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Introduction

Introduction

Contexte de la these

La conservation des produits alimentaires a toujours été une préoccupation majeure.
Elle consiste a limiter le développement d’organismes pathogenes comme les micro-
organismes et a limiter les réactions de dégradation biologiques et/ou d'altération. De
nombreuses techniques existent pour pallier ces phénomenes :

e L’ajout d’un agent conservateur tel que le sel, le sucre, I'huile, I'alcool
e Le séchage

e ['usage de la chaleur : stérilisation, pasteurisation

e |’usage du froid : réfrigération, congélation

La congélation est un procédé tres utilisé dans lI'industrie agroalimentaire (20 % de la
production agroalimentaire en Europe). Elle consiste a réduire la température d’un produit en
dessous de sa température de congélation de maniére a solidifier une partie de I'eau. La
congélation augmente la durée de conservation grace a deux effets combinés :

e La descente en température qui réduit les cinétiques des réactions de dégradation
conduisant a I'altération de I'aliment.

e Le changement d’état de I'eau qui est au coeur du procédé de congélation et qui
diminue I'activité de I'eau, c’est-a-dire, la disponibilité de I'eau notamment pour le
développement des micro-organismes.

Si on s’intéresse plus particulierement au cas des produits alimentaires solides, les techniques
de congélation les plus couramment utilisées sont les congélateurs a air froid, soit sous la
forme d’armoires de congélation (ou surgélation) pour un fonctionnement en discontinu, soit
via des tunnels de congélation (ou surgélation) pour un fonctionnement en continu. Pour
refroidir I'air en contact avec le produit alimentaire, il existe deux catégories de technologies :

e Le procédé mécanique : l'air est refroidi via un échangeur contenant un fluide
frigorigéne se vaporisant et circulant dans un circuit fermé. La température de 'air
froid peut atteindre -20 a -50°C, I'air est statique ou peut circuler avec une certaine
vitesse de maniere a favoriser les échanges thermiques. Dans ce cas, les vitesses de
congélation sont lentes a modérées.

o Le procédé cryogénique : il utilise la vaporisation d’un fluide cryogénique comme
I'azote ou le dioxyde de carbone directement dans I'atmosphére de I'armoire ou du
tunnel de surgélation. La température, dans I'enceinte de congélation, peut atteindre
-195,8°C avec de l'azote liquide et -78,5°C avec le dioxyde de carbone ce qui assure des
vitesses de surgélation rapides a ultrarapides.
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Quelle que soit la technique utilisée, un transfert d’énergie a lieu de la surface du produit vers
le milieu extérieur engendrant une diminution de la température de surface. Ainsi, un gradient
de température apparait dans le produit entre sa surface refroidie et son cceur plus chaud
donnant lieu a un transfert d’énergie interne du centre thermique vers la surface. Le coeur du
produit est alors refroidi a son tour. Lors de son refroidissement, la température du produit
passe en-dessous de sa température de début de congélation ce qui entraine la cristallisation
de I'eau liquide en glace. Tant que le produit est soumis a I'écoulement de gaz froid, il continue
de congeler jusqu’a I'obtention du maximum de glace pouvant étre formé. Cette glace est
ensuite sous refroidie jusqu’a la température finale souhaitée (le plus couramment -18°C a
ceeur).

L’atmosphére froide utilisée dans le procédé peut contenir de I'eau sous forme de vapeur.
Néanmoins, la concentration en vapeur y est inférieure a la concentration en vapeur d’eau en
équilibre avec la surface du produit alimentaire. Un transfert d’eau a donc lieu entre le produit
et le milieu extérieur. En libérant de I'eau a partir de sa surface, un gradient de concentration
apparait au sein de l'aliment engendrant un transfert diffusif d’eau a I'intérieur du produit des
concentrations les plus élevées en eau vers les plus faibles (du cceur du produit vers sa
surface). Ainsi, pendant sa congélation, un produit alimentaire non emballé ou dont
I’emballage n’est pas adhérent a sa surface se déshydrate. Cette déshydratation représente
une perte de masse trés variable selon le produit (épaisseur, température initiale,
caractéristiques thermo-physiques) et les caractéristiques du procédé de congélation
(température, vitesse d’écoulement, hygrométrie). Cette déshydratation est problématique
pour I'industrie agro-alimentaire au niveau qualitatif mais aussi au niveau financier car la perte
de masse influe directement sur la masse de produit qui pourra étre vendue.

Outre la déshydratation, la cristallisation de I'eau en glace est un parameétre clé de la
congélation pouvant avoir un impact non négligeable sur la qualité des produits. En effet, la
cristallisation se divise en deux mécanismes : la nucléation suivie de la croissance des cristaux.
Le procédé de congélation utilisé et notamment sa vitesse influence ces deux mécanismes et
détermine les caractéristiques des cristaux : nombre, distribution de tailles, morphologie et
localisation. Dans le cas de produits alimentaires et biologiques, les caractéristiques des
cristaux de glace ont un impact direct sur leur microstructure. La cristallisation peut provoquer
des dommages irréversibles sur les cellules et les tissus provoquant des modifications
chimigues et physiques (texture, turgescence) qui peuvent dégrader les propriétés
organoleptiques et nutritionnelles des produits une fois décongelés.

Problématique et objectifs

L'usage de la congélation dans I'industrie agro-alimentaire implique de comprendre les
phénomeénes en jeu et de savoir les prédire que ce soit au niveau macroscopique pour les
transferts d'énergie et d'eau ou au niveau microscopique pour la cristallisation. Cela permet
de sélectionner les conditions optimales de congélation d’un produit dans I'objectif de limiter
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sa perte de masse et les dommages dus a la cristallisation (modifications de structure) afin de
garantir sa qualité a la décongélation.

L'objectif principal de ce travail de these est d’étudier, a différentes échelles, les transferts de
chaleur et de matiére a I'origine des phénomenes cruciaux ayant lieu pendant la congélation
: la déshydratation et la cristallisation. Cette étude concerne les aliments solides non poreux.
Pour chaque niveau d'échelle, I'étude s’articule, d'une part, autour d’un travail expérimental
afin de développer des méthodes de mesures fiables, précises et engendrant le moins
d’artéfacts possibles. D'autre part, parallelement au travail expérimental, des modeéles de
prédiction sont développés. Le travail a été réalisé en collaboration avec Air Liquide (Campus
Innovation Paris, PIC) et IRSTEA (Génie des Procédés Frigorifiques, GPAN) afin d’associer des
compétences techniques et scientifiques. Ce sujet de thése a nécessité une approche
pluridisciplinaire : génie des procédés, méthodes de caractérisation de microstructure,
analyses d’images et modélisation.

Démarche et travail effectué

Au niveau macroscopique, en ce qui concerne l'étude de la déshydratation, un

dispositif pilote visant a mesurer la perte de masse au cours de la congélation d’un produit
alimentaire selon sa vitesse de congélation a été développé. Pour cette conception, des plans
précis d'une armoire de surgélation ainsi que son cahier des charges ont été établis. La finalité
principale de cet appareil est de fonctionner a la fois dans les domaines de la congélation
mécanique et cryogénique et d’'imposer des conditions opératoires stables et répétables. Le
développement de cette enceinte de surgélation a nécessité une phase de réglages,
d’adaptation et de caractérisation de I"’écoulement afin qu’il soit le plus homogéene possible.
Parallelement, un modele visant a prédire la déshydratation des produits alimentaires solides
non poreux pendant la congélation a été développé sur MatLab® ainsi qu’une interface (sous
forme de fichier exécutable MatLab®) afin de pouvoir l'utiliser plus simplement. Ce modeéle de
prédiction est basé sur une approche des transferts de chaleur et d'eau dans un produit
considéré comme un milieu continu.
Une fois le dispositif pilote et le modele préts, les expérimentations proprement dites ont pu
commencer. En premier lieu, elles ont été effectuées sur un matériau modele, le gel de
méthyl-cellulose (Tylose®). L'avantage de ce produit est d’avoir une composition homogéne
et constante entre les essais, ce qui a permis d'évaluer la répétabilité de nos mesures de
déshydratation. De plus, les caractéristiques thermiques de la méthyl-cellulose sont proches
de celles des aliments, notamment les produits carnés. A la suite de ces manipulations, des
expérimentations ont été réalisées sur de la viande hachée de boeuf a 5 % de matiere grasse
pour différentes conditions opératoires (domaine mécanique et cryogénique) et pour des
conditions initiales du produit variables (température, état de surface). Les résultats
expérimentaux ont été confrontés a ceux prédits par le modele pour les mémes parametres
opératoires.

11
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Dans un deuxieme temps, au niveau microscopique, le travail s’est axé sur I'étude de la
cristallisation dans la viande hachée de boeuf a 5 % de matiére grasse. Pour ce faire, un
protocole de caractérisation a été mis en place a partir d'une méthode innovante de
caractérisation 3D de la cristallisation par micro-tomographie a rayon X appliquée directement
sur des échantillons congelés. Cela a nécessité de se former sur cette technologie et au
traitement d'images. D'autres techniques telles que la microscopie optique en fluorescence
et la microscopie électronique a balayage ont été utilisées afin de comparer les résultats
obtenus. Parallelement a cette étude expérimentale, un second modele de prédiction a été
développé. Il vise a simuler la cristallisation dans une solution (eau et solutés) a I'échelle du
cristal afin de prédire les caractéristiques de cristaux en fonction de la vitesse de congélation
et de la concentration en solutés. Ce modele a été élaboré en collaboration avec 'UMR
Ingénierie Procédés Aliments AgroParisTech/Inra.

Articulation du manuscrit

Ce manuscrit est construit en trois chapitres (Figure 1). Le premier chapitre est une
étude bibliographique présentant les transferts thermiques et d’eau ayant lieu pendant la
congélation de produits alimentaires. La cristallisation et les dommages qu’elle peut causer
sur la microstructure des aliments sont également abordés. Le deuxiéme chapitre concerne le
niveau d'étude macroscopique, il porte notamment sur la déshydratation lors de la
congélation. Le troisieme chapitre est focalisé sur |I'étude microscopique de la cristallisation.
Ces deux chapitres sont chacun sous la forme de deux articles, I'un pour I'étude expérimentale
et I'autre pour la modélisation. Avant chaque article, nous rappelons brievement en francgais,
les objectifs, les principaux résultats et les perspectives.

Ainsi, le deuxieme chapitre est articulé autour des articles suivants :

° Titre Measurement of food dehydration during freezing in mechanical
and cryogenic freezing conditions
Auteurs Violette MULOT, Hayat BENKHELIFA, Didier PATHIER, Fatou-Toutie
NDOYE, Denis FLICK
Description Cet article présente le dispositif expérimental développé pour la

mesure de la perte de masse et sa validation en terme
d'homogénéité des conditions opératoires. Des résultats
expérimentaux de durée de congélation et de perte de masse sont
exposés pour de la Tylose® dans différentes configurations
(température initiale, état de surface et "porosité") et pour des
conditions opératoires du domaine mécanique et cryogénique.

° Titre Experimental and numerical characterization of food dehydration
during freezing
Auteurs Violette MULOT, Hayat BENKHELIFA, Didier PATHIER, Fatou-Toutie
NDQYE, Denis FLICK
Description Cet article présente un modele de prédiction de la durée de

congélation, de la perte de masse et de I'épaisseur de la couche
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déshydratée. Des simulations ont été effectuées avec des
parameétres correspondant aux conditions expérimentales des
essais sur la Tylose® afin de comparer les résultats prédits et
expérimentaux en terme de durée de congélation et de perte de
masse.

La méthodologie (expérimentations et modélisation) a été appliquée pour de la viande hachée
de beeuf a 5 % de matiere grasse. Ces résultats sont confidentiels et n’ont pas fait I'objet d’'une
publication.

Le troisieme chapitre réunit deux articles au sujet de la cristallisation :

° Titre Investigating the effect of freezing operating conditions on
microstructure of frozen minced beef using an innovative X-ray
micro-tomography method

Auteurs Violette MULOT, Fatou-Toutie NDOYE, Hayat BENKHELIFA, Didier
PATHIER, Denis FLICK
Description Cet article décrit la méthodologie utilisée pour imager et obtenir

des informations qualitatives et quantitatives sur la cristallisation
de I'eau dans de la viande hachée de boeuf (5 % de matiere grasse).
Les résultats obtenus avec différentes techniques sont présentés
et discutés pour différentes vitesses de congélation.

° Titre Modelling freezing of food products at ice crystal scale
Auteurs Violette MULOT, Christophe DOURSAT, Hayat BENKHELIFA, Fatou-
Toutie NDOYE, Didier PATHIER, Denis FLICK
Description Ce dernier article présente la structure d’'un modele développé afin

de prédire les caractéristiques de la cristallisation dans une
solution (eau et solutés). Des simulations montrent I'influence de
la vitesse de congélation sur le nombre, la distribution de tailles et
la forme des cristaux.

Enfin, nous terminerons le manuscrit par une conclusion générale sur le travail réalisé,
I’'avancée de I'étude par rapport aux objectifs initiaux et nous proposerons des perspectives.
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Chapitre 2: Approche macroscopique axée sur la
déshydratation

Expérimentations Modélisation
Mise au point d’un pilote
(-304-100°C,3a9ms?
Mesure de température et
de perte de masse

Modélisation des transferts
thermiques et d’eau

- Application a la Tylose® et a la viande hachée (confidentiel)

N0

Chapitre 3 : Approche microscopique axée sur la cristallisation

Expérimentations Modélisation
Mise au point d’une
méthodologie de
caractérisation des cristaux

Développement d’un
modele de transfert (eau,

. . luté, énergie) av
directement par micro- solute, énergie) avec

tomographie sur des changement d’état a

. . . I’échelle des cristaux
échantillons congelés
Utilisation de différentes
techniques de

caractérisation des cristaux

= Application a la viande hachée

Figure 1 : Articulation de la thése
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

Apres une premiére partie décrivant les technologies de congélation utiliséee dans
I'industrie agro-alimentaire, cette étude bibliographique se construit en deux parties
principales afin de présenter |'état de I'art actuel sur les principaux objectifs de la these :
I’étude des transferts d'énergie et d’eau pendant la congélation d’aliments non poreux et
I’étude de la cristallisation.

Partie 1 : Technologies de congélation dans l'industrie agro-alimentaire

Dans l'industrie agro-alimentaire, deux sources frigorifiques sont utilisées pour la
congélation : mécanique ou cryogénique, autour desquelles de nombreuses technologies ont
été développées. Nous présenterons, dans cette partie, ces principaux procédés de
congélation, leur principe de fonctionnement et leurs spécificités.

1. Vitesse de congélation et performance des procédés de congélation

Plusieurs définitions de la vitesse de congélation existent, nous retiendrons, pour notre
étude, celle proposée par (lIR, 2006) qui correspond a I'écart entre la température initiale et
la température finale divisé par le temps nécessaire pour cette variation de température.

La vitesse de congélation dépend des propriétés du produit et des conditions de
refroidissement. Chaque technologie de congélation est caractérisée par une température et
un coefficient de transfert thermique convectif (h). La température de l'enceinte de
congélation impacte directement la durée de congélation. Le coefficient de transfert
thermique convectif, lui, aura une influence si et seulement si le transfert thermique interne
dans le produit n'est pas limitant, c'est-a-dire, si le nombre de Biot (Bi=hL/k) est inférieur a 50
(Bimbenet et al., 2002).

Nous présenterons dans les paragraphes qui suivent, les principales technologies de
congélation utilisées dans I'industrie agro-alimentaire. Le Tableau 1 récapitule les valeurs des
coefficients de transferts convectif pour chacun de ces procédés (Erickson and Hung, 1997).
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Tableau 1 : Gamme de valeurs des coefficients de transfert thermique convectif (h) pour différentes
technologies de congélation (Erickson and Hung, 1997)

Type de de congélateur Conditions h (Wm2K?)
Chambre froide Air statique 5-10
Congélateur a air pulsé Vitesse d’air: 2,5 m s 17-20

Vitesse d’air : 5m s 26-30
Tunnel de congélation Circulation a contre-courant de I'air et des produits 15-60
Congélateur par contact Contact avec une plaque froide 50-120
Congélateur a lit fluidisé Air froid en suspension 80-120
Congélateur cryogénique (N2) Zone de gaz (pré-congélation) 40-60

Zone de spray (congélation) 100-140
Immersion dans un liquide Saumure en mouvement 60-90

Refrigérant spécialisé 500-600

Echangeur de chaleur a surface  Contact avec une surface froide et mélange du 1500-2000
raclée produit alimentaire

2. Congélation mécanique

La congélation mécanique met en ceuvre une machine frigorifique a compression de vapeur
(évaporateur-condenseur -compresseur -détendeur) dans lequel circule un fluide frigorigéne
en boucle fermé. La vaporisation de ce fluide frigorigéne au niveau de |I'évaporateur permet
de retirer I'équivalent de la chaleur latente de vaporisation de I'enceinte du congélateur et
ainsi d'y abaisser la température (ou d'abaisser la température d'un fluide intermédiaire).
Mais, la plupart des fluides frigorigenes sont des chlorofluorocarbures (CFC) ou des
hydrochlorofluorocarbures (HCFC) dont les émissions sont nocives pour I'environnement et
participent a la destruction de la couche d'ozone et au réchauffement climatique.

Trois principaux types de procédés sont basés sur des cycles mécaniques : la congélation par
air, la congélation par immersion dans des solutions a bas point de congélation et la
congélation par contact direct sur une plague pré-refroidie.

2.1 Congélation par air

Les congélateurs a air statique sont peu utilisés car les vitesses de congélation y sont
trés lentes. Cependant, des congélateurs a air pulsé (batch), des tunnels de congélation
linéaires (Figure 2a) ou spiralés (en continu) sont largement utilisés dans l'industrie et
permettent de réduire les durées de congélation. La température de I'air est de -20°C a -45°C
environ et la ventilation garantit des vitesses d'écoulement de I'air entre 0,5 a plusde 5m s
(Erickson and Hung, 1997).

Dans I'objectif d'augmenter le coefficient de transfert thermique convectif, des congélateurs
a lit fluidisé sont utilisés (Figure 2b). L'air froid circule alors de bas en haut a travers les bandes
transporteuse perforées sur lesquelles reposent les produits. Ces derniers sont ainsi soulevés
et agités par le mouvement d'air. Ce procédé est particulierement adapté pour des produits
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de faibles tailles comme les petits pois et garantit notamment I'lQF (Individual Quick Freezing),
évutant que les produits soient collés entre eux en sortie de congélateur.

Lit fluidisé
L)
Mo v i en v e uy ey

.......... By o S
%

-t P——

Air froid

Ventilateurs

Figure 2 : Procédés de congélation par air (froid mécanique). (a) Tunnel de congélation linéaire, (b)
Lit fluidisé (Evans, 2008).

Pour ce procédé, les produits sont immergés ou aspergés par une solution a basse

température (par exemple, une solution de chlorure de sodium a 23 %, présentant un point
de congélation a -21°C ou une solution a base de propyléne glycérol) (Evans, 2008).La solution
a été préalablement refroidie de maniére indirecte par un fluide frigorigéne circulant dans une
machine frigorifique.
Ce procédé est souvent utilisé pour de petits produits afin d'éviter une perte en eau excessive
comme pour les crevettes ou pour congeler rapidement et superficiellement un produit avant
de l'introduire dans un congélateur mécanique toujours afin de limiter sa déshydratation.
Comparé a la congélation par air, ce procédé présente de bien meilleurs coefficients de
transfert convectifs (Tableau 1), cependant, la saumure peut altérer les produits par des
phénomeénes de transferts de matiére s’ils ne sont pas emballés. Elle convient
préférentiellement a des produits emballés.

2.3 Congélation par contact direct

Le produit a congeler est en contact avec une surface maintenue a basse température
(circulation d'un fluide réfrigérant). Pour ce faire, il existe des congélateurs a plaque (batch)
(Figure 3), des congélateurs a tambours (continu) ou encore des échangeurs a surface raclée
(continu) (Hui et al., 2004). Dans le cas des congélateurs a plaques, le produit est comprimé
entre deux plaques de métal réfrigérées. Cela permet la congélation d’aliments relativement

épais présentant des géométries régulieres et planes (poisson ou purée de légume).

Plaques refroidies l Produit

g=——> Circulation
de

e==> réfrigérant

Figure 3 : Congélateur a plaques (Hui et al., 2004)
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3. Congélation cryogénique

Le principe des procédés cryogéniques repose sur |'utilisation de liquides cryogéniques
(azote principalement et CO2) comme réfrigérants. Les fluides sont injectés directement dans
les congélateurs et se vaporisent dans I'atmosphére et/ou au contact du produit. Nous
retrouvons les mémes principes de technologies que pour la congélation mécanique : armoire
de surgélation, tunnel de surgélation, immersion dans |'azote liquide. Les procédés peuvent
étre en continu ou en batch. Les procédés cryogéniques permettent d'atteindre des vitesses
de congélation élevées et sont applicables a tout type de produit. La température, dans
I’enceinte de congélation, peut atteindre -195,8°C avec de 'azote liquide et -78,5°C avec le
dioxyde de carbone. En plus d'une congélation rapide, ces procédés pressentent |'avantage
d'augmenter les débits de production et de limiter I'encombrement au sol. En revanche, les
co(its de fonctionnement sont plus élevés que pour le froid mécanique.

4. Procédés mixtes et nouveaux procédés

Certains procédés associent le froid mécanique et le froid cryogénique en juxtaposant
deux tunnels par exemple. L'utilisation du froid cryogénique sur une partie du procédé de
congélation permet d'augmenter les capacités de production. De plus, placé en amont, le froid
cryogénique permet un pré-refroidissement rapide des produits notamment en surface ce qui
limitera, par la suite, la déshydratation.

Les nouvelles technologies liées au procédé mécanique ou cryogénique visent, d’une part, a
améliorer le coefficient de transfert convectif de maniére a augmenter les vitesses de
congélations (hydrofluidisation). D'autre part, des nouveaux procédés sont développés dans
I’objectif de controler la cristallisation : la nucléation mais aussi la croissance cristalline ou le
type de cristaux formés (congélation haute pression, congélation assisté par ultra-sons, par
micro-ondes ou par champs magnétique) (Sadot et al., 2017; Xanthakis et al., 2014). Enfin, le
troisieme type d'innovation en lien avec la congélation concerne la modification des
propriétés des aliments (utilisation de cryoprotéines, traitement par champs électriques
pulsés) (Parniakov, 2017).
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Partie 2 : Etude macroscopique de la congélation

Cette partie porte sur I'étude des transferts thermiques et d’eau qui ont lieu pendant

la congélation d’un produit alimentaire. Ces transferts sont étudiés au niveau macroscopique,
ils sont essentiels pour comprendre le phénomene de déshydratation des aliments pendant
leur congélation.
Nous présenterons d’abord les propriétés d’état concernant I’eau, qu’elle soit pure ou au sein
des produits alimentaires. Elles interviennent dans le procédé de congélation en raison du
passage de |'eau de I'état liquide a I'état solide mais aussi de I'évaporation de I'eau et de la
sublimation de la glace. Dans un deuxieme temps, nous aborderons les mécanismes de
transferts d’énergie et de matiere qui ont lieu au sein d’un aliment et avec son milieu
environnant pendant la congélation, ainsi que les modeles de prédictions associés. Enfin, nous
montrerons les parametres influencant ces transferts a travers des études expérimentales et
numeériques.

1. L’eau et ses propriétés d’état

1.1 Changements d’état de I’eau pure

L’eau existe selon les conditions de pression et température sous 3 états : vapeur,
liquide, solide. Les couples pression-température d’équilibre entre ces états sont définis sur
le diagramme d’état (Figure 4).

Pression [atm]

&
Point Critique
Courbe de Fusion (218 atm - 374°C]
e
Solide Liquide Vapeur [gaz]
L e \ Courbe de Vaporisation
Courbe de . :
Sublimation :
Paint trilee
\ ; 0006atm-001°C
0°C 100°C Température [°C]

Figure 4 : Diagramme d'état de I'eau pure
Les équilibres de phase d’un corps pur sont régis par I’équation de Clausius-Clapeyron. En
supposant le gaz de la phase vapeur comme un gaz parfait et I'enthalpie de changement d’état
indépendante de la température (AH,,), la forme intégrée de I’équation de Clausius-
Clapeyron donne la relation d’équilibre (Equation (1)) entre deux états 1 et 2.

Psat(Tl) _ _Ale ( 1 1 )
"\Patr,,) T R \(T, +27315) (T, +27315)) ¥
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R est la constante des gaz parfait (8,314 J k! mol?). T; et T, sont respectivement les
températures d’équilibre du corps pur a I'état 1 et 2 (°C). Psatr1) €t Psa(r2) sont les pressions
d’équilibre correspondantes (Pa).

Cette relation permet, entre autres, de déterminer la pression de saturation de I'eau a une
température donnée par rapport a un état de référence (par exemple le point triple). D’autres
relations empiriques donnent directement la valeur de la pression de saturation en fonction
de la température comme la loi d’Antoine et la loi de Rankine.

La chaleur latente ou enthalpie de changement d’état est par définition la variation
d’enthalpie qui accompagne le passage d’un état a I'autre d’un corps pur. La Figure 5 présente
les chaleurs latentes de changement d’état de I’eau pure a pression atmosphérique.

Température (°C)

A )
Mélange
liquide-vapeur
100 A Vapeur
Mélange
liquide-soli
iquide-solide Liquide
0
o .
Solide
H \ : » Quantité de chaleur (J kgt)
! Y

Lr=333000 L,=2250000

Figure 5 : Chaleurs latentes de changement d'état de I'eau a pression atmosphérique

La congélation est le procédé permettant de faire passer I'eau de I'état liquide a solide. Il
consiste a abaisser la température du systéme, le plus souvent a pression constante, de
maniére a diminuer son énergie. Tout d’abord, la température de I'’eau liquide descend de sa
température initiale (positive) a une température inférieure a 0°C, on parle de surfusion. Ce
sous-refroidissement est a I'origine d’un état thermodynamique instable. Le systeme instable
évolue vers la température d’équilibre (0°C a pression atmosphérique) grace a I'apparition des
cristaux. En effet, pendant la solidification de I'eau, un équilibre thermodynamique existe
entre la phase liquide et la phase solide, la température reste constante pendant toute la
durée du changement de phase et I'énergie de solidification est libérée (-Lf sur la Figure 5).
Une fois toute la glace formée, le systeme est sous-refroidi jusqu’a la température finale
désirée.

1.2 Solidification de I'eau dans les produits alimentaires

Les produits alimentaires sont constitués des éléments suivants: eau, protéines,
carbohydrates (sucre, amidon), fibres, matiére grasse et cendres (Calcium, fer, magnésium,
phosphore, potassium, sodium, zinc, cuivre, manganese). Des données sur la composition des
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produits alimentaires sont disponibles dans USDA National Nutrient Database for Standard
Reference, 2006.

Dans la plupart des aliments, I'eau est le constituant majoritaire. Le procédé de congélation a
ainsi un impact important sur la préservation des aliments grace a deux réles principaux. Tout
d’abord, la baisse en température des produits ralentit la vitesse des réactions biochimiques
ce qui allonge leur durée de conservation. Puis, la cristallisation de I'eau décroit la présence
d’eau libre sous forme liquide et donc d’eau disponible pour le développement des micro-
organismes.

1.2.1 Activité de l'eau

L'activité de I'eau (aw) traduit le degré de liaison de I'eau avec la matrice du produit
alimentaire, elle quantifie la disponibilité de I’eau. Sa valeur est comprise entre 0 et 1 : plus
elle est proche de 1, plus I’eau est « libre » et disponible. Cette disponibilité en eau favorise le
développement des micro-organismes et donc l'instabilité des produits alimentaires mais
aussi sa déshydratation. Elle s’exprime par le rapport de la pression de vapeur d’eau (P’vap) €n
équilibre avec la surface de l'aliment sur la pression de vapeur saturante a la méme
température (Psqtr) (Equation (2)).

p'

vap

(2)

Aw= Psat(T)

L’activité de I'eau est déterminée expérimentalement pour un produit et une température
donnés grace aux isothermes de sorptions (adsorption ou désorption). La Figure 6 illustre ces
courbes qui sont établies a température constante, en hydratant (adsorption) ou
déshydratant (désorption) un produit (initialement sec dans le cas de I'adsorption et humide
saturé en eau dans le cas de la désorption). La teneur en eau dans le produit Xy, (kg d’eau/kg
total de produit), mesurée par la masse du produit par rapport a celle du produit sec est
représentée en fonction de I'activité de I'eau.

x4 |
| Désorption :
' Adsorption E

' ' >

0 1 a,

Figure 6 : Allure type des isothermes d'adsorption et désorption
Sur la Figure 6, trois zones sont repérables sur ces isothermes de sorption :

e Zone 1: Lorsqu’on commence a humidifier un produit initialement sec, une
monocouche moléculaire d’eau se constitue a la surface du produit et de ses pores.
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L’eau est fortement liée a la matiére. Lorsque la surface est saturée, on passe dans la
zone 2.
e Zone 2: Les molécules d’eau sont adsorbées sur la monocouche initiale. L'isotherme
est quasi-linéaire dans cette zone.
e Zone 3: L'eau adsorbée I'est en multicouche a la surface du produit et de ses pores,
elle n’est pas fortement liée a la matrice.
De nombreux modeles empiriques ont été développés pour décrire ces isothermes de
sorption. En 1938, Brunauer, Emmett, et Teller ont élaboré la modeéle BET (Rao et al., 2014)
décrit par I’'Equation (3).

ay 1 a,(C-1)

= 3
dax. xc xc 7

C est une constante empirique et Xn est la teneur en eau lorsqu’une monocouche moléculaire
est adsorbée sur le produit (passage de la zone 1 a 2 sur la Figure 6).

Le modele GAB (Guggenheim, Anderson et De Boer) est issu du modele BET et décrit la plupart
des isothermes de sorption (Equation (4)).

a
—=aa,’+ba,+c
Xw

k /1 1 2 1
a—a(z‘l)' b—a(l‘z) et c=

C, C’ et k sont des constantes déterminées expérimentalement liées a la chaleur de sorption,

(4)

la chaleur latente de condensation de I'eau et la température du produit.

Les modeles décrits ci-dessus (BET et GAB) décrivent les isothermes de sorption a une
température donnée. Tres peu de modeles décrivent I'influence de la température sur ces
isothermes et par conséquent, prédisent I’activité de I'eau en fonction non seulement de la
teneur en eau mais aussi de la température. L'expression d’adsorption développée par Halsey
(1948) a été modifiée par Iglesias and Chirife (1976) afin de prendre en compte I'influence de
la température et est décrite par I’'Equation (5).

a,,=exp(-exp(bT+c)Y,, ") (5)

Yw est la teneur en eau en gramme d’eau pour 100 grammes de matiére séche. r est
indépendant de la température et est déterminé empiriguement grace aux isothermes de
sorption a une température intermédiaire. T est la température (°C), les paramétres b et ¢
sont constants pour un produit donné et indépendants de la température.

Pour les températures en dessous du point de congélation commencante, I'eau en phase
liquide (matrice non congelée et cryo-concentrée) est en équilibre avec la glace formée. Ainsi,
I'activité de I’eau dans la phase liquide est égale a celle dans la phase solide (Fennema, 1981;
Storey and Stainsby, 1970) a une température donnée. Elle est alors définie comme le ratio
de la pression de saturation de la glace (Psqti) sur celle de I'eau (Psqtw) (Equation (6)) et est
indépendante de la composition.
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A= Psat.i(T) (6)
v l:)sat.w(T)

1.2.2 Température de début de congélation

La température de congélation commengante T (initial freezing) est la température
pour laquelle le premier cristal de glace est formé en équilibre avec la phase liquide. L'eau
liquide contenue dans les aliments n’est pas pure, de nombreux constituants y sont dissouts
complexifiant la cristallisation : I’énergie libérée par le systéme pour amorcer la cristallisation
est supérieure a celle de I'’eau pure. Pour cette raison, la température de début de congélation
a pression atmosphérique de I'eau contenue dans les produits alimentaires est inférieure a
celle de I'eau pure, il s’agit de I'abaissement cryoscopique. Elle est comprise entre 0 et -4°C
dans la plus grande majorité des cas.

Deux méthodes permettent de déterminer la température de congélation commencante pour
un produit alimentaire (Rahman, 2009) :

e Méthode théorique : Connaissant I'activité de I'eau aw, Tirest déterminé par I'Equation
(7) (van der Sman and Boer, 2005), obtenue a partir de I’'Equation (6) exprimée a la
température de congélation commengante (Tj) et des pressions de saturation de la
glace (Psqti) et de I'eau (Psqt.w) définies grace a la loi de Clausius Clapeyron (Equation

(1)).

In( )_MWLf( 1 1 ) 7)
Maw) ="p7\273.15 T, + 273,15

Lrest la chaleur latente de fusion de I'eau (J kg?) et My, sa masse molaire (kg mol™).
Dans le cas d’une solution idéale, la loi de Raoult (/a pression totale d’équilibre d’une
solution idéale est égale a la somme des pressions de vapeur saturante de ses
constituants pondérées par leur fraction molaire dans la phase liquide) est applicable.
L’Equation (7) est alors simplifiée de la maniéere suivante (Equation (8)).

(8)

Cm,,
T;=Tipo-
i if0 msMs
Tifo est la température de congélation de I'eau pure. C est une constante (solution
aqueuse, C=1,86 K kg mol?), my est la masse d’eau, ms et Ms sont respectivement la
masse et la masse molaire des solutés.

e Méthode empirique et semi empirique : Des équations approchées de courbes issues
de mesures expérimentales pendant la congélation de produits alimentaires sont
établies. Pham propose I'Equation (9) (Andreasen, 2009).

Xs Xa

-43,5

Ty=-0,141-4.36
w0 XWO

(9)
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Xs est la fraction massique de I'ensemble des constituants solides (protéines,
carbohydrates, matiéere grasse, fibres), Xq, celle des cendres et Xuola fraction massique
initiale d’eau contenue dans le produit.

1.2.3 Fraction d’eau non congelable

Les molécules d’eau ont tendance a se fixer sur d’autres molécules (solutés, minéraux
présents dans les aliments) en raison de leur forte polarisation. L’eau forme alors une fine
pellicule fortement liée a la matrice de I'aliment. Cette eau n’est pas aussi mobile que I'eau
libre, elle n"est pas ou quasiment pas disponible pour la cristallisation. L’eau contenue
initialement dans un aliment (Xwo) est donc constituée d’une certaine fraction d’eau liée (Xsw)
et d’eau libre (Xsw) (Equation (10)).

XWO=XbW+XfW (10)

Lorsqu’un produit congéle et que sa masse totale d’eau est conservée, la fraction d’eau
contenue initialement dans le produit est alors égale a la somme de la fraction d’eau libre non
congelée, celle de la glace ayant été formée et celle d’eau liée.

La fraction massique de I'eau liée est généralement faible dans les produits alimentaires,
autour de 10 % de la fraction massique totale de I'eau pour de la viande, par exemple. Des
données empiriques existent pour certains produits alimentaires.

Des équations empiriques ont également été développées comme I'Equation (11) établie par
Schwartzberg (1976) (Gulati and Datta, 2013) reliant la fraction massique d’eau liée a la
fraction de solides (Xs0/) (protéines, carbohydrates, matiére grasse, cendres et fibres) présents
dans le produit alimentaire grace au parametre C déterminé expérimentalement.

Xpw=CXso1 (11)

C est compris entre 0,24 et 0,7 pour la viande ou le poisson, et entre 0,18 et 0,25 pour les
légumes.

Des modeles ont également été développés en fonction de la famille d’aliments. Van der Sman
et Boer (2005) ont ainsi établi, pour la viande, I'Equation (12) reliant la fraction d’eau liée a
celle de protéines (X,) et de carbohydrates (X).

Xpw=0,299X,+0,10X. (12)

1.2.4 Fraction de glace

L'ensemble de I'’eau congelable ne congéle pas instantanément a la température de
début de congélation. La température de congélation commencante est la température a
laguelle se forme les premiers cristaux de glace. Les cristaux se forment a partir d’eau pure et
repoussent les solutés vers la matrice non congelée augmentant leur concentration. Ce
phénomeéne contribue a la diminution de la température de congélation de I'’eau qui n’a pas
encore congelé (cryo-concentration).
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Afin de déterminer la quantité d’eau cristallisée en glace pendant le processus de congélation,
le systéeme solide/liquide est souvent considéré comme idéal. La Figure 7 représente la courbe
du liquidus et du solidus d’un systeme binaire eau/solutés. Avant congélation, deux
constituants principaux sont présents : I'eau et les solutés dissouts (zone 1). Quand la
température est inférieure a la température de congélation commencgante, la courbe du
liquidus est franchie, de I'eau pure cristallise et la concentration des solutés dans la solution
augmente (zone 2) jusqu’a atteindre le point eutectique E (point du diagramme pour lequel le
mélange est a sa température minimale en phase liquide). La zone 3 correspond a une solution
aqueuse contenant des solutés dissouts et non dissouts car leur concentration est au-dessus
de celle de saturation. Le solidus indique la température limite en dessous de laquelle aucune
phase liquide n’existe.

