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Resumen

En el presente trabajo se empled la metodologia de superficie de respuesta (RSM) para
optimizar los parametros del proceso, coeficiente medio de distribuciéon, consumo energético
e indice de concentracidn en la crioconcentracién progresiva de soluciones de sacarosa, con
cristal semilla, en un equipo de contacto indirecto con enfriamiento externo. Se observaron los
efectos de la concentracidn inicial de la solucién, la temperatura del refrigerante y la velocidad

de agitacion. Se estudia el comportamiento del fluido y sus limitaciones en el equipo.

Se utilizé un disefio central compuesto (CCD). Se toman los mismos niveles bajo y alto para los
factores temperatura, velocidad de giro y concentracion inicial tal como aparecen en Ojeda
(2014), que corresponden a una temperatura de -20 °C y -10 °C , velocidad de giro de 500
rpm y 1500 rpm, concentracion de 15 °Brix y 35 °Brix respectivamente. Este disefio consiste
en un factorial 2°que se amplia con 6 puntos centrales y 6 puntos axiales. Se hicieron ensayos
para diferentes combinaciones de los niveles de los factores estudiados con 3 réplicas para

cada combinacion, obteniendo un total de 60 experimentos.

Se ha podido verificar que los factores analizados ( concentracion inicial, temperatura
refrigerante y velocidad de agitacidn) influyen significativamente sobre el resultado final de la

crioconcentracion.

La concentracidn final mas elevada que se obtuvo fue de 52,3 grados Brix, trabajando a una
temperatura de -20°C, 1500 rpm y partiendo de una concentracién inicial de 35 °Brix. Esta

concentracién estd muy cerca del punto eutéctico tedrico de la sacarosa.

La optimizacidn mediante la metodologia de superficie de respuesta muestra que a altas
velocidades de agitacidn, bajas temperaturas y partiendo de soluciones mas concentradas, se

obtienen los valores mas altos de concentracion.

Palabras clave: Crioconcentracidon progresiva, cristal semilla, sacarosa, velocidad de giro,

temperatura, concentracién, superficie de respuesta.
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Resum

En el present treball es va emprar la metodologia de superficie de resposta (RSM) per
optimitzar els parametres del procés, coeficient mitja de distribucié, consum energeétic i index
de concentracio en la crioconcentracid progressiva de solucions de sacarosa, amb vidre llavor,
en un equip de contacte indirecte amb refredament extern. Es van observar els efectes de la
concentracié inicial de la solucid, la temperatura del refrigerant i la velocitat d'agitacid.

S'estudia el comportament del fluid i les seves limitacions en I'equip.

Es va utilitzar un disseny central compost (CCD). Es prenen els mateixos nivells baix i alt per als
factors temperatura, velocitat de gir i concentracid inicial tal com apareixen en Ojeda (2014),
gue corresponen a una temperatura de -20 °C i -10 °C, velocitat de gir de 500 rpm i 1500 rpm,
concentracié de 15 ° Brix i 35 ° Brix respectivament. Aquest disseny consisteix en un factorial
23 que s'amplia amb 6 punts centrals i 6 punts axials. Es van fer assaigs per a diferents
combinacions dels nivells dels factors estudiats amb 3 répliques per a cada combinacid,

obtenint un total de 60 experiments.

S'ha pogut verificar que els factors analitzats (concentracio inicial, temperatura refrigerant i

velocitat d'agitacio) influeixen significativament sobre el resultat final de la crioconcentracié.

La concentracié final més elevada que es va obtenir va ser de 52,3 graus Brix, treballant a una
temperatura de -20 ° C, 1500 rpm i partint d'una concentracid inicial de 35 ° Brix. Aquesta

concentracié esta molt a prop del punt eutéctic teoric de la sacarosa.

L'optimitzacid mitjancant la metodologia de superficie de resposta mostra que a altes
velocitats d'agitacio, baixes temperatures i partint de solucions més concentrades, s'obtenen

els valors més alts de concentracié.

Paraules clau: crioconcentracid progressiva, vidre llavor, sacarosa, velocitat de gir

temperatura, concentracid, superficie de resposta.
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Abstract

Response surface methodology (RSM) was employed to optimize the process parameters,
effective partition constant, energy and concentration index in the progressive freeze
concentration of sucrose solutions with seed crystal. The effects of the initial concentration of
the solution, the coolant temperature and the agitator rotational speed were observed. Fluid

behaviour and limitations were studied.

Central composite design (CCD) was employed. The low and high factors temperature, speed
and initial concentration were taken from Ojeda (2014), corresponding to -20 °C and -10 °C,
rotation speed 500 rpm and 1500 rpm, concentration of 15 ° Brix and 35 ° Brix respectively.
This design consists on a 2° factorial expanded with 6 central points and 6 axial points. The
assays were performed for different combinations for each level of the factors studied with

three replicates for each combination, obtaining a total of 60 experiments.