Température
A
[/.QU/'OIUS
Tif Zone 1l
Te
Zone 2 Zone 3
E
Solidus
Zone 4
Fraction massique en solutés
0 Xs0 Xse q
Eau pure Solutés pure

Figure 7 : Liquidus d'un systéme binaire eau/solutés avec formation d'un mélange eutectique
Zone 1 : Eau liquide/solutés dissouts
Zone 2 : Glace + eau liquide/solutés dissouts
Zone 3 : Solutés non dissouts + Eau liquide/solutés dissouts
Zone 4 : Glace + solutés non dissouts

Si nous considérons la solution aqueuse idéale, la loi de Raoult est applicable. Soit Xs, la
fraction massique initiale en soluté dans la solution aqueuse, Xs, la fraction massique
d’équilibre de solutés dans la solution aqueuse a la température T a laquelle on souhaite
connaitre la fraction d’eau cristallisée X; (Figure 7). La masse totale de soluté est conservée
pendant la solidification de la glace, nous pouvons donc calculer la fraction de glace formée X;
a la température T grace a I'Equation (13).

XsO
Xs0 = (1- Xi)Xse e Xj=1 _X_ (13)

se
Cependant, cette méthode implique de connaitre le diagramme de phase de la solution
présente dans I'aliment.
L'un des modeles semi-empiriques les plus utilisés dans la littérature pour prédire la fraction
massique de glace en fonction de la température est donné par I'Equation (14) (Fricke and
Becker, 2001), mais cela nécessite de connaitre la fraction d’eau liée Xpw.
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Xi=(XwoXbw) (1- ?) (14)

D’autres modeles entierement empiriques ont été développés comme par exemple celui
décrit par I'Equation (15) qui donne des résultats satisfaisants pour des aliments tels que la
viande, le poisson, les ceufs, le lait, les fruits et légumes (Gulati and Datta, 2013).

L 1,105%,
. ( 0,7138 ) (15)
In(T,-f-T+1)

1.2.5 Capacité thermique massique et masse volumique

La solidification de I'eau en glace pendant la congélation modifie les propriétés
thermo-physiques des aliments notamment leur capacité thermique massique et leur masse
volumique.

La capacité thermique (Cp) varie avec la température mais surtout avec I'état physique
du corps étudié. Elle est souvent considérée constante pour un état physique donné. Pour un
produit alimentaire, elle peut étre calculée selon sa composition et sa température (eau
liquide, glace, protéines, matiere grasse, carbohydrates, fibres et cendres) grace a un modele
additif décrit par I'Equation (16) (Gulati and Datta, 2013) (hypothese : absence d’enthalpie de
mélange).

Cp=) XCp; (16
J

Cp; et X; sont respectivement la capacité thermique (J kg K?) et la fraction massique du
constituant j dans le produit.

La détermination expérimentale de la capacité thermique est simple a mettre en ceuvre grace
a la calorimétrie ou I'analyse calorimétrique différentielle (Wang and Brennan, 1993). Ainsi,
de nombreuses expressions empiriques permettant d’estimer la capacité thermique massique
d’aliments congelés et non congelés sont disponibles dans la littérature.

La masse volumique d’un aliment est également sensible aux variations de température ainsi
gu’au changement d’état de I'’eau pendant la congélation. Effectivement, I'eau sous forme de
glace, occupe, a masse égale, un volume plus important que I'eau sous forme liquide. Les
produits alimentaires étant majoritairement constitués d’eau, la masse volumique diminue au
moment de la congélation. Comme pour la chaleur sensible, la masse volumique peut étre
estimée, pour un produit donné, en fonction de sa température et de sa composition (eau
liquide, glace, protéines, matiére grasse, carbohydrates, fibres et cendres) grace a I'Equation
(17) (Gulati and Datta, 2013) (hypothese : absence de volume de mélange).
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X -1
= 3 (17)
P (Z] Pj)

pj et X; sont respectivement la masse volumique (kg m3) et la fraction massique du

constituant j dans le produit.
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2. Mécanismes des transferts thermiques et d'eau et modélisation

2.1 Transfert thermique

Lors de la congélation d’un produit alimentaire, un produit dont la température est
initialement positive est placé dans une enceinte ou I'air a été refroidi a une température
négative (entre -20 et -195°C selon le procédé utilisé). Cette différence de température entre
la surface du produit et I'air environnant est la force motrice du transfert de chaleur convectif.
Le produit libére de I'énergie vers le milieu extérieur au niveau de sa surface, ce qui diminue
sa température de surface. Un gradient de température apparait alors au sein méme de
I'aliment entre son coeur et sa surface engendrant un transfert thermique conductif. Ces
transferts sont illustrés par la Figure 8. Sur celle-ci, le produit alimentaire posséde un plan de
symétrie et un flux d’air froid circule autour, le transfert thermique est considéré comme
unidimensionnel (direction x sur la Figure 8). Le produit en cours de congélation est divisé en
trois zones schématisées sur la Figure 8. Une zone partant de la surface contient de I'eau
totalement congelée (hors eau liée). En dessous, nous trouvons une zone ol l'eau est
partiellement congelée. Enfin, au centre du produit, 'eau n’a pas encore commencé a

U Transfert convectif

X | de chaleur (h) Couche limite

cristalliser.

Produit partiellement congelé

Front de congélation-{--!
\ Produit non congelé
Plan de symétrie 3

T(°C)

s
&
S
S

conductif
chaleur (k,

Ta Ts Tif TC

Figure 8 : Schéma du transfert de chaleur lors de la congélation d’un produit alimentaire

2.1.1 Transfert thermique conductif

Généralités sur le transfert thermique conductif

Le transfert thermique conductif est un transfert de chaleur sans déplacement de
matiére engendré par un gradient de température. L'énergie est transmise de proche en
proche du fait de I'agitation moléculaire. La densité du flux de chaleur conductif @, (W m2)
est proportionnelle au gradient de température avec un coefficient de proportionnalité
appelé conductivité thermique k (W m™* K?) du milieu. Elle est exprimée par I'Equation (18)
grace a la loi de Fourier (Bird et al., 2002).

Pn=-kVT (18)
Conductivité thermigue

La conductivité k est propre a un milieu et dépend de la température. Lors de la
congélation d’un produit alimentaire, sa conductivité thermique augmente lorsque la
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température diminue car celle de I'’eau est multipliée par quatre au moment du changement
d’état. La conductivité thermique dépend de nombreux facteurs (Bird et al., 2002). Afin de la
prédire, des modeles ont été développés faisant intervenir la composition et la température
de 'aliment. Des modeéles standards comme le modele série ou paralléle sont efficaces pour
prédire la conductivité d’aliments non congelés mais peu appropriés pour les aliments
congelés. Cependant, le modele intermédiaire décrit par I'Equation (19) (Fricke and Becker,
2001) permet une bonne estimation quel que soit I'état physique de I'aliment.

JX]'/Pj (19)

Avec vi==——
b XX/ p;

v; est la fraction volumique du constituant . La conductivité thermique du constituant j, kj peut
étre calculée pour une température donnée grace a des expressions empiriques. Cogné et al.
(2003) suggerent d’utiliser le modele de Maxwell (Equation (20)) pour estimer les
conductivités d’aliments congelés.

2Kpa + ki — 2vi(kpas—ki)

k=k (20)
P2 2kpa + ki + vi(kpa—ki)

kpa est calculé grace au modele parallele (kpa =2 vjk]-) en considérant seulement I'eau
encore liquide et les constituants solides de I'aliment (matrice non congelée cryo-concentrée).
ki est la conductivité de la glace et v, est la fraction volumique de glace. De nombreuses
expressions tirées de courbes empiriques sont également disponibles comme par exemple
celle proposée par Pham and Willix (1990) pour la Tylose.

2.1.2 Transfert thermique convectif

Généralités sur le transfert thermique convectif

Le transfert de chaleur convectif est provoqué par une différence de température
entre deux points d’'un méme milieu ou de milieux différents se réalisant avec déplacement
de matiere. Si le mouvement du fluide n’est pas engendré par une action externe, on parle de
convection naturelle sinon on parle de convection forcée (exemple : ventilation). Lors de la
congélation d’un produit, un transfert convectif de chaleur a lieu dans la couche limite d’air a
la surface du produit (Figure 8). Dans le cas d’un transfert convectif, la densité de flux de
chaleur (W m™) est exprimée avec I'Equation (21).

@p=h (Ta 'Ts) (21)

Tq et Ts sont respectivement la température du fluide et de la surface du solide. h est le
coefficient de transfert de chaleur convectif (W m2 K1).
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Coefficient de transfert de chaleur convectif

Le coefficient de transfert convectif peut étre estimé expérimentalement en utilisant
un objet trés conducteur comme le cuivre, de méme forme que le produit pour lequel on
souhaite déterminer h et placé dans les mémes conditions de fluide externe (température et
vitesse). Un thermocouple placé au centre thermique du cuivre assure le suivi de I'évolution
de latempérature au cours du temps dans I'objet. Comme la conductivité thermique du cuivre
est trés élevée (400 W m K1 3 la température ambiante), la température est supposée
uniforme dans |'objet en cuivre pendant son réchauffement ou refroidissement. Nous
pouvons alors écrire la relation suivante (Equation (22)).

| (Ta-T)_ -hS ¢ (22)
"\T, 71,/ " mep

To est la température initiale de I'objet en cuivre, T sa température a l'instant t et Tg, la
température de I'air supposée constante. S, m et Cp sont respectivement la surface

. s . L . T
d’échange, la masse et la capacité thermique de I'objet en cuivre. En tragcant /n C'TO) en

fonction du temps t, le coefficient directeur de la droite permet d’estimer h.

Dans le cas de convection forcée autour d’objets (Bird et al., 2002), il existe des corrélations
empiriques valides pour des objets a la géométrie simple (plaque plane, sphére, cylindre) et
spécifiques aux conditions d’écoulement du fluide. Ces expressions mettent, le plus souvent,

. AL irLcPai
en relation le nombre de Nusselt (Nu:k—c), Reynolds (Re:Va;—‘p“) et de Prandtl
air air

(Pr:%:f‘”’, pour l'air Pr=0,7). Ugir» Pair» CPair» Kair SONt respectivement la viscosité
dynamique (kg m?s?), la masse volumique (kg m3), la capacité thermique (J kg K?) et la
conductivité thermique (W mK?) de I'air, L. est la longueur caractéristique. Pour I'ensemble
de ces corrélations, les propriétés du fluide sont déterminées a la température moyenne

(Tm=(To+Ts)/2).

2.2 Transfert d'eau

De fagon analogue au transfert d’énergie, un transfert d’eau a également lieu dans le
cas de la congélation d’un produit alimentaire non emballé ou dont I'emballage n’est pas
adhérent a la surface du produit. En effet, imaginons le cas d’un aliment présentant une
teneur en eau élevée est placé dans une enceinte ol I'air a une humidité relative nettement
inférieure a 1. La différence entre la concentration en vapeur d’eau dans I'air en équilibre avec
la surface du produit et celle de I'air environnant est la force motrice du transfert d’eau
externe. Le produit libére de I'eau qui se vaporise au niveau de sa surface vers le milieu
extérieur, ce qui diminue la concentration en eau a la surface de I'aliment. Un gradient de
concentration en eau apparait alors au sein méme de l'aliment engendrant un transfert
diffusif de matiere du coeur du produit vers la surface. La Figure 9 illustre ces deux types de
transferts sur un produit alimentaire en refroidissement mais qui n’a pas encore commencé a
congeler.
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Couche limite \l/ X

Produit non congelé

Plan de symétrie

Figure 9 : Schéma du transfert d’eau dans un produit alimentaire non emballé ou dont I'’emballage
n’est pas adhérent a la surface lors de son refroidissement

2.2.1 Transfert d’eau diffusif

Généralités sur le transfert d’eau diffusif

Le transfert diffusif de matiére est provoqué par une différence de concentration en
eau entre deux points, le flux diffusif est proportionnel au gradient de concentration
C (kg m3) avec un coefficient de proportionnalité appelé diffusivité de I'eau, Dw (m? s2). Par
analogie a la loi de Fourier pour le transfert conductif de chaleur, la loi de Fick décrit le
transfert de matiére diffusif (Bird et al., 2002) (Equation (23)).

Pu=-D,VC (23

Diffusivité de I'equ liquide

La diffusivité de I’eau liquide est une donnée cruciale dans I’étude des transferts d’eau
dans les produits alimentaires. La loi de Fick a été initialement établie afin de caractériser la
diffusion moléculaire en fonction de la structure du milieu et des affinités physico-chimiques
de I'eau avec les autres constituants. Cependant, de nombreux autres mécanismes que la
diffusion moléculaire sont a I'origine du transfert d’eau comme, par exemple, le transport par
capillarité (en particulier pour les produits poreux). Ainsi, la diffusivité apparente ou effective
permet de prendre en compte I'ensemble des mécanismes de transport. Mais, cette donnée
est difficile a obtenir et peu citée dans la littérature. La température a une grande influence
sur la valeur de ce coefficient : il augmente avec la température. La loi d’Arrhénius (Equation
(24)) est souvent utilisée pour calculer la diffusivité de I'eau en fonction de la température
(Trujillo and Pham, 2006; Trujillo et al., 2007). Elle fait intervenir deux paramétres déterminés
expérimentalement : Dy, le facteur d’Arrhénius (m? s?) et E,, I"énergie d’activation pour la
diffusion de I'’eau (J mol?).

Ea (24)
D,,=Dyexp [~
w=0€Xp (R(T+273,15))
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Pour la viande de beeuf, en considérant la diffusion de I’eau perpendiculaire aux fibres de la

viande et pour une plage de températures de 6 & 40°C : Dy=4,67x10°m?s~' et
E,/R=3757 I mol~1 K~ (Trujillo and Pham, 2006; Truijillo et al., 2007). Plus généralement,
dans de la viande, Erickson and Hung (1997) proposent les valeurs suivantes:
Dy=1,1x10°m? s~tet £, /R=2300 ) mol~* K.

Diffusivité de la vapeur d’eau dans I'air

L'eau peut également diffuser sous forme de vapeur dans I'air a travers les pores d’un
produit alimentaire par exemple. Pour estimer la diffusivité de la vapeur d’eau (D, en m? s1),
il est possible d’utiliser une expression généralisée de la diffusivité des gaz appliquée a la
vapeur d’eau (Chen and Othmer, 1962). Des expressions spécifiques a la vapeur d’eau sont
également couramment utilisées comme I'Equation (25) dans le modele de Tocci and
Mascheroni (1995a).

D, = 1,4047 x 107°(T + 273,15)7>  (25)

2.2.2 Transfert d’eau externe

Généralités sur le transfert d’eau externe

Le transfert de vapeur d’eau entre la surface de I'aliment et le milieu environnant apres
vaporisation de I'eau liquide ou sublimation de la glace est exprimée par la densité de flux de
vapeur d’eau (kg m? st) (Equation (26)).

Pw=hpy(C;-Cse)  (26)

hm est le coefficient de transfert externe de matiére (m s). Cse et C, sont respectivement les
concentrations en vapeur d’eau dans I'air en équilibre avec la surface du produit et celle dans
I'air environnant (Figure 9). Ces concentrations sont calculées en appliquant la loi des gaz
parfaits. Cse prend en compte I'activité de I'eau du produit via I’'Equation (27).

C. =2 Psat(TS)Mw (27)
seT“WR(T, + 273,15)

Co prend en compte I'"humidité relative (HR) de l'air grace a I'Equation (28) c’est-a-dire le
rapport de la pression partielle de vapeur d’eau contenue dans I'air sur la pression de vapeur
saturante a la méme température.

Psat(Ta) Mw

c,=HR
a7 R(T, + 273,15)

(28)

Coefficient de transfert de matiere externe

Le coefficient de transfert externe de masse détermine la résistance au transfert d’eau
sous forme de vapeur entre la surface du produit alimentaire et le milieu environnant. Ce
coefficient est principalement calculé grace a la relation de Lewis (Equation (29)) a partir du
coefficient convectif de transfert de chaleur (Erickson and Hung, 1997).
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h = h (Pr)z/a (29)
" paircpair Sc

Sc est le nombre de Schmidt (Sc = &) et Pr le nombre de Prandtl (Pr = “"’L—%).

Pgirtv air

2.3 Modélisation des transferts pendant la congélation

Coupler le transfert d’eau au transfert thermique pendant la congélation implique de
prendre en compte non seulement la chaleur libérée par la solidification de I'’eau en glace mais
aussi la chaleur nécessaire a I'’évaporation de I’eau ou la sublimation de la glace en surface.
Ainsi, les transferts d’eau pendant la congélation ont un impact direct sur la durée de
congélation. En effet, d’une part, I'énergie nécessaire a I’évaporation de l'eau ou la
sublimation de la glace en surface diminue cette durée, mais, d’autre part, la faible
conductivité thermique de la couche déshydratée issue de la sublimation de la glace en
surface ralentit le refroidissement. Pour une plaque infinie, la durée de congélation prédite
en prenant en compte la déshydratation est environ 1.2 fois plus élevée qu’en ne la prenant
pas en considération (Campafione et al., 2005a).

Des modeéles de prédiction de la durée de congélation et de la perte de masse pendant la
congélation d’un produit alimentaire ont été établis grace a la résolution des équations
couplées de transfert de chaleur et d’eau présentées dans la section 2.1 et 2.2. La résolution
de ces équations est complexe car il s’agit d’équations différentielles non linéaires. La
solidification de I'eau engendre une importante discontinuité a I'interface entre les parties
congelées et non congelées. En effet, les propriétés thermo-physiques des aliments varient
brusquement lors de la congélation et le dégagement de chaleur di a la solidification est
important.

Des résolutions analytiques existent pour les transferts de chaleur (Becker and Fricke, 1999)
et de matiere (Pelton and Etsell, 1972) mais les équations ne sont pas couplées. Elles
permettent de calculer des approximations mais restent peu précises car elles impliquent de
prendre en compte des hypothéses simplificatrices importantes. Pour obtenir des prédictions
plus précises, des méthodes de résolution numériques sont utilisées. Nous verrons, dans cette
partie les différentes méthodes permettant de résoudre ces équations différentielles et les
modeles développés couplant les transferts de chaleur et d’eau pendant la congélation.

2.3.1 Les méthodes de résolution numériques

Les méthodes de résolution numériques des équations différentielles se basent sur la
discrétisation de I'espace et du temps. Les flux d’énergie et d’eau sont calculés a chaque pas
de temps et d’espace. Par déduction de ces flux, les profils de température et de concentration
en eau dans le produit sont obtenus pendant la durée de congélation.
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Méthodes de discrétisation de I'espace

L’espace est discrétisé en volumes élémentaires soit par la méthode des volumes finis,
celle des différences finies ou encore celle des éléments finis.
Ax est le pas d’espace et x est I'abscisse du centre de chaque élément, dans une cellule i. At
est le pas de temps.

La méthode des volumes finis consiste a diviser le volume de I'aliment en un nombre fini
d’éléments de volumes. Ce découpage peut étre régulier, c’est-a-dire que tous les éléments
de volume sont identiques ou non. Les équations différentielles sont intégrées en établissant
des bilans de conservation de I'énergie et de la matiere sur chaque cellule.

La méthode des différences finies est la plus simple a mettre en ceuvre. Les variations des
grandeurs entre les noeuds sont définies comme étant fonction de la distance entre ces
nceuds. Elles sont approchées en utilisant les développements de Taylor appliqués aux
équations différentielles du transfert d’énergie et de matiére.

Enfin, la méthode des éléments finis discrétise I'espace en éléments polyédriques. Leur taille
peut étre adaptée en fonction de I'importance du gradient des variables étudiées. Le maillage
sera plus fin, avec de plus petits éléments, pour des zones ou le gradient est fort. Cette
méthode est généralement réservée aux géométries complexes.

Schémas de résolution

Les schémas de résolution les plus utilisés sont le schéma explicite, implicite ou de
Crank-Nicholson. Quelle que soit la méthode de résolution, il s’agit de déterminer les
températures et les concentrations en eau dans le produit pour chaque instant t et cellule i
obtenus a partir des flux thermiques et d’eau entrant et sortant. Aux limites de I'objet, les
températures et concentrations en eau ou les flux correspondants sont donnés grace aux
conditions limites.

La méthode explicite permet, a partir de I'estimation des flux entre éléments a 'instant t,
d’approcher les nouveaux champs a l'instant t+At. Le schéma explicite est stable si les
nombres de Fourier correspondants (Equation (30) et Equation (31)) sont inférieurs a 0,5.

k itAt
Fo = produit < 0}5

. 2 —
Température pCpprgd‘“tAx (30)
o At < Ax“pCPpproduit
- karoduit

. _DwAt<05
0= Ax2 — 7

Concentration en eau Ax? (31)
S At
2Dy,
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Pour la méthode implicite, ce sont les flux a (t+At) qui sont utilisés pour calculer I’évolution
des températures ou concentrations entre t et (t+At). Les flux sont donc calculés a partir de
grandeurs inconnues. Cette méthode est plus complexe a mettre en ceuvre et plus colteuse
en temps de calcul par rapport a la méthode explicite.

Enfin, le schéma de Crank-Nicholson combine le schéma explicite et implicite. Il consiste a
approcher les flux moyens a partir de la moyenne des flux aux instants t et (t+At). Comme
pour le schéma implicite, les flux sont approchés, en partie, a partir des valeurs a (t+At) qui
sont inconnues. Le schéma implicite comme celui de Crank-Nicholson sont
inconditionnellement stables.

2.3.2 Résolution couplée des équations de transfert thermique et
d’eau pendant la congélation d’aliments non poreux

De nombreux modeles numériques de prédiction de la durée de congélation et de la
perte de masse ont été développés. lls different les uns des autres par les hypothéses des
transferts, les méthodes de résolution et de discrétisation de I'espace utilisées et par la famille
des aliments pour lesquels ils sont établis. Les trois types de schémas de résolutions principaux
ont été utilisés: explicite (Tocci and Mascheroni, 1995b), implicite (Campariione et al., 1998)
ou de Crank-Nicholson (Campafione et al., 2001). Pour la discrétisation de I'espace, deux
techniques ont été principalement choisies (Pham, 2006) : les différences finies (Campanone
et al., 2001; Campaione et al., 1998; Tocci and Mascheroni, 1995b) et les volumes finis (Pham,
2014).

Campaiione et al. (2001) ont développé un modeéle pour des aliments non poreux ou les
transferts sont considérés unidimensionnels pour des géométries simples régulieres (plaque
infinie, cylindre infini et sphére). Le produit est discrétisé par différences finies et la résolution
est faite grace a la méthode de Crank-Nicholson. Comme dans la plupart des modeles, deux
périodes sont considérées : le pré-refroidissement et la congélation.

Pendant la période de pré-refroidissement, la surface du produit passe de la température
initiale a sa température de début de congélation Tj. Les équations de Fourier et de Fick
développées en unidimensionnel (Equation (32) et Equation (33)) dans le produit non congelé
sont résolues.

i i aT 0T 0kaT _ 9°T
Transfert thermique (Fourier) oC ——ak k— (32)

ot xox  axox N

Transfert d'eau (Fick) oC o _ aC aD,aC 0%C

—=-D, —+—— — (33)
ot x “ox 0Ox 6X+ W ox?

o est le facteur de forme, il vaut O pour une plaque, 1 pour un cylindre et 2 pour une sphére.
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Pour les conditions aux limites, les flux d’énergie et d’eau sont nuls au niveau du plan ou de
I’axe de symétrie (Equation (34) et Equation (35)). L'énergie est conduite a travers le produit
de son centre vers la surface (x=L) ou elle est, en partie, utilisée pour la vaporisation de |'eau
liquide (Qevap) (Campafione et al., 2005a), le reste étant dissipé vers le milieu extérieur par un
transfert convectif (Equation (36)). L'eau, elle, diffuse a travers le produit également de son
centre vers sa surface ou elle est évaporée vers le milieu extérieur (Equation (37)).

Transfert thermique a_T:() (34)
ox
X=0
Transfert d’eau O_C =0 (35)
ox

Transfert thermique _kg_T =h(Ts-T,)+Qevap (36
X
X=L

Transfert d’eau _Dwg_)f:hm(cse-ca) (37)

La deuxiéme période commence lorsque la température de surface du produit atteint celle de
début de congélation Tj.. La congélation a proprement dite commence a partir de la surface
du produit, le front de congélation avance au fur et a mesure du temps vers le centre de
I'aliment. La glace formée a la surface commence a sublimer, un front de sublimation (de
coordonnée xs) avance au fur et a mesure du temps de la surface vers le centre de I'aliment.
Ce dernier est alors divisé en 3 zones (Figure 10) : une zone déshydratée en surface, une zone
délimitée par le front de sublimation et le front de congélation ou le produit est partiellement
congelé (seule une partie de I'’eau libre s’est solidifiée, I'autre partie est toujours sous forme
liquide); une zone non congelée a partir du front de congélation et jusqu’au centre du produit
(I'eau libre y est toujours entierement sous forme liquide). Pendant cette deuxiéme période,
Campafiione et al. (2001) considerent qu’il n’y a plus de diffusion de I'eau a travers le produit,
il n’y a plus de mouvement d’eau vers la surface.

L X

Xsub (Front de sublimation)—’\—

Produit déshydraté (Matrice solide-+eau liée)

Produit partiellement congelé
(Matrice solide + eau + glace)
Xc (Front de congélation) ——

Produit non congelé
(Matrice solide + eau)

Axe de symétrie
Figure 10 : Produit en cours de congélation
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Pour les conditions aux limites, le flux d’énergie est nul au plan de symétrie (Equation (34)).
Au niveau du front de sublimation (xsus), la chaleur conduite a travers le produit est utilisée en
partie pour la sublimation de la glace et I'évaporation de I'’eau non congelée (Quap), le reste
est conduit a travers la couche déshydratée jusqu’a la surface ou il est dissipé par convection
(Equation (38)). Pour le transfert d’eau, il n’y a plus de transfert diffusif d’eau liquide a travers
le produit. Toutefois, I’eau se vaporise au niveau du front de sublimation, la vapeur d’eau
diffuse alors dans I'air des pores de la couche déshydratée jusqu’a la surface ou elle est
dissipée vers le milieu extérieur faisant avancer le front de sublimation (Equation (39)).
Campafione et al. (2001) considerent qu’une quantité de glace est adsorbée a la matrice solide
de I'aliment et ne peut pas sublimer.

Transfert LOT () ¥ Quap N
thermique ox 1+(L'Xs) (38)
R kg
=L
Transfert aC Xy
d’eau -Dy a;a =hp, (Cse-Ca) :msub% (39)

msyp est la masse de glace pouvant sublimer par unité de volume de produit.

L’élaboration d’un tel modele permet de prédire la perte de masse, la durée de congélation
et I'épaisseur de la couche déshydratée en fonction du produit (type, forme, dimensions,
température initiale) et des conditions de congélation choisies (température, vitesse et
humidité relative de I'air).

D’autres modeles résolus numériquement ont été développés (Andreasen, 2009; Campanone
et al., 2005a; Pham, 2006; Pham and Willix, 1984). L’hypothése d’une fraction de glace
adsorbée non sublimable n’est pas toujours reprise (Andreasen, 2009). Par contre, la plupart
des études considerent aussi I'arrét de la diffusion de I'eau liquide pendant la deuxiéme
période (Andreasen, 2009; Pham, 2006).

2.3.3 Modeéles simplifiés

Campafione et al. (2005a) et (2005) ont utilisé le modele numérique développé afin
d’établir, par des simulations, des bases de données de durées de congélation et de pertes de
masse pour des conditions opératoires différentes (température, vitesse et humidité relative
de I'air) et un produit donné. Des régressions non linéaires des données de durée de
congélation et de perte de masse par rapport aux conditions opératoires ont mené a des
expressions simplifiées de prédiction de la durée de congélation (tr en min, Equation (40)) et
de la perte de masse (Wiss, Equation (41)) d’un produit donné présentant une géométrie
réguliere en fonction des conditions opératoires. La durée de congélation d’un produit a été
définie comme le temps nécessaire pour abaisser la température de son centre thermique
depuis sa valeur initiale To (uniforme dans tout le produit) jusqu’a -18°C.
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1
tr=accy  L2(14T,)" (E+c) (-1-T,) (40)

1
Wioss =fLBReX(1+iT) (E +j) (-1-T)X(1-HR)'X o™ (41)

a,b,c,d, g, h,ij k |, msontdes parameétres de régression donnés en fonction de la géométrie
du produit. Ty est la température initiale du produit (°C), o, est la diffusivité thermique du
produit non congelé (m? s1), Bi est le nombre de Biot calculé & partir de la conductivité
thermique du produit non congelé. L est la demi-épaisseur dans le cas d’une plaque infinie et
le rayon dans le cas d’un cylindre infini ou d’une sphére. HR est I’humidité relative (%).

Les modeles évoqués ci-dessus sont applicables pour des produits non poreux. En
effet, la physique des transferts est différente selon la famille de produit. Par exemple, pour
les produits poreux comme le pain (Hamdami et al., 2004a), le transfert d’eau est beaucoup
plus rapide que dans les matériaux denses et est provoqué par de nombreux phénomenes :
diffusion de la vapeur dans les pores, flux de Darcy, diffusion capillaire principalement. L'eau
s’évapore et la glace sublime non plus seulement a partir de la surface mais dans I'ensemble
des pores du produit (Pham, 2006).
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3. Paramétres influengant les transferts pendant la congélation

Des études expérimentales de mesure de la durée de congélation et de la perte de
masse ont permis de mettre en évidence I'effet des parametres du procédé de congélation et
des caractéristiques de I'aliment. Les modeéles de prédiction établis puis validés avec ces
données expérimentales permettent également d’étudier de maniére simplifiée cette
influence en générant un grand nombre de simulations pour des données d’entrées du
procédé et du produit différentes.

Des études expérimentales ont été menées afin d’évaluer la perte de masse d'aliments
pendant la congélation mais aussi le stockage (plusieurs semaines voire plusieurs mois).
Généralement, I'aliment est placé dans un congélateur dans lequel les conditions opératoires
(température, vitesse d'air et parfois hygrométrie) sont contrélées. Un thermocouple permet
le suivi de latempérature a coeur d'un des produits, en paralléle, d'autres produits permettent
le suivi de la masse. Pour les pesées, soit le produit est sorti de I'enceinte de congélation pour
étre pesé a température ambiante, soit un systeme de pesée permet de conserver l'aliment
dans l'enceinte froide (Campanone et al.,, 2002). De nombreuses études ont porté sur la
viande et le poisson (Boonsumrej et al., 2007; Bustabad, 1999; Campanone et al., 2002;
Espinoza Rodezno et al., 2013; Lambrinos and Aguirre-Puente, 2003; Pham and Willix, 1984)
et plus généralement les produits non poreux. Moins de publications concernent des aliments
poreux (Hamdami et al., 2004a, 2004b).

La plupart des expérimentations ont été réalisées pour des conditions opératoires de
congélation mécanique. Peu de publications décrivent des résultats obtenus a la fois pour des
conditions de congélation mécanique et cryogénique (Boonsumrej et al.,, 2007; Espinoza
Rodezno et al., 2013; Rouaud and Pham, 2012). Boonsumrej et al. (2007) ont utilisé un
procédé cryogénique au CO, permettant d’atteindre une température de -59°C dans
I’enceinte de congélation. Espinoza Rodezno et al. (2013) se sont servis d’azote liquide afin
d’obtenir des températures de surgélation de -70 a -100°C.

De plus, ces études expérimentales permettent de valider les modeles de prédiction de la
perte de masse et de la durée de congélation développés a partir de résolutions numériques
(Campanone et al., 2002; Campafione et al., 2001). Des analyses paramétriques permettent
ensuite de déterminer 'influence des parameétres du procédé de congélation (température,
vitesse et humidité relative de I'air froid) mais aussi des caractéristiques du produit
(température initiale, forme, épaisseur) sur la perte en eau et la durée de congélation et
d’établir les parameétres optimaux pour un produit donné (Becker et al., 1996; Campafione et
al., 2001; Camparione et al., 1998; Hoang et al., 2004)

3.1 Conditions opératoires de congélation

L'ensemble de ces études met en évidence le lien entre les conditions opératoires de
congélation, la perte de masse et la durée de congélation (Bustabad, 1999; Campanone et al.,
2002; Campafione et al., 2001; Campafione et al., 1998; Espinoza Rodezno et al., 2013).
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Plus la température de congélation est faible, plus la perte de masse est basse et la durée de
congélation est réduite. Boonsumrej et al. (2007) ont ainsi comparé les pertes de masse sur
des crevettes apres congélation cryogénique (-100°C, azote liquide) et dans un congélateur
standard a air pulsé (-28°C/4 m s!) menant respectivement a une perte de masse de 1,75 %
contre 2,71 %.

La vitesse d’air a une influence moins marquée sur la perte de masse. Généralement,
augmenter la ventilation diminue Iégérement la perte de masse. Effectivement, augmenter la
vitesse de I'air froid augmente la valeur du coefficient convectif de transfert thermique ce qui
réduit la durée de congélation. Cependant, comme nous |’avons vu avec la relation de Lewis
(Equation (29)), une augmentation du coefficient convectif de transfert thermique engendre
une augmentation du coefficient de transfert de masse externe. Ainsi, bien que le temps de
congélation soit réduit, la vaporisation de I'eau (évaporation de I'eau et sublimation de la
glace) a la surface de I'aliment est plus rapide. La Figure 11 (Campafione et al., 1998) montre
cette influence grace a des simulations effectuées sur une plaque de bceuf pour différentes
vitesses d’air entre 0,5 et 10 m s™*. Elle souligne un effet davantage marqué pour de faibles
vitesses d’air (de 0,5 a 2 ms?) que pour des vitesses plus élevées.

A0 qgereereereneerensapransvemnsinean e s ) '
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Figure 11 : Influence de la vitésse de ventilation sur la durée de congélation et la perte de masse pour
une plaque de beceuf (Camparione et al., 1998)

Boonsumrej et al. (2007) ont testé trois vitesses de ventilation (4, 6 et 8 m s) dans un
congélateur a air pulsé a -28°C et mesuré la perte de masse de crevettes apres congélation.
Cette perte de masse diminue de 2,71 % a 2,14 % en passant de 4 a 6 m s, alors qu’a
8 m s%, la valeur augmente a 3,43 %

Enfin, I’"hygrométrie est trés rarement contrélée a des températures négatives. Si les
températures ne sont pas trop faibles, il est possible de placer dans |'enceinte de congélation,
des solutions salines a bas point de congélation dans lI'enceinte de maniere a réguler
I’hygrométrie (Lambrinos and Aguirre-Puente, 2003). Bien que I’humidité relative n'ait pas une
grande influence sur la durée de congélation, elle est trés importante dans I'étude de la perte
de masse car elle intervient dans la force motrice de I'évaporation et de la sublimation. Plus
elle est élevée, moins la perte de masse est importante.
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3.2 Caractéristiques du produit

Les études expérimentales et numériques mettent également en évidence |'effet de

certaines caractéristiques de I'aliment non emballé sur la perte de masse et la durée de
congélation.
Le rapport surface/volume et |'épaisseur des produits sont des parameétres importants. Plus le
rapport est grand et donc plus I'épaisseur est petite, plus la durée de congélation est courte
mais plus la perte de masse est grande. Cet effet est mis en évidence par la Figure 12 ou
I’épaisseur d’une plaque de boeuf varie de 3 a 8 cm.
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Figure 12 : Influence de | 'épaisseL;r sur le temps de congélation et la perte de masse pour une
plaque de beeuf (Campaiione et al., 1998)

Enfin, la teneur en lipide a une influence sur la perte de masse. De maniére plus générale, la
présence d’'une couche protectrice comme de la matiére grasse ou de la peau limite la perte
de masse lors de la congélation (Bustabad, 1999; Califano and Calvelo, 1980) et sur la durée
de congélation. En effet, la composition a une influence importante sur le coefficient de
transfert de I'eau dans le produit et vers le milieu extérieur (peau) mais aussi la conductivité
thermique de I'aliment.
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4. Conclusion

La majorité des études de la littérature concernent des produits a forte teneur en eau
tels que la viande, le poisson, les fruits et les |égumes. Moins d’études sur les produits poreux
comme le pain sont disponibles. Par ailleurs, les études expérimentales de perte de masse
portent souvent sur la période de stockage et non la phase de congélation. Aucune étude, a
ce jour, ne permet de mesurer avec précision la perte de masse au cours de la congélation en
utilisant le méme dispositif et sans sortir le produit de I'enceinte froide a la fois pour des
conditions de congélation mécanique et cryogénique.

Des modeles sont développés afin de prédire la durée de congélation, la perte de masse et
I’épaisseur de la couche déshydratée en fonction du produit que I’on souhaite congeler et de
la technologie utilisée caractérisée par la température, la vitesse d’écoulement et I’'humidité
relative de I'air (ou du gaz). Ces modeles sont, la plupart du temps, basés sur la résolution des
équations transitoires du transfert de matiere et de chaleur au sein d’un produit alimentaire
pendant sa congélation en utilisant des méthodes numériques. Cela demande de connaitre
les propriétés thermo-physiques du produit et les coefficients de transfert externe de chaleur
et d’eau. Ces modeles ont été validés pour des conditions opératoires de congélateur
mécanique (données expérimentales obtenues pour de faibles gammes de température, de
-20 a -35°C) mais pas cryogénique. Certaines modifications et améliorations pourront étre
apportées aux modeles au niveau des hypothéses mais aussi de leur construction. Ceci afin de
les rendre applicables a un grand nombre de produits sans nécessiter de nombreuses mesures
expérimentales notamment au niveau des propriétés thermo-physiques (activité de 'eau,
conductivité thermique, température de début de congélation, fraction de glace).

La comparaison des résultats de ces prédictions avec des données expérimentales permettra
de valider et d’améliorer le modele développé. Ce modele représentera un outil décisionnel
précieux pour choisir une technologie par rapport a une autre pour congeler un produit
alimentaire donné.
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Partie 3 : Etude microscopique de la congélation

N

Dans cette partie, nous nous intéresserons a la cristallisation de I'eau lors de la
congélation. En effet, la congélation est avant tout définie par la solidification de I'eau avec
I"apparition de cristaux de glace. Les mécanismes de la cristallisation (nucléation et croissance
cristalline) sont controlés par le procédé de congélation et déterminent les caractéristiques
des cristaux : nombre, distribution de tailles et morphologie. Dans le cas de produits
alimentaires et biologiques, les caractéristiques des cristaux de glace ont un impact direct sur
leur structure car les cristaux peuvent provoquer des dommages irréversibles sur les cellules
et les tissus.

Comprendre les mécanismes de la cristallisation, savoir les modéliser et connaitre I'influence
des conditions opératoires de congélation sur les caractéristiques des cristaux permet de
contréler la cristallisation de maniere a préserver au maximum la qualité des produits
congelés.

Nous présenterons, dans une premiere partie, les mécanismes de formation des cristaux de
glace. Puis, nous aborderons les méthodes de prédiction de la cristallisation. Dans une
troisieme partie, nous évoquerons les méthodes d’observation et de caractérisation de la
microstructure des produits alimentaires congelés. Enfin, nous étudierons le lien entre les
conditions opératoires de congélation et la qualité des produits congelés : formes, localisation
des cristaux et modifications de structure.

1. Les mécanismes de la cristallisation

1.1 Sous-refroidissement et nucléation

La nucléation correspond a la formation d’un nucléus qui pourra, par la suite, croitre
et former un cristal. La température de nucléation est inférieure a la température d’équilibre
de fusion. Entre ces deux températures, c’est-a-dire lors du sous-refroidissement, le systéme
est thermodynamiquement instable (zone métastable sur la Figure 13) puis, il évolue vers sa
stabilité via la nucléation (Kashchiev and van Rosmalen, 2003).

Limite d Courbe . , .
X m,” ede ) ,u - | : Point de départ de la solution avant
A métastabilité d’équilibre o
\’ sous-refroidissement
/ NP : Nucléation primaire
X NP 5 C:: Croissance cristalline
w0 //\ I 1 . i
Cr NS : Nucléation secondaire
"//NS Teq : Température d’équilibre a la
X " Zone ‘\ ' teneur en eau initiale Xwo
métastabl Xt et Tr : Conditions d’équilibre en fin
: de cristallisation
f > T
Tf Teq

Figure 13 : Evolution de la teneur en eau liquide au cours d’une cristallisation obtenue par abaissement
de la température et sous-refroidissement (Adapté de Puel et al. (2005))
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On distingue deux types de nucléation : la nucléation primaire et la nucléation secondaire. La
nucléation primaire correspond a un réarrangement des molécules d’eau de telle maniére
qu’elles forment un noyau dur, point de départ de la croissance des cristaux (addition de
nouvelles molécules a l'interface des cristaux). Apres la nucléation primaire, la nucléation
secondaire peut avoir lieu, c’est-a-dire la génération de nouveaux germes a partir des cristaux
existants (fractures en raison de collisions entre cristaux ou pendant I’agitation d’une solution
par exemple).

La nucléation primaire peut étre homogéne ou hétérogéne comme nous allons le voir dans le
paragraphe suivant 1.1.1. La nucléation primaire, notamment celle homogéne, demande une
force motrice importante de sous-refroidissement (Kiani and Sun, 2011) contrairement a la
nucléation secondaire.

Dans les produits alimentaires, la cristallisation des solutés est tres rare, I'eau cristallise a I'état
pur. Cependant la phase cryo-concentrée peut se vitrifier et former une phase solide amorphe
(verre) selon les solutés présents et a de tres basses températures.

1.1.1 Nucléation primaire homogéne

La nucléation primaire est homogene si I'arrangement des molécules d’eau est

spontané, c’est-a-dire qu’il n’a pas lieu en raison d’impuretés étrangeres. Elle correspond a
I"accumulation des molécules dans un arrangement cristallin jusqu’a atteindre une taille
suffisante, appelée rayon critique.
En effet, I'énergie libre de Gibbs nécessaire a la formation d’un nucleus correspond a la somme
de I'énergie de formation de la surface et a celle de formation du volume (Figure 14). La
variation d’énergie libre de formation de la surface (AG;) est positive, elle est proportionnelle
a l'aire de la surface et a la tension interfaciale. Au contraire, la variation de I’énergie libre de
formation de volume (AG,) est négative en raison de la chaleur latente de solidification libérée,
elle est proportionnelle au volume. La variation totale d’énergie de formation du nucleus (AG)
atteint un maximum (AG.) pour une taille donnée, le rayon critique (rc). Si un arrangement de
molécule atteint cette taille critique, il forme un germe, point de départ de la croissance
cristalline (Hartel, 2001).

Energie libre, AG
A

» Taille

Figure 14 : Variation de I’énergie libre associée a la formation de nuclei stables (AG) (Hartel, 2001)
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Grace a ces considérations énergétiques, il est possible de calculer le rayon critique (dans le
cas de cristaux sphériques) en fonction du sous refroidissement via I'Equation (42) (Hartel,
2001; Iggland and Mazzotti, 2012; Leiter and Gaukel, 2016).

2V (T +27315)
¢ AH¢(Ti — T)

y est la tension de surface (J m2), Vi, est le volume molaire de la glace (m3 mol?), Trest la
température de début de congélation. L'Equation (42) montre que plus le sous-
refroidissement (T T) est grand, plus le rayon critique sera petit.

1.1.2 Nucléation primaire hétérogene

La nucléation primaire est hétérogéne si elle a lieu sur une surface solide de nature
physique ou chimique différente de celle du cristal comme des molécules étrangeres ou des
surfaces particuliéres. Elle est plus courante car I'énergie nécessaire a la formation d’un
arrangement stable de molécules est réduite. Ainsi, la nucléation primaire hétérogéne
requiert un sous-refroidissement plus faible que la nucléation homogene. De plus, dans les
produits alimentaires, la présence de macromolécules dans le contenu cellulaire par exemple
(« Volume catalyzed nucleation », VCN) et des membranes cellulaires (« Surface catalyzed
nucleation », SCN) facilite ce type de nucléation (Chassagne-Berces, 2009).

Quel que soit le type de nucléation primaire, il existe une température optimale de nucléation
fonction de I'évolution de la viscosité de la phase aqueuse avec la température et de la
température de transition vitreuse. Ainsi, le sous-refroidissement doit étre suffisamment
important pour garantir une vitesse importante de nucléation sans dépasser une certaine
valeur au-dela de laquelle la nucléation sera difficile voire impossible.

1.2 Croissance cristalline

La croissance cristalline correspond a la seconde étape de la cristallisation, il s’agit de
la croissance des nuclei de glace (germes ayant atteint le rayon critique) via l'incorporation
des molécules d’eau a la surface du cristal jusqu’a atteindre un équilibre cristallin. Cette
croissance se déroule en trois étapes (Hartel, 2001) :

e La premiere étape est la diffusion des molécules d’eau de la phase liquide vers la
surface du cristal, qui dépend de la nature de la solution (viscosité, concentration et
types de soluté, température). Toutes les autres molécules (sucres, protéines, ...), elles,
migrent en sens inverse et s’écartent du cristal afin que les molécules d’eau soient
facilement disponibles au voisinage de la surface cristalline.

e Une fois les molécules d’eau disponibles a la surface du cristal, elles s’orientent et se
réarrangent dans la couche d’adsorption. Puis, elles migrent vers un site favorable a
leur incorporation a la surface du cristal. Ce site dépend de la force motrice de la
croissance cristalline. Ainsi, si la croissance cristalline est lente, les molécules seront
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incorporées sur un site énergétiquement favorable. Au contraire, si la croissance est
rapide, 'incorporation est davantage désorganisée.

e Une fois les molécules incorporées a la surface du cristal, la chaleur latente de
solidification est libérée a la surface du cristal et doit étre évacuée. La vitesse
d’évacuation de la chaleur latente de solidification de I'eau dépend exclusivement de
la vitesse de refroidissement et donc des conditions opératoires de congélation. Plus
le froid est apporté rapidement et efficacement au milieu, plus la chaleur latente de
cristallisation est libérée facilement favorisant la croissance du cristal.

L'ensemble de ces mécanismes influence la croissance cristalline. Dans le cas d’aliments, la
croissance cristalline est principalement limitée par la contre-diffusion des macromolécules
de solutés s’éloignant de la surface cristalline et par la vitesse d’évacuation de la chaleur
latente de solidification. Pour assurer une croissance cristalline rapide, les conditions
opératoires de congélation doivent donc permettre de maximiser la contre-diffusion des
solutés et le transfert thermique.

La croissance cristalline a lieu jusqu’a ce que le systeme atteigne un équilibre thermique ou
que la mobilité des molécules d’eau devienne trop faible (température trop basse et viscosité
de la phase aqueuse trop grande) pour que la croissance puisse avoir lieu. Ainsi, si la
température de fin de congélation est supérieure a la température de transition vitreuse, les
cristaux pourront continuer de croitre. Cependant, si la température est inférieure a celle de
la transition vitreuse, ni la nucléation ni la croissance cristalline ne pourront continuer a avoir
lieu.

Les mécanismes de nucléation et de croissance des cristaux déterminent leur nombre, leur
taille et leur morphologie et sont influencés par la vitesse de refroidissement mais aussi par la
nature et la concentration des substances présentes dans la solution.
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2. Méthodes de caractérisation de la cristallisation et paramétres d'influence de
la cristallisation pendant la congélation

Les méthodes d’observation de la cristallisation permettent d’étudier ce processus et

de mieux comprendre le lien entre les conditions opératoires de congélation et les
caractéristiques des cristaux. Elles apportent des données expérimentales précieuses pour la
modélisation de la cristallisation et pour comprendre I'impact de la cristallisation sur la qualité
des aliments congelés.
Nous présenterons ces techniques en deux temps selon qu'il s'agisse de méthodes invasives
ou non-invasives. Les méthodes invasives nécessitent une préparation conséquente des
échantillons, introduisant des artéfacts (déformation principalement), contrairement aux
méthodes non invasives qui ne nécessitent pas ou peu de préparation avant I'observation des
échantillons.

2.1 Méthodes invasives

2.1.1 Microscopie optique

Les observations au microscope optique se font, la plupart du temps, a température

ambiante sous la forme de coupes histologiques suite a plusieurs étapes de préparation
(Alizadeh et al., 2007; Anese et al., 2012; Molina-Garcia et al., 2004; Sanz et al., 1999). Les
échantillons congelés sont, dans un premier temps, fixés grace a une méthode de substitution
a I'aide d’une solution de Carnoy ou de Clerk (60 % éthanol, 30 % chloroforme et 10 % d’acide
acétique). lls sont ensuite amenés a la température ambiante et déshydratés (a I'éthanol pur),
puis imprégnés de paraffine de maniére a limiter au maximum les dommages de structures
pour la derniére étape qui est la découpe de fines lamelles (de I'ordre de 5 um). L‘analyse de
la structure cristalline se fait alors de maniéere indirecte via la visualisation des vides laissés par
les cristaux de glace (Kaale and Eikevik, 2013). Néanmoins, ces techniques engendrent des
modifications de structure et des déformations dues a des dégradations lors de la
déshydratation et lors de la découpe des échantillons en fines lamelles.
Une observation au microscope optique directe est également possible si I'échantillon reste
congelé au cours de |’étude. Pour cela, I'observation se fait a I'aide d’un cryo-microscope c’est-
a-dire un microscope équipé d’un systeme de maintien en froid (platine Peltier par exemple)
(Ban et al., 2016) ou d'un microscope classique placé dans une chambre froide (Cogné et al.,
2003; Hernandez Parra et al., 2018). L’échantillon est découpé, au préalable, en fines lamelles
a I'aide d’un cryo-microtome. Ces observations directes en microscopie optique permettent,
de plus, d’effectuer des observations dynamiques : observation en direct la congélation et
étudie de la nucléation, de la croissance cristalline ainsi que I'ensemble des modifications de
structure liées.

Les observations au microscope optique nécessitent généralement I'utilisation de techniques
sophistiquées afin d'augmenter le contraste et mieux visualiser les cristaux (Hartel, 2001).
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2.1.2 Microscopie électronique

La microscopie électronique consiste a envoyer des électrons a haute énergie sur la
surface du produit que I'on souhaite observer afin d'obtenir des informations de type
topologique sur la structure 3D ou la surface fracturée du produit. Il existe deux types
principaux de microscopes électroniques :

e TEM ou MET : Microscope Electronique a Transmission.
e SEM ou MEB : Microscope Electronique a Balayage.

L’observation de la structure de produits congelés au microscope électronique nécessite une
préparation des échantillons assez complexe a mettre en ceuvre d'autant plus si le froid ne
peut pas étre maintenu pendant I'observation. En effet, comme la plupart des microscopes
électroniques opérent sous vide, les échantillons doivent étre lyophilisés (Tu et al., 2015) et
tres souvent recouverts d'une fine couche de métal afin que la surface soit conductrice et
éviter les effets de charge. Cette préparation engendre de nombreux artéfacts. Les vides
laissés par la glace sublimée sont alors étudiés (Mousavi et al., 2007). La Figure 15 tirée de la
publication de Mousavi et al. (2007) est une image obtenue par MEB d'un échantillon de
poisson congelé a -5°C puis lyophilisé. Les fibres sont visibles et contraignent la cristallisation,
les cristaux (vides) de forme irréguliere sont situés entre les fibres.

Cristal (vide)

Fibres
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Figure 15 : Poisson congelé a -5°C puis lyophilisé et observé au MEB

Comme pour la cryo-microscopie optique, le microscope électronique peut étre équipé d'un
systéme de maintien en froid. Pour cela, les échantillons sont fixés dans de I'azote liquide
avant de procéder a leur cryofracture. lls sont ensuite introduits dans le cryo-MEB afin
d'imager au niveau de la fracture la surface de la structure interne. Dans un tel dispositif,
I'échantillon n'a pas besoin d'étre lyophilisé avant I'observation et il est possible de I'imager
avec une résolution tres précise (Chassagne-Berces et al., 2009; Hindmarsh et al., 2007; Ngapo
et al., 1999b).

Enfin, les microscopes électroniques environnementaux évitent la lyophilisation des
échantillons. En effet, la pression est proche de la pression atmosphérique dans la zone ou est
placé I'échantillon, le vide est seulement maintenu preés de la source d'électron (Campafione
et al., 2006; Mousavi et al., 2005, 2007).
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La majorité des méthodes invasives citées ci-dessus donne des images en 2D et introduit de
nombreux artéfacts dus a la préparation des échantillons (découpe, déformation de la
structure via la déshydratation ou la lyophilisation). De plus, en ce qui concerne les
échantillons déshydratés ou lyophilisés, il s'agit d'une observation indirecte des cristaux et il
est souvent difficile, notamment pour les produits poreux, de discerner les cavités engendrées
par la sublimation de la glace ou celles existantes avant la cristallisation. Les images obtenues
donnent des informations qualitatives précieuses mais leur analyse quantitative est complexe.

2.2 Méthodes non-invasives

2.2.1 Imagerie par résonance magnétique

La technique d'imagerie par résonance magnétique (IRM) a été utilisée pour étudier la
cristallisation et plus généralement pour caractériser les transitions de phase pendant la
congélation, la décongélation ou la cuisson d'aliments. Elle ne nécessite aucune préparation
de I'échantillon. Elle quantifie la mobilité relative des molécules d'eau dans un échantillon
mais la résolution reste limitée (Grenier, 2003).

2.2.2 Microscopie laser a balayage confocal

La microscopie laser a balayage confocal (CSLM) utilise la lumiere laser afin de
traverser les couches de produits sous la surface (jusqu'a 50um). Ainsi, des images 2D prises
a différentes profondeurs dans I'échantillon permettent de reconstruire une image 3D. Grace
a cette technique, il a été possible d'imager en 3D la croissance cristalline pendant la
congélation (Baier-Schenk et al., 2005; Marcellini et al., 2016).

2.2.3 Micro-tomographie a rayon X

Nous détaillerons davantage cette méthode car nous I'avons sélectionnée comme
méthode de caractérisation principale pour nos expérimentations. Cette technique permet la
visualisation 3D de la structure des objets sans préparation ou fixation chimique préalable.
Des rayons X sont émis et traversent |’échantillon en rotation qui atténue ses rayons en
fonction de la densité locale, de I'épaisseur et du numéro atomique du matériau. Les rayons
émergents sont réceptionnés au niveau d’un imageur (Mousavi et al., 2005) comme
représenté sur la Figure 16.

Source de rayon X .<

Echantillon

Imageur

Figure 16 : Principe de la micro-tomographie a rayon X
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L'utilisation de la micro-tomographie a rayon X s’est avérée fiable pour I’étude des détails de
la microstructure de certains produits alimentaires comme, par exemple, la microstructure
graisseuse du salami Frisullo et al. (2009). Dans le cas des produits congelés, Iutilisation de la
micro-tomographie a rayon X pour I'étude des cristaux (morphologie, taille) et de la
microstructure a été validée sur des échantillons ayant été lyophilisés avant leur visualisation
par comparaison aux résultats obtenus par microscopie électronique a balayage sur des
produits alimentaires de natures différentes : pate de patisserie, viande, poisson, légumes,
fromage (Kobayashi et al., 2014; Kobayashi et al., 2015; Mousavi et al., 2005, 2007; Sanz et al.,
1999; Ullah et al., 2014; van Dalen et al., 2013; Zhao and Takhar, 2017). Avec lyophilisation, la
visualisation des cristaux est indirecte : les vides laissés par la sublimation des cristaux de glace
sont observés a température ambiante. Cependant, la lyophilisation est un prétraitement
pouvant déformer la microstructure du produit et notamment la morphologie des vides
(Rambhatla et al., 2005; Voda et al., 2012).

Des analyses d’aliments congelés ont également été faites directement, sans altérer le produit
ni faire de traitements antérieurs a I'observation. Medebacha et al. (2013), Pinzer et al. (2012)
et van Dalen et al. (2009) ont utilisé la tomographie a rayon X avec un dispositif de maintien
en froid pour I’étude de la cristallisation dans de la creme glacée.

L’analyse au micro-tomographe a rayon X de la structure cristalline d’aliments congelés plus
complexes (avec une matrice cellulaire) a également été validée sur de la pomme, de la
carotte et du thon (Sato et al., 2016; Vicent et al., 2018; Vicent et al., 2017). Cette méthode
est basée sur le fait que I'eau cristallise sous forme pure dans les produits alimentaires et que
chaque cristal est entouré par une matrice non congelée formée par I’eau non congelée et les
solutés. La densité élevée de cette matrice atténue de maniere importante les rayons X. Cela
se caractérise par I'apparition de lignes claires et brillantes qui n’apparaissent pas sur les
images des produits non congelés. Ainsi, Vicent et al. (2017) ont étudié la congélation de la
pomme, un aliment trés poreux pour lequel la lyophilisation avant I'analyse au tomographe a
rayon X ne permet pas une détermination évidente entre les vides laissés par la sublimation
des cristaux de glace et les pores existant avant la lyophilisation. Les échantillons de pomme
sont donc maintenus congelés pendant I'acquisition grace a une cellule de refroidissement a
-20°C. Les histogrammes des niveaux d’atténuation (traduits en niveaux de gris) des images
de pommes congelées (courbe en pointillés noire sur la Figure 17) sont segmentés en 3 phases
(glace, matrice cryo-concentrée et air) a partir des niveaux d’atténuation de chaque élément
pris séparément. Ces niveaux d’atténuation des rayons X des matériaux de référence ont été
obtenus avec les mémes parameétres d’acquisition sur de la glace pure (courbe noire sur la
Figure 17) et sur du jus de pomme concentré gélifié représentant la matrice non congelée et
cryo-concentrée de la pomme congelée (courbe grise sur la Figure 17).
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Figure 17 : Histogramme des niveaux d’atténuation (niveaux de gris) obtenus pour de le pomme
congelée a -20°C (courbe en pointillés noirs), de la glace pure a -20°C (courbe noire) et du jus de
pommes concentré et gélifié a -20°C (courbe grise)

Sur la Figure 17, les fleches indiquent les valeurs des niveaux de gris sélectionnés de maniere
a segmenter les différents matériaux. Le traitement et |I'analyse d’images permet ensuite de
retrouver précisément les limites de chaque volume de cristal afin de réaliser des analyses
quantitatives précises : diamétre équivalent, surface, volume de chaque entité.

En conclusion, les techniques invasives sont peu a peu remplacées par de nouvelles
techniques non invasives permettant I'observation de la microstructure des aliments congelés
sans préparation et en maintenant des températures négatives. Les échantillons sont
observés en entier et a froid de maniere a introduire le moins d’artéfacts possible. C'est par
exemple le cas avec la micro-tomographie a rayon X équipé d’un dispositif de maintien en
froid. Cependant, cette méthode nécessite un traitement d'images important pour les
exploiter. Dans I'objectif de valider ce traitement, les résultats obtenus sont comparés avec
ceux obtenus par des méthodes invasives (MEB, microscopie), mais plus conventionnelles.
Enfin, d'autres techniques existent afin d'obtenir des informations sur la teneur en cristaux de
glace (Calorimétrie différentielle a balayage-DSC) et les tailles des cristaux (Mesure de la
réflectance d’un faisceau focalisé-FBRM (Arellano et al., 2012)) sans pour autant les imager.

2.3 Facteurs influengant la cristallisation dans les produits alimentaires

La taille, la forme et la localisation des cristaux de glace générés par la congélation des
aliments sont considérées comme étant les facteurs les plus importants de la modification de
la microstructure (Alizadeh et al., 2007; Boonsumrej et al., 2007; Kim et al., 2015; Muela et al.,
2010). La microstructure des produits alimentaires concerne l‘organisation au niveau
microscopique de ses composants, elle a une influence sur les propriétés physiques,
rhéologiques, texturales et sensorielles. Cette microstructure est plus ou moins modifiée au
cours de la congélation selon les caractéristiques de la cristallisation. Nous verrons dans cette
partie les différents facteurs pouvant influencer les caractéristiques de la cristallisation.
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2.3.1 Effet de la vitesse de congélation sur la distribution de tailles, le
nombre et la localisation des cristaux

Les caractéristiques des cristaux sont largement influencées par la structure cellulaire
des produits alimentaires, par le type de tissus environnants (Kobayashi et al., 2015), par la
concentration en solutés initialement présents dans les solutions aqueuses des aliments mais
aussi par la vitesse de congélation (Kiani and Sun, 2011; Vicent et al., 2017). Ainsi, pour des
vitesses de congélation similaires, la cristallisation sera différente selon le produit alimentaire
considéré.

Effet de la vitesse de congélation sur la distribution de tailles et le nombre de cristaux

La vitesse de nucléation comme la vitesse de croissance des cristaux dépend de la
vitesse de congélation (Bresson, 1973). Cependant, les variations des cinétiques de nucléation
et de croissance cristalline en fonction de la température ne sont pas les mémes comme
I'illustre la Figure 18.
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Figure 18 : Influence de la température sur les cinétiques de nucléation et de croissance cristalline
(Leiter and Gaukel, 2016)

La Figure 18 indique que la cinétique de nucléation est proche de son maximum pour des
températures plus faibles que la cinétique de croissance cristalline. Ainsi, si la température de
sous-refroidissement est proche du maximum de la vitesse de nucléation, la nucléation sera
rapide et formera de nombreux cristaux. Si la température de sous-refroidissement est trop
basse (trempe dans l'azote liquide par exemple), la température est amenée quasi-
instantanément en dessous de la zone de cristallisation (diagramme de phase) sans que la
nucléation n'ait pu avoir lieu, la mobilité des molécules étant trop faible. En dessous de la
température de transition vitreuse, la nucléation ne peut plus avoir lieu.

De plus, afin d'obtenir des distributions de tailles uniformes et réduites, la nucléation doit
avoir lieu en méme temps dans la totalité du produit, le sous-refroidissement doit donc étre
homogene dans le produit. Au contraire, si la nucléation a lieu pendant une période
prolongée, elle ménera a des cristaux de tailles trés différentes, les cristaux formés en
premiers auront eu plus de temps pour croitre que ceux formés en dernier.

Pour la cinétique de croissance cristalline, elle est maximisée pour des températures plus
élevées que pour la cinétique de nucléation. L'abaissement de |la température dans le produit
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doit étre suffisant pour permettre la dissipation de la chaleur latente de solidification mais la
température ne doit pas étre trop faible afin de garantir une mobilité suffisante des molécules
d'eau. Si le produit est amené rapidement a de basses températures, la diffusivité de I'eau est
suffisamment réduite pour limiter la croissance cristalline.

Ainsi, si la vitesse de refroidissement est lente, le systeme a plus de temps pour se mettre
initialement a I'équilibre, le sous-refroidissement est faible (température de sous-
refroidissement plus élevée), la vitesse de nucléation est lente, peu de cristaux sont formés
alors que la vitesse de croissance cristalline reste élevée. Un nombre réduit de cristaux de
grosses tailles et sur une large distribution sont formés. En revanche, si la vitesse de
refroidissement est rapide, le sous-refroidissement est important, la nucléation est rapide
mais la vitesse de croissance est faible, de nombreux petits cristaux sur une distribution étroite
sont formés. Les interactions entre croissance et nucléation sont a I’origine de la distribution
de tailles des cristaux.

L'influence des conditions opératoires de congélation sur la cristallisation décrite ci-
dessus a été vérifiée expérimentalement dans de nombreuses publications. Une congélation
rapide, c’est-a-dire un froid amené efficacement avec un débit d’air suffisamment élevé a une
tres faible température, assure la formation de nombreux petits cristaux plus ou moins
arrondis (Kim et al., 2015; Muela et al., 2010). Au contraire, une congélation lente méne a de
gros cristaux de forme irréguliere (Muela et al., 2010).

L'effet de la vitesse de congélation sur les caractéristiques des cristaux a été démontrée pour
de nombreux produits comme les pates de boulangerie (Ban et al., 2016; Mousavi et al., 2005),
les fruits (Vicent et al., 2017), la viande (Anese et al., 2012; Mousavi et al., 2007), le poisson
(Kaale and Eikevik, 2013; Kobayashi et al., 2015). Ainsi, Kaale and Eikevik (2013) montrent que,
pour du saumon, selon le procédé de congélation (« rapide » : -30 °C, « lent » :-20°C), la taille
des cristaux varie respectivement de 42 + 7 um a 55 + 3 um.

Il a été également mis en évidence qu’au sein d’'un méme échantillon, pour divers types de
produits alimentaires, la taille des cristaux varie de la surface vers le centre : ils sont plus petits
a la surface et plus gros au centre en raison des différences de vitesse de congélation entre
surface et coeur s’expliquant par la résistance élevée au transfert thermique de la matrice des
produits alimentaires (Mousavi et al., 2005, 2007). Cet effet est d’autant plus marqué pour les
aliments de grandes tailles.

Effet de la vitesse de congélation sur la localisation des cristaux

Les cristaux se forment préférentiellement dans le milieu extracellulaire car les
concentrations en solutés y sont plus faibles que dans le milieu intracellulaire, les
températures de solidification de I'eau y sont plus élevées (Leiter and Gaukel, 2016) et le sous-
refroidissement nécessaire est moins important que dans le milieu intracellulaire. Ainsi, une
congélation lente méne a de gros cristaux dans le milieu extracellulaire (Muela et al., 2010)
alors qu'une congélation rapide assure la formation des cristaux a la fois dans le milieu intra
et extracellulaire (Kim et al., 2015; Muela et al., 2010).
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La Figure 19 montre des images obtenues par micro-tomographie a rayon X (Figure 19a) sur
du thon congelé puis lyophilisé (Kobayashi et al., 2015) et des images en microscopie optique
(Figure 19b) de viande congelée fixée puis observée a température ambiante (Anese et al.,
2012) montrant les différentes cristallisations selon la vitesse de congélation.
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Flgure 19 : Influence de la vitesse de congélation sur la cristallisation dans les aliments
(a) Thon (micro-tomographie a rayon X) congelé (i) rapidement (congélateur a air
pulsé, -40°C/ 2 m s?) et (ii) lentement (congélateur & air statique, -15°C)
(Kobayashi et al., 2015)
(b) Viande (microscopie optique) congelée avec un procédé (B) mécanique, (C)
cryogénique ((A), viande fraiche non congelée) (Anese et al., 2012)

Cavités Cavité

La Figure 19 révele des cavités (remplies par les cristaux avant lyophilisation) plus grandes
dans le cas de la congélation lente. De plus, sur la Figure 19b, nous constatons que, dans le
cas de la congélation mécanique (B), les cristaux de glace se sont formés dans le milieu
extracellulaire contrairement a la surgélation cryogénique ou nous observons de nombreux
petits cristaux dans le milieu intracellulaire.

2.3.2 Facteurs d’influence de la morphologie des cristaux

La morphologie des cristaux (forme allongée en aiguilles, arrondies) dépend des
conditions de formation de la glace mais aussi des caractéristiques des aliments en
congélation (structure, solutés).

Les conditions de pression et température
La morphologie dépend des conditions de température et de pression sous lesquelles
les cristaux sont formés. Il existe 9 structures cristallines polymorphiques connues (Petzold

and Aguilera, 2009) chacune étant une structure stable a une température et une pression
données comme illustré par la Figure 20.
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Figure 20 : Diagramme de phase de la glace (9 structures cristallines polymorphiques) (Petzold and

Aguilera, 2009)

Dans les produits alimentaires, la glace Ih (et |, hexagonale) est souvent créée a pression
atmosphérique. Son expansion importante peut engendrer des dommages sur les tissus dans
le cas d'aliments cellulaires. Les glaces Il a IX sont créées en augmentant la pression et
présentent des densités plus élevées et donc une expansion moins importante ce qui est
moins dommageable pour les tissus.

La concentration en solutés et la vitesse de congélation

La morphologie des cristaux dépend donc des conditions pression-température dans
lesquelles ils sont formés mais aussi de la vitesse de croissance cristalline, de la concentration
et de la nature des solutés présents dans la solution. En effet, d’'une part, la vitesse de
croissance est différente selon les faces du cristal ce qui influence sa forme finale. D’autre
part, les cristaux de glace étant formés a partir d’eau pure, les solutés s’accumulent au niveau
de linterface liquide-solide avant de diffuser petit a petit vers la phase liquide résiduelle. Ce
phénoméne provoque la création d’une zone de surfusion prés de la surface du cristal et
d'instabilité de la surface cristalline en raison de la concentration importante des solutés. Cela
est, par exemple, a I'origine de la structure en dendrites des cristaux de glace comme le
montre la Figure 21.

Figure 21 : Structure en dendrites des cristaux de glace (Petzold and Aguilera, 2009)
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La structure des produits alimentaires

Enfin, la forme et I'orientation des cristaux dépendent fortement du type de tissu
environnant (Vicent et al., 2017), de la présence de fibres notamment pour la viande et le
poisson (orientation des cristaux dans le sens des fibres) et du sens du flux de chaleur
(Kobayashi et al., 2015; Mousavi et al., 2007). Mousavi et al. (2007) ont ainsi démontré que,
pour la viande, I'orientation des cristaux dépend principalement de I'orientation des fibres. Si
la structure est uniforme et homogene, la forme des cristaux est davantage influencée par
I'orientation du flux thermique. Ainsi, si la congélation est unidimensionnelle, une coupe du
produit parallele aux flux de chaleur montre une forme ovoidale des cristaux et une coupe
perpendiculaire, une forme plus réguliere avec un arrangement proche d'une structure
cellulaire.

2.3.3 Effets de la cristallisation sur la structure des aliments congelés

Les caractéristiques des cristaux peuvent expliquer les modifications de microstructure
des produits alimentaires surgelés. Les différents types de cristallisation impliquent des
conséquences a la fois physiques et chimiques plus ou moins importantes altérant la qualité
des aliments.

Au niveau physique, des cristaux de grosses tailles et de forme allongée dans le milieu
extracellulaire peuvent engendrer la rupture des parois cellulaires (ou membranes). A la
décongélation, les cellules se vident de leur contenu liquide, c’est ce qui est appelé exsudat.
La quantité d’exsudat est I'un des critéres les plus importants de la qualité de la congélation
et de la préservation de la microstructure (Anese et al., 2012; Kim et al., 2015; Muela et al.,
2010; Ngapo et al., 1999a; Redmond et al., 2002). De plus, la cristallisation de I'eau dans le
milieu extracellulaire implique I'augmentation de la concentration en solutés dans ce milieu
(cryo-concentration), provoquant alors une déshydratation des cellules par osmose, on parle
de perte de turgescence a la décongélation, ceci se traduit par des modifications texturales et
également par une perte en eau.

Pour ce qui est des dégradations chimiques, il en existe trois types principaux : I'oxydation des
lipides, la dénaturation des protéines et le brunissement enzymatique. L’augmentation de la
concentration en solutés dans le milieu intracellulaire, due aux phénomeénes abordés
précédemment, accélére certaines réactions biochimiques comme |'oxydation des lipides. La
dénaturation des protéines correspond a la désorganisation de sa structure spatiale en raison
de I'abaissement de la température ou de modifications de pH. La vitesse de congélation
réduit significativement |'oxydation des lipides (Vallet et al., 1989) et la dénaturation des
protéines (Boonsumrej et al., 2007; Kim et al., 2015). Dans le cas de la viande, I'oxydation des
lipides et la dégradation des protéines sont deux critéres importants de la qualité de la
congélation du produit car ils ont un réle sur la tendreté de la viande a la décongélation (Kim
et al.,, 2015; Muela et al., 2010). Enfin, le brunissement enzymatique est di au fait que
certaines enzymes restent actives malgré la diminution de température, les réactions
biochimiques ne sont pas completement stoppées dans le produit congelé (Bresson, 1973).
De plus, la rupture des membranes cellulaires dans le cas de certaines congélations lentes
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provoque la mise en contact des enzymes avec leur substrat. Le blanchiment préalable des
fruits et légumes permet I'inactivation de ces enzymes et contribue a la destruction des micro-
organismes avant la congélation. D’autres effets peuvent résulter de la congélation comme la
dégradation des pigments (Ottestad et al., 2011) ou encore la dégradation des vitamines
(Redmond et al., 2002).
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3. Modélisation de la cristallisation

3.1 Vitesse de nucléation

Nous verrons principalement les méthodes de prédiction de la vitesse de nucléation
primaire homogéne et hétérogeéne. La nucléation secondaire étant trés peu probable dans les
produits alimentaires solides, nous ne I'aborderons pas dans cette étude.

3.1.1 Nucléation primaire

La vitesse de nucléation (J) est définie comme le nombre de nuclei stables formés par
unité de temps et de volume. Elle peut étre modélisée par la relation d’Arrhenius exprimée
avec I'Equation (43) (Hartel, 2001; Kiani and Sun, 2011; Leiter and Gaukel, 2016).

k(T+273,15)) (43)

]=Aexp<
k est la constante de Boltzmann (k=1.3806x1023 J K1), A est un paramétre indiquant la
fréquence de collision des molécules. AG. est la variation d’énergie lorsque I’'arrangement de
cristal a atteint le rayon critique, elle est calculée grace a I'Equation (44).

_16my3 Vi, (Ti¢ + 273,15)?

AG, A .
3AH¢" (Tye — T)

44)

La vitesse de nucléation primaire peut ainsi étre directement exprimée en fonction du degré
de sous-refroidissement grace a I'Equation (45).

16my3V, 2 (T + 273,15)2
]=Aex Y Vi ( if : ) (45)
3k(T + 273,15)AH¢*(Tys — T)?2

3.1.2 Nucléation primaire hétérogéne

La nucléation primaire homogéne qui est spontanée est rare, la nucléation hétérogene
amorcée par une particule étrangere est plus courante. Ces sites de nucléation privilégiés
orientent l'arrangement des molécules de telle maniere que I'énergie nécessaire a la
formation d'un nucleus est réduite. Pour estimer la vitesse de nucléation hétérogene,
I'expression de la vitesse de nucléation homogéne est modifiée. Dans I'Equation (43), AG.est
remplacé par AG.' qui est I'énergie critique nécessaire pour la nucléation hétérogene. AG.' est
proportionnel a AG.. Le coefficient de proportionnalité est fonction des interactions entre le
solide étranger (site de nucléation), I'arrangement de molécules d'eau et le reste de la
solution.

3.2 Vitesse de croissance cristalline

Il existe trois théories principales pour prédire la croissance cristalline (Hartel, 2001;
Kiani and Sun, 2011), elles correspondent a la prédominance d’un des trois mécanismes de la
croissance cristalline présentés dans la section 1.2 (transferts de matiere, mécanismes
d’incorporation des molécules a la surface du cristal et transfert thermique) :
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e La théorie du transfert de matiere est utilisée lorsque la diffusion des molécules est
limitante pour la croissance des cristaux. La force motrice de croissance des cristaux
est alors la différence de concentration en solutés a la surface du cristal (Csury) et dans
le reste de la solution non congelée (Cso/). La vitesse de croissance cristalline G (m s?)
est alors décrite par I'Equation (46).