The highest final concentration obtained was 52,3 ° Brix, working at a temperature of -20 ° C,
1500 rpm and with an initial concentration of 35 ° Brix. This concentration is very close to the

theoretical eutectic point of sucrose.

Optimization by response surface methodology shows that at high agitation speeds, low
temperatures and starting from more concentrated solutions, the highest concentration values

are obtained.

Keywords: progressive freeze concentration, seed crystal, sucrose, rotational speed,

temperature, concentration, response surface.
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Simbologia
Simbolo Descripcion Unidades
° Brix Grados brix % peso de sacarosa
Csi Concentracion inicial °Brix
Css Concentracion de la solucion final °Brix
Chs Cantidad soluto ocluido en el hielo °Brix
CE Consumo energético kWh/Kg hielo formado
CE: Medida del contador de consumo kWh
energético final
CE; Medida del contador de consumo kWh
energético inicial
RPM/ V Velocidad de giro rom
T/Temp Temperatura °C
w Velocidad de giro rpm
CMD/ K Coeficiente medio de distribucion
IC indice de concentracién
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1. INTRODUCCION

1.1 Justificacion

La creciente demanda de alimentos de alta calidad organoléptica y nutricional ha inducido a la
busqueda de nuevas o mejores tecnologias de procesamiento de alimentos. Entre las técnicas
de concentracidn de alimentos liquidos, la crioconcentracidén presenta un gran interés debido a
las bajas temperaturas empleadas en el proceso. La calidad nutricional y sensorial de los
alimentos liquidos crioconcentrados es superior a la de los productos concentrados

convencionalmente por evaporacion.

La crioconcentracién permite obtener fluidos alimentarios concentrados de alta calidad
organoléptica y nutricional, en concentraciones que no superen los 55 °Brix. Las
investigaciones estan encaminadas a disminuir el costo de la operacion, y es de prever que las
investigaciones continlen realizdndose con productos de alto valor agregado como mostos,
café, té, entre otros, los que requieren que sus propiedades se conserven y pueden alcanzar
un alto precio en el mercado. Igualmente, podria preverse que la operacién también pueda ser
utilizada en la purificacidon de efluentes acuosos con componentes de alto valor agregado,

como extractos vegetales utilizados a nivel farmacéutico (Ruiz et al.,2008)

1.2 Estado de la cuestion

En muchas ocasiones, la industria alimentaria se encuentra ante la necesidad de concentrar
alimentos liquidos y para ello aplica sistemas tecnoldgicos que permiten eliminar parte del
agua. Los objetivos principales de esta concentracidn son: conservar los productos elaborados,
reducir los costos de almacenamiento, transporte y por ultimo, concentrar un fluido como un
paso previo de otros procesos, como es la deshidratacién, y reducir el riesgo de contaminacién
microbiana, entre otros. Existen diversas técnicas que permiten concentrar los fluidos

alimentarios: la evaporacion, la tecnologia de membranas y la crioconcentracion.
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La crioconcentracién es una tecnologia primeriza y poco consolidada en la industria
alimentaria, pero actualmente se estdn realizando estudios con resultados muy favorables. Los
primeros estudios sobre crioconcentracién se registran en los anos cincuenta. En aquel
entonces, el uso de esta tecnologia no resultaba viable, ya que los costos de operacion y de
inversidon eran muy elevados. La gran evolucion tecnoldgica ha provocado la reanudacion en
los estudios de esta tecnologia, otorgando una nueva opcion en los procesos de separacion (o

concentracion) en la industria alimentaria.

En la siguiente tabla (Tabla 1) se muestra una comparacion entre las tres técnicas que son las

mas utilizadas para la concentrar fluidos alimentarios.

Tabla 1. Comparacion entre las tres operaciones mas utilizadas para concentrar fluidos alimentarios.

Evaporacion Tecnologia de Crioconcentracion
membranas
Fundamento Extraccion de agua Filtracion de agua y Congelacion parcial del
mediante ebullicion. retencién de sélidos producto que se desea
suspendidos. concentrar.
No existe pérdida de No existe pérdida de
Técnica mas utilizada, sustancias termolabiles, sustancias volatiles,
Aspectos por ende mas pocas exigencias de separa agua del
favorables optimizada. espacio y facil de alimento sin alterar
automatizar. las propiedades

organolépticas

Inversion elevada,

membranas de duracidn
Aspectos Degradacién térmica de  limitada y susceptible a Elevados costos de
desfavorables los fluidos alimentarios cambios de pHy produccion.

temperatura elevadas,

riesgo de contagio

microbiano.