G=kdkl(csol - Csurf) (46)

ki=2/pg pour des cristaux de glace sphériques, kqest le coefficient de transfert
de masse (m?s?).

e La théorie de la surface d’incorporation est valide lorsque la croissance cristalline
dépend exclusivement de la réorganisation des molécules au voisinage de la surface
cristalline (couche d’adsorption) et de la présence de sites d’incorporation au cristal.

e La théorie du transfert thermique limitant met en évidence que la vitesse de
dissipation de la chaleur latente de solidification contréle la croissance cristalline. I
existe donc un gradient de température entre la surface du cristal et son milieu
environnant qui est la force motrice de la dissipation de la chaleur de solidification.

Lorsque la croissance cristalline est contr6lée par plusieurs mécanismes, des modeles
empiriques sont utilisés afin de corréler directement la vitesse de croissance au sous-
refroidissement (Equation (47)).

G=B(Tr—T" (47)

B est le coefficient de croissance cristalline (m s1K™), B dépend de la vitesse d’évacuation de
la chaleur mais aussi des propriétés thermo-physiques du systeme. n est un paramétre
dépendant des mécanismes de croissance, généralement n est supérieur a 1 dans le cas de la
cristallisation de glace car plusieurs mécanismes entrent en jeu.

La vitesse de croissance cristalline n’est pas la méme pour I'ensemble du cristal, elle dépend
de ses faces en raison de leur énergie de surface différente.

3.3 Tadilles des cristaux

3.3.1 Diameétre moyen des cristaux

La prédiction de la taille des cristaux de glace et la mise en évidence d’un lien entre
tailles de cristaux et parametres de congélation est un axe d’étude important. Il existe deux
approches principales pour la prédiction de la taille des cristaux (Kiani and Sun, 2011)
rejoignant les théories de vitesses de croissance cristalline décrites dans la section 3.2 :

e Approche n°l: la taille des cristaux est principalement liée a la vitesse de

refroidissement et donc des transferts d’énergie. Le temps caractéristique de
congélation (t;) est défini, dans le cas de produits alimentaires, comme le temps
nécessaire pour passer de -1 a -8°C. Des expressions de prédiction du diametre moyen
des cristaux (D en m) sont proposées en fonction de ce temps caractéristique ou de la
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vitesse de congélation (d7/dt) comme celles proposées par Bevilacqua and Zaritzky
(1980) (Equation (48)) et par Bald (1991) (Equation(49)).

D=a+b In(t.) (48)
a et b sont des constantes de régression
dT\™
b= () (49)

m et n sont des constantes

e Approche n°2 : la taille des cristaux est exclusivement liée au transfert de I'eau liquide.
La modélisation consiste a exprimer le temps nécessaire (t) aux cristaux pour croitre
jusqu’a un diameétre moyen D en fonction de la diffusivité des molécules

d’eau (Equation (50)).
2

t:m (50)

Enfin, d’autres modeéles ont été développés afin de relier la taille des cristaux a la position du
front de congélation P et prend en compte a la fois le transfert de matiére et le transfert
thermique (Equation (51)).

AT est le sous-refroidissement maximal, a est la diffusivité thermique.

Ces approches permettent de déterminer un diamétre moyen de cristaux en faisant
I’hypothése qu'ils sont sphériques. Cependant, les tailles des cristaux ne sont pas uniformes
dans un produit alimentaire, il existe une distribution de tailles. Afin de la déterminer, d’autres
approches existent comme la méthode des bilans de population.

3.3.2 Distribution de tailles de cristaux

L'approche par bilan de population permet de prédire non plus un diamétre moyen
mais une distribution de tailles des cristaux de glace a partir d’'un écart a I’équilibre
thermodynamique, ce qui se rapproche davantage de la réalité. Développée par Randolph and
Larson (1988), cette méthode définit une fonction (L,t) correspondant a la densité de
population de cristaux de taille L a I'instant t. Le bilan de population s’exprime sous la forme
d’une équation différentielle non linéaire (Equation (52)).

OP(LY  9GY(LY)
T 9L

2
= +N(L)+E(L) (52)

Y(L,t)dL est le nombre de cristaux dont la taille est comprise entre L et L+dL par unité de
volume a l'instant t. A dL pres, le terme de gauche de I'Equation (52) représente I'évolution
du nombre de cristaux dont la taille est comprise entre L et L+dL pendant I'intervalle de temps
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dt. Le premier terme de droite représente le flux de cristaux entrant et sortant de la classe de
taille considérée (de L a L+dL) en raison de la vitesse de croissance G. Les termes N et E
représentent respectivement la vitesse de nucléation et le bilan net lié a la fracture des
cristaux pour la classe de taille considérée. Les termes G, N et E dépendent de |'écart a
I’équilibre, c'est a dire, la différence entre la température locale et la température de
saturation correspondant a la concentration locale en soluté dans la phase liquide (par le biais
de la courbe du liquidus).

Lorsque la solution est homogéne en température et en concentration et que la croissance
cristalline est considérée dans une seule direction et est indépendante de la taille des cristaux,
la résolution de cette équation peut se faire analytiquement. Pour des cas plus complexes
mais plus réalistes ou la solution ne peut pas étre considérée homogene en température et
en concentration, les équations d’écoulement, de transfert thermique et de bilan de
population sont couplées. La résolution de I'équation de bilan de population nécessite alors
d’utiliser des méthodes de résolution numériques : la méthode des classes ou la méthode des
moments.

La méthode des classes consiste a discrétiser la distribution de tailles de cristaux en N classes,
chaque classe contenant les cristaux de taille L a L+AL. Le bilan de population est alors écrit
pour chacune des classes. La difficulté de cette méthode est de déterminer un nombre de
classes de tailles de cristaux suffisant afin que les résultats obtenus ne dépendent pas de ce
parametre. Cette méthode a été utilisée par Arellano et al. (2013) pour prédire la cristallisation
de sorbet dans un échangeur de chaleur a surface raclée

La méthode des moments est une méthode alternative pour la résolution de I'équation de
bilan de population. Elle la transforme en un ensemble d’équations différentielles menant a
un modele réduit mais plus facile a implémenter informatiquement et industriellement. En
fonction du nombre de moments et donc d’informations demandées, il est possible de
reconstruire la distribution compléte de taille comme celle obtenue par la méthode des
classes. La plupart des études considérent les quatre premiers moments (Wei and Garside,
1997), a savoir : le nombre total de cristaux, la taille moyenne, la surface totale et la fraction
volumique. Cette méthode a notamment été utilisée pour prédire la cristallisation dans un
procédé en continu de fabrication de sorbet (Gonzalez-Ramirez et al., 2011; Ramirez et al.,
2013). Casenave et al. (2012) et Casenave et al. (2014) s’en sont servi afin de controler et
adapter les conditions opératoires des échangeurs dédiés a la fabrication de créemes glacées
dans l'objectif d'optimiser leur qualité (viscosité et texture) en sortie d'échangeur .

Cette méthode permet de prendre en compte les phénomeénes physiques qui ont lieu lors de
la cristallisation, a condition de bien caractériser les fonctions de vitesse de croissance,
nucléation et "fracture" des cristaux.

Enfin, van der Sman (2016) a développé un modeéle 2D qui décrit explicitement la
cristallisation de I'eau dans une solution sucrée pendant la congélation grace a la méthode
des champs de phase (Phase field method) basée sur la thermodynamique des interfaces et
des cinétiques de diffusion (eau, sucre). Cette méthode mathématique est utilisée pour la
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résolution de probléemes a interfaces mobiles comme la solidification afin de lisser les
transitions de phase (liquide-solide par exemple). van der Sman (2016) fait I’hypothése d’une
part, de la cristallisation de I'eau pure et, d’autre part, de I'apparition d’'une phase cryo-
concentrée. Ainsi le modele de croissance développé prend en compte que la concentration
en sucre dans la solution résiduelle a proximité d’un cristal de glace est nettement plus élevée
gue la concentration moyenne dans la solution. Cela inhibe la croissance cristalline entre deux
cristaux proches. La Figure 22, tirée de la publication, montre les résultats de cristallisation
obtenus avec le modeéle de champs de phase pour trois vitesses de congélation différentes
(lente, moyenne et rapide).
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Figure 22 : Prédiction de I'influence de la vitesse de congélation sur la croissance cristalline. Sur le
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diagramme, la congélation lente est représentée en bleu, moyenne en vert et rapide en rouge (van der

Sman, 2016).

La Figure 22 indique que la morphologie des cristaux est déterminée au tout début de la
croissance et qu’une congélation rapide méene a une distribution plus uniforme avec des
cristaux de plus petites tailles par rapport a une congélation lente.

Grace a ce modele simulant, au plus pres de la réalité, les mécanismes de nucléation et de
croissance cristalline, il a été possible de mettre en évidence l'influence de la vitesse de
cristallisation sur la taille des cristaux de glace. Ce modele pourra étre amélioré afin d'inclure,
par exemple, les mécanismes de nucléation hétérogenes largement présents pendant la
congélation de produits alimentaires et de prendre en compte les gradients de températures
(entre le coeur et la surface de I'aliment).

De nombreux modeles ont été proposés afin de représenter et prédire les deux
mécanismes principaux de la cristallisation : la nucléation et la croissance cristalline. lls
donnent de bonnes estimations sur le nombre et la taille des cristaux de glace dans les
solutions mais ne permettent pas de prendre en compte les caractéristiques des produits
alimentaires qui ont un effet sur la cristallisation comme la présence des cellules, des tissus et
de solutés particuliers.
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4. Conclusion

En conclusion, la forme, le nombre, la distribution de tailles et la localisation des
cristaux sont largement déterminés par la vitesse de congélation, par la nature, la
concentration des solutés et par la microstructure du produit (cellules, fibres). De plus, la
structure cristalline, une fois créée, continue d’évoluer notamment au sein des produits
surgelés pendant leur stockage si la température de transition vitreuse n'est pas atteinte. En
effet, la structure cristalline se réorganise afin de minimiser I'énergie de surface grace a la
recristallisation (Pham, 2006).

Afin d’observer la cristallisation dans les produits alimentaires, des méthodes non invasives
remplacent petit a petit des méthodes invasives telle que la microscopie. Ces méthodes, en
plus de réduire la préparation nécessaire avant observation et donc I'introduction d’artéfacts,
autorisent une reconstruction 3D des volumes observés. Les analyses sur les caractéristiques
des cristaux sont faites sur I'ensemble de leur volume et non pas seulement sur un plan
d’observation 2D, augmentant la fiabilité et la précision des résultats. Pour répondre a notre
problématique, nous adapterons la méthode d’observation par micro-tomographie a rayon X
sur de la viande hachée de beeuf (5 % matiére grasse) a I'état congelé. Cette méthode n’a
jamais été appliquée a ce type de produit pour lequel nous n’avons pas trouvé de données sur
la cristallisation apres congélation en conditions cryogéniques. Des méthodes plus
conventionnelles seront utilisées afin d'appuyer notre étude d'un point de vue qualitatif et
comparer les résultats obtenus.

Enfin, la modélisation de la cristallisation est basée, la plupart du temps, sur la prédiction, dans
tout le systéeme ou dans un volume élémentaire représentatif de la distribution de tailles des
cristaux par bilan de population. Ces modéles ne considerent pas I'équilibre
thermodynamique local : la nucléation et la croissance cristalline sont fonction de I'écart a
I'équilibre. Mais, la modélisation ne se fait pas a I'échelle des transferts au niveau du cristal.
L'approche « phase field method » récemment utilisée par van der Sman (2016) pour la
congélation d'une solution sucrée considére la modélisation a I'échelle du cristal. Elle prend
en compte les équations de transfert thermique et de matiére (solutés et eau) séparément
pour chaque phase et utilise la méthode des champs de phase pour la résolution des équations
a l'interface des phases (solide-liquide). Cependant, le modele de van der Sman (2016) ne
concerne qu’un petit volume. Pour répondre a notre problématique, nous chercherons
également a développer un modele a I'échelle du cristal afin de comprendre au moins
qualitativement linfluence des différents parametres (notamment la température de
congélation) sur la taille des cristaux formés sur une certaine épaisseur de produit.
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Chapitre 2 : Etude expérimentale et modélisation de la
déshydratation d’aliments pendant la congélation

Partie 1: Etude expérimentale de la déshydratation d’un aliment modele (gel de
méthyl-cellulose) pendant la congélation

1. Introduction et objectifs de I'étude

Cette étude a été réalisée autour de trois objectifs principaux.
Le premier objectif était le développement d’un pilote expérimental pour la mesure de la
perte de masse des aliments pendant leur congélation.
Une fois le dispositif expérimental congu et construit, il a été installé au Campus Innovation
Paris-Air Liquide. Le deuxieme objectif a alors été la mise en service de cette armoire de
surgélation.
Enfin, I'objectif final était la réalisation de campagnes de mesures de durées de congélation
et de pertes de masse pour différentes conditions opératoires et produits.

2. Principaux résultats

Le dispositif expérimental a été développé sous la forme d’une armoire de surgélation
répondant a un cahier des charges précis (confidentiel) et adapté a notre problématique. Le
premier critere était la gamme de fonctionnement en température et vitesse d’écoulement
du fluide froid dans I’enceinte ainsi que son contrdle précis. Le méme dispositif devait étre
capable de simuler des conditions de congélateur mécanique et de surgélateur cryogénique
afin de comparer les pertes de masse a des températures trés différentes mais dans des
conditions d’écoulement similaires. Pour des questions de reproductibilité et de répétabilité,
le deuxiéme critére concernait ’homogénéité de I'’écoulement de I'air au niveau de la zone ou
les échantillons étaient placés pendant les mesures, I’écoulement devait y étre établi et le plus
homogene possible. Ce dispositif devait permettre d’introduire les échantillons une fois le
régime permanent établi tout en limitant les perturbations. Enfin, la mesure de la masse des
échantillons devait se faire tout en les conservant dans I’enceinte froide. Plusieurs entreprises
ont été contactées afin de répondre a ce cahier des charges.

La mise en service de I'armoire de surgélation a mené a de nombreux réglages (emplacement
des grilles perforées, orientation des ailettes, réglages des PID) afin de garantir et valider la
stabilité et 'homogénéité des conditions opératoires (température, vitesse d’écoulement et
coefficient de transfert de chaleur convectif).

Enfin, les expérimentations a proprement dites ont été réalisées sur un aliment modele, le gel
de méthyl-cellulose (Tylose®) dans un premier temps. Ce produit, dont la composition et la
structure sont homogeénes et constantes, permettait de vérifier la répétabilité de nos mesures.
Par ailleurs, il est couramment utilisé comme produit alimentaire modéle par sa composition
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riche en eau et ses caractéristiques thermiques proches de celles des aliments et notamment
des produits carnés. Dans un deuxieme temps, une étude similaire a été menée sur de la
viande hachée de boeuf a 5 % de matiere grasse (résultats confidentiels). Au total 7 conditions
opératoires ont été étudiées et pour les essais sur la Tylose®, différentes températures
initiales du produit, états de surface et « porosité » ont été considérés.

Quel que soit le produit, la campagne expérimentale a donné des résultats répétables en
terme de durée de congélation et perte de masse que ce soit pour des conditions de
congélation mécanique ou cryogénique. L’influence des conditions opératoires et des
caractéristiques du produit a clairement été mise en évidence. Enfin, les cinétiques de
température de surface des produits ont été reliées au flux de vaporisation pendant la
congélation ce qui a permis de montrer la cohérence des résultats expérimentaux.

3. Perspectives

Le dispositif développé qui assure des conditions opératoires stables, homogénes et

maitrisées pourra étre utilisé afin de réaliser des campagnes expérimentales (cinétiques de
température et de perte de masse) pour d’autres conditions opératoires mais aussi d’autres
produits (pour une demande client particuliere par exemple).
L’hygrométrie n’est pas controlée dans I'armoire de surgélation car une injection d’azote est
utilisée pour la régulation de la température. Nous considérons donc qu’il n’y pas de vapeur
d’eau dans I'atmosphére gazeuse de I'enceinte, d’ou une humidité relative nulle. La mise en
place d’un contréle de I'lhumidité relative notamment pour les conditions opératoires de
congélation mécanique pourrait étre intéressante pour se rapprocher davantage des
conditions réelles pour lesquelles de I'air froid humide est utilisé.

4. Article soumis a International Journal of Refrigeration :
Measurement of food dehydration during freezing in mechanical and

cryogenic freezing conditions
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ABSTRACT

The freezing of unpackaged foods induces water loss due to interactions with the surrounding
medium. The weight loss resulting from this dehydration is up to 6 % according to the product
and the freezing process. Food dehydration was studied for various operating conditions from
mechanical to cryogenic ones with the same freezing device using Tylose as a food model
material. The dehydration was studied for several surface states (smooth or streaked surface)
and product porosities (full or perforated plates). It was found that weight loss is estimated
with a good reproducibility in the developed freezer. The influence of freezing operating
conditions and product characteristics on weight loss were clearly pointed out. From these
results, weight loss could be related to the surface temperature evolution. In any case, these
results confirm that to limit the weight loss, it is essential to decrease as quickly as possible
the surface temperature of the product.

Keywords: Food dehydration; Weight loss; Freezing cabinet; Freezing; Cryogenic.

1. INTRODUCTION

Freezing is widely used for preservation in the food industry because it guarantees long
preservation with relatively low impact on product quality. Two types of transfers occur during
the freezing of unwrapped products:

e Heat transfer: the product in contact with cold air releases energy to the surrounding
environment. This leads to a temperature gradient in the product inducing a heat
transfer from its core to its surface and phase change (water crystallization) until
reaching thermal equilibrium.

e Water transfer: the water vapor concentration in the surrounding air is lower than the
water vapor concentration in the air in equilibrium with the product surface. Thus, a
water transfer occurs between the product and its surroundings. As for heat transfer,
a water concentration gradient appears in the product inducing a water transfer from
its core to its surface and then to its surroundings. During the pre-cooling stage, water
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evaporates from the surface. When ice is formed, it sublimates from the surface
causing the emergence of a dehydrated layer.
Dehydration during freezing implies a loss of quality especially within the dehydrated layer
but also weight loss which means financial losses for industrials. Dehydration is strongly
influenced by the product type, its initial temperature and the freezing process.

To predict weight loss in food during freezing, numerical solving of heat and mass transfer
equations led to several models (Andreasen, 2009; Campanone et al., 2005; Campafione et
al., 1998; Pham, 2006; Pham and Willix, 1984; Rouaud and Pham, 2012; Tocci and Mascheroni,
1995b). From these numerical models, simplified ones were also proposed (Campafione et al.,
2001). All these models are valuable decision tools for selecting one technology (characterized
by its range of temperature and air velocity) relatively to another in order to freeze a given
product and limit its weight loss.

Models were validated and enriched with experimental data of freezing time and weight loss
during freezing which help to better understand transfer phenomena. Meat and fish products
were widely studied (Boonsumrej et al., 2007; Bustabad, 1999; Campanone et al., 2002;
Espinoza Rodezno et al., 2013; Lambrinos and Aguirre-Puente, 2003; Pham and Willix, 1984).
Few studies focus on highly porous products like pre-baked bread (Hamdami et al., 2004a,
2004b).

For these experimental studies, usually, a given product was placed in a freezer where the
temperature and air velocity were controlled and measured. Air relative humidity was
sometimes also measured but not controlled. Temperature in the product was measured
during freezing and the product was weighed before and after freezing or sometimes during
freezing (Campanone et al., 2002). Most of the time, studies also took into account weight
loss during the storage of the frozen products.

These studies highlight the fact that the product weight loss is closely linked to the freezing
rate. Most of them compare freezing rates in the mechanical freezing field: air temperature
between -15°C and -50°C and air velocity between 0 and 5 m s™. The air temperature has a
high impact on weight loss whereas air velocity does not greatly influence it. A lower air
temperature decreases the weight loss.

Few studies differentiate the two main categories of freezing processes: mechanical freezing
and cryogenic freezing (Boonsumrej et al., 2007; Espinoza Rodezno et al., 2013; Rouaud and
Pham, 2012). Mechanical freezing relates to slower freezing rates than cryogenic one. Indeed,
cryogenic freezing allows reaching very low temperature (-78.5°C with CO; and -195.8°C with
nitrogen) and fast freezing rates. Boonsumrej et al. (2007) used CO; cryogenic freezing with a
cabinet temperature of -59°C. Only Espinoza Rodezno et al. (2013) used nitrogen injection that
allowed reaching cryogenic temperatures from -70°C to -100°C. Nevertheless, both studies
used two different types of technologies to study respectively mechanical and cryogenic
freezing. Moreover, the sample was taken out of the freezer to perform the weighing at the
end of freezing, thus causing high mass variation.
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The aim of the present work is to study the food dehydration during freezing in mechanical
and cryogenic freezing conditions. For this, a reliable laboratory scale freezing cabinet was
developed to study the total weight loss but also the variation of weight loss with time during
the freezing process. It is able to simulate both mechanical and cryogenic freezing conditions
in terms of temperature (using liquid nitrogen) and flow velocity. The product is weighed
directly in the cold medium during freezing without taking it out of the freezing cabinet. This
study presents experiments with Tylose (constant formula of water and methylcellulose) and
the dehydration is studied for several food characteristics: the effect of the surface state by
using smooth or streaked surface, the effect of the product porosity by using full plates or
perforated plates and the effect of the initial temperature. Core temperature, surface
temperature and total weight loss results are presented for different freezing conditions in
mechanical and cryogenic freezing fields.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Freezing equipment

A freezing cabinet was developed to recreate both mechanical and cryogenic freezing
conditions in terms of temperature and gas flow velocity. Figure 23 presents the operating
diagram of this designed freezer. Temperature is adjustable from room temperature to -100°C
using a nitrogen injection coupled with a temperature measurement with a Pt100. The gas
flow velocity is adjustable from 0 to 9 m s thanks to a variable frequency fan connected to a
differential pressure measurement with a Pitot tube.

Fan

Pitot
tube

Gas flow Measuring zone- Median plane of the
direction Sample location measuring zone

Figure 23 : Operating diagram of the freezing cabinet-Top view

A cold gas flow over a length of 2.8 m is obtained with the designed freezing cabinet. Samples
are located in the measuring zone (Figure 23) during experiments. This zone is as far as
possible over-the gas flow length to get a well-established and uniform flow (temperatures
and velocities). Some meshes were added before and after the measuring zone to homogenize
this flow.
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As liquid nitrogen is injected for the temperature control, there is no humidity in the freezing
cabinet and relative humidity is close to 0.

2.2. Freezing cabinet characterization

Gas flow velocity, temperature, and heat transfer coefficient were measured in the measuring
zone of the freezing cabinet in order to check their uniformity near sample locations. For these
measurements, no sample was placed in the measuring zone.

2.2.1. Gas flow velocity

First, gas flow velocity was measured in the median plane of the measuring zone (Figure 1). A
mapping was made to cover the entire width and height of this flow section with 30 measuring
points, this mapping is presented on Figure 24.

Horizontal position (mm)
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Figure 24 : Mapping of the median plane of the measuring zone for flow velocity measurements

Flow velocity measurements were carried out at 20°C with a hot-wire anemometer
(0-50 m s, Velocicalc®, 9565). For each measuring point, 3 velocity readings were made. The
fan motor was adjusted at its maximum rotational speed during all these measurements in
order to verify the velocity uniformity and stability over time in the worst case.

2.2.2. Temperature

Then, temperature measurements were made in the median plane of the measuring zone at
mid-height position, 3 equidistant calibrated type-T thermocouples (precision 0.1°C) were
placed across the width of the flow section, on the left, on the middle and on the right position.
For these measurements, flow velocity was fixed at 3.5 m s and four temperatures were
checked: 0°C, -30°C, -50°C and -100°C (whole temperature range of the freezing cabinet).
Temperature was recorded for 360 s after stabilization of the freezing cabinet.

2.2.3. Heat transfer coefficient

Finally, convective heat transfer coefficients (HTC) were measured at mid-height position in
the median plane of the measuring zone. For these measurements, three equidistant devices
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were placed along the width of the flow section (left, middle and right position). The devices
are composed of a copper plate (50x50 mm) which is heated by an electrical resistance and
insulated underneath. For each one, two type-T thermocouples measure the temperature of
the copper surface and the gas temperature above it. A programmable controller performs
temperature recording and flux calculation (Eckert and Goldstein, 1976).

Three flow velocities were studied: 4.2, 6.6 and 8.4 m s, temperature was set at 15°C. Heat
transfer coefficients were recorded for 120 s once the freezing cabinet was stabilized.

2.3. Samples, sample temperature and sample weight
2.3.1. Sample preparation

To study food dehydration during freezing, Tylose plates (23 % methylcellulose, 76.4 % water
and 0.5 % sodium chloride) were used as a model material (length=80 mm, width=45 mm,
thickness=18 mm, mass=70.7-73.8 g). Their lateral faces were insulated with 1-cm-thickness
(e) expanded polystyrene (1,=0.033 W m™ K!) in order to consider quite only 1D heat and
mass transfers. The lateral conductance, can be estimated from the lateral area of the product
(Siaterar), the convective heat transfer coefficient (HTC) and the insulation thermal resistance:

SLLE. The conductance through the upper and lower surface (Supper/iower) is : Supper/iower HTC.
HTC Ap

Since for the measured HTC values, the lateral conductance is less than 4 % of the upper/lower
conductance, the lateral heat flux should be very low compared to the upper/lower ones.
Using the chart proposed by Cleland et al. (1994), it was also found that the difference of
freezing time with the ideal 1D case should be less than 4 %. Three types of Tylose plate and
surface state were studied (Figure 25): full plates with smooth surfaces (Figure 25a, initial
temperature Ti=20°C and T;=5°C), full plates with streaked surfaces (Figure 25b, initial
temperature Ti=20°C) and perforated plates with smooth surfaces (Figure 25c, initial

temperature T;=20°C).

a) T=20°C b) T=20°C ¢) T=20°C

Tylose plate
(4580 mm)

Expanded
polystyrene ™|

18 mm
1.9 mm Z y_«g 1.9-tm

<>
3.2 mm

Figure 25 : Tylose plates insulated with 1-cm-thickness expanded polystyrene. (a) Full plate
with smooth surfaces, (b) Full plate with streaked surfaces, (c) Perforated plate with smooth surfaces.
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To obtain streaked surfaces, the upper and lower surfaces of the Tylose block were scrapped
with a saw blade. This type of surface aims to simulate products with rough surfaces, for
example frozen patties. Perforated plates were made doing a regular perforation using a
punch. This type of macro-porosity is found in product whose permeability is preferentially
oriented in one direction (vertical) like blinis. It does not model micro-porous food as sponge
cakes. The air/product interface area is increased by about 16 % for the streaked surfaces and
about 41 % for the perforated plate. This different Tylose plates can be used as food model
materials, with different surface states and different porosities.

In the freezing cabinet, samples were located in the median plane of the measuring zone
(Figure 23) at mid-height position (Figure 26). Three samples were placed per run in the
freezing cabinet on the left, on the middle and on the right position, they were separated
equidistantly across the width of the measuring zone.

2.3.2. Sample temperature and sample weight

For temperature recording in the sample, two calibrated type-T thermocouples (precision
0.1°C) were used per sample, one dedicated for the upper surface temperature recording
(1 mm under the upper surface) and the other for the core temperature recording. They were
equipped with a needle so that they could be accurately positioned and inserted from the
sample lateral side along likely isotherms, so that conduction along the thermocouples is
minimized.

For weighing, two scales were used : Mettler Toledo® PG1003S and Sartorius® QUINTIX3102-
1S. The weighing precision is 0.01g. Scales were fitted with hangers for below-the-balance
weighing. Thus, scales are kept outside the freezing cabinet while samples are in the cold zone.

2.4.  Weight loss and water vaporization during food freezing

Weight loss is due to water vaporization from the product surface to the surroundings. The
weight loss variation with time during freezing can be determined from the integral of the
water vapor flux from the product surface over time (Phimolsiripol et al., 2014). The water
vaporization flux (evaporation or sublimation) at the product surface ((pvap) is expressed with
Equation (53).

Pvap = th(Cvap—eq - Cvap—sur) (53)

where hn is the external mass transfer coefficient and S the exchange area. Cuap-eqis the water
vapor concentration in equilibrium with the product surface. Cygp-sur is the water vapor
concentration in the surrounding gas.

Cvap-eq is estimated from the water activity at the product surface (aws) and the saturation
water vapor concentration Cusqr at the product surface temperature Ts thanks to Equation (54).
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Cvap—eq = dws Cvsat(TS) (54)

Cvap-suris estimated from the relative humidity (RH) in the cold environment and the saturation
water vapor concentration at the gas temperature T4 thanks to Equation (55).

Cvap—sur = RH Cvsat(Tg) (55)

2.5. Experimental procedure

First of all, experiments were made to measure the time required for thermal center of Tylose
full plates with smooth surfaces (Ti=20°C) to reach -18°C. This step was necessary to ensure
that the left, middle and right samples were submitted to the same freezing conditions. Three
replicates were made for the seven operating conditions. For a freezing run, when gas set
point temperature and gas flow velocity were stable in the freezing cabinet, three samples,
fitted with type-T thermocouples at core, were introduced in the freezing cabinet. Core
temperatures of the three samples were recorded until they reached -18°C.

Secondly, Tylose plate dehydration due to freezing process was studied by measuring the total
weight loss for the four types of plates. For a freezing run, two samples were dedicated to the
weight recording (left and right samples) whereas the third one (middle sample) was used for
core and upper surface temperature recording. When operating conditions reached the
stationary regime, process ventilation and nitrogen injection were switched off and samples

were introduced in the freezing cabinet (Figure 26).

(a) [eale][scate] (b) : (c)
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Figure 26 : Experimental procedure to introduce samples in the freezing cabinet and measure weight
loss during freezing
(a) Opening of the freezing cabinet at stationary regime, ventilation and nitrogen injection
are switched off.
(b) Introduction of samples inside the freezing cabinet.
(c) Initial weighing of suspended samples. Then, ventilation and nitrogen injection are
switched on
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The initial masses of samples suspended inside the cabinet were measured (Mosuspended). Then,
process ventilation and nitrogen injection were switched on. The freezing time is the time for
the thermal center of the middle sample to reach -18°C. At the end of freezing, the freezing
cabinet was switched off and the final masses of samples suspended inside the freezing
cabinet were measured (Mfsuspended). The total relative weight loss (WL in %) was calculated
using Equation (56).

WL = 100 Mosuspended — Mfsuspended (56)

MOTylose
Mortyiose is initial Tylose sample mass before freezing.

For full plates with smooth surfaces and an initial temperature of 20°C, seven freezing
operating conditions (3 replicates, 6 weight loss measurements) were studied, three
temperatures: -30°C, -50°C and -100°C and three gas flow velocities: 3ms?,3.9ms'and 7.7
m s, For full plates with smooth surfaces and Ti=5°C, full plates with streaked surfaces
(T=20°C) and perforated plates with smooth surfaces (Ti=20°C), two extreme freezing
operating conditions (1 replicate, 2 weight loss measurements) were studied:
-30°C, 3.9 mstand -100°C, 3.9 m s* (Table 2).

Table 2 : Freezing operating conditions (for each run, two weight loss measurements and one
temperature measurement (surface and core) were carried out)

Full plate with Full plate with  Full plate with  Perforated plate

Temperature Velocity set smooth smooth streaked with smooth
set point (°C)  point (ms™) surfaces surfaces surfaces surfaces
Ti=20°C T=5°C T=20°C Ti=20°C
3 x3
-30 3.9 x3 x1 x1 x1
7.7 x3
3.9 x3
-50
7.7 x3
3.9 x3 x1 x1 x1
-100
7.7 x3

Finally, the weight loss variation during the freezing of full plates with smooth surfaces
(Ti=20°c) was studied by measuring weight loss at regular time steps for the freezing operating
condition -30°C, 3.9 m s (3 replicates). The protocol is the same as for the measurement of
the total weight loss, but two intermediate weighing were performed: after 15 minutes and
30 minutes of freezing. The relative weight loss at each time step was still calculated using
Equation (56). An additional experiment was done with 4 intermediate weighing (after 5, 10,
15 and 30 minutes) to validate the weight loss variation trend over time. Nevertheless, too
many ventilation and nitrogen injection stops during weighing may disturb the freezing
process.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Freezing cabinet characterization
3.1.1. Gas flow velocity

The gas flow velocity results are summarized in Table 3.

Table 3 : Gas flow velocity (m s) uniformity and stability (*Mean value and standard deviation of the
average values at the six horizontal positions)

Horizontal
position 400 295 272,5 175 152,5 52,5 *
. ] ] ) Average
(mm) (Left) (Left) (Middle) (Middle) (Right) (Right)
£ Upper wall 50 79+0.1 85+00 7.8+01 8701 74+01 7.1+01 79%0.6
= E . . 150 87+0.1 88+01 88+0.1 8900 88+0.1 9.1+01 89+0.2
O = Mid-height
v g . 225 84+0.1 89+0.1 9.0+0.1 89+0.1 9.0+0.1 9.0+0.1 8.9+0.2
o £ positions
> -g 300 84+0.1 89+00 89+00 8900 9.0+0.1 89+01 8.8+0.2
2 Bottom wall 400 79+0.1 79+01 83%*01 7800 85+0.1 7.6+01 8.0+0.3

They show a very good repeatability between the three measurements of each measuring
points (standard deviation<0.1) which means a good stability of the velocity for a same
position over replicates and over time. Besides, for the upper and bottom wall, horizontal
profiles show slightly lower velocities with higher variations (shaded part of Table 3). However,
uniform horizontal and vertical profiles are noticeable at mid-height positions (unshaded part
of Table 3) where samples are located during freezing which means that the three samples
placed at three different horizontal positions are frozen with the same gas flow velocity.

3.1.2. Temperature

The temperature uniformity and stability over time at mid-height position in the measuring
zone are summarized in Table 4.

Table 4 : Temperature (°C) uniformity and stability

Temperature Left Middle Right
. . . . Average
set point (°C) position position position
0 0.0+£0.1 0.0+£0.1 0.1+0.0 0.0+£0.1
-30 -299+0.1 -29.8+0.1 -29.8+0.1 -29.8+0.1
-50 -494+0.1 -494+0.1 -49.3+0.1 -49.4+0.1
-100 -994+0.6 -99.5+0.6 -99.6£0.6 -99.5+0.1

The standard deviation of each temperature recording is very low which indicates a good
stability and a good temperature regulation system with measured temperatures close to set
points. Moreover, results show temperature uniformity between the three positions (left,
middle and right position) for a same temperature set point.
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3.1.3. Heat transfer coefficient

Measurements with fluxmeters permit characterizing the stability over time and the
uniformity of the convective heat transfer coefficient (HTC) between the three sample
locations. Results are presented in Table 5.

Table 5 : Heat transfer coefficient (W m™? K1) uniformity and stability

Velocity set Left Middle Right
. . . . Average
point (m s?) position position position
4.2 6312 59+2 62+2 612
6.6 92+2 84+2 90+3 89+4
8.4 115+3 101+4 1104 108 +7

For each velocity set point, the standard deviation of each HTC recording is low relative to the
average value which indicates a good stability over time. Moreover, HTC variations are not
significant between the three positions. These results validates the HTC uniformity and
stability at a selected velocity set point where samples are located in the freezing cabinet.

3.1.4. Core temperature - Freezing time

The time required for the thermal center to reach -18°C in the case of full plates with smooth
surfaces (Ti=20°C) was measured for seven operating conditions (3 replicates) and is defined
as the freezing time. Table 6 presents, for each operating condition, the average freezing time
with the standard deviation between the three replicates of each position and the average
freezing time with the standard deviation between the three positions (9 replicates).

Table 6 : Results of average freezing time (s) required for the thermal center of Tylose full plate with
smooth surfaces (T=20°C) to reach -18°C

Temperature Velocity set

. . Left Middle Right Average
set point (°C)  point (ms?)

3 2953+ 44 2944 +225 2850+ 177 2913 + 57 (49 min)
-30 3.9 2637 £ 214 2795 + 58 2664 + 54 2571 + 138 (43 min)

7.7 1728 + 27 1727 £19 1700 = 20 1718 + 16 (29 min)
50 3.9 1906 + 128 1720+ 87 1742 + 44 1789 + 102 (30 min)

7.7 1179+ 44 1301 £ 27 1191 +14 1224 + 67 (21 min)

100 3.9 807 £ 25 805+ 30 877 +43 829 *+ 41 (14 min)

7.7 516 £ 55 581 + 25 566 £ 19 554 + 34 (10 min)

Whatever the operating conditions, the standard deviation between the three replicates of a
same position is low relative to the total freezing time meaning a good repeatability between
the three replicates. These results validate the fact that the designed freezing cabinet can be
reliably used to repeat freezing tests under same operating conditions. Moreover, for same
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operating conditions, standard deviation is also low relative to the average freezing time
between the three positions. This means that the three samples placed per freezing run are
frozen in the same way.

These results coupled with those of the operating conditions uniformity and stability (gas flow
velocity, temperature and heat transfer coefficient, Table 3, Table 4 and Table 5) validate
identical and stable freezing conditions with a similar thermal treatment whatever the sample
lateral position at mid-height of the measuring zone.

3.2. Total weight loss

Once the freezing equipment was validated, experiments were done with four types of Tylose
plate to study total weight loss due to freezing process. Table 7 presents, for each operating
condition the total relative weight loss (WL) when core temperature reaches -18°C.

Table 7 : Results of total relative weight loss according to the type of Tylose plate and freezing
operating conditions (average value of replicates + standard deviation)

Full plate Full plate Full plate Perforated plate
Temperature  Velocity set  with smooth  with smooth with streaked with smooth
set point (°C)  point (ms?) surfaces surfaces surfaces surfaces
Ti=20°C Ti=5°C Ti=20°C Ti=20°C
3 1.70+0.04
-30 3.9 1.61+0,05 1.26 £ 0.06 1.76 £ 0.03 1.83+0.02
7.7 1.56 £ 0,07
50 3.9 0.98 £0.11
7.7 0.85+0.15
100 3.9 0.71+0,10 0.68 £0.01 0.89 +0.09 0.87 £ 0.02
7.7 0.46 £ 0,03

Whatever the type of Tylose plate and operating conditions, results show a good repeatability
between replicates with low standard deviations.

Figure 27a presents results of total relative weight loss for Tylose full plates with smooth
surfaces (Ti=20°c) as a function of the gas temperature and the gas flow velocity. Figure 27b
presents the total relative weight loss for the four types of plate as a function of the gas
temperature (gas flow velocity=3.9 m s).
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Figure 27 : Average total relative weight loss according to gas temperature
(a) Tylose full plate with smooth surfaces (Ti=20°C) according to gas
flow velocity
(b) Average total relative weight loss according to the type of Tylose
plate (gas flow velocity=3.9 m s?)

3.2.1. Influence of the freezing operating conditions

On both graphs of Figure 27, whatever the gas flow velocity and the type of plate, a large
influence of the gas temperature on the weight loss is noticeable, the lower the gas
temperature, the lower the weight loss. Decreasing the gas temperature from -30°C to -100°C
divides the total relative weight loss by 1.9 to 3.4 as a function of the type of plate.

Nevertheless, the influence of the gas flow velocity is less pronounced. Actually, increasing
the flow velocity has opposite effects which compensate each other. On the one hand,
increasing the flow velocity leads to shorter freezing time with a larger HTC; on the other hand,
the mass transfer coefficient is also larger which leads to faster water loss rates. The influence
of the gas flow velocity seems to be more significant at lower gas temperature. For high
freezing temperatures, the gas flow velocity has no influence on the weight loss, whereas, for
lower freezing temperatures, a higher flow velocity reduces the total relative weight loss
(Figure 27a).

3.2.2. Influence of the initial temperature

The initial temperature of the product has a great influence on weight loss. For full plates with
smooth surfaces, decreasing the initial temperature from 20°C to 5°C allows decreasing the
total weight loss of 22 % for the operating conditions -30°C, 3.9 m s* and 46 % for the freezing
condition -100°C, 3.9 m sL. Indeed, with a lower initial temperature, the total freezing time is
shorter which decreases the total relative weight loss. The water evaporation kinetics at the
product surface during the pre-cooling stage can mainly explain the weight loss reduction. This
stage is shorter for T;=5°C than for T;=20°C because the initial temperature is closer to the
initial freezing temperature (around -1.5°C) for Tylose as shown on Figure 28.
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Figure 28 : Core and surface temperature kinetics during freezing of full Tylose plate with smooth
surfaces and an initial temperature of 20°C or 5°C (operating conditions -30°C, 3.9 m s)

3.2.3. Influence of the type of Tylose plate

The freezing of full plates with streaked surfaces and perforated plates with smooth surfaces
were studied. Perforated plates aim to simulate a porous matrix. Both types of plate have
larger exchange surfaces with the surrounding media than the full plate with smooth surfaces:
+16 % for the streaked surface and +41 % for the perforated plate. On the one hand, heat
transfer is facilitated so that the freezing time decreases, but, on the other hand, a larger
surface leads to more water vaporization. Streaking the surface leads to a relative weight loss
1.1 times higher at -30°C and 1.3 times higher at -100°C for a respective freezing time 1.3 times
lower and 1.2 times lower. Perforating the plate leads to a relative weight loss 1.1 times higher
at -30°C and 1.2 times higher at -100°C for a freezing time 1.4 times lower for both cases. As
the freezing time is enough reduced streaking the surface or perforating the plate, the weight
loss does not significantly increase.

3.3. Variation of weight loss with time

The variation of weight loss with time was studied for full plates with smooth surfaces and for
the freezing condition -30°C, 3.9 m s! (3 replicates). Two intermediate weighing were done at
15 minutes and at 30 minutes whereas the total freezing time is 45 min. An additional
experiment with four intermediate weighing (after 5, 10, 15 and 30 minutes) was also carried
out. Figure 29 shows the results of variation of weight loss during freezing for the two samples
dedicated to the weight recording (left and right). The evolution of the surface temperature
with time is represented on each graph. Results show repeatable experiments between
replicates and between the two samples of a same run. For the experiment with four
intermediate measurements, the values at 15, 30 and 45 minutes are slightly lower than for
the experiments with only 2 intermediate measurements. Indeed, the two additional
operating stops at the beginning of the freezing process slow down the weight loss kinetics

79



Chapitre 2 : Etude expérimentale et modélisation de la déshydratation d’aliments pendant la
congélation

but this experiment validates the nonlinear trend of the variation of weight loss with time
during the freezing process.
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Figure 29 : Relative weight loss variation with time and upper surface temperature recording for the
freezing operating condition -30°C, 3.9 m s
(a), (b) and (c) Three replicates with two intermediate weighing
(d) Experiment with four intermediate weighing

On each graph, trends of weight loss variation with time are similar: the weight loss rate is
high at the beginning of freezing and gradually slows down until the end of the freezing
process. Based on the three experiments with the two intermediate weighing, during the first
15 minutes of freezing, 61 % of the global freezing weight loss is reached, then, 27 % from
15 minutes to 30 minutes and 12 % from 30 minutes to the end of the freezing process. This
trend is closely related to the surface temperature variation as it is shown in section 3.4.

3.4. Relation between weight loss and surface temperature
3.4.1. Variation of weight loss with time and surface temperature

In this part, measured weight loss variation with time and total weight loss are linked to the
surface temperature variation as a function of the freezing time thanks to the theory
presented in Section 2.4.
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Considering Equation (53), Cvgp-sur and Cuap-eq must be determined. In our case, the water vapor
concentration in the cold environment, Cuap-sur, Equation (55), is constant and close to 0 during
the freezing process since nitrogen is continuously injected in the freezing cabinet (RH=0).
Considering Cugp-eq, Tylose (like the majority of food) is mainly composed of water, so, the
water activity at the product surface (aws) is initially close to one. Thus, based on Equation
(54), Cugp-eq is equal to Cusay(rs) that is calculated with Clausius-Clapeyron (Corriou, 1985) and
ideal gas equations considering the surface temperature variation during freezing. Figure 30a
presents the variations of surface temperature Tsand calculated Cysat(rs) versus freezing time
for a full plate with smooth surfaces (-30°C, 3.9 m s). Cuser decreases in the same way as the
surface temperature.

From the simplification of Equation (53), the integral of the vaporization flux which is equal to
the weight loss at time t can be calculated with Equation (57).

t
Wiy =S [ Cusmrpdt (57
0

Thus, weight loss should be proportional to the integral of Cysat(rs) Over time. The integral curve
of Cusat(rs) has a trend comparable to the curve of weight loss variation with time (Figure 30b).
Figure 30c shows the linear relation between the relative weight loss and the integral of Cusat(rs)
which is related to the surface temperature (R?=0.995).

In conclusion, the variation of the relative weight loss during freezing is strongly linked to the
variation of the product surface temperature and contains 3 steps during the freezing process.
At the very beginning of the freezing process, the relative weight loss quickly increases
because Cysat(rs) is high. During the pre-cooling stage, the weight loss rate decreases like Cysat(rs)
(slope of Figure 30b is decreasing between 0 and 6 min). Then, the surface temperature is
almost constant during water crystallization as the evaporative flux. Finally, the surface
temperature gradually continues decreasing during the sub-cooling stage slower and slower
when it approaches the surroundings temperature. During this third stage, the weight loss
rate decreases again.
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Figure 30 : Variation of Tylose surface temperature, calculated saturation water vapor concentration
and weight loss during freezing (-30°C, 3.9 m s)
(a) Surface temperature and calculated saturation water vapor concentration as a function

of freezing time

(b) Integral of the saturation water vapor concentration and weight loss versus freezing

time

(c) Relative weight loss as a function of the integral of the saturation water vapor

concentration over freezing time
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3.4.2. Total weight loss and surface temperature

Figure 31 presents, for different operating conditions, the total weight loss (kg) (when core
temperature reaches -18°C) versus the integral of Cysairs) Over the total freezing time.
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Figure 31 : Total weight loss as a function of the Integral of the saturated vapor concentration Cysat
over the total freezing time

It can be observed, as expected from Equation (57), that the total weight loss is proportional
to the integral of Cusais) OVer the total freezing time, quite independently of the surrounding
temperature and the initial product temperature. The proportionality coefficient (hmS) is the
slope of the curve. This is why, when the product surface is increased, the slope of the curve
increases. It could be also expected that increasing velocity would increase the slope because
the mass transfer coefficient hy, should be higher but it is seen that the influence of velocity is
dehydration at higher gas velocity that lowers the water activity. In any case, these results
confirm that to limit the weight loss, it is essential to decrease as quickly as possible the
surface temperature of the product. Furthermore, knowing the experimental surface
temperature variation over freezing time, it is possible to obtain an estimation of weight loss.

4. CONCLUSIONS

In this paper, it was shown that the designed freezing cabinet allows getting uniform and
stable operating conditions, in terms of temperature, gas flow velocity and HTC.

Various operating conditions were selected to cover the range of mechanical and cryogenic
freezing from -30°C, 3.9 m s'to -100°C, 7.7 m s! for the study of weight loss of various types
of plate. Results show a good repeatability in weight loss measurements between replicates
of a same operating condition and between the two sample positions. It was found that the
gas temperature has a great influence-weight loss: lowering the temperature decreases
weight loss. The gas flow velocity has not a large effect on weight loss at -30°C, but the effect
is significant at -50°C and at -100 °C: the weight loss decreases when the flow velocity rises.
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The effect of the initial product temperature was also studied: decreasing the initial
temperature from 20°C to 5°C allows decreasing the total weight loss by reducing the total
freezing time and particularly the pre-cooling stage.

The effect of the product surface state and porosity were studied by considering different
exchange surfaces. On the one hand, a larger surface in the case of streaked surfaces and
perforated plate leads to more water vaporization but, on the other hand, it also leads to a
higher heat transfer and a shorter freezing time. Finally, streaking the surface and perforating
the plate do not significantly increase the weight loss.

To finish, the developed freezing cabinet allowed following the variation of weight loss with
time for the operating condition -30°C, 3.9 m s doing intermediate weighing during freezing.
Results coupled with surface temperature reveal a consistent and specific trend. The
vaporization rate as the product surface temperature first decreases, during the pre-cooling
stage, then, remains almost constant during crystallization and decreases again during the
sub-cooling stage.

These data for several food product characteristics and for cryogenic and mechanical freezing
conditions will be especially useful to validate numerical models for weight loss prediction
during freezing of food considering a water content in the cooling air close to 0. The
hygrometry control for mechanical freezing could be an improvement of the experimental
freezing cabinet as in these conditions, water vapor content in the cooling air is not null,
leading to lower weight losses.
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NOMENCLATURE
Aws Water activity Cvap-eq Water vapor concentration in
equilibrium with the product
surface (kg m3)
Cuap-sur Water vapor concentration  C,q Saturation water vapor
in the cold environment concentration (kg m3)
(kg m3)
e Thickness of the insulation  h,, External mass transfer coefficient
wall (m) (ms?)
HTC Heat transfer coefficient Misupspended  Final suspended sample mass (g)
(W m2K1)
Mosupspended  INitial suspended sample MoTylose Tylose sample mass before freezing
mass (g) (8)
RH Relative humidity S Surface of exchange (m?)
Siateral Lateral surface of sample Supper/iower  Upper and lower surface of sample
plate (m?) plate (m?)
t Time (s) Te Gas temperature in the freezing
cabinet (°C)
Ti Initial temperature (°C) T, Surface temperature (°C)
WL Relative weight loss (%)
Ao Thermal conductivity of Puap Vaporization flux (kg m2s?)

polystyrene (W m? K1)
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Partie 2 : Développement d’'un modele de prédiction de la déshydratation d’aliments
non poreux pendant la congélation-Application au gel de méthyl-cellulose

1. Introduction et objectifs de I'étude

Cette deuxieme étude a été réalisée parallelement a I'étude expérimentale décrite
dans la partie 1. Elle vise a développer un modéle de prédiction macroscopique de la perte de
masse, de la durée de congélation et de I'épaisseur de la couche déshydratée en fonction des
conditions opératoires de congélation et des caractéristiques du produit. Les données
expérimentales ont servi de base de données pour la validation de ce modeéle de prédiction.

2. Principaux résultats

Le modele développé résout en 1D les équations de transfert d'énergie et d'eau en
considérant I'équilibre thermodynamique local. Il prédit les champs de température et de
fraction d'eau dans I'aliment a partir desquels est déduit la fraction de glace correspondante.
Ce modele est construit a partir d'une méthode permettant de relier entre eux des parametres
tels que Il'activité de I'eau, la fraction de glace et la température de début de congélation. Les
coefficients intervenant dans ces relations sont calculés a partir de la courbe de variation de
I'enthalpie avec la température, déterminée expérimentalement pour un produit donné. Cela
évite de multiplier les données expérimentales propres a chaque produit et nécessaires pour
effectuer des simulations. Cependant, certaines données comme I’évolution de la diffusivité
de I'eau en fonction de la température et du produit considéré restent indispensables.

Les simulations ont été effectuées pour du gel de méthyl-cellulose (Tylose®) et de la viande
hachée de boeuf (5 % de matiére grasse) dans les mémes conditions que celles de I'étude
expérimentale. Dans l'article qui suit, seuls les résultats pour la Tylose® sont présentés, ceux
concernant la viande hachée de beceuf sont confidentiels. Quel que soit le produit, la
confrontation des résultats issus du modéle de prédiction avec ceux expérimentaux a montré
une bonne concordance pour les conditions opératoires de congélation mécanique (-30°C et
-50°C). Pour les conditions opératoires utilisant une température de gaz de -100°C, |'écart
entre résultats expérimentaux et numériques est légerement plus important. La prédiction
numérique tend a sous-estimer la réalité que ce soit au niveau des durées de congélation ou
de la perte de masse. Ceci peut s'expliquer notamment en raison de I'extrapolation des
propriétés thermo-physiques au-dela des gammes de températures usuelles. De plus, I'erreur
expérimentale est plus importante a -100°C : les arréts de ventilation pour effectuer les pesées
sont relativement longs par rapport aux durées totales de congélation.

Enfin, une interface (exécutable MatLab®) a été créée sur la base de ce modéle afin d’utiliser
simplement le modele de prédiction et pouvoir lancer des simulations pour divers produits et
conditions opératoires, voire plusieurs étapes de congélation dans des conditions opératoires
différentes (non présentée dans l'article qui suit). Les parametres d’entrée de l'interface
concernent le choix de I'aliment et ses caractéristiques (forme, dimensions et température
initiale, la température finale d’équilibre souhaitée ou la durée de congélation désirée) ainsi
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qgue les conditions opératoires de congélation (température, coefficient de transfert
thermique convectif et hygrométrie). A partir de ces entrées, le logiciel lance le programme
de calcul et affiche les valeurs finales ainsi que les courbes de cinétiques de perte de masse
relative, d’épaisseur de la couche déshydratée et de températures (température de surface,
a cceur et d’équilibre dans le produit).

3. Perspectives

Le modele développé pourra étre amélioré en |'alimentant avec davantage de données
expérimentales notamment en ce qui concerne les expressions de diffusivité de I'eau dans les
aliments ou I'extrapolation a des températures tres basses des propriétés thermo-physiques
des aliments.

Les données issues des simulations pour différentes conditions opératoires et différents
produits seront rassemblées sous forme d'abaques et de tables de référence en intégrant le
co(t de fonctionnement des installations correspondant aux conditions opératoires et le colt
de la déshydratation (perte de masse sur le produit vendu aprés congélation). Ainsi, des outils
décisionnels importants afin de choisir une technologie de congélation et d’optimiser son
fonctionnement pourront étre construits.

Enfin, le seul paramétre de sortie du modéle que nous n’avons pas pu comparer et valider
avec des résultats expérimentaux est I'épaisseur de la couche déshydratée. Quelques essais
expérimentaux ont été réalisés de maniere a observer et mesurer |'épaisseur de la couche
déshydratée sur les produits congelés par micro-tomographie a rayon X. Nous avons obtenu
de bons résultats sur quelques échantillons pour de faibles vitesses de congélation mais les
résultats n'étaient pas suffisamment répétables pour permettre de les exploiter
correctement. D'autres techniques pourraient étre explorées comme par exemple la
visualisation de coupes longitudinales du produit congelé (cryo-microtome) en cryo-
microscopie ou la micro-tomographie a rayon X avec un résolution plus fine.

4. Article soumis a Journal of Food Engineering :
Experimental and numerical characterization of food dehydration during

freezing
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ABSTRACT

Using freezing in industry means understanding and controlling the process, particularly in
terms of heat and water transfers. Water transfer is responsible for food dehydration during
freezing which represents weight losses up to 6 % according to the product characteristics and
the freezing process. A model of heat and mass transfer during the freezing process was
developed. It takes into account not only heat transfer and crystallization but also water
transfer, evaporation and sublimation. A methodology was established to identify some
important and correlated model parameters: water activity, initial freezing temperature and
ice fraction from the enthalpy-temperature curve of a product. The model allows predicting
the freezing time and weight loss for a given non-porous product (initial temperature,
composition, geometry, dimensions, and physical properties) and a given freezing process
(temperature, hygrometry, convective heat transfer coefficient). The numerical results were
compared with experimental data obtained with Tylose in a pilot plant freezer from -30°C to
-100°C.

Keywords: Model; food dehydration; weight loss; freezing.

1. INTRODUCTION

Freezing is an essential process in food preservation. It guarantees long preservation with
relatively low impact on product quality. Freezing consists in reducing a product temperature
below its freezing point in order to solidify a portion of its water. The water state change is
the core of the freezing process because it decreases water activity which means water
availability, thus, limiting the development of micro-organisms. Two types of transfers occur
during the freezing of unwrapped products:

e Heat transfer: the product in contact with cold air releases energy to the surrounding
environment. This leads to a temperature gradient in the product inducing a
conductive heat transfer from the core to the surface and phase change (water
crystallization) until reaching thermal equilibrium.
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e Water transfer: the water vapor concentration in the surrounding air is lower than the
water vapor concentration in the air in equilibrium with the product surface. Thus, a
water transfer occurs between the product and its surroundings. As for heat transfer,
a water concentration gradient appears in the product inducing a diffusive water
transfer from the core to the surface and then to the surroundings where, during the
pre-cooling stage, water evaporates from the surface. When ice is formed from the
product surface, water diffusion is only significant in the non-frozen part of the product
and ice sublimates from the surface causing the emergence of a dehydrated layer like
in freeze-drying.

Water transfer induces food dehydration decreasing frozen food quality and weight. The
weight loss depends on the product characteristics and the freezing process which represents
both quality and financial losses.

Predictive models of freezing time and weight loss according to a product and a freezing
process are useful tools. These models are developed from heat and mass transfer balances
at unsteady state. These balances are coupled because of phase changes at the product
surface : water evaporation and ice sublimation.
Analytical solving of transfer equations is very complex and supposes many simplifying
assumptions. Indeed, heat transfer in the product is mainly conductive and the temperature
gradient is the driving force, thereby Fourier’s law is considered. Water transfer is essentially
diffusive and the water concentration gradient in the product is the driving force. Fick’s law is
thus considered for water transfer.
Moreover, crystallization implies complexity in the solving of the heat transfer equation
because of:
e A discontinuity zone at the interface between liquid and solid phase which leads to a
sudden variation of food thermo-physical properties.
e A high amount of heat released due to the solidification of water (latent heat of
solidification).

Numerical methods are usually chosen to solve the partial derivative equations of heat and
water transfer during freezing. Many numerical models for prediction of freezing time and
weight loss were developed, different from each other by the transfer hypotheses and the
type of product. For discretization in time: either explicit (Tocci and Mascheroni, 1995b),
implicit (Campafione et al., 1998) or Crank-Nicolson methods (Campafione et al., 2001) were
used. For discretization in space, various methods exist (Pham, 2006) : the finite difference
method (Campanfione et al., 2001; Campafione et al., 1998; Tocci and Mascheroni, 1995b), the
finite volume method (Pham, 2014) and the finite element method.

Campafione et al. (2001) numerically solved transfer equations for two freezing stages
considering 1D transfers, and food with regular shapes:
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e The first freezing stage corresponds to the pre-cooling of the product surface from the
initial temperature to the initial freezing temperature. During this stage, water diffuses
from the product core to the surface where it evaporates.

e The second freezing stage occurs after the surface began freezing. A freezing front
moves towards the thermal center. The product is divided into three zone: unfrozen,
partially frozen and dehydrated. Water does not diffuse anymore through the product
but ice starts sublimating from the surface to the surroundings creating a dehydrated
layer with a sublimation front moving to the product thermal center.

Some other numerical models were developed (Andreasen, 2009; Campafione et al., 20053;
Pham, 2006; Pham and Willix, 1984) with some differences in the assumptions. For example,
Campafione et al. (2001) mentioned an ice fraction adsorbed by the product matrix that could
not sublimate whereas Andreasen (2009) did not.

Once they are established, models are validated with experimental data of freezing time and
weight loss during freezing. Meat and fish products were widely studied (Boonsumrej et al.,
2007; Bustabad, 1999; Campanone et al., 2002; Espinoza Rodezno et al., 2013; Lambrinos and
Aguirre-Puente, 2003; Pham and Willix, 1984). Fewer studies focus on highly porous products
like pre-baked bread (Hamdami et al., 2004a, 2004b).

From validated numerical models, simplified ones were also proposed (Campafione et al.,
2001). All these models are decision tools for selecting one technology (characterized by the
ranges of temperature and air velocity) relatively to another one in order to freeze a given
product and limit the weight loss.

Numerical parametric analyzes permit to point out the influence of the freezing process
parameters (temperature from -9°C to -45°C, flow velocity from 0.5 to 2.5 m s and
hygrometry from 40 to 52 %) on the weight loss and freezing time for a given product
(Campanione et al., 2001; Campafione et al., 1998).

The aim of the present work is to develop a numerical model of heat and mass transfers in
non-porous food during freezing. This model links three fundamental variables thanks to
water phase diagram: water activity, initial freezing temperature and ice content. Only three
parameters are necessary to predict all these variables and they are only determine from the
enthalpy curve. Results of freezing time and weight loss obtained with the numerical model
were compared with data from experiments with Tylose. Tylose has a constant composition
and can be used as a beef meat model material for heat transfer although this is not really the
case for mass transfer (meat membranes and fat layers are barriers for mass transfer which
are not present in Tylose). These comparisons are presented for different freezing conditions
not only in the mechanical cold domain (-30°C, -50 °C) but also in the cryogenic freezing field
(-100°C).
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2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Experimental work
2.1.1. Freezing equipment

A freezing cabinet (Figure 32) was designed and developed for these experiments. It is able to
recreate both mechanical and cryogenic freezing conditions in terms of temperature and gas
flow velocity (Mulot et al., 2018).

Fan

Pitot
tube

Gas flow Measuring zone- Median plane of the
direction Sample location measuring zone

Figure 32 : Operating diagram of the freezing cabinet-Top view

It consists of a closed cabinet where the cold flow is conducted through a 2.8 m long duct
equipped with some perforated grids to homogenize it. Temperature is adjustable from room
temperature to -100°C using a nitrogen injection and the gas flow velocity is adjustable from
0 to 9 m s thanks to a variable frequency fan. In the measuring zone, where samples are
located, some preliminary measurements were made to validate the uniformity of
temperature, gas flow velocity and convective heat transfer coefficient. A special device was
used to estimate the convective heat transfer coefficients (h) at mid-height of the measuring
zone. This device is composed of a copper plate (50x50 mm) which is heated by an electrical
resistance and insulated underneath. Two type-T thermocouples measure the temperature of
the copper surface and the gas temperature above it. A programmable controller performs
temperature recording and flux calculation.

It permitted to establish the correlation between Nusselt (Nu), Reynolds (Re) and Prandtl (Pr)
numbers characterizing the flow around plates in the measuring zone. Three flow velocities
were studied: 4.2, 6.6 and 8.4 m s! for four temperature set points: 15°C, -30°C, -50°C and
-100°C. Heat transfer coefficients were recorded for 120 s once the freezing cabinet was
stabilized.
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Table 8 : Heat transfer coefficient (HTC) measurements

HTC (W m2K?) Temperature set point (°C)
Velocity set point (m s?) 15 -30 -50 -100
4.2 61+2 67+6 69+6 83+6
6.6 89+4 93+10 97+10 123%*9
8.4 108+7 112+14 120+13 159+*13

From these results (Table 8), the convective heat transfer coefficient (h) as a function of
temperature (Ts) and gas flow velocity (vs) was deduced (Equation (58)).
hL

1
Nu=p—= 0.066Re (1 v " Prery 3 (58)

where kg is the gas thermal conductivity and L the length of the sample (plate) placed in the
freezing cabinet.

2.1.2. Sample characteristics

Tylose plates were used (length=80 mm, width=50 mm, thickness=18 mm, mass=70.7-73.8 g).
Their lateral faces were insulated with expanded polystyrene in order to consider only 1D heat
and mass transfer (vertically, throughout the thickness of the product).

Sample initial temperature was uniform and was 20°C. Three samples were placed per freezing
run in the freezing cabinet. One was dedicated to the sample core and surface temperature
recording: two calibrated type-T thermocouple (precision 0.1°C) were inserted into a needle
so that they could be accurately positioned at the sample core and just under the surface. The
other two samples were dedicated to weight recording. Two scales were used : Mettler
Toledo® PG1003S and Sartorius” QUINTIX3102-1S with a weighing precision of 0.01g. Scales
were fitted with hangers for below-the-balance weighing. Thus, scales were kept outside the
freezing cabinet while samples were in the cold zone.

2.1.3. Experimental procedure

Six freezing operating conditions were studied, three temperatures: -30°C, -50°C and -100°C
and two gas flow velocities: 3.9 m stand 7.7 m s

The freezing time was defined as the time required for thermal center of Tylose samples to
reach -18°C.

Two types of experimental work were carried out:

e Firstly, Tylose dehydration due to freezing process was studied by measuring the total
weight loss. Three replicates were made for each operating condition. Once the steady
state was reached inside the freezing cabinet, process ventilation and nitrogen
injection were switched off and samples were introduced in the freezing cabinet. The
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initial masses of samples suspended inside the cabinet were measured. Then, process
ventilation and nitrogen injection were switched on until reaching the reference
freezing time previously determined. At the end of freezing time, the freezing cabinet
was switched off and the final masses of samples suspended inside the freezing cabinet
were measured.

e Secondly, Tylose dehydration kinetics during freezing was studied by measuring weight
loss at regular time steps for one freezing operating condition: -30°C/3.9 m s*
(3 replicates). The protocol is similar to the previous one. However, four intermediate
weighing were performed: after 5, 10, 15, 30 and 45 minutes of freezing.

2.2. Modeling

A model was developed to predict heat and mass transfers in a non-porous food during
freezing. This model assumes no change of density and size of food between the fresh and
frozen state.

2.2.1. Water and heat transfer assumptions
Freezing can be considered like a succession of several periods.

The first step is the pre-cooling stage: the surface product temperature decreases from the
initial temperature to the initial freezing temperature. Water is in liquid form and diffuses
from the product core to the surface where it evaporates towards the outside environment.
Heat is conducted throughout the product from the thermal center to the surface where it is
partially released by convection in the environment and partially used for water evaporation.
These heat and water transfer phenomena are represented in Figure 33a.

When product surface starts freezing, the second freezing step begins: water starts solidifying.
Product is divided into three zones (Figure 33b) :

e The first zone is the unfrozen zone (zone 1) where water has not begun freezing
because temperature has not reached the initial freezing temperature. In this zone,
water keeps diffusing from the core to the freezing front.

e The second zone from the freezing front to the sublimation front is the partially frozen
zone (zone 2). The freezing front moves towards the thermal center of the product
increasing the frozen part. It is assumed that water diffusion does not occur anymore
in this zone because the ice crystal network hinders water migration.

e The third zone is a small dehydrated layer (zone 3) at the product surface due to ice
sublimation. A sublimation front is slowly moving from the surface to the freezing
front: ice crystals sublimation creates a porous dehydrated layer. In this dehydrated
layer, water vapor diffuses in the air of the pores until the product surface.
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Figure 33 : Heat and water transfers during pre-cooling stage (a) and freezing stage (b) (1: unfrozen
zone; 2: partially frozen zone; 3: Dehydrated layer)

2.2.2. Water and heat transfer equations

Water transfer is essentially diffusive in the non-frozen part of the product, the driving force
is the water concentration gradient in the product. Fick’s law is considered for unidimensional

water transfer (Equation (59)).

Bt xeox\

oc, 10 ( o GCW)
W ox (59)

With Cy, = Cym Y

where Cy is the water mass concentration, t is time, x is the location in the product, Dy is the
water diffusivity and a is the geometric factor (&« = 0 for an infinite plate, @ = 1 for a cylinder
and a = 2 in case of a sphere). Finally, Cam is the dry matter concentration and Y, is the water
content in the product expressed on a dry basis. In the frozen part, it is considered that water
does not diffuse anymore. In the dehydrated layer, water vapor diffuses from the sublimation
front to the surface.
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Heat transfer in the product is mainly conductive, the driving force is the temperature
gradient. Fourier’s law for unidimensional heat transfer is used (Equation (60)), considering
that heat transfer by water diffusion is negligible.
c oT 10 ( o(k6T>
PPapp 3¢ = Xa gx X “ox
L dy;
fdt

(60)
With pcpapp = pCp — Cam
where p is the density, Cpapp is the apparent mass specific heat capacity, k is the product

thermal conductivity, T is the product temperature, Cp is the mass specific heat capacity, Ly
the latent heat of fusion and Y; the ice fraction in the product (dry basis).

2.2.3. Boundary conditions
Symmetry

As symmetrical shapes are considered for the products, the liquid water concentration
gradient and the temperature gradient are zero at the symmetry axis or plan (Equation (61)
and Equation (62)).

aC,,

—= 61
I 0 (61)
ot =0 (62)
ox

Surface and sublimation front

During the pre-cooling stage, product surface is not frozen yet, the difference between the
water vapor concentration in equilibrium with product surface (C,,_yeq) and in the
surroundings (Cys) causes a water evaporation flux (@evsp) from the surface to the cold
environment (Equation (63)).

_ ) 0Cyy
lfT > Tlf: - DWE = (Pevapzhm(cw-veq_CVS (63)

where hn is the external mass transfer coefficient and Ty is the initial freezing temperature.

During the second period, when surface starts freezing, ice sublimates from the sublimation
front creating a dehydrated layer of thickness e. The water vapor flux (¢guvap) resulting from the
ice sublimation front diffuses throughout the gas contained in the pores of the dehydrated
layer until the product surface and then, throughout the external boundary layer. The steady-
state water vapor diffusion in the dehydrated layer is assumed: the variation of the water
vapor mass in the dehydrated layer is neglected. ¢y is calculated using Equation (64) which
involves the sum of the mass transfer resistances.
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if T < Tif: Cdm(Yw - wa + Yi) =Pvap= % (64)
eD, T hy,
where Ypwis the fraction of bound water (dry basis), Ci.veq is the water vapor concentration in
equilibrium with ice at the product surface, tis the tortuosity of the dehydrated layer and €
the porosity. D, is the water vapor diffusivity coefficient in the gas contained in the pores. It is
assumed that partially frozen zone contains bound water, free water (Yw-Ysw) and ice whereas
the dehydrated layer contains only bound water.

At the product surface, during the pre-cooling stage, a part of the heat conducted through the
product is released by a convective transfer to the surroundings; the other part is consumed
by water evaporation. During the second freezing stage, the heat is conducted in the product
from the thermal center to the sublimation front. At the sublimation front, a part of the heat
is used by ice sublimation and unfrozen water evaporation; the other part is conducted
through the dehydrated layer and then, it is released by convection to the surroundings.
Equation (65) is used as boundary condition for the heat flux (¢gn-s), at the product surface for
the pre-cooling stage (e=0 and de/dt=0) and at the sublimation front for the sub-cooling stage

((pevap = 0).

oT T- T,
—k—= Ph-s= +Cdm((Y wa)L +Y L ) +(pevava (65)

0x e 1
kdl+h

where h is the convective heat transfer coefficient, T; is the temperature of the surroundings.
Ly and Ls are respectively the latent heat of water evaporation and of ice sublimation and kg
is the thermal conductivity of the dehydrated layer.

2.2.4. Transfer parameters and Tylose properties

Parameters available in the literature

To be able to solve equations introduced in part 2.2.2 and 2.2.3, several parameters need to
be estimated. Table 9 summarizes these parameters and the selected methods for their
estimation (all notations are described in the nomenclature).

97



Chapitre 2 : Etude expérimentale et modélisation de la déshydratation d’aliments pendant la

congélation
Table 9 : Estimation of heat and mass transfer parameters
Parameters Calculation
Cp=) (XCp) @
Cp J
Mass sp(?Jc|l1::gc_ll'1((a:a_11t)capaCItV With X; = T]Y] (Mass fraction of the component
j on a humid basis)
Cpg _ -6 3 2
Gas mass specific heat capacity Cpg = =210 Ty * + 0,0001 Ty 0,0082 Ty
o1 + 1041,4
(J kg™°C?)
CVS P M
Water vapor concentration in the C,s=HR satll) 2w

cold environment

R(T, + 273.15)

(kg m™)
Dv _ -9 175 (2)
Water vapor diffusivity coefficient Dy = 1,4047 X 107°(T + 273,15)
(m?s™)
D . —53600 5
Water dlffl(J;\zn;cx)coefﬂuent D,, = 0.662exp (8.314(T n 273.15))
hm . _ h  (Pr\/3
External mass transfer coefficient Lewis analogy: h,, = (—) )
(ms?) PgCpg \Sc
For T> Ty k= 1_[ ki @
j
. X;/p; . :
With v;= SX./p (Volume faction of component j)
j 23/ P
For T< Tj¢
e Modell @ k=[;k"
e Model2 ®
k
Thermal conductivity 1 1
(W mtec?) k = 0.467 + 0.00489(T — Tjr) + 00640 (f — T_>

if
e Model3®

kaa + ki - zvi(kpa_ki)
P2 2kpaki + vi(kpa—ki)

kpq is calculated using a parallel model considering only the
remaining liquid water and the solid components of food
(cryo-concentrated liquid solution, k,, = X vjk;)
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ke
Gas thermal conductivity kg =810 T,* — 41078 T,,* + 71075 Ty, + 0,024
(Wm?°cl
Tie
Initial freezing temperature Tif = —1.0 °C (Tylose)
(°C)
Edl e = Vpores _ V(ice—bound water)
Porosity of the dehydrated layer 47 Ve Veot
D Mg . _ —11m 2 -8 -5
ynamic viscosity Mg = —4107"Tp" + 5107°T, + 210
(Pa's)
p X\t
Density o= Z <_J) @)
(kg m?3) i \Pj
p — _ -77 3 -5m 2 _
Gas Dgnsity pg =—1107"Ty," + 1107°Ty, 0,0045T,,
3 + 1,2354
(kg m~)
T Tin = 1.0 @
Tortuosity Tmax = 2.0

(1) Gulati and Datta (2013)

(2) Tocci and Mascheroni (1995a)
(3) Anderson and Singh (2005)
(4) Erickson and Hung (1997)

(5) Pham and Willix (1990)

(6) Cogné et al. (2003)

(7) Campafione et al. (2001)

The estimation of the thermal conductivity of the frozen product must be predicted accurately
as the thermal conductivity of ice is significantly different to the conductivity of other
components. Therefore, three various models were tested in simulations: model 1 is and
intermediate model presented by Gulati and Datta (2013), model 2 was proposed by Pham
and Willix (1990) to predict the thermal conductivity of Tylose gel according to the
temperature and model 3 is a Maxwell model suggested by Cogné et al. (2003). The last model
takes into account the physical structure of food assuming that a component is dispersed in
another one which is continuous. A similar relation was proposed by (Carson, 2006).

The tortuosity value of the dehydrated layer was also varied from 1.0 (Campafione et al., 2001)
to 2.0 in simulations. The tortuosity qualifies the complexity of the pore network and has an
impact on the water vapor diffusivity throughout the dehydrated layer.

Water activity, initial freezing temperature and ice content correlation

Three other parameters used for the solving of heat and water transfer during freezing need
to be determined: Cw-veq (OF Civeq), Yow,and Y.
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Cw-veq, Which represents the water vapor concentration in equilibrium with liquid water at the
product surface or sublimation location is calculated from Equation (66).

Cw—veq = awcvsat (66)

Cusat is the saturation vapor concentration in equilibrium with pure liquid water, which
depends on the product surface temperature. When the temperature is below 0°C, Cw-veq is
still calculated using pure liquid water as reference state. Csqt is then the vapor concentration
in equilibrium with super-cooled pure liquid water as it is shown on Figure 34.