Fuente: Hernandez, 2008

Dentro de los métodos existentes para concentrar alimentos liquidos, la crioconcentracién, es
una de las técnicas que presenta mayores ventajas para la obtencidon de productos de alta

calidad sin pérdida apreciable en su sabor, aroma, color o valor nutritivo.

" MM 7 )
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La crioconcentracion se basa en la separacidn de sélidos solubles de una fase liquida mediante
la congelacién del agua que esta contiene. Presenta varias ventajas como la minimizacién de
pérdidas de compuestos volatiles y termosensibles, otorgando a la vez una calidad del
producto final que no se logra con procesos convencionales como la tecnologia de
membranas. Teniendo en cuenta estas ventajas, la aplicacidon de esta tecnologia se centra

basicamente en la industria de bebidas y lactea (Alvarez, 2011).

El estudio del proceso de crioconcentracién fue favorecido en algunos casos en los que el
proceso de evaporacién no era suficientemente efectivo. Se vio la necesidad de estudiar la
aplicacién de la crioconcentracidn a la concentracién de zumos de frutas, ya que la calidad de
los zumos evaporados era baja, sobre todo teniendo en cuenta la baja retencién de aromas. En
la industria quimica su aplicacién fue muy favorecida por el hecho de que evaporando no era
posible separar determinados isdmeros con puntos de evaporacidon muy cercanos. El uso de la
crioconcentracién para tratar aguas residuales es otro ejemplo donde la crioconcentracidn

resulta mas efectiva que otros procesos como la evaporacion o la destilacion (Heist, 1979).

Como podemos ver en la Tabla 2, los equipos mds eficientes son los evaporadores (siendo el
de pelicula el mas eficiente), seguidos por la crioconcentracidon. En la Tabla 3, podemos ver
una comparacion entre las 3 metodologias utilizadas (evaporacién, criconcentracidon y osmosis
inversa). La evaporacién, aunque alcanza concentraciones maximas muy altas, el producto

tiene una calidad baja y un consumo energético elevado.

Tabla 2. Porcentaje de concentracién logrado por los diferentes equipos de concentracion.

EQUIPO PORCENTAJE DE CONCENTRACION (%)
Evaporador de pelicula 75-80
Evaporador de placas 65-75
Evaporador de pelicula descendente 65-75
Crioconcentracion 45-55
Osmosis inversa 15-25

Fuente: Hernandez, 2008
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Tabla 3. Cuadro resumen de las diferentes tecnologias de concentracion

Evaporacion Crioconcentracion Osmosis inversa
Concentracion 80 55 30
maxima (2 Brix)
Calidad del producto Baja Alta Alta
Madurez de la Muy desarrollada Baja Desarrollada
tecnologia
Ratio de eliminacién >25.000 10.000-25.000 5.000-10.000
de agua maximo
(kg/h)
Consumo de energia Alto Medio Bajo
Costes de operacion Moderados Bajos Altos
Costes de inversion Moderados Altos Altos

Fuente: Alvarez, 2011

CONCEPTOS BASICOS EN LA CRIOCONCENTRACION DE
FLUIDOS ALIMENTARIOS.

1.3 Crioconcentracion.

La crioconcentracién es una operacidn unitaria de separacién para concentrar liquidos por
medio de la congelacidon y la posterior separacidon de una fraccién de agua congelada lo mas
pura posible. El proceso implica la reduccidon controlada de la temperatura de la solucidn de
interés, por debajo de su punto de congelacién, esto con el fin de evitar alcanzar la
temperatura eutéctica en la que todos los componentes del producto se solidificarian a la vez
(Raventos et al., 2007).

Es realmente un proceso de deshidratacién, que permite preservar al maximo la calidad
organoléptica y nutricional de alimentos liquidos. Su ventaja principal se basa en el hecho que
las reacciones quimicas y bioquimicas, responsables de los procesos de deterioro, sufren una
ralentizacion a tan baja temperatura. Existen muchos estudios que remarcan el hecho que la
crioconcentracion es un proceso que requiere unos costes muy elevados, pero lo cierto es que
estos costes no son tan altos si se compara el orden de magnitud del total de energia necesaria

para cristalizar 1 kg de agua.
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Crecdimiento de

Nucleacion de los los cristales de

Pretratamiento

del fluido cristalesde higlo W

hielo

Alimentacién

Concentrado
N/

Cristales de

Figura 1. Esquema del proceso de crioconcentracion

Fuente: Elaboracion propia a partir de Auleda, 2008.