Pressure (Pa)

F 3
Liquid
Solid
Psatro) (611 Pa)|- [
e Vapor
Psat.‘ \ : p
P
L1 » Temperature (°C
T Ty(0°0) P e
) P
wltw) Psat.w(T)

Figure 34 : Pure water phase diagram

The liquid phase of the product contains different solutes which makes that aw<1. When the
product is partially frozen, the solute concentration in the liquid phase increases and aw
decreases. The water activity is function of temperature and liquid water content and its
variation is specific to each product. Nevertheless, a same expression can be used with
parameters specific to each product. The expression of Iglesias and Chirife (1976) was chosen
(Equation (67)).

B —exp(bT + ¢) T 0°C
ay = exp 100" i
(67)
_ —exp(C)) . .
ay = exp<(100YW)r if T<O0°C

b, ¢ and r are constants, specific to a given product. To determine these parameters, a
methodology was developed in this work, from equilibrium equation of pure water phase
diagram (Figure 34) and from experimental data of enthalpy variation as a function of
temperature. This methodology was applied to the case of Tylose. Parameter b was taken as
-11.103°C? according to data found in literature (Iglesias and Chirife, 1976).
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The saturation vapor pressure in equilibrium with pure liquid water (Psat.w(r)) and ice (Psat.i())
are expressed as a function of temperature (Figure 34) thanks to Clausius-Clapeyron
expressions using the triple point Tp= 0°C as reference (Equation (68) and Equation (69)).

—L,M,, 1 1
Psat.w(T) = Fsat(T0)€XpP ( ) (68)

R \T+273.15 273.15
—LM,, 1 1
Fatir) = Psaro)@xp | —¢ (T ¥ 27315 273 15) (69)

In these equations, R is the universal gas constant and My, is the water molar mass.

From Equation (69) and the ideal gas equation, Cusais calculated with Equation (70).

wasat.w
R(T + 273.15)

CVS&t = (70)

As pure liquid water is used as the reference for the calculation of water activity, the initial
freezing point is defined as when water activity for the unfrozen food equals the ratio of ice
and water saturation vapor pressure (Figure 34) which is expressed by Equation (71).

py = PsaticTip) 1)
wwo) PSat.W(Tif)

Ywo is the initial water content of the product on a dry basis.

Thanks to Equation (67), (68), (69) and (71) parameter r can be expressed as a function of ¢
and Ty (Ty=-1.0°C for Tylose) with Equation (72).

. (—273.15 exp(c) R(Ty + 273.15))
L¢M,, Tig
IN(100Yyr0)

(72)

r =

Below the initial freezing point (7<Tj), the rate of ice crystallization being fast relative to the
rate of heat transfer throughout the product thickness, the food is locally considered in
equilibrium. Thus, in the partially frozen zone, the remaining liquid food solution is in
equilibrium with ice. For a given temperature, activity of the water in the liquid phase is equal
of the activity of the water in the ice phase (Fennema, 1981; Storey and Stainsby, 1970). Thus,
water activity is defined as the ratio of ice and water saturation vapor pressures and is
independent of the composition of the food (Figure 34) which is expressed by Equation (73).
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. _ Paari(m
W) Psat.w(T) (73)

where Yy, = Yo — Y;

Equation (73) combined with Equation (67), (68) and (69) leads to the following equation
(Equation (74)) which allows estimating the ice fraction on a dry basis Y; in the product as a
function of temperature.

'1/r

vy 1[Lwa( ! ! )] 74
" Y7100 Lexp(c)R \T+273.157273.15 74

Nevertheless, the bound water can not crystallize so that the maximal value of ice content
corresponds to the initial free water content in the product (Equation (75)).

Yi S YWO'wa (75)

At a given temperature, Tylose contains carbohydrates and ash (mass fractions Xc»=23 % and
Xo=0.6 %, specific heat capacity Cpc.» and Cpg), free and bound liquid water (mass fraction
Xw=76.4 %, specific heat capacity Cpw) and ice (mass fraction X;, specific heat capacity Cpi). The
ice mass fraction is obtained from Equation (74). The specific heat capacity of Tylose at this
temperature is then obtained as the weighted average of the heat capacity of the components
(Equations (76)).

Cp = Z]_(Xijj) (76)

From Tylose mass specific heat capacity, Tylose enthalpy is then calculated as a function of
temperature (Equation (77)). The reference temperature was chosen at T,e;=-40°C (Hcai(-40)=0).

T
Heaim =j CprydT — X)L (77)
Tref

where X;is the ice fraction in the product on a humid basis.

The calculated enthalpies (Hca) were then compared with experimental ones (Hexp) (Cleland
and Earle, 1984) calculating the residues with Equation (78).

T=20°C

. 2
residues = f (Hcal(T) - Hexp(T)) dt (78)
T=-40°C

By minimizing the residues, following parameter values were obtained for Tylose: ¢=4.0,
Yow=0.61 (Xpw=0.14), r=1.5 and b=-11.10"3 °C. Figure 35 shows the calculated enthalpies
considering these parameter values in comparison with the experimental enthalpy curve.
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Figure 35 : Calculated enthalpies and experimental enthalpy curve according to temperature

Finally, for the numerical solving, the finite volume method was used for the spatial
discretization. The mesh was refined near the product surface and a predictor corrector
method was used for time integration. The problem was solved using Matlab® software.

2.2.5. Model without considering internal water transfer

The complete model presented above was compared to a standard one which does not
consider internal water transfer. The same equations were used for heat transfer by
conduction inside the product. At the product surface, the heat transfer by convection and
the refrigeration effect of water evaporation or ice sublimation (assuming pure water) was
expressed with Equation (79).

oT

—k——==h(T - Ty) + @uapLy—s

ax (79)

with Pyap = hi (Cysar-Cys)

Where Cyset is the vapor concentration in equilibrium with pure water or ice and L, is the
latent heat of evaporation (T>Tj) or sublimation (7<Tj).

Equation (79) is sometimes written by introducing a global coefficient h’ including the
vaporization effects (Equation (80)).

aT
—k—=h'(T-T)
withh’ = h + h,, —2t 1,
m dT V—S

This model does not take into account the resistance of water transfer through a dehydrated
layer.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Validation against experimental data

Experiments done with Tylose samples provided data on total relative weight loss and core
temperature kinetics during the freezing process for 6 freezing operating conditions.

Simulations were also done with the same Tylose sample characteristics and the same 6
freezing process conditions. For experiments as well as for simulations, process is stopped
when product core temperature reaches -18°C (experimental times presented in Table 10).
Thanks to Equation(58), the experimental convective heat transfer coefficient h corresponding
to each operating condition was calculated, results are presented in Table 10. These values
were used as input freezing process parameters for simulations.

Table 10 : Experimental freezing times and calculated heat transfer coefficients for the 6 operating

conditions
Temperature  Flow velocity Time to reach -18°C at Heat transfer coefficient
(Tg, °C) (vs, ms?) core (min) (h, Wm2K?)
30 3.9 43+3 55
7.7 2910 94
3.9 302 58
-50 7.7 21+1 99
3.9 14+1 67
-100 7.7 10+1 116

3.1.1. Sensitivity analysis of the numerical model
Effect of tortuosity, thermal conductivity model and water diffusion coefficient

Table 11 presents, for the freezing condition -30°C/3.9 m s%, the numerical results for the
freezing time and the relative weight loss according to the tortuosity value of the dehydrated
layer (from 1.0 to 2.0) and to the model used to estimate the thermal conductivity of the
frozen product.

As it is shown on Table 11, the thermal conductivity models for the frozen product has a
relatively small impact on the total freezing time. Indeed, the Biot number for the frozen
product is below 1 (around 0. 4 in this case) which means that the internal resistance of the
Tylose plate is lower than the external resistance due to the small thickness of the plate.
Moreover, model 1 estimates thermal conductivities only 8 % higher on average between
-1.0°C and -20°C than model 2 and 3; model 2 and 3 are very close (1.3 % variation).
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Table 11 : Numerical freezing time (min) and relative weight loss (%) according to the tortuosity value
and the model used to estimate the thermal conductivity of the frozen product for the freezing
condition -30°C, 3.9 m s-1

Tortuosity t
1.0 1.25 1.5 1.75 2.0

Experimental freezing time = 43 + 3 min

Model 1 39.9 40.2 40.5 40.7 40.8

Thermal conductivity of the
Model 2 40.6 40.9 41.1 41.3 41.5

frozen product
Model 3 40.3 40.6 40.8 41 41.2
Experimental weight loss = 1.61 + 0.05 % Tortuosity t

1.0 1.25 15 1.75 2.0
Thermal conductivity of the Model 1 1.87 1.77 1.69 1.63 1.57
frozen product Model 2 1.87 177 169 162 157
Model 3 1.87 1.77 1.69 1.62 1.57

For tortuosity values, results indicate a large effect on the weight loss: increasing the
tortuosity value significantly decreases the relative weight loss because the pore network is
more complex and slows down the water vapor diffusivity throughout the dehydrated layer
and so ice sublimation at the sublimation front. Thus, when tortuosity rises, the vaporization
flux at the sublimation front lowers. Since water vaporization is endothermic, it speeds up the
cooling and so, if the sublimation flux decreases, the freezing time increases.

These tables allow selecting the reference value for the tortuosity and the reference model to
estimate the thermal conductivity. The grey cases on Table 11 correspond to the selected
values: the reference tortuosity is 1.75 and the conductivity reference model is the one
propose by Pham and Willix (1990)

Figure 36 presents the numerical and experimental temperature variation at product surface
and core during freezing. Numerical curves were obtained using the reference tortuosity and
the reference model of thermal conductivity.

Figure 36 reveals that for the core temperature, the model slightly underestimates the pre-
cooling stage whereas the crystallization and sub-cooling period are well estimated. When
introducing samples in the freezing cabinet, ventilation and nitrogen injection were stopped
during the first minute of freezing. This can explained the small offset between experiments
and simulations. For the surface temperature, temperature could not be measured exactly at
the surface. The thermocouple was located approximately between 1 and 2 mm from the
surface. The experimental temperature is close to the predicted one for a depth of 2 mm.
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(operating condition -30°C/3.9 m s%)

For the freezing condition -30°C/3.9 m s, Figure 37 shows the experimental relative weight
loss after 5, 10, 15, 30 and 45 minutes of freezing and the numerical prediction (7=1.75 and

reference model for the thermal conductivity). The simulation is run until 45 min for this
comparison.
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Figure 37 : Experimental and numerical relative weight loss variations over freezing time for the

freezing condition -30°C/3.9 m s

The numerical relative weight loss kinetics during freezing slightly overestimates the
experimental one: +0.18 % after 5 min, +0.20 % after 10 min, +0.19 % after 15 min, +0.12 %
after 30 min and +0.04 % at the end of freezing. However, the same trend is obtained: the
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weight loss rate is high at the beginning (precooling stage) and gradually slows down during
the freezing and the sub-cooling stage.

A sensitivity analysis according to the water diffusivity coefficient, multiplying it by 2 or
dividing it by 2 with respect to the reference model given in Table 9, showed that it has a small
impact on the total weight loss (when core temperature reaches -18°C). The largest impact is
for the slowest freezing condition: -30°C/3.9 m s! where dividing it by 2 decreases the total
weight loss by 1.9 % and multiplying it by 2 increases it by 3.7 %. Indeed, for this freezing
condition, the precooling stage is the longest, nevertheless, the predicted water activity at the
product surface remains close to one during this period. Moreover, the predicted water
content at the product surface decreases almost in the same way and is 67.8 % at the end of
the precooling using the reference diffusivity, 65.4 % dividing the diffusivity by 2 and 68.3 %
multiplying it by 2. The impact of the water activity coefficient is becoming even less
noticeable for faster freezing rate as the product starts freezing almost instantaneously (no
more water diffusion in the frozen product).

Model without considering internal water transfer

Table 12 compares results of total relative weight losses and freezing times obtained
experimentally, predicted with the developed complete model (reference values for tortuosity
and thermal conductivity model) or predicted with the simplified model that does not consider
internal water transfer (presented in Section 2.2.5).

Table 12 : Total relative weight losses and freezing times obtained experimentally (Exp.), predicted
with the developed model (Model) and predicted with the simplified model (Simp. Model)

Heat transfer Relative weight loss (%) Freezing time (min)
Temperature . . .
(T, °0) coefficient Exp. Model Simp. Exp. Model Simp.m

(h, W m2K?) model odel
30 55 1.61 £ 0.05 1.62 265 43z3 41.3 371
94 1.56 £ 0.07 1.45 281 29+1 27.7 25.2
50 58 0.98£0.11 1.10 1.57 30t2 22.9 22.2
99 0.85+0.15 0.87 1.32 21+1 15.5 15.1
100 67 0.71+0.10 0.43 0.50 141 10.6 10.6
116 0.46 £0.03 0.28 034 111 7.2 7.2

For weight losses, results are very different. The weight loss is overestimated by the simplified
model for slow freezing (-30°C and -50°C) in comparison to the experimental data and results
predicted by the complete model. In this case, the resistance of water vapor transfer through
the dehydrated layer cannot be neglected. For freezing at -100°C, the weight loss is still
overestimated by the simplified model in comparison to the complete one, but, it is closer to
experimental data. In this case, the resistance of the dehydrated layer (thickness or tortuosity)
may be overestimated by the complete model.
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For freezing times, the simplified model gives slightly lower values than the complete model
at -30°C because it overestimates the cooling effect of vaporization. For low freezing
temperatures (-50°C and -100°C), the values obtained with the simplified model are close to
the prediction of the complete model because the dehydrated layer is finer.

In conclusion, a model including internal water transfer, notably the resistance of water vapor
transfer through the dehydrated surface layer, is necessary to accurately predict the weight
loss but does not improve significantly the prediction of freezing time.

3.1.2. Total relative weight loss and freezing time: experimental and numerical results

Figure 38 compares the experimental data of total relative weight losses (when core
temperature reaches -18°C) and the numerical ones (t =1.75 and reference model of thermal
conductivity for the frozen product) according to the three freezing temperatures (-30°C,
-50°C and -100°C) and the two gas flow velocities (3.9 m st and 7.7 m s%).
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Figure 38 : Experimental total relative weight losses against numerical ones according to freezing
temperatures and for a flow velocity of (a) 3.9 m s*and (b) 7.7 m s

The average absolute deviation between the numerical predictions and experimental values
is 0.07. The difference is very low for the freezing conditions of -30°C and -50°C. Nevertheless,
the gap is a little larger at -100°C. The models tends to underestimate the total weight loss.
This can be explained both by the lack of accuracy of the experimental data for total relative
weight losses and of model parameters at this low freezing temperature. Regarding the
experimental measurements, the time during which ventilation and nitrogen injection are
switched off (about 1 min), when samples are introduced and initial weighing is done, is
relatively long compared with the freezing time at this temperature (14 min for 3.9 m s** and
10 min for 7.7 m s). This may introduce some measurement artifacts and explain the larger
difference between experimental and numerical results at -100°C.
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Figure 39 presents the experimental freezing times for the product core temperature to reach
-18°Cin comparison with numerical ones (t =1.75 and reference model of thermal conductivity
for the frozen product) according to the three freezing temperatures (-30°C, -50°C and -100°C)
and the two gas flow velocities (3.9 m st and 7.7 m s3).

(a)3.9ms? (b) 7.7 ms?
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Figure 39 : Experimental freezing times for the core temperature to reach -18°C against numerical ones
according to freezing temperatures and for a flow velocity of (a) 3.9 m sand (b) 7.7 m s

It appears that the experimental freezing time is always longer than the numerical one. This
can be explained by the fact that, experimentally, the first minute of freezing is done without
ventilation and nitrogen injection. Moreover, the super-cooling is not taken into account in
the model, it is assumed that the system is always at equilibrium. In addition, product
expansion due to freezing which is about 5 % is not included to the model, this can also explain
an underestimation of the freezing time. Indeed, the thermal resistance of the frozen product
is therefore underestimated.

For the validation of the dehydrated layer thickness, some measurements were done on
frozen samples images obtained by X-ray micro-tomography. But, further work need to be
done to improve the characterization method.

3.2. Influence of operating freezing conditions on predicted temperature and
dehydration evolutions

Simulations were run (t =1.75 and reference model of thermal conductivity for the frozen
product) until the product core temperature reach -18°C for the 6 studied operating
conditions. Figure 40 shows the influence of freezing temperature and flow velocity on
product core temperature, surface temperature, relative weight loss and dehydrated layer
thickness variation over freezing time.

On Figure 4043, a plateau can be observed for the core temperature when it reaches Ti(-1.0°C).
Both freezing temperature and flow velocity have a great influence on the product freezing
kinetics and on the progress of the dehydration front. Decreasing the gas temperature or
increasing the flow velocity (higher h) accelerates the heat transfer kinetics and thus the
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product freezing kinetics. It takes less time for the thermal center to reach -18°C and therefore
time for water evaporation and ice sublimation is shorter. Moreover, for a lower gas
temperature and a higher flow velocity, the product surface temperature decreases faster
(Figure 40b): therefore, the water vapor concentration at the surface also decreases reducing
the vapor flux from the product surface. Both phenomena mentioned previously lead to lower
weight losses and thinner dehydrated layers (Figure 40c and Figure 40d). The less efficient
freezing condition: -30°C/3.9 m s! corresponds to a standard mechanical freezing process, it
leads to a relative weight loss of 1.62 % and a dehydrated layer thickness of 0.318 mm. The
freezing condition -50°C/7.7 m s corresponds to an efficient mechanical freezing process, it
halves the relative weight loss (0.87 %) and the dehydrated layer thickness is 0.130 mm. The
most efficient freezing condition is -100°C/7.7 m st which is a cryogenic freezing process, the
relative weight loss is 0.28 %, it is a third of the weight loss get for the efficient mechanical
process and 5.8 times less than the less efficient mechanical process. The dehydrated layer
thickness is only 0.039 mm.
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Figure 40 : (a) Core temperature, (b) surface temperature, (c) relative weight loss and (d)
dehydrated layer thickness according to freezing time for the 6 freezing operating conditions
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Figure 41 presents the total relative weight loss (when the product core temperature is at
-18°C) due to water evaporation and due to ice sublimation (and unfrozen water evaporation)
according to the 6 freezing operating conditions.
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Figure 41 : Predicted total relative weight loss (water evaporation + ice sublimation) according to
freezing operating conditions for Tylose

Figure 41 shows that the relative weight loss due to water evaporation (WLevap) during the first
freezing stage is very low and negligible for freezing conditions -50°C/7.7 m s*
(WLevap=0.07 %); -100°C/3.9 (WlLevap=0.05 %) and -100°C/7.7 m st (WLevap=0.03 %) because as
it is shown on Figure 40b, product surface freezes almost instantly being in contact with the
very cold and highly ventilated environment.

4. CONCLUSIONS

A numerical model for predicting freezing time, weight loss during freezing and thickness of a
dehydrated layer at the product surface for unwrapped non-porous food products was
developed. A methodology was established to accurately determine and link expressions to
calculate water activity, initial freezing temperature and ice fraction formed in the product.
These correlations were set thanks to Clausius-Clapeyron phase equilibrium equations and
thanks to experimental data related to the variation of the product enthalpy as a function of
temperature.

Numerical results of relative weight loss were compared to experimental ones obtained with
Tylose samples for 6 operating conditions in the mechanical and cryogenic freezing field.
Results showed a good agreement between numerical and experimental data.

This numerical model allows studying the influence of the freezing operating conditions:
freezing temperature and gas flow velocity on the product freezing kinetics, the relative
weight loss and the thickness of the dehydrated layer due to ice sublimation at its surface.
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This predictive tool is reliable and can be applied for various food materials both for
mechanical and cryogenic freezing conditions.
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NOMENCLATURE
Aw Water activity b, c, r Parameters for water activity
expression (b in °C?)

Cdam  Dry matter concentration in the Cp Product mass specific heat capacity
product (J kgteC?)
(kg of dry matter m™3 of product)

Cpapp Product apparent mass specific heat Cpg Gas mass specific heat capacity
capacity (J kgt°C?) (J kgteC?)

Civeq Water vapor concentration in Cp; Mass specific heat capacity of the
equilibrium with ice at the product component j (J kg°C?)

surface (kg m3)

Cus Water vapor concentration in the Cwsat  Saturation water vapor
surrounding gas (kg m3) concentration (kg m3)
Cw Liquid water mass concentration Cwveq Water vapor concentration in
(kg m3) equilibrium with liquid water at the
product surface (kg m3)
Dv Water vapor diffusivity (m? s) Dw Water diffusivity (m? s?)
e Thickness of the dehydrated layer (m) h Convective heat transfer
coefficient (W m2°C1)
h’ Global convective heat transfer Heal Calculated enthalpy (J kg?)
coefficient
(W m2°C?)
Hexo  Experimental enthalpy (J kgt) hm External mass transfer coefficient
(ms)
HR Relative humidity (%) k Product thermal conductivity
(W m?eC?)
Kal Thermal conductivity of the kg Gas thermal conductivity
dehydrated layer (W m1°C?) (W m?teC?)
kj Thermal conductivity of the component  kpa Thermal conductivity of the cryo-
j(Wmtect) concentrated solution calculated

with a parallel model (W m™°C?)
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L Length of the sample (plate) (m) Lt Latent heat of fusion (J kg™?)
Lv-s Latent heat of evaporation or Ls Latent heat of ice sublimation
sublimation (J kgt) (J kgt)
Ly Latent heat of water evaporation Muw Water molar mass (kg mol?)
(J kg?)
Nu Nusselt number Pr Prandtl number
Psati  Saturation pressure of water vapor in Psatw  Saturation pressure of water vapor
equilibrium with ice (Pa) in equilibrium with liquid water
(Pa)
R Universal gas constant Re Reynolds number
(8.314 J K mol?)
Sc Schmidt number t Time (s)
T Product temperature (°C) Tit Initial freezing temperature (°C)
Tm Mean temperature between the Tref Reference temperature (°C)
product surface and the
Te Temperature of the surrounding gas Ts Temperature of the product
(°C) surface (°C)
4 Volumetric fraction of the componentj Vpore  Volume of pores (m3)
Vs Flow velocity in the surrounding gas Viot Total volume (m?3)
(ms?)
X Location in the product (m) Xi Mass fraction of ice
X Mass fraction of the component j Xow Mass fraction of bound water
Yi Ice content (kg of ice kg of dry matter) Yy Liquid water content
(kg of water kgt of dry matter)
Ybw Bound water content in dry basis Ywo Initial water content of the product
(kg of water kg* of dry matter) in dry basis
(kg of water kg! of dry matter)
a Geometric factor (¢ = 0 for an infinite  €q; Porosity of the dehydrated layer
plate, «a = 1 for a cylinderand a = 2 in
case of a sphere)
Hg Gas dynamic viscosity (Pa s) Qevap  Water evaporation flux (kg m2 st)
¢@ns Heat flow at product surface (W m2) @vap  Vaporization (ice sublimation and
unfrozen water evaporation) flux
(kg m2s)
p Product density (kg m3) P Gas Density (kg m3)
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P Density of the component j (kg m™3) T Tortuosity of the dehydrated layer
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Chapitre 3 : Etude expérimentale et modélisation de la
cristallisation de I’eau contenue dans les aliments

Partie 1 : Etude expérimentale de la cristallisation de I’eau dans de la viande hachée
de beeuf (5 % de matiére grasse)

1. Introduction et objectifs de I'étude

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la congélation macroscopiquement au
niveau des transferts de chaleur et d'eau. Nous allons désormais nous intéresser a la
congélation au niveau microscopique, a |'échelle du cristal. Pour ce faire, I'objectif du travail
présenté dans cette partie était la visualisation et la caractérisation des cristaux de glace dans
de la viande hachée de boeuf (5 % de matiere grasse) apres congélation afin d’étudier
I'influence de la vitesse de congélation sur la cristallisation. Le travail a été axé sur la mise en
place et la validation de protocoles expérimentaux, puis, la réalisation d'une campagne
expérimentale.

2. Principaux résultats

Pour réaliser cette étude, nous avons décidé d’adapter a notre produit une nouvelle
méthode d'imagerie et de caractérisation de la cristallisation dans des aliments congelés :
I’observation par micro-tomographie a rayon X sur les produits congelés. Cette technique a
déja été utilisée au sein du laboratoire avec succés sur de la pomme et de la carotte. Au total
6 conditions opératoires ont été étudiées en utilisant ce moyen d'analyse.

Nous avons souhaité confronter les résultats avec ceux obtenus par d’autres méthodes. Ainsi,
nous avons également observé, pour deux conditions de congélation (-30°C et
-100°C/3,9 m s1), la cristallisation ou plutét les pores apparus aprés sublimation de la glace
sur des échantillons congelés puis lyophilisés. Les échantillons lyophilisés ont été imagés par
micro-tomographie a rayon X, par microscopie optique en fluorescence et par microscopie
électronique a balayage. Enfin, nous avons eu |'opportunité de réaliser des observations en
cryo-microscopie électronique a balayage sur des échantillons congelés. Ces résultats ne sont
pas présentés dans l'article soumis mais sont présents dans I'annexe qui suit.

La micro-tomographie a rayon X sur les échantillons congelés et lyophilisés a fourni une
approche quantitative précise tandis que les autres méthodes sont d’ordre qualitatif.
L’ensemble des résultats souligne I'influence de la vitesse de congélation sur les distributions
de tailles et le nombre de cristaux.

3. Perspectives

Au cours de ce travail, une nouvelle méthodologie (observation et traitement
d’images) a été adaptée a notre produit d'étude. Elle pourra de nouveau étre utilisée pour
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I’étude de la cristallisation dans la viande avec d’autres conditions opératoires de congélation
voire d’autres types de congélation (congélation sous pression ou assistée par micro-ondes
par exemple). Cependant, cette méthode demande de connaitre le niveau d’atténuation des
rayons X par la matrice cryo-concentrée non congelée présente dans le produit congelé. Nous
avons déterminé cette donnée par différence entre I’histogramme d’atténuation obtenu pour
les échantillons congelés et ceux des autres matériaux de référence présents dans la viande
hachée (glace et gras). Il aurait été préférable d’obtenir directement I’histogramme
d’atténuation de cette matrice en analysant un échantillon par micro-tomographie a rayon X
dans les mémes conditions que le produit congelé. La difficulté est de recréer cette solution
cryo-concentrée, nous avons essayé plusieurs méthodes. Pour chacune, nous avons
commencé par presser la viande hachée de beeuf afin de récupérer I’exsudat que nous avons
filtré pour retirer le gras. Afin de concentrer ce « jus », nous avons essayé la vaporisation sous
vide mais malgré une température d’évaporation de 40°C, cela a dénaturé les protéines. Puis,
nous avons tenté de cryo-concentrer le « jus » en le congelant dans une sorbetiére puis en le
centrifugeant, mais la concentration obtenue n’était pas suffisante et nous étions limitées par
le dispositif de séparation de la phase liquide de la glace. Enfin, nous avons essayé de faire
précipiter les protéines contenues dans le « jus » afin de les re-solubiliser ensuite a la
concentration souhaitée. Néanmoins, ces trois techniques n’ont pas donné les résultats
désirés. Nous avons songé a une quatrieme technique que nous n’avons pas pu mettre a
I’épreuve. Il s’agit de lyophiliser un échantillon de viande hachée, de récupérer la matiere
seche et de la solubiliser a la concentration souhaitée.

4. Article soumis a Journal of Food Engineering :
Investigating the effect of freezing operating conditions on microstructure of

frozen minced beef using an innovative X-ray micro-tomography method
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Investigating the effect of freezing operating conditions on
microstructure of frozen minced beef using an innovative X-ray
micro-computed tomography method
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ABSTRACT

The freezing rate determines the ice crystal size distribution and morphology. Ice crystal
characteristics may have a direct impact on the microstructure of food products, providing
irreversible cell and tissue damages resulting in quality losses. In this paper, an innovative
method was used for imaging and quantifying ice crystals directly in frozen samples of minced
beef by X-ray micro-computed tomography. The results were compared to those obtained by
X-ray micro-computed tomography on freeze-dried samples. The effects of the freezing rate
on ice crystal characteristics were studied for various mechanical and cryogenic freezing
operating conditions. It was pointed out that crystals become 2.5 times smaller when the
freezing temperature goes down from -30°C to -100°C. These crystals are also more numerous
with a narrower distribution. Fluorescence optical microscopy and electron scanning
microscopy were also used to do qualitative analysis. These results confirmed the effect of the
freezing temperature on ice crystal sizes.

Keywords: Ice crystals; X-ray micro-computed tomography; Minced beef; Cryogenic freezing;
Mechanical freezing.

1. INTRODUCTION

Freezing allows preserving foods and extending their shelf life by reducing the product
temperature and converting liquid water to ice thanks to water crystallization. Crystallization
involves two steps: nucleation followed by crystal growth. Nucleation is the precipitation of
water molecules due to a sub-cooling under the equilibrium fusion temperature: the system
then evolves to reach the thermodynamic equilibrium by nucleation (Kashchiev and van
Rosmalen, 2003). If the nuclei size is sufficient, they will grow until reaching a crystalline
equilibrium. The crystal growth is controlled by the thermal resistance (the rate of removal of
water solidification latent heat), the water diffusion resistance from the liquid phase to the
crystal surface and the resistance to the incorporation of water molecules to the crystal. Thus,
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the nucleation and crystal growth rates determine the crystal number and size and are
controlled by the freezing rate and the nature and concentration of solutes contained in the
solution.

In the case of a slow freezing rate, the system has more time to reach the equilibrium and the
sub-cooling is low: the nucleation rate is low whereas the crystal growth rate is high. So, a
small number of large ice crystals is formed. On the contrary, with a fast freezing rate, the sub-
cooling is high and the nucleation rate is higher than the crystal growth rate, numerous small
ice crystals are formed.

Several authors experimentally demonstrated that increasing the freezing rate leads to
numerous, round and small ice crystals in various food products : bakery dough (Ban et al.,
2016; Mousavi et al., 2005), fish (Kaale and Eikevik, 2013; Kobayashi et al., 2015) and meat
(Mousavi et al., 2007). Moreover, fast freezing promotes crystallization in both intracellular
and extracellular media whereas they are preferentially formed in the extracellular medium
with irregular shapes using slow freezing (Kim et al., 2015; Muela et al., 2010). Indeed, as the
solute concentration is initially lower in the extracellular medium, the initial freezing
temperature of the extracellular water is higher than the one in the intracellular water (Leiter
and Gaukel, 2016).

For food and biological products, ice crystal characteristics (shape and location) have a direct
impact on their microstructure because they may provide irreversible cell and tissue damages
resulting on quality losses (Alizadeh et al., 2007; Boonsumrej et al., 2007; Kim et al., 2015;
Muela et al., 2010). The food microstructure designates the microscopic organization of its
components determining the physical, rheological and sensorial properties. One of the most
important physical damage is the rupture of cell walls (or membranes) due to ice crystals
growth. In the case of slow freezing, ice mainly formed in the extracellular medium increases
the solute concentration that becomes higher than in the intracellular medium: cells
dehydrate by osmose which causes their retraction and a collapse of the structure. Moreover,
in the case of needle ice crystal in the extracellular medium, the cell walls (or membranes) can
be damaged. During thawing, cells are partly or completely emptied of their liquid content
leading to drip loss (Anese et al., 2012).

Various techniques exist for crystallization observation and for understanding how freezing
operating conditions determine crystal characteristics and food product quality. Crystal
imaging can be performed by using optical microscopy but it requires sample preparation
procedures including fixing for freeze-substitution method, coating, staining for contrast
enhancement and cutting for observation at ambient temperature (Alizadeh et al., 2007;
Anese et al., 2012; Molina-Garcia et al., 2004; Sanz et al., 1999).

Another indirect method is the electron microscopy (scanning electron microscopy-SEM or
transmission electron microscopy-TEM) which requires the freeze-drying of the frozen sample
(Tu et al., 2015) where voids resulting from ice crystal removal after sublimation are
considered (Ngapo et al., 1999b). This technique, as optical microscopy, could cause many
structure modifications due to the intensive sample preparation. However, artefacts may be
reduced with cryo-microscopy techniques by using a microscope equipped with a cooling
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stage or a cooling chamber (Ban et al., 2016) or a microscope directly placed in a cold room
(Cogné et al., 2003; Hernandez Parra et al., 2018).

Nevertheless, microscopy techniques lead to 2D images which are greatly dependant on the
selected plane and provide incomplete information as the whole sample is not visualized.
Therefore, new imaging techniques such as magnetic resonance imaging (MRI), confocal laser
scanning microscopy (CLSM), and X-ray micro-computed tomography (X-ray uCT) are used to
introduce fewer artefacts and to obtain 3D analysis of the food microstructure. MRI permits
to study crystallization and to characterize phase transition in foods (freezing and thawing for
example) quantifying the relative mobility of molecules in a sample. But resolution is often
limited (Grenier, 2003). CLSM allows capturing 2D images throughout the thickness of the
sample and reconstructing from these images the 3D volume. The crystal growth during the
freezing process was imaged using this technique (Baier-Schenk et al., 2005; Marcellini et al.,
2016). The X-ray uCT technique consists in measuring the level of attenuation of X-rays which
is s a function of the atomic number, the local density and the thickness of the material
(Mousavi et al., 2005). This technique was used for the study of crystallization on freeze-dried
food samples observed at ambient temperature (Kobayashi et al., 2014; Mousavi et al., 2005,
2007; Ullah et al., 2014; van Dalen et al., 2013; Zhao and Takhar, 2017). However, in these
latter studies, even if the 3D microstructure is analyzed, freeze-drying was used prior to
analysis and could still imply artefacts by structure shrinkage (Rambhatla et al., 2005; Voda et
al., 2012).

Direct measurements on frozen samples using X-ray uCT was performed by Medebacha et al.
(2013) and van Dalen et al. (2009) who studied crystallization in ice cream by coupling the X-
ray UCT with a cooling stage. More recently, f developed and validated an advanced method
of X-ray uCT imaging to study the 3D microstructure of more complex frozen food with cellular
matrix (apple), without requiring a freeze-drying step. The method developed is based on the
prior knowledge of the attenuation coefficient of each of the constituting materials of the
product as reference components.

The objective of the present study was to quantify 3D ice crystals in frozen minced beef
according to the freezing rate (mechanical and cryogenic freezing operating conditions).
Crystal analysis was made using an X-ray uCT imaging methodology directly applicable on
frozen samples. Results obtained with this method were compared and confirmed with the
analysis of micro-tomographic data acquired on freeze-dried samples. Additional qualitative
analysis using fluorescence optical microscopy and electron scanning microscopy on freeze-
dried samples were also carried out to confirm the effect of the freezing temperature on ice
crystal sizes.
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2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Patty and sample preparation

Patties (length = 110 mm, width = 80 mm, height = 18 mm) were molded using 5 % fat fresh
minced beef bought in a local supermarket. The total mass of minced beef used to mold a
patty was 125.0 g. Lateral faces of patties were insulated with 1-cm-thickness expanded
polystyrene (thermal conductivity = 0.033 W m™ K?) in order to consider only 1D heat transfer
during the freezing process. In each patty, plastic straws (diameter = 6 mm, height =18 mm)
were inserted (Figure 42) to be imaged after freezing by X-ray uCT. Each straw contained
0.60 g of meat.

Minced beef
(length = 110 mm, width = 80 mm,
height = 18 mm)

Straws
(@ =6 mm, height = 18 mm)

.,

g Expanded polystyrene
(thickness =10 mm, height = 18mm)

— -

Figure 42 : : Insulated patty with 4 straws

In each patty, a calibrated type-T thermocouple (precision 0.1°C) was used for the core
temperature recording. Thermocouples were equipped with a needle so that they could be
accurately positioned. They were inserted from the sample lateral side along isotherms, so
that conduction along the thermocouples is minimized.

Before freezing, patties were placed for 3 hours in a climatic chamber at 20°C.

2.2. Freezing process

Patties were frozen in a freezing cabinet until their core temperature reached -18°C. Six
freezing operating conditions were studied (Table 13) : three gas temperature (-30°C, -50°C
and -100°C) and two gas flow velocities (3.9 m stand 7.7 m s 1). All these freezing conditions
were provided by the same freezing cabinet, which can work both under mechanical or
cryogenic freezing conditions thanks to a temperature control based on a nitrogen injection.

Table 13 : Freezing operating conditions and freezing rates

Gas temperature (°C) Gas flow velocity (ms?) Freezing rate (°C min™)

A 3.9 0.9

-30
7.7 1.4
3.9 14

-50
7.7 2.0
B 3.9 3.3

-100
7.7 4.5
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One patty including 3 plastic straws was frozen per freezing operating conditions. An
additional patty with 4 plastic straws was frozen for extreme freezing temperatures: -30°C and
-100°C (3.9 m s!) respectively called A and B conditions in the rest of the paper (Table 13).

At the end of freezing, patties were placed for one week in a static freezing cabinet at -20°C.
Then, patties were broken and straws were recovered to analyze crystals in the frozen meat.

2.3. Freeze-drying

For A and B conditions, once samples (4 straws per operating condition) were imaged by X-
ray UCT at frozen state, they were placed for 2 hours in a static freezing cabinet at -80°C. Then,
samples were freeze-dried for 24 hours at -85°C with a final pressure of 0.02 mbar (Bioblock
Alpha 2-4 LD plus, Christ®, Osterode am Harz, Germany). At the end of freeze-drying, samples
were placed in a hermetic box containing a drying agent.

2.4. Imaging ice crystals in frozen and freeze-dried meat

For each freezing operating conditions studied, three frozen minced beef samples were
analyzed by X-ray uCT.

For A and B conditions, four additional minced beef samples per condition were analyzed.
First, they were kept frozen and imaged by X-ray uCT. Then, these samples were freeze-dried
according to the procedure described in section 2.3. Once freeze-dried, samples were
analyzed again by X-ray ucT to observe and study the voids created by ice crystal sublimation.
Finally, half of the freeze-dried samples (2 samples per operating condition) were analyzed by
fluorescence optical microscopy (FOM) with an inverted microscope and the other half were
analyzed by electron scanning microscopy (SEM).

2.4.1. X-ray micro-computed tomography (X-ray uCT)
Image acquisition on frozen and freeze-dried samples

Frozen samples were removed from patties and analyzed by X-ray uCT (RX Solution DeskTom
130°, Chavanod, France).

Frozen samples were placed in a cooling stage consisting in a cylindrical double jacket box
containing phase change material (PCM), in order to maintain the sample temperature at
-20°C during the entire scanning time. The PCM is a 25 % w/w NaCl solution gelled with a 5 %
commercial gum blend (Germantown Premium IC Blend, Danisco). The cylindrical box was
surrounded by 1-cm-thickness polystyrene foam for insulation. For freeze-dried samples, data
acquisition was done at ambient temperature without requiring the cooling stage.

Both frozen and freeze-dried samples were positioned in the uCT so that their middle part is
analyzed with a voxel resolution of 8.96 um. 896 projection images were captured over a 360°
rotation with a step size of 0.4°. The system was operating at a X-ray tube voltage of 50 kV
and a current intensity of 160 YA. The total scanning time per sample was 12 min.

XAct 2° software (RX Solution, Chavanod, France) was used to reconstruct 3D volume from
raw images using the filtered back-projection algorithm and applying ring artifact filter and
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phase contrast correction for better image quality. From this volume reconstruction, more
than 1100 slices were provided in 8-bits resolution (grey scale levels between 0 and 255) for
rapid computational load during image processing.

Attenuation coefficient of reference materials

The attenuation coefficient of reference materials contained in frozen minced beef must be
known for segmentation and image post processing. As air spaces are clearly contrasted from
other materials, they can be easily segmented. However, this is not the case for the other
constituting components of foods. Indeed, atomic numbers of food materials are very close
and X-rays used are polychromatic, so, unique components in tomographic images of foods
may be difficult to distinguish. Thus, it is necessary to know the attenuation levels of reference
materials (pure fat, ice and unfrozen matrix) observed using the same setting conditions as
frozen samples.

X-ray attenuation coefficients of fat in frozen beef was determined by scanning pure beef fat
bought in a butcher shop and frozen at -20°C. The levels of attenuation of pure ice crystals
was obtained by imaging distilled water frozen at -20°C. The levels of attenuation of the
concentrated unfrozen matrix are known to be higher than the ones of the other components
(higher density). Thus, the corresponding grey values were obtained by subtracting the levels
of attenuation of air, pure ice and fat from the frozen minced beef levels of attenuation
histogram as it will be shown in Section 3.2.1.

Image processing

After uCT acquisition and 3D volume reconstruction, data are load on Avizo 9.2.0° software
(FEI VSG, Bordeaux, France) for image analysis. As the whole volume image also includes the
wall of the plastic straw and elements that are not part of the sample, a cubic sub-volume
(360%x360%360 voxels equivalent to a volume of 33.7 mm?3) was cropped at the center of the
reconstructed 3D volume. This sub-volume is considered as representative of the whole
sample (representative elementary volume—REV) thanks to the REV analysis method proposed
by Mendoza et al. (2007). This method was applied by Vicent et al. (2017) on frozen apple and
Vicent et al. (2019) on frozen carrots. For carrots, the authors compared the
representativeness of 6 different sub-volumes from 0.18 to 123.8 mm?3 and demonstrated that
there is no significant difference for sub-volumes from 27.71 mm?3 to the largest one
(123.8 mm3). Mendoza et al. (2007) Mendoza et al. (2007)

During X-ray uCT acquisitions, the intensity level of X-rays going through a sample is collected
on an imager. This technique indicates the level of attenuation of X-rays by the sample
(depending on material density, thickness and atomic number). Data are translated as a grey
level histogram that represents the frequency of pixels (or voxels in 3D) corresponding to a
certain level of attenuation (grey level).

In the selected sub-volume, images of frozen samples reveal four main materials from low to
high density: air voids (dark), fat (dark grey), ice (intermediate grey) and unfrozen matrix
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which consists on the remaining unfrozen liquid water, solutes and insoluble materials (light
grey) as can be seen on Figure 43.

Unfrozen
matrix

Figure 43 : uCT longitudinal slices of (a) minced beef frozen at 0.9°C min (A condition) and (b)
minced beef frozen at 3.3°C min™ (B condition). Dotted white arrows represent the direction of the
heat flux during freezing.
Freeze-dried samples present only air voids (black), fat (dark grey) and dry matter (light grey)
as shown on Figure 44,

Initial Alf- 5

Figure 44 : uCT longitudinal slices (parallel to the heat flux) of freeze-dried minced beef frozen at (a)
0.9°C min* (A condition) and (b) 3.3 °C min (B condition). Dotted white arrows represent the
direction of the heat flux.
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In both cases, images were segmented thanks to the grey level of the reference materials
obtained as described in the previous section ("Attenuation coefficient of reference
materials").

In our case, ice is the phase of interest. So, once the image has been segmented, only the ice
phase or the air phase for freeze-dried samples is considered for further image processing
(binary image). Image processing is based on the fact that water crystallizes as pure ice,
meaning that crystals are separated from each other by unfrozen matrix. Nevertheless, some
ice crystals are connected and must be separated using a watershed algorithm Thus, the
watershed algorithm method, developed in the case of frozen apple and carrot (Vicent et al.,
2019; Vicent et al., 2017), was successfully applied. A set of separated and labelled ice crystals
is obtained. The image of separated ice crystals was superimposed to the initial uCT image in
order to verify the accuracy of the image processing carried out.

For the data analysis, ice crystals crossing the borders of the chosen sub-volume were
suppressed using a border kill module. Ice crystals data were exported to Excel® to analyze
their size distribution with at least 3 replicates per operating condition for frozen samples (7
for A and B operating conditions) and 4 replicates per operating condition for freeze-dried
samples.

2.4.2. Fluorescence optical microscopy (FOM)

After uCT analysis, half of the freeze-dried samples (2 replicates for A and B conditions) were
observed by FOM with an inverted microscope (Zeiss AxioVision optical®, Jena, Germany). For
these observations, each sample was positioned longitudinally flat in a mold (diameter =20
mm, height = 20 mm) and placed in a vacuum chamber. Epoxy resin with fluorescein was
poured in these molds. The vacuum was maintained for one hour in the chamber before the
pressure was gradually raised to the atmospheric pressure so that the fluorescent resin can
fill the pores. After 12 hours, the resin was hardened and the sample was unmolded. Resin
blocks were polished from the bottom for 3 mm until reaching the median longitudinal plane
of samples (initial sample diameter = 6 mm). Once polished, the longitudinal surface at the
center of the meat cylinder was observed with the inverted microscope equipped with a filter
revealing the fluorescence and with a magnification x100.

2.4.3. Scanning Electron Microscopy (SEM)

The other half of the freeze-dried samples (2 replicates for A and B conditions) was analyzed
by SEM (Zeiss Ultra 55°, Oberkochen, Germany). For these observations, a 2 mm height
cylinder was transversely cut with a knife from the middle of each entire cylindrical freeze-
dried sample. The surface was metalized with a mixture of gold and palladium. Metallized
cylinder surfaces were observed using SEM with an accelerating voltage of 3.00 kV and with a
magnification x100.
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3. RESULTS AND DISCUSSIONS

The freezing rate for each operating condition was calculated thanks to core temperature
recordings in patties during freezing. It corresponds to the difference between the initial
temperature (20°C) and the final temperature (-18°C) divided by the time to reach -18°C at
core (IR, 2006). Table 13 presents these freezing rates according to the freezing process
conditions. It can be pointed out that two different freezing conditions -30°C/7.7 m s and
-50°C/.3.9 m s!led to the same freezing rate (1.4°C min2).

3.1. Freezing rate effect on the microstructure

The impact of the freezing rate on the microstructure of the frozen minced beef was
investigated by X-ray uCT both on frozen and freeze-dried products and by microscopy (FOM
and SEM) only on freeze-dried products.

3.1.1. Frozen samples visualized by X-ray uCT

Figure 43 presents uCT images of longitudinal slices obtained on frozen samples for A and B
conditions. On these images, four materials can be distinguished: air voids in black, fat in dark
grey, ice in intermediate grey and unfrozen matrix in light grey (bright lines).

The sample frozen with a low freezing rate (Figure 43a) presents many bright lines separating
large areas of ice. On the contrary, on the sample quickly frozen (Figure 43b), the unfrozen
matrix is more evenly dispersed, meaning that ice crystals are visually smaller and more
numerous. As crystals solidify as pure ice, solutes remain in the unfrozen matrix whose
concentration increases with ice crystal growth. Moreover, for the slow freezing rate, the
image analysis show that crystals are elongated and seem to be oriented in the direction of
the heat flux whereas they are rounder for the fast freezing rate.

3.1.2. Freeze-dried samples observed by X-ray uCT and by microscopy (FOM and
SEM)

Figure 44 presents uCT images obtained on freeze-dried samples for A and B freezing rates.
On these micrographs, the air voids replace ice crystals that have sublimated during freeze-
drying. The “unfrozen matrix” still corresponds to bright lines which contains now only dry
matter (no more liquid water). Some uniform zones in dark grey are still visible, they represent
pieces of fat. Comparable structures are noticeable between micrographs of frozen and
freeze-dried sample, for the same freezing rate. The air voids are smaller, more numerous,
rounder and evenly dispersed for the fast freezing (Figure 44b) than for the slow one (Figure
443). In our case, initial air pores contained in fresh meat were distinguished from pores
formed by ice sublimation thanks to their size : initial air pores were much bigger than crystals
(Figure 44a).

Half of the freeze-dried samples were then fixed in a fluorescent resin and observed by FOM.
Using this technique, it was possible to scan the whole sample using x100 magnification.
Figure 45 shows zoomed zones just under the product surface and at the middle of the sample
for A and B freezing rates. Some outlines of crystals were drawn in white on each image to
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identify ice crystals : crystals appear in shades of grey (voids filled with fluorescent resin) and
they are surrounded by dry matter in black (without fluorescent resin). With this technique,
same crystals characteristics and morphology were observed as previously : the crystal size is
divided by more than two between the fast (B condition) and slow freezing (A condition).
Moreover, Figure 45 highlights the fact that, whatever the freezing rate, ice crystals near the
surface seems to be smaller than in the middle part of the sample. Indeed, the freezing rate
decreases moving away from the product surface due to the thermal resistance of the product
(Mousavi et al., 2007).

©Air Liquide

©Air Liquide ©Air Liquide

Figure 45 : Micrographs of longitudinal slices (parallel to the heat flux) of freeze-dried minced beef at
(a) the surface, (b) the middle of the sample frozen at 0.9°C min™(A condition) and (c) the surface, (d)
the middle of the sample frozen at 3.3 °C min™(B condition). These images were obtained by
fluorescence optical microscopy (magnification x100).

The other half of the freeze-dried samples were observed by SEM after being metallized.
Figure 46a and Figure 463’ present the images obtained for A and B conditions. These images
present the topographic analysis of the surface of slices cut transversally to the heat flux, at
the middle of samples. As on images obtained by ucT (Figure 46b and Figure 46c), some
longitudinal shapes are visible, they delimit the lateral edges of crystals. The length of ice
crystals is difficult to identify precisely but it appears also that the crystals width is divided by
more than two between the fast (B condition) and the slow freezing (A condition).
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Figure 46 : SEM images (transversal to the heat flux) of freeze-dried minced beef frozen at (a) 0.9°C
min (A condition) and (a’) 3.3°C min™(B condition). uCT slices (transversal to the heat flux) of (b)
frozen and (c) freeze-dried minced beef frozen at 0.9°C min™(A condition). Dotted lines represent

lateral edges of ice crystals.

The four observation methods presented above lead to the similar qualitative results on
crystal sizes, shapes and densities. The fact that crystals numbers, sizes are related to the
freezing rate has been widely discussed in the literature (Bresson, 1973) and is explained by
phenomena controlling nucleation and crystal growth. Indeed, on the one hand, increasing
the freezing rate allows reaching low super-cooling temperatures and so activating numerous
nuclei that are able to grow. On the other hand, water diffusion, which means the mobility of
water molecule to the nuclei, is limited by low temperatures reducing ice crystal growth.
Moreover, the freezing time is reduced decreasing the time for crystal growth.

In addition, Mousavi et al. (2007) studied the ice crystal morphology according to the direction
of the heat flux and to the meat fibres. They demonstrated that ice crystal shape is influenced
by the fibrous microstructure of meat and mainly depends on the orientation of these fibbers.
Nevertheless, when microstructure is uniform (gelatine gel for example), the crystal shape is
no more influenced by the microstructure but only by the direction of the heat flux. In case of
unidirectional freezing, a slice parallel to the heat flux reveals an ovoid shape of ice crystals,
and, a slice perpendicular to the heat flux shows a cellular structure of ice crystals. In our
samples of minced beef, the main fibre structures could have been destroyed and the
microstructure seems to be more uniform than in beefsteaks: ice crystals present a cellular
morphology in the direction of the heat flux.
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FOM and SEM give 2-D images on which quantitative analysis is difficult as the whole volume
of crystals are not available and exact locations of the outlines are sometimes not easy to
identify. On the contrary, uCT acquisitions give 3-D images on which effective and complex
image treatments can be applied to get reliable and accurate data on crystals.

3.2 Quantitative analysis of ice crystals

3.2.1. Attenuation coefficient and image processing

The reference materials of the frozen 5 % fat minced beef were identified as fat, ice, and
unfrozen matrix. Pure ice and fat were frozen at -20°C and scanned by uCT with the same
parameters as for the frozen minced beef samples. Figure 47 presents the grey scale
histograms obtained for the minced beef sample, for pure fat, for pure ice and for the unfrozen
matrix. As it was expected, pure fat appears in dark grey (grey level from 0 to 40) and pure ice
in intermediate grey (grey level from 15 to 80).

6
& o Frozen minced beef
- Fat
4 i
Ice
3
@ = Unfrozen matrix

Relative frequency (%)

I T T T T T T T
100 120 140 160 180 200 220 240
Greyscale intensity

Figure 47 : Greyscale intensity histograms of the frozen minced beef, pure ice, pure frozen fat and
estimated unfrozen matrix. Dotted arrows indicate the thresholding values to segment the air phase
(zone 1), the fat phase (zone 2), the ice phase (zone 3) and the unfrozen matrix (zone 4) from the
frozen minced beef micrographs.

These histograms are located on the left side of the histogram obtained for frozen minced
beef. The grey scale histogram of the unfrozen matrix was deducted by subtracting ice and fat
from the histogram of minced beef (dotted line on Figure 47). The three histograms of
reference materials overlap each other, the crossing values were defined as thresholding
values (grey level from 29 to 56 for ice phase) and applied on images of frozen minced beef to
separate the ice phase and to get a binary image.

Figure 48 shows, for A condition, raw UCT slices in the defined sub-volume (360x360x360
voxels) for a frozen sample (Figure 48a) and for a freeze-dried sample (Figure 48a’). Raw
images were segmented using the selected thresholding values (ice phase) for the frozen

128



Chapitre 3 : Etude expérimentale et modélisation de la cristallisation de I'eau contenue dans
les aliments

sample and keeping only the air voids (grey levels from 0 to 10) for the freeze-dried sample.
These segmentations led to binary images containing only the ice phase (Figure 48b) or the air
phase for freeze-dried samples (Figure 48b'). Finally, applying the watershed algorithm,
connected crystals were separated as shown on Figure 48c and Figure 48c’.

Figure 48 : Image processing on slices of the defined Representative Elementary Volume for
the frozen and freeze-dried samples frozen with the freezing rate 0.9°C min-1 (A condition)
1. Raw uCT images for (a) the frozen sample and (a') the freeze-dried sample.
2. Segmented binary images (ice phase) for (b) the frozen sample and (b’) the
freeze-dried sample.
3. Images obtained after applying watershed algorithm for (c) the frozen sample
and (c’) the freeze-dried sample.

3.2.2. Ice crystal size as affected by freezing rate

All uCT images were processed using the method described in Section 2.4.1 and Section 3.2.1.
After applying the watershed algorithm on segmented binary images, crystals in contact with
the sub-volume borders were suppressed from data analysis. Thanks to this advanced image
processing, it was possible to get data on each crystal inside the REV.

Figure 49 sums up the mean equivalent diameter (and its standard deviation according to the
replicates) of crystals inside the REV as a function of the freezing rate. The equivalent diameter
is the diameter of a sphere with the same volume as the particle of interest (crystal). Figure
49 highlights that increasing the freezing rate significantly decreases the mean crystal size: the
mean equivalent diameter is 202 + 4 um for a freezing rate of 0.9°C min! (A condition) and it
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is only 73 + 3 um for a freezing rate of 4.5°C minl. Moreover, the mean number of crystals in
the REV (33.7 mm?3) is also considerably increased with the freezing rate : 2525 + 202 at
0.9°C min (A condition), 3325 + 273 at 1.4°C min™? (-50°C/3.9 m s!) and 32785 + 2544 at
3.3°C min! (B condition) for example. As expected, no significant differences were observed
for the two freezing operating conditions leading to the same freezing rate of 1.4°C min: the
mean equivalent diameter is 190 + 3 pum with 2911 + 357 crystals at -30°C/7.7 m s and
187 + 7 um with 3325 + 272 crystals at -50°C/3.9 m s’. These results mean that crystal size
and number are essentially governed by the freezing rate whatever the gas temperature and

flow velocity.
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Figure 49 : Mean equivalent diameter (D.q) and number (Nb) of ice crystals in the REV as a function

of the freezing rate and the observation method (frozen or freeze-dried samples by X-ray ucCT).

Figure 50 presents for each freezing rates, the average cumulative distribution of equivalent

diameters of ice crystals.
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Figure 50 : Cumulative distributions of equivalent diameters of ice crystals according to the
freezing rate and the observation method (frozen or freeze-dried samples).
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Two population of crystals can be observed. First, at relatively high freezing rates (above
3°C min), the crystal size distributions are centered on small equivalent diameters, the
median is between 70 and 77 um and they are narrow (from 25 to 175 um for B condition). In
this case, a lot of small crystals are evenly distributed during meat freezing. Second, at lower
freezing rates (below 2°C mint), the crystal size distributions are shifted to higher equivalent
diameters with medians between 167 and 192 um and wider distributions (from 82 to about
380 um for A condition). The slow freezing rates lead to ice crystals with heterogeneous sizes
in meat, as observed qualitatively by other microscopic methods (Section 3.1.2). Moreover,
Figure 50 indicates smaller ice crystals for freeze-dried samples, as previously on Figure 49,
but the width of equivalent diameter distributions between frozen and freeze-dried samples
is the same for a same freezing rate.

Figure 51 represents the 3D visualization of the ice crystals in the studied REV for three
freezing rates. Three different colors are used to differentiate three crystal size ranges: from
0to 100 um, from 100 to 200 um and above 200 um. These ranges allow visualizing the spatial

distribution of ice crystals.

I 5200 um B 100-200um [ 0-100 um

Figure 51 : 3D representations of ice crystals in the REV(33.7 mm?) for the freezing rate (a) 0.9°C min’(A
condition), (b) 1.4°C min™ and (c) 3.3°C min(B condition). Three classes of ice crystals according to their
equivalent diameter (from 0 and 100 um, from 100 to 200 um and above 200um).

Figure 51a and Figure 51b (low freezing rates) present ice crystals in the same size ranges even
if they are not distributed in the same way whereas, on the other hand, Figure 51c (fast
freezing) shows crystal in smaller ranges. Moreover, Figure 51 also highlights that increasing
the freezing rate decreases crystal sizes: Figure 51b presents more crystals between 100 and
200 pm than Figure 51a.

Mousavi et al. (2007) studied the crystallization of beef meat braising steaks after
unidirectional freezing using a cooling plate at -5°C. Samples were freeze-dried and imaged by
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X-ray uCT. They found a crystal size distribution between 200 and 800 pum with a median size
of about 480 um. These results are in agreement with the ones found for our samples. Crystal
sizes found by Mousavi et al. (2007) are larger because the freezing rate was very low (cooling
stage at -5°C only in contact with the lower surface of the piece of meat). Moreover, the meat
structure was not exactly the same as we used fresh minced beef.

3.2.3. X-ray imaging at frozen state versus X-ray imaging after freeze-drying

For freeze-dried samples, empty cavities having larger sizes than the maximal crystal size
obtained with frozen samples were suppressed from the data analysis, they were considered
as former air pores present in the initial sample and not pores formed by ice sublimation
(Figure 44a).

In the case of freeze-dried samples, the mean equivalent diameter is slightly reduced in
comparison with the value obtained directly on frozen samples; from 202 + 4 to 188 £ 6 at
0.9°C min! (A condition) and from 83 + 1 to 76 + 2 at 3.3°C min™! (B condition). This respectively
represents a reduction of 9.4 % and 8.4 % (Figure 49 and Figure 50). This size reduction was
also observed for the whole sample volume as it is noticeable between images on Figure 43
and Figure 44. Indeed, on Figure 43, frozen samples are in contact with the straw wall whereas
on Figure 44, there is a small air space between the freeze-dried samples and straws. Direct
measures of diameters on these frozen and freeze-dried cylindrical samples also show a
retraction ratio of about 7.3 %.

The ice density depending on temperature, the volume of voids observed after freeze-drying
is the volume of ice crystals at the temperature of the freeze-dryer (-85°C) which is slightly
smaller than the volume of ice crystals at the final freezing temperature (-20°C) (Mousavi et
al., 2007). Moreover, the freeze-drying process can be responsible for shrinkage according to
product characteristics (glass transition and collapse temperatures) and the freeze-drying
parameters (temperature and pressure). This shrinkage leads to changes in the porous
microstructure: from deformation to partial or total collapse. During freeze-drying, the
temperature should be sufficiently low to be under the glass transition temperature but not
too low to limit the time of the freeze-drying process (Fissore and Pisano, 2015; Overcashier
et al., 1999; Rambhatla et al., 2005).

4. CONCLUSIONS

Several imaging methods (X-ray uCT, FOM and SEM) were used in this work in order to
characterize the impact of different freezing operating conditions on the microstructure of
frozen minced beef. The different techniques allowed a qualitative analysis of crystal sizes and
led to the same conclusions: smaller, rounder and more numerous ice crystals for faster
freezing. Results obtained with FOM show that crystals are almost twice larger at the product
center than near the surface due to the thermal resistance of the product which decreases
the freezing rate at the thermal center.
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2D images acquired from FOM and SEM on freeze-dried samples are difficult to be
quantitatively analyzed. 3D images obtained from uCT acquisitions were analyzed applying an
advanced image processing based on levels of attenuation of reference materials and
watershed algorithm. This method was applied on frozen and freeze-dried sample
acquisitions. In both cases, it gave repeatable distributions of ice crystal sizes according to the
freezing rate. Even if image segmentation of uCT images is easier for freeze-dried samples as
voids are much contrasted from other materials, freeze-drying implies shrinkage (retraction)
which could reduce the final crystal sizes.

Results obtained with uCT show not only smaller and more numerous ice crystals for higher
freezing rates but also narrower distributions. Forming round and small ice crystals in
biological product is important to better preserve the microstructure and so the food quality
during thawing.
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5. Résultats d’observation au cryo-microscope électronique a balayage de la
cristallisation dans de la viande hachée de bceuf congelée selon deux

conditions opératoires

5.1 Introduction

Dans la continuité du travail d’étude de la cristallisation, nous avons eu |'opportunité
de faire des essais d’observation de viande hachée de boeuf congelée en utilisant un cryo-
microscope optique a balayage électronique (Cryo-MEB) a I'Institut de Biologie Paris-Seine
(IBPS). L'avantage de ce type de microscope est que la méthode d'observation réduit
considérablement la préparation de I’échantillon notamment en évitant une longue étape de
lyophilisation. Nous présenterons la méthodologie que nous avons utilisée pour ces
observations ainsi que les résultats.

5.2 Matériel et méthodes

5.2.1 Préparation des steaks hachés et des échantillons

La préparation des steaks hachés s’est faite de maniere identique au protocole décrit
dans I'article « Investigating the effect of freezing operating conditions on microstructure of
frozen minced beef using an innovative X-ray micro-computed tomography method » (Chapite
3-Partiel). Ainsi des steaks de 125 g et d’épaisseur 18 mm ont été faconnés a partir de viande
hachée de boeuf a 5 % de matiere grasse. Ces steaks hachés étaient isolés sur I'épaisseur par
1 cm de polystyrene expansé afin de considérer les transferts dans une seule direction
(verticale, a travers I'épaisseur du steak haché) pendant la congélation. Dans chaque steak
haché, 4 pailles plastiques (diametre=6 mm et longueur=18 mm) étaient introduites dans le
steak, chacune contenant 0.60 g de viande hachée. Ce sont ces pailles qui serviront a I’'analyse
par Cryo-MEB.

Dans chaque steak, un thermocouple de type T (précision 0.1°c) équipé d’une aiguille était
inséré jusqu’a cceur afin de suivre la température pendant la congélation. Les steaks ont été
placés 3 heures dans une enceinte climatique a 20°C avant congélation.

Une autre paille contenant également 0.60 g de viande hachée a été préparée a part. Cette
paille n’a pas été congelée, il s'agit d'un échantillon témoin de viande hachée crue et non
congelée.

5.2.2 Congélation

Deux conditions opératoires de congélation ont été étudiées en terme de température
et de vitesse d’écoulement : -30°C/3.9 m stet -100°C/3.9 m s menant respectivement a des
vitesses de congélation a cceur dans le steak haché de 0.9 et 3.3 °C min’. Les congélations se
sont faites dans I'armoire de surgélation pilote développée pour ce travail de thése. Pour
chaque condition opératoire, un steak haché contenant 4 pailles a été congelé jusqu’a -18°C
a cceur. En fin de congélation, ils sont placés dans un congélateur statique a -20°C. Avant
analyse, les steaks sont cassés afin de récupérer les pailles de viande congelée. Ces pailles sont
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transportées jusqu’a I'Institut de Biologie Paris Seine dans une boite isolée en polystyréne
expansé contenant des plaques eutectiques a -20°C.

5.2.3 Cryo-microscopie électronique a balayage

Pour chaque condition opératoire, un échantillon de viande hachée congelée a été
analysé ainsi que I'échantillon témoin qui est initialement a température ambiante. Pour
chaque analyse, le protocole était le suivant:

e Work station (Figure 52) : la paille cylindrique contenant la viande hachée congelée
ou fraiche est immergée dans un bain d’azote liquide, la paroi plastique de la paille
est retirée. L'échantillon cylindrique de viande hachée est fracturé en son milieu.
Le morceau d'intérét fracturé est positionné et fixé sur |'étau (porte échantillon).
L'ensemble des opérations décrites dans cette section se déroule dans le bain
d'azote liquide.

Figure 52 : Work station

e Chambre de cryo-fracture (Figure 53) : L'échantillon est transféré dans la chambre
de cryo-fracture (Leica ACE600®, Wetzlar, Germany), sous vide (10® mbar) et a
-120°C ol une lame est envoyée sur I’échantillon qui se fracture de maniéere nette
a I'impact de celle-ci.

Outil de transfert

Figure 53 : Chambre de cryo-fracture

L’échantillon est orienté de telle sorte que la surface fracturée qui sera observée
est paralléle a I’'axe du cylindre. La surface observée est donc paralléle a la direction
du flux de chaleur pendant la congélation (Figure 54).
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Lame

. Surface cryo-fracturée
Echantillon

Etau

Figure 54 : Cryo-fracture de I’échantillon cylindrique. Les fléches rouges représentent le sens du flux
thermique dans I"échantillon cylindrique pendant la congélation.

e Cryo-MEB (Figure 55) : L’échantillon fracturé est finalement transféré dans le cryo-
MEB (Zeiss GeminiSEM 500®, Oberkochen) ou la température est de -120°C et la
pression de 1.6x10® mbar, pour visualisation.

Figure 55 : Cryo-MEB

Pour I'ensemble des transferts d’échantillon d'une étape a l'autre, un outil de transfert est
utilisé (Leica VTC 100®, Wetzlar, Germany) (Figure 53). Cet outil se compose d'une chambre a
-120°C qui vient se fixer sur la "work-station" pour récupérer I'étau portant I'échantillon dans
le bain d'azote liquide. Puis, il est fixé sur la chambre de cryo-fracture pour y placer
I'échantillon et le récupérer apres fracture. A partir de la cryo-fracture, le bras est sous vide
jusqu'au transfert dans le cryo-MEB.

Deux étapes d'observation ont été réalisées pour chaque échantillon. Dans un premier temps,
I'échantillon congelé est observé dans le cryo-MEB a -120°C de maniére classique a différents
grossissements. Dans un deuxieme temps, la température dans la chambre du cryo-MEB est
remontée a-90°C pendant 1 minute puis redescendue a-120°C. Cette montée en température
engendre la sublimation superficielle des cristaux de glace présents dans I'échantillon. Il est
alors de nouveau observé dans des conditions identiques a la premiére étape. Ceci permet de
mieux mettre en évidence la localisation (contours) des cristaux.

137


https://fr.wikipedia.org/wiki/Wetzlar

Chapitre 3 : Etude expérimentale et modélisation de la cristallisation de I'eau contenue dans
les aliments

Les échantillons ont été imagés avec une tension d'accélération de 0.790 kV, un objectif inLens
et un grossissement variable allant de x20 a x5000.

Il n’a pas été nécessaire de métalliser la surface des échantillons au cours de la préparation
car le contraste obtenu a I'image était suffisant.

5.3 Résultats et discussions

Les résultats des visualisations de viande hachée pour les deux vitesses de congélation
et pour I'échantillon témoin sont présentés dans la Figure 56. Les premiéres images (Figure
56a, a' et a'") ont été obtenues au grossissement x500 pendant la premiére étape
d'observation, c'est-a-dire sur le produit congelé sans que la glace n'ait été sublimée. Ces
images révelent quelques contours de cristaux surtout visibles pour I'échantillon congelé a
3.3°C min! et le témoin. Cependant, il reste difficile de visualiser et délimiter les cristaux dans
la masse de I’échantillon. Une étape de sublimation de la glace pendant 1 minute en
augmentant la température dans le Cryo-MEB a -90°C a donc été nécessaire afin d'identifier
plus facilement les cristaux. Cette étape est trés courte et bien que I'observation qui s'en suit
ne soit pas directe (observation des "creux" formés par la sublimation de la glace), la
déformation de I'échantillon est largement limitée par rapport a une lyophilisation de longue
durée.

Les images des échantillons aprés sublimation sont montrées Figure 56b, b' et b" au méme
grossissement (x500) puis x1000 (Figure 56c¢, c' et c"). Enfin la Figure 56d" correspond a un
grossissement x5000 pour le témoin. Sur chacune de ces images, nous pouvons clairement
observer I'empreinte des cristaux de glace. Pour la faible vitesse de congélation (0.9°C mint),
les cristaux sont de l'ordre de 100 um de long et 50 um de large, pour la vitesse élevée de
congélation (3.3°C mint), leur longueur est de l'ordre 20 um et leur largeur de I'ordre de
10 um. Enfin, pour I'échantillon témoin ayant été immergé dans l'azote liquide avant
observation, les cristaux sont extrémement petits, sphériques et nombreux, leur diametre
variedela2 um.

La morphologie des cristaux est également différente d’une vitesse de congélation a l'autre.
Pour la vitesse lente, les cristaux sont allongés et forment une structure cellulaire. A vitesse
de congélation élevée, nous trouvons une majorité des cristaux allongés mais aussi des formes
plus arrondies. Pour I’échantillon témoin, les cristaux sont trés nombreux et sphériques.

Ces résultats confirment I'ensemble des résultats obtenus pour I'étude de la microstructure
avec d’autres méthodes d’observation. Les gammes de tailles de cristaux correspondent aux
gammes précédemment trouvées pour les vitesses de congélation lentes et rapides. Nous
retrouvons également le méme type de structure cellulaire avec des cristaux de forme
allongée dans le sens du flux thermique.
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Congélation lente

(0.9°C min)

Congélation rapide

(3.3°C min)

Témoin

(Trempe dans
I’azote liquide)

Figure 56 : Images obtenues par cryo-MEB sur des échantillons de viande hachée de beeuf aprés (a), (b), (c) congélation lente, (a’), (b’), (c’) congélation
rapide, (a”), (b”), (c”), (d”’) viande fraiche immergée dans de I’azote liquide
(a), (a’) et (a”’) Echantillons congelés sans sublimation (x500)

(b), (c), (b’), (c’), (b”), (c”’) et (d”’) Echantillons aprés sublimation pendant 1 min a -90°C (x500, x1000 et x5000)
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5.4 Conclusion

En conclusion, ces résultats completent I’étude de la cristallisation de I’eau dans de la viande
hachée de beeuf. La méthodologie d’observation par cryo-MEB a permis, aprés une trés breve période
de sublimation d’observer les empreintes laissées par les cristaux dans la matrice solide de I'aliment
au niveau de la surface cryo-fracturée. Bien que I'observation soit en 2D sur le plan de fracture, la
préparation de I'échantillon est minime et la lyophilisation ayant été faite quasi instantanément, la
déformation de I'’échantillon est limitée. Cette méthode a permis d’obtenir des résultats qualitatifs et
visuelles concrets afin d’illustrer I'influence de la vitesse de congélation sur la taille, le nombre et la
forme des cristaux. Les résultats sont en accord avec ceux obtenus avec les autres méthodes et décrits
dans l'article.
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Partie 2 : Modéle de prédiction de la cristallisation dans une solution

1. Introduction et objectifs de I’étude

Le premier modéle proposé au Chapitre 2 (Partie 2) consideére les transferts d'énergie
et d'eau a I'échelle de volumes élémentaires représentatifs contenant un grand nombre de
cristaux et il suppose I'équilibre thermodynamique local. Ce type de modele fournit
localement la fraction de glace a partir de la température et de la fraction d'eau mais ne peut
pas prédire les caractéristiques des cristaux. Ainsi, I'objectif de cette étude était de développer
un modele 2D considérant les transferts a I'échelle du cristal avec lequel il serait possible de
décrire chaque cristal individuellement (taille, forme, nombre et localisation) et non pas
seulement d'estimer une distribution de tailles en fonction de I'écart a I'équilibre comme dans
les modeles par bilan de population. Ce modeéle a été développé dans le cas de la cristallisation
dans une solution (eau et solutés) selon les conditions opératoires de congélation et la
concentration initiale en solutés. Nous travaillons sur une solution simplifiée pouvant étre
présente dans les aliments et non directement sur un aliment a proprement dit. En effet, les
matrices des produits alimentaires sont trés complexes et peuvent étre tres différentes d'un
produit a l'autre, elles influent de maniére importante sur la structure cristalline.

2. Principaux résultats

Le modéle a été établi en résolvant en 2D les équations de transfert d'énergie et de
matiere dans chaque phase (liquide=eau/soluté ou solide=glace) de la solution a I'échelle
microscopique. Il tient compte de la diffusion des molécules des solutés repoussés par la
cristallisation ainsi que de la libération et de la dissipation de la chaleur latente de
solidification de I'eau. Afin de gérer les interfaces entre phases, la méthode dite "level set" a
été utilisée. Elle considére que certaines mailles contiennent a la fois du liquide et du solide
avec une fraction volumique variable. Ce modele a été implémenté sur Matlab®, il prédit la
distribution de tailles de cristaux, leur forme et leur localisation en estimant, pour chaque pas
de temps et chaque cellule de maillage, la température et la fraction volumique en glace, eau
liquide et solutés. Des simulations ont été faites pour des conditions de congélation
mécanique (-30°C) et cryogénique (-100°C) et ont souligné l'influence des conditions
opératoires sur le nombre de cristaux formés, leur distribution de tailles et leur morphologie.
De plus, ce modele permet une représentation trés réaliste des résultats : il rend possible la
visualisation en 2D des sites de nucléation activés, de la croissance cristalline et des champs
de concentration (eau, solutés, glace) au fur et a mesure de la congélation. Cette
représentation peut étre effectuée sur lI'ensemble du produit (du plan de symétrie a sa
surface) afin de montrer I'avancée du front de congélation : des nuclei de plus en plus
profonds sont activés. En outre, cette représentation montre |'évolution des distributions de
tailles de cristaux entre la surface et le coeur du produit : les cristaux sont plus petits en surface
gu'au centre.
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3. Perspectives

Le modele pourra étre utilisé pour prédire la cristallisation dans les solutions
alimentaires et étudier l'influence des conditions opératoires afin de les optimiser.
Cependant, il devra étre validé et certains parametres adaptés (coefficient de croissance
cristalline, facteur de forme pour la croissance des cristaux) a partir de données
expérimentales de cristallisation dans des solutions. Il faudra, sans doute, le compléter pour
tenir compte de la présence d’une matrice « solide » dans la plupart des aliments qui modifie
la croissance cristalline.

Nous pouvons également envisager le développement d’une interface afin d’utiliser ce
modele et lancer plus simplement des simulations pour des données d’entrée différentes.
Une autre perspective de ce modele est de le coupler avec la déshydratation (flux diffusif
d’eau dans le produit du coeur vers la surface, évaporation de I'eau liquide et sublimation de
la glace en surface) de I'aliment pendant la congélation de maniére a étudier I'influence de la
déshydratation sur la cristallisation et vice versa. Par exemple, prendre en compte la
sublimation de la glace a partir de la surface permettrait d’avoir une analyse plus fine des
phénoménes dans la couche déshydratée. Ainsi, nous pourrions obtenir des données sur
I'influence de la structure et des cristaux (fraction de glace, taille) sur les paramétres de
transferts macroscopiques. Ces résultats enrichiront le modéle plus simple présenté au
Chapitre 2-Partie 2 pour la prédiction de la déshydratation.

Enfin, un tel modele couplant cristallisation et sublimation de la glace pourrait également étre
utilisé dans le domaine de la lyophilisation.

4. Communication a 25 IIR International Congress of Refrigeration :

Modelling freezing of food products at ice crystal scale
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ABSTRACT

During food freezing, controlling the crystallization is a key factor in quality. Most often,
modelling of freezing is carried out assuming local thermodynamic equilibrium, considering
the food product as an equivalent monophasic material and solving numerically the problem
with cells much larger than the ice crystals. In the present work, a numerical model was
developed at the scale of the ice crystals with cells of some micrometers. This way, the
solute/water mutual diffusion and the conduction of latent heat released in the vicinity of
each crystal is directly taken into account. The model was implemented with MatLab® on a 2D
mesh by considering in each cell the temperature (energy equation) and the volume fraction
of water, ice and solutes (phase change and diffusion equations). The model allows analyzing
and explaining the influence of heterogeneous nucleation sites and surrounding temperature
on the evolution of ice fraction and crystals size distribution.

Keywords: Modelling; Ice crystals; Crystallization; Food solution.

1. INTRODUCTION

Freezing allows preserving foods and extending shelf life by reducing the product temperature
and thanks to water crystallization. The crystallization process is divided into two
mechanisms : nucleation and crystal growth.

First, nucleation is the precipitation of water molecule due to a sub-cooling under the
equilibrium fusion temperature : the system will evolve to reach the thermodynamic
equilibrium by nucleation (Kashchiev and van Rosmalen, 2003). Only nuclei reaching a
sufficient size defined as the critical radius can grow and form ice crystals. Secondly, crystal
growth is led by three main mechanisms : the incorporation of water molecules to the crystal,
the water diffusion from the liquid phase to the crystal surface and the dissipation of the latent
heat of water solidification by conduction (Hartel, 2001; Kiani and Sun, 2011). Thus, the
nucleation rate and the crystal growth rate control the final number and size of ice crystals
formed during freezing. These rates are function of the freezing rate (temperature decrease
versus time) : increasing the freezing rate permits to get more numerous and smaller ice
crystals as demonstrated in various food products: bakery dough (Ban et al., 2016; Mousavi et
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al., 2005), fish (Kaale and Eikevik, 2013; Kobayashi et al., 2015) and meat (Mousavi et al.,
2007). For food and biological products, ice crystal characteristics (size, shape and location)
have a direct impact on the microstructure because crystals may provide irreversible cell and
tissue damages resulting on quality losses (Alizadeh et al., 2007; Boonsumrej et al., 2007; Kim
et al., 2015; Muela et al., 2010).

Some models were developed to predict crystallization in solutions from nucleation and
crystal growth rate expressions (Hartel, 2001; Kiani and Sun, 2011; Leiter and Gaukel, 2016)
according to the deviation of the system from the thermodynamic equilibrium (Bald, 1991;
Bevilacqua and Zaritzky, 1980). Based on these assumptions, the population balance method
(Randolph and Larson, 1988) was developed to be able to predict, in a representative
elementary volume, the crystal size distribution. This method is expressed as a non-linear
differential equation describing the number of crystal incoming and outgoing in a certain
range of size due to crystal growth and nucleation.

To our knowledge, only one model was developed for freezing, considering energy and mass
transfers at ice crystal scale for each phase of a sucrose solution (van der Sman, 2016). A phase
field method was used for the numerical solving at the interface between the liquid and the
solid phase.

The aim of the present work is to develop a crystallization model at ice crystal scale in a
solution during freezing. This 2D model solves the energy and mass transfer in each phase
(liquid and solid) of the solution during freezing, using an original level-set finite volume
method. This model permits to estimate in each cell the temperature and the volume fraction
of water, ice and solute. Some simulations were performed to predict the crystallization
characteristics in a sucrose solution according to the freezing conditions (mechanical and
cryogenic).

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Main assumptions of modelling

The model aims to predict crystallization in 2D for a motionless solution during freezing. For
this article, the model was applied to a sucrose solution, so two components were
considered : water (or ice) and sucrose, and two phases: liquid (water/sucrose) and solid (ice).
Expansion due to freezing and density variation with temperature or solute concentration
were neglected. The model considers a rectangular slice (width=200 um, height=10 mm) of
plate-like product from the symmetry plane to the surface which is cooled down by cold air or
nitrogen. The stochastic secondary nucleation is assumed: nucleation sites are randomly
located with a given nuclei density. Nucleation on such a site begins if a sufficient super-
cooling is reached (Equation (81)).

T < Teqecyy — ATy (81)
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where Teq(Cs) is the equilibrium freezing temperature which depends on the solute fraction in
the liquid phase (Cs) and AT is a random super-cooling. Here a uniform distribution law
between 2 and 5°C was assumed for ATs.

2.2. Transfer phenomena

Energy and mass transfer equations are separately written for each phase.
2.2.1. Transfers in the solid phase

There is no solute in the solid phase, only heat conduction is considered throughout crystals.
The energy conservation equation coupled with Fourier's law gives Equation (82) (Second
Fourier’s law):

oT .
pCpi5- = V. (AVT) (82)

where p is the density, Cpi is the mass specific heat capacity of ice, T is the temperature, t is
the time and 4; is the ice thermal conductivity.

2.2.2 .Transfers in the liquid phase

In the liquid phase, mutual sucrose/water diffusion has to be taken into account. Indeed, when
an ice crystal grows, liquid water concentration decreases near its surface but solute remains
in the liquid phase where its concentration increases. Thus, sucrose concentration gradients
appear. Coupling the mass conservation equation and Fick's law leads to Equation (83)
(Second Fick’s law).

B _% (DVCs) (83
where S is the sucrose volume fraction in the product and D is the sucrose diffusivity in water.
As for the solid phase, heat conduction is considered throughout the liquid phase (Equation
(84)).
aT — —
pCp1 - = V. (MVT) (84)

where Cp; is the mass specific heat capacity of the liquid phase (water and solute) and 4, its
thermal conductivity.

2.3. Interface and boundary conditions
2.3.1. Liquid/solid interface conditions

At the interface between the liquid and the solid phase, crystal growth happens. The growth
rate (Giin m s) is calculated thanks to Equation (85).
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Gi = «(Teqey) = T) (85)

where «a is the crystalline growth coefficient which here only takes into account the resistance
of incorporation for the water molecules in ice crystal structure.

As explained above, crystals are formed as pure ice, the solute remains in the solution and
tends to move away from the crystal surface. So, the sum of the diffusive flux in the liquid
phase (I) and convective flux is null at the interface (Equation (86)).

(—DVCe.H)|; + GiS =0 (86)
7 is the unit normal vector to the interface oriented from the solid phase to the liquid phase.

The heat flux continuity is expressed with Equation (87) considering the heat conduction in
the solid (), the heat released by the water solidification and the heat conduction in the liquid
phase (/).

(=AVT.n)|; + pGile = (A VT.R)|, (87)
where Lysis the latent heat of water fusion.
2.3.2. Boundary conditions
There is no heat flux at the lateral faces and at the symmetry plane (Equation (88)).
VI.Ai=0 (88

At the product surface, the conductive heat flux is released to the surrounding cold air by
convection (Equation (89)).

—AVT.H = h(T — Texe) (89)

where h is the convective heat transfer coefficient, Textis the temperature of the surroundings.
At all boundaries, there is no solute flux (Equation (90)).

VCs.B=0 (90)

2.4, Numerical solution

Different numerical techniques can be employed to solve such a numerical problem
considering moving interfaces. First, a moving mesh can be used so that each cell still contains
only one phase (either solid or liquid). Secondly, a phase field approach can be applied as done
by van der Sman (2016). Here an original level-set approach was implemented where a cell
can contain both phases if an interface crosses the cell.

For the space discretization in 2D, a finite volume method with a fixed mesh of squares (of
size Ax) was used. Each cell is characterized by the temperature (T), and the volume fraction
of ice (/), of liquid water (W) and of solute (S). Most of the cells are only composed of one
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phase: liquid (/=0 Cs=5/(S+W)) or solid (/=1, W=5=0). When an interface belongs to a cell, it
contains both phases. The position of the interface is not precisely determined, but the
volume fraction of each phase in the cell is known: the volume fraction of the solid
corresponds to | and the volume fraction of the liquid phase to S+W. In all the case, the solute
fraction in the liquid is Cs=S/(S+W).

The numerical solving is divided into three steps in the following order: crystallization, solute
diffusion and heat conduction.

2.4.1. Crystallization

The ice crystallization is solved with an explicit scheme.

A nucleus in a cell is activated if the local temperature is low enough according to Equation
(81) that takes into account the equilibrium temperature and the super-cooling. In cells where
a nucleus was activated, the ice volume fraction is set to a small value € and crystal growth
can begin.

For example, if the problem of crystallization is considered in 1D and we suppose a cell (1)
containing only ice, an adjacent cell (2) containing ice and liquid solution (water and solute)
and a last cell (3) filled only with liquid. During the time step (A4t), there is no modification for
cell (1), it is still full of ice. For cell (2), the volume fraction of ice increases by Al which is
calculated by Equation (91).
At
Al=Gi  (91)

So, the new volume fraction of water in cell (2) is decreased by Al In this cell, if the ice volume
fraction increase Al is higher than the remaining water volume fraction (A4/>W), ice overflows
in the next cell (cell (3)) and cell (2) is full of ice. In cell (3), the new volume fractions are also
updated. Ice growth only occurs in cells containing solid/liquid interface.

2.4.2. Solute diffusion
Solute Diffusive flux

The solute diffusion is solved with an ADI scheme (Alternative Direction Implicit). It consists in
solving the solute diffusion with an explicit scheme in one direction (vertical for example) and
an implicit one in the other direction (horizontal for instance), and by alternating these
schemes between directions for the next time step and so on. This scheme was selected to
improve the numerical stability.

The solute diffusion in the liquid phase is taken into account by Fick’s law. If we take the same
example as previously, from cell (2) to cell (3) the volume flux (¢s) of solute between these
cells is expressed by Equation (92).
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D(C —-C
Qs = ( S(Z)AX 5(3)) (92)

If cell (2) becomes full of ice (A4/>W), all the remaining solute diffuses toward cell (3).
Estimation of the solute diffusivity

One of the key parameter of this model is the diffusivity of the solute in water. This diffusivity
strongly depends on the viscosity and the temperature of the solution. A reference value for
the diffusivity of sucrose in water (Do) was taken as 0.52x10° m? s* (dilute solution at To=25°C)
(Bimbenet et al., 2002). Then, from this reference, Stokes-Einstein law was used to link the
diffusivity to the temperature and to the dynamic viscosity of the solution (Equation (93)).

__ k(T+273.15)
- 6TIrp

T+273.15 g

D To+273.15 p (93)

:>D:D0

Ho is the dynamic viscosity of pure water at 25°C and u is the viscosity of the sucrose solution
estimated as a function of the temperature and the solute fraction in the solution with
Génotelle equation (1978) (Bubnik and Kadlec, 1996) (Equation (94)).

— — 1.25
u = 10-3102246N 0.114+M(1.1+43.1N*25)

(94)

100Cg and M = 30-T

Where N = ———
1900-1800Cs 91+T

2.4.3. Heat conduction

The conduction is also solved with an ADI scheme including the heat released by water
crystallization in cells containing phase interfaces: LfAl.

The model was implemented with MatLab® for a cell size of 2.5 pm. The time step was chosen
so that the maximal value of ice fraction increase Al remains lower than 5 %. This way, it was
possible to calculate at each time step and for each cell of the mesh, the corresponding
temperature and the volume fractions of water, ice and sucrose.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS

A sucrose solution of 20 % w/w with an initial temperature of 0°C was considered. Simulation
were run for a mechanical freezing condition (Tex=-30°C, h=55 W m2 K) and a cryogenic
freezing condition (Text=-100°C, h=67 W m2 K!) until the product core temperature reaches
-18°C.

3.1 Freezing monitoring at microscopic scale

Data estimated by the model were used to monitor the various variables during the freezing
process. Results of temperature, ice volume fraction and solute volume fraction in the solution
were visualized near the product surface (from 0 to 400 um depth) for three different times :
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at the beginning of freezing (t=50 s), at about mid-time (t=800 s) and at the end (t=1320 s) for
Text=-30°C (Figure 57).

Temperature (T °C) Ice volume fraction (/) Solute volume fraction (C))

400 400 1 400 e 0.7
4.2 . g
4.3
4.4
t=50s pm
4.5
-4.6
4.7
0
0 pm 200

400

t=800s pm

-18.95

t=1320s

-19.05

0 pm o 200

Figure 57 : Temperature, volume fraction of ice and solute volume fraction in the solution near the
product surface during freezing (t=50 s, t=800 s and t=1320 s). Black lines on temperature diagrams
represent temperature isotherms. Red points on diagrams of ice volume fraction are the positions of

nucleation sites.

After 50 s of freezing (Figure 57), the surface temperature is close to -5°C. The super-coiling is
low enough to activate some nucleation sites where crystal growth starts. The solute fraction
is zero inside the crystals and solute is repealed from the crystal surface, increasing the solute
fraction in the solution in their vicinity.

During freezing, the heat is conducted throughout the product from its core to its surface
where it is released. Thermal conductivity is about 4 times higher for ice than for the unfrozen
solution. So, the temperature gradients are lower in the ice crystals than in the unfrozen
solution. This phenomenon is revealed by temperature isotherms on (Figure 57).
Considering the ice volume fraction, during freezing, the cooling allows activating deeper and
more numerous nucleation sites leading to crystal growth.
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Finally, crystals keep growing until the end of freezing, repealing the solute which volume
fraction increases in the remaining unfrozen solution.

Temperature versus time is plotted on Figure 58 for the product surface, its core and for 3
points A, B and C. For all the points, three main freezing periods are observed: pre-cooling,
freezing step and sub-cooling. Moreover, the phenomenon of super-cooling is noticeable
between the pre-cooling and the freezing step. This super-cooling is needed for nucleation,
once nucleation sites are activated the nuclei grow rapidly and a large amount of latent heat
of solidification is released. This is why temperatures suddenly increase after super-cooling.
This super-cooling is lower for the mechanical condition (surface reaches -5°C before freezing)
than for the cryogenic one (surface reaches -10°C before freezing) which means that less
nuclei would grow as crystals. Furthermore, for both conditions, the super-cooling is high at
the product surface and becomes lower when going deeper in the product.
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Figure 58 : Temperature at the surface, core and at position A, B and C of the product according to
the freezing time. The diagram on the right shows the location of A, B and C.

3.2.
Figure 59 presents the ice crystals from the product surface to a 2500-um-depth for both

Final results on ice crystals

freezing temperatures at the end of freezing (when core temperature reaches -18°C). From
these results, a graph showing each crystal equivalent diameter according to its depth in the
product is deducted (the equivalent diameter is the diameter of a circle having the same
surface as the crystal).

Crystals are smaller for Text=-100°C (about 18 pum) than for Text=-30°C (50-100 um). Moreover,
crystals are smaller near the surface and larger at the product core: averagely the crystal size
increases from 50 to 100 um for Text= -30°C. Indeed, as shown on Figure 58, going closer to
the product core decreases the freezing rate and nucleation. However, for the fast freezing
(-100°C), this effect is less visible: crystal size increases from 15 to 18 um. When the freezing
rate is high (Figure 58), nucleation is almost simultaneous in the whole product and many
small ice crystals are formed throughout the product.
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Figure 59 : Ice crystals at the end of freezing from the product surface to a 2500-um-depth for a
freezing at -30°C and at -100°C. Ice crystal visualizations (a) and ice crystal equivalent diameter
according to the product depth (b).

Finally, equivalent diameters were estimated from final results for each crystal in the whole
sample. Figure 60 presents the corresponding cumulative crystal size distributions. Results
given by the developed model evolves in the same way as what can be found with
experiments. Indeed, crystals are about twice smaller for the freezing at -100°C
(median=36.7 um) than for the freezing at -30°C (median=70.8 um). Moreover, the
distribution is narrower for -100°C (range: 16 to 90 um) than for -30°C (range: 16 um to
190 um) as can also be seen on Figure 59. These results point out the positive effect of the
freezing rate on ice crystal characteristics.
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Figure 60 : Predicted distributions of equivalent diameter of ice crystals for a freezing at -30°C
(h=55 W m?2K?) and -100°C (h=67 W m2K?)

4. CONCLUSIONS

The model developed at ice crystal scale is able to predict ice crystal growth throughout the
product considering ice crystallization, solute diffusion and heat transfer at microscopic scale.
Moreover, various freezing conditions can be compared with this model. First, a qualitative
comparison can be easily done by visualization of all the crystals at different times and
different positions. Secondly, quantitative results about the crystal size distributions can be
obtained. Results highlight the effect of the freezing rate on crystal size distributions and
numbers (much smaller and numerous crystals for cryogenic conditions) and also of the
position in the product (smaller crystals near the product surface).
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NOMENCLATURE

Specific heat capacity of ice (J kg K!)

Volume fraction of solute in the
solution

Crystal growth rate (m s)

Volume fraction of ice

Latent heat of fusion (J kg™?)

Volume fraction of solute
Temperature (°C)

Temperature in the freezer (°C)

Volume fraction of liquid water

Crystalline growth coefficient

(mstK?)

Heat conductivity of ice (W m™1K1)

Dynamic viscosity of the solution
(Pa's)

Density (kg m3)

Cpi

@s

Specific heat capacity of the liquid
phase (J kgt K1)

Sucrose diffusivity (m? s?)
Convective heat transfer coefficient
(W m2K?)

Boltzmann constant
(1.380.6x102 m? kg s2 K1)

Equivalent radius of the sucrose
molecule (m)

Time (s)
Equilibrium freezing temperature (°C)

Super-cooling temperature difference
(°C)

Position (m)

Small value (typically 0.001)

Heat conductivity of the liquid phase
(W m1K?)

Volume flux of solute (m s)
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Conclusion générale et perspectives

La problématique initiale et I'objectif de ce travail de these était d'obtenir des données
précises et fiables sur I'influence de la vitesse de congélation, au niveau macroscopique, en
terme de perte de masse des aliments pendant la congélation et, au niveau microscopique,
en terme de caractéristiques de la cristallisation. Le travail devait également permettre de
développer des outils afin d'étre capable de prédire ces phénoménes en fonction des
caractéristiques de I'aliment et des conditions opératoires du procédé de congélation.

Ainsi, la these a été construite a deux échelles de la congélation, macroscopique et
microscopique, chaque niveau s'articulant autour d'une étude expérimentale et d'un modele
de prédiction.

Bilan sur I'étude bibliographique

Afin de répondre a cette problématique, une étude bibliographique a été réalisée sur
les transferts d'énergie et d'eau ayant lieu pendant la congélation et leur modélisation. Elle
s’est poursuivie sur les phénomenes de cristallisation a I'échelle microscopique.

Cet état de I'art a montré que tres peu d'études ont concerné I'évaluation de la perte de masse
pour des conditions de congélation cryogénique. Celles qui en font mention, comparent des
conditions mécaniques et cryogéniques obtenues dans des appareils différents et donc des
écoulements de fluide froid (air, azote ou CO;) variables, la comparaison des résultats est alors
discutable.

Pour ce qui est des modeéles de prédiction de la durée de congélation et de la perte de masse,
ils font appel a de nombreuses expressions et valeurs expérimentales propres a chaque
produit comme I'évolution de l'activité de I'eau, la température de début de congélation et
I'évolution de la fraction de glace. Ces modeles ont été validés avec des données
expérimentales dans le domaine de la congélation mécanique mais pas dans le domaine
cryogénique.

L’état de I'art de la congélation au niveau de la cristallisation a révélé de nombreuses données
expérimentales disponibles. Cependant, ces données ont été acquises avec des techniques
d'observation engendrant souvent l'introduction d’artéfacts et menant a des informations
uniguement sur un plan de section (2D). Ces méthodes sont peu a peu remplacées et
améliorées afin d'obtenir des acquisitions sur le volume de I’échantillon et nécessitant le
moins de préparation possible afin d'éviter des modifications de structure.

Pour ce qui est des modeles de prédiction de la cristallisation, deux types de modélisation
existent. Le premier type est basé sur des bilans de population : la nucléation et la croissance
cristalline sont calculées a partir de I'écart a I'équilibre thermodynamique. Il est alors possible
d'estimer la distribution de tailles des cristaux dans un volume représentatif sans pour autant
décrire individuellement chaque cristal. L'approche « phase field method » utilisée
récemment pour la cristallisation d’une solution sucrée par van der Sman (2016) permet de
modéliser explicitement la croissance cristalline a I'échelle du cristal. Il est ainsi possible
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d'accéder a la distribution de taille des cristaux mais aussi de visualiser leur croissance pendant
la congélation. Cependant, cette approche ne prend pas en compte la nucléation et est
complexe a mettre en ceuvre notamment sur des grands domaines (pour étudier l'influence
de la position dans I’échantillon sur la cristallisation par exemple).

Bilan sur I'étude macroscopique de la congélation

Dans un premier temps, afin d'étudier les transferts d'énergie et d'eau dans les
aliments, une armoire de surgélation permettant de contréler avec précision les conditions
opératoires de congélation (température et vitesse d'écoulement) et de fonctionner a la fois
dans des conditions de congélation mécanique et cryogénique a été dimensionnée. Fabriquée
par un prestataire extérieur, elle a été installée sur le Paris Innovation Campus Air Liquide puis
mise en fonctionnement. Un travail important de réglages et validation de ’'homogénéité des
conditions opératoires s’en est suivi. Cette armoire couplée avec un dispositif de pesée des
échantillons a permis d'obtenir des résultats répétables de durées de congélation et de pertes
de masse sur des échantillons de Tylose® et de viande hachée de bceuf pour 7 conditions
opératoires et plusieurs températures initiales, états de surface et « porosité » (Tylose®). Les
résultats montrent, entre autres, |'effet significatif de la température de congélation sur la
déshydratation : passer de -30°C a -100°C réduit la perte de masse de la Tylose® de 1.61 %, a
0.71 % (vitesse d'écoulement 3.9 m s). De plus, les résultats de perte de masse ont été reliés
aux cinétiques de descente en température de la surface des plaques de Tylose® afin de
vérifier la cohérence des résultats expérimentaux.

Dans un deuxiéme temps, ces résultats expérimentaux ont été utilisés afin de valider un
modele de prédiction développé en parallele. Ce modele a été développé afin de prédire la
durée de congélation, la perte de masse et I'épaisseur de la couche déshydratée formée par
sublimation de la glace en surface. Il est basé sur la résolution (1D) des équations de transfert
thermique et d'eau dans les aliments. Contrairement aux modeles présents dans la littérature,
il permet de relier des parameétres clés entre eux : activité de |'eau, température initiale de
congélation, fraction de glace. Ainsi, les seules données expérimentales nécessaires pour la
prédiction sont la variation de I'enthalpie du produit avec la température et la diffusivité de
I'eau dans l'aliment non congelé.

Bilan sur I'étude microscopique de la congélation

L'étude de la cristallisation s'est principalement faite sur de la viande hachée de bceuf.
Une méthode d’observation innovante, par micro-tomographie a rayon X, validée sur d'autres
produits (carotte et pomme) a été appliquée sur des échantillons congelés de viande hachée
afin d'obtenir des informations sur la cristallisation (distribution de tailles, nombre de cristaux)
en fonction de la vitesse de congélation. Cette technique permet d’obtenir des images 3D du
volume des échantillons sur lesquelles, aprés un traitement d'images permettant de délimiter
chaque cristal, il est possible d’obtenir des informations précises et quantitatives sur la
cristallisation. Les résultats obtenus pour 6 conditions opératoires par micro-tomographie a
rayon X sur des produits congelés et lyophilisés ont été comparés. D'autres méthodes
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d'analyses 2D ont également été utilisées sur des échantillons lyophilisés aprées congélation a
-30°C/3.9 m s (0.9°C min) et & -100°C/3.9 m s (3.3°C min!) : microscopie optique en
fluorescence et microscopie électronique a balayage. Enfin, des essais ont été menés en cryo-
microscopie a balayage électronique. Ces méthodes donnent des résultats d'ordre qualitatif
sur I'influence de la vitesse de congélation sur la cristallisation. Tous les résultats vérifient que
plus la vitesse de congélation est grande, plus les cristaux seront petits (202 pm a 0.9°C min™!
contre 73 um a 4.5°C min!) et nombreux.

Pour ce qui est de la modélisation de la cristallisation a I’échelle du cristal, un modéle de
prédiction a été développé afin de simuler la cristallisation dans des solutions. Ce modéle
résout en 2D les équations de transfert d'énergie et de matiere (diffusion du soluté et
croissance cristalline) a I'échelle du cristal et pour chacune des phases de la solution (liquide
ou solide). Au niveau de l'interface entre les phases, la méthode « level set » a été utilisée. Les
résultats de prédiction de la cristallisation permettent une visualisation concréte de
I'évolution des sites de nucléation, de la croissance cristalline, de la morphologie des cristaux
et des champs de concentration en soluté et eau dans la solution au cours de la congélation.
Outre cette visualisation, des données sur le nombre de nuclei activés et sur la distribution de
tailles des cristaux sont obtenus. Le maillage du produit étant réalisé de son plan de symétrie
jusqu'a la surface, une autre donnée intéressante, décrite dans aucun autre modele, est
I'évolution de la distribution de tailles de cristaux de la surface au centre.

Valorisation de la these

Les différents résultats de la thése ont été valorisés sous plusieurs aspects.

Dans un premier temps, une interface simple a été créée de maniere a utiliser le modeéle de
prédiction des transferts d’énergie et d’eau dans les aliments pendant la congélation.
Quelques résultats issus de I’étude de la cristallisation ont été implémentés sur cette interface
afin d’avoir une base de comparaison qualitative des tailles de cristaux en fonction des
conditions opératoires. Cette interface est importante dans la pratique car elle est utilisable
par un grand nombre de personnes et donne des résultats de prédictions rapides et précis.
Elle offre la possibilité de fragmenter le procédé de congélation en plusieurs étapes dont les
conditions opératoires sont propres a chacune (température et coefficient convectif de
transfert de chaleur) ce qui permet un grand nombre de combinaisons et de solution
possibles.

Les résultats expérimentaux sur les transferts et sur les caractéristiques de la cristallisation
sont des arguments chiffrés et directement utilisables dans le cadre de la commercialisation
de nouveaux équipements cryogéniques.

Enfin, outre les articles présentés, les travaux ont été et seront présentés dans le cadre de
congres internationaux :
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Conférence 5™ IIR Conference on sustainability and the cold chain (avril 2018,
Pékin, Chine)

Titre Measurement of food dehydration during freezing: development of
an experimental tool and application to tylose
Présentation orale et communication

Auteurs Violette MULOT, Hayat BENKHELIFA, Didier PATHIER, Fatou-Toutie
NDOYE, Denis FLICK

Description Le sujet était la présentation du dispositif expérimental pour la
congélation et I’évaluation de la perte de masse, sa caractérisation et
des premiers résultats expérimentaux obtenus pour la Tylose®.

Conférence 32" EFFoST Conference (Novembre 2018 Nantes, France)

Titre Comparison of predicted weight loss during freezing on a grid or on
a plate
Présentation orale

Auteurs Violette MULOT, Hayat BENKHELIFA, Didier PATHIER, Fatou-Toutie
NDOYE, Denis FLICK

Description |l s’agissait de présenter le modéle macroscopique des transferts
d’énergie et d’eau. Les résultats obtenus pour différents taux de
perforation du support sur lequel repose les produits ont été décrits
en appliqguant des conditions limites différentes sur les surfaces
inférieures et supérieures d’'une plaque de Tylose® (surface de
déshydratation modifiée et prise en compte d’une résistance de
contact pour le transfert d’énergie a la surface inférieure).

Conférence 25™ IIR International congress of refrigeration (ao0t 2019, Montréal,
Canada)

Titre Modelling freezing of food products at ice crystals scale
Présentation orale et communication

Auteurs Violette MULOT, Christophe DOURSAT, Hayat BENKHELIFA, Fatou-
Toutie NDOYE, Didier PATHIER, Denis FLICK

Description Cette présentation correspond a la communication proposée

Chapitre 3-Partie 2. L'objectif est de décrire le modele de prédiction
de la cristallisation ainsi que de donner quelques résultats de
simulations. Cette présentation orale sera effectuée par Christophe
Doursat.

Perspectives

Ce travail de thése a ouvert plusieurs perspectives (Figure 61).

Dans un premier temps, au niveau de I'étude macroscopique de la congélation, d’'une maniere

générale, davantage de produits alimentaires présentant des caractéristiques différentes mais
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aussi des conditions opératoires de congélation peuvent étre étudiés avec le pilote
expérimental développé.

Au niveau de ce dispositif, des améliorations peuvent étre apportées notamment pour
controler I’'hygrométrie pour des températures plutot élevées de congélation (au-dessus de
-40°C par exemple) dans I'objectif de se rapprocher davantage des conditions réelles de
congélation mécanique.

Ensuite, des essais a I’échelle industrielle de suivi de la température et d’évaluation de la perte
de masse due a la congélation donneraient des données dans des conditions réelles. Ces
données seraient a comparer a celles obtenues avec le dispositif pilote et par simulation afin
de recouper les résultats et valider le modele en conditions industrielles.

De plus, une étude expérimentale afin d’estimer I'évolution de la diffusivité de I’eau avec la
température dans différents aliments serait intéressante car il s’agit d’'une donnée
expérimentale importante, rarement précise et disponible dans la littérature. Ces diffusivités
permettraient d’alimenter le modele et de le rendre utilisable pour un plus grand nombre de
produits.

Enfin, coupler ce modele avec des enjeux économiques, c’est-a-dire, prendre en compte le
co(it associé a la déshydratation (perte de masse) du produit et le co(t de fonctionnement des
installations de congélation créerait un outil décisionnel précieux de choix et d’optimisation
de la technologie de congélation par rapport au type de produit a congeler ou surgeler. Dans
des perspectives plus larges, il serait également intéressant de prendre en considération
I’empreinte écologique.

Dans un deuxiéme temps, au niveau de |'étude microscopique, d’autres vitesses de
congélation pourraient étre étudiées et la technique d’observation par micro-tomographie a
rayon X sur le produit congelé pourrait étre adaptée a d’autres aliments.

Pour le modele de cristallisation, il devra étre validé et de nombreux parametres devront étre
ajustés a partir de résultats expérimentaux (facteur de croissance cristalline, température de
nucléation, facteurs de forme pour la croissance cristalline). Le modéle de cristallisation
complété avec les équations de déshydratation serait un outil précieux pour la prédiction des
phénomeénes au niveau de la couche déshydratée et pour connaitre I'influence de la structure
et des cristaux sur les parameétres de transferts macroscopiques. Ces données pourront venir
alimenter le modeéle de prédiction de la perte de masse. Enfin, un modéle couplant
cristallisation et déshydratation pourrait étre adapté a d’autres procédés telle que la
lyophilisation.

Que ce soit a partir des données expérimentales ou des données numériques, les
caractéristiques de la cristallisation sont un indicateur clé de la qualité du produit apres
congélation, puis pendant son stockage en chambre froide ou congélateur et surtout du
produit une fois décongelé chez le consommateur. Il serait intéressant de corréler les
caractéristiques des cristaux (taille, nombre, forme) obtenues par modélisation ou
expérimentalement (aprés congélation et/ou aprés stockage) a des caractéristiques de
structure macroscopique et a des criteres sensoriels pour différents types d’aliments.
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Chapitre 1: Etude bibliographique
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Figure 61 : Perspectives de la thése (en vert)
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Title : Experimental characterization and multi-scale modelling of heat and water transfers
during food freezing

Keywords : Food, Freezing, Dehydration, Microstructure, Crystallization.

Abstract : Freezing extends food shelf life by lowering the temperature and mainly thanks to
water solidification which decreases water availability for micro-organism growth.
Nevertheless, if the food is not packaged or if the packaging is not adherent to its surface, a
water transfer occurs simultaneously with the heat transfer during freezing. This water
transfer leads to product dehydration which means weight loss. Food dehydration during
freezing has consequences on the product weight and so has an economic cost for industrials.
Water crystallization is also an important parameter of the freezing process. Indeed, ice
crystal characteristics may induce food structure changes and irreversible damages. These
modifications can alter organoleptic properties and food quality after thawing.

Freezing operating conditions and some food characteristics have an influence on both
dehydration and water crystallization.

The objective of this thesis is to study and to be able to estimate the water loss and crystal
characteristics for non-porous food according to the freezing operating conditions in order to
select the best freezing technology.

The work was focused on the multi-scale study of heat and mass (water) transfers during
freezing, at the product surface and throughout the product : on a macroscopic point of view
for dehydration and on a microscopic point of view for crystallization. Each study is built on
an experimental and a modelling work.

For dehydration, an experimental device was developed to measure weight loss and product
temperature kinetics during freezing (mechanical and cryogenic freezing conditions).
Moreover, a predictive model (1D) was established for estimation of dehydration and freezing
time according to the product and the freezing conditions. Dehydration was studied with a
model material (methylcellulose gel-Tylose®) and with minced beef (5 % fat).

For crystallization, a model at crystal scale (2D) aims to simulate phenomena related to the
water phase change (nucleation and crystal growth) according to the freezing operating
conditions. It takes into account water crystallization in solution considering the diffusion of
the solute in the cryo-concentrated solution, the release and dissipation of the latent heat of
water solidification. Crystallization observations were done in frozen samples of minced beef
by X-ray micro-tomography and by cryo-scanning electron microscopy. Some visualizations
were also carried out on freeze-dried samples by scanning electron microscopy and optical
microscopy (after mechanical or cryogenic freezing).
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Titre : Caractérisation expérimentale et modélisation multi-échelles des transferts thermiques
et d’eau lors de la congélation des produits alimentaires

Mots-clés: Produits alimentaires, Congélation, Déshydratation, Microstructure,
Cristallisation.

Résumé : La congélation des produits alimentaires permet d'augmenter leur durée de
conservation grace a I'abaissement de la température mais surtout a la solidification de I'eau
réduisant la disponibilité de I'eau nécessaire au développement des micro-organismes.
Cependant, si les produits ne sont pas emballés ou si I'emballage n'est pas adhérent a leur
surface pendant la congélation, un transfert d'eau a également lieu simultanément a la
libération de chaleur. Il se traduit par la déshydratation des produits qui implique une perte
de masse. Celle-ci a un impact direct sur la masse de produit congelé qui pourra étre vendue
et donc un co(t économique pour les industriels. La cristallisation de |'eau est également un
paramétre clé de la congélation. En effet, les caractéristiques des cristaux de glace formés
pendant la congélation peuvent provoquer des modifications de structure des aliments et des
dommages irréversibles. Ceux-ci se traduisent par la modification des propriétés
organoleptiques et nutritionnelles des produits une fois décongelés et une baisse de leur
qualité. Les conditions opératoires de congélation ainsi que certaines caractéristiques des
produits ont une influence importante sur la déshydratation et la cristallisation. L'objectif de
la these est d’étudier et savoir estimer la perte en eau et les caractéristiques des cristaux
formés dans un aliment non poreux en fonction des conditions opératoires afin de choisir une
technologie de congélation adaptée.

Le travail a été axé sur |'étude des transferts de chaleur et de matiére (eau) a la surface et a
I'intérieur du produit lors de la congélation a deux niveaux d'échelle : macroscopique pour la
déshydratation et microscopique pour la cristallisation. Cette approche multi-échelles s’est
appuyée a la fois sur I'expérimentation et sur la modélisation.

Pour ce qui est de la déshydratation, un dispositif expérimental a été concu a I’échelle du
produit pour mesurer la variation de la masse et de la température de I'aliment au cours de
sa congélation (conditions mécaniques ou cryogéniques). Parallelement, un modele (1D) de
prédiction de la déshydratation et de la durée de congélation en fonction du produit et des
conditions opératoires de congélation a été développé. Cette étude a été réalisée pour un
produit modéle, le gel de méthyl-cellulose (Tylose®) et de |a viande hachée de beeuf (5 % MG).

Pour I’étude de la cristallisation, un modeéle a I’échelle des cristaux (2D) vise a représenter les
phénomeénes liés au changement de phase de I'eau (apparition et croissance des cristaux) en
fonction des conditions opératoires de congélation. Il simule la cristallisation de I'’eau dans des
solutions en prenant en compte la diffusion du soluté dans la solution cryo-concentrée ainsi
qgue la libération de la chaleur latente de solidification de I'eau. Des observations de la
cristallisation au sein d'échantillons de viande hachée de bceuf ont été faites par micro-
tomographie a rayon X et cryo-microscopie électronique a balayage sur des échantillons
congelés mais aussi par microscopie électronique a balayage et microscopie optique sur des
échantillons lyophilisés (aprés congélation en conditions mécaniques ou cryogéniques).