1.3.1 Pretratamiento del fluido

Para conseguir la eficiencia deseada del proceso, es necesario tratar el fluido que se quiere
concentrar. El pretratamiento se basa en la separacion fisica respecto del fluido de algunos de
los componentes, como pueden ser la pulpa o las pectinas, o bien la inhibicién del desarrollo

de procesos que puedan alterar la estructura quimica del concentrado.

La separacion de la pulpa por centrifugacion antes de la concentracién por congelacién de los
zumos de fruta proporciona una eficiencia mas grande en el proceso y la cantidad de producto
gue queda retenido a los cristales de hielo es menor. Asi mismo, hay que pasteurizar un zumo
antes de crioconcentrarlo para inactivar la enzima pectinesterasa, responsable de la formacién

de turbidez (Hernandez, 2008).

1.3.2 Cristalizacion

La cristalizacién es un proceso que consiste en realizar una nucleacidn y posterior crecimiento
de los nucleos formados. Se pueden incluir 3 etapas en este proceso:

La nucleacion (formacion de una estructura cristalina mindscula estable), el crecimiento o
propagacion del cristal hasta alcanzar un equilibrio y la maduraciéon o reorganizacion de la

estructura cristalina (Roos, 1995a).
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Durante el proceso de cristalizacion (Figura 2) se presenta una disminucidn de la temperatura
hasta el subenfriamiento, por debajo del punto de congelacién, una vez que la masa critica de
los nucleos es alcanzada, el sistema nuclea (B) liberando el calor latente mas rapido que el
calor que esta siendo retirado del sistema (Akyurt et al., 2002); seguida por una congelacién de
la masa total (C y D), que representa el tiempo o la duracion de congelacion.

Finalmente, la solucidén se congela totalmente llegando a la temperatura del medio
refrigerante (Kiani&Sun, 2011). Estos procesos son acompafiados por una reduccién en el
contenido caldrico del material, disminuyendo las velocidades de las reacciones (Petzold&

Aguilera, 2009).

Durante la etapa de congelacidon, la fase concentrada no congelada (FCNC) es
crioconcentrada. Por tanto, la velocidad de enfriamiento determinard el nimero de
nucleos formados y el tamafio del cristal de hielo. Después que la cristalizacién se
completa, la temperatura desciende liberandose la energia como calor sensible (D a E),
donde la fraccidn no congelada cristaliza (punto eutéctico) o se convierte en una matriz

maximamente crioconcentrada (Singh et al., 2009).

Solucién Qf aq
) o)

> Nucleacion

AB Subenfriamiento 007 g

B Nucleacion 3 )
e 9 s
C Disminucién del punto de congelacion hasta Tf / Q {1] o ")0 b ]r-

CD Crioconcentracién

Cristales de hielo

o

TEMPERATURA (°C)

< ................ -- ’
Tiempo de Congelacién
Temperatura Objetivo

7 K%k 7/ A
-
———— Congelacion Congelacién
Lenta Rapida

Sélido Eutéctico o
Maxima Crioconcentracion

Figura 2. Representacion del proceso de congelacion, mostrando las diferentes etapas y naturaleza del
material congelado.

Fuente: Adaptado de Singh K.S, 2009.

Nucleacidn
La nucleacidn consiste en la generacién de pequefas particulas estables capaces de crecer
espontaneamente, para que esto suceda se requiere que las particulas alcancen un

tamafio minimo definido mediante un radio critico (Mullin, 2001b).
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La formacién de una fase sdlida se puede producir de diferentes maneras, tal y como se refleja

en la siguiente tabla (Tabla 4):

Tabla 4. Clasificacion de los diferentes tipos de nucleacion

Nucleacidn primaria Nucleacién secundaria
Nucleacién e Formacién de nucleos a causa de la
Nucleacion heterogénea—> Formacion colision del fluido con nucleos vya
homogénea de cristales gracias a una existentes.
superficie externa e Formacion de nucleos a partir del

contacto del fluido con una superficie
de hielo existente

Fuente: Hartel, 1992

La nucleacién primaria puede producirse de manera homogénea o heterogénea. La nucleacién
primaria homogénea se presenta generalmente en soluciones puras o libres de impurezas, a
través de un proceso por el cual las moléculas de agua se ordenan de forma espontdnea sin la
intervencién de la interfase sdlido-liquido; mientras que la nucleacién primaria heterogénea
implica la presencia de impurezas aglomeradas interactuando alrededor las particulas de agua

(Roos, 1995a).

La nucleacién secundaria ocurre en la presencia de cristales existentes en la solucidn. Estos
nuevos nucleos pueden formarse por varios mecanismos, entre los que destaca el choque de
los cristales entre si y con las superficies de los recipientes donde estan contenidos (Mullin,

2001b).

La nucleacién heterogénea es mas probable que ocurra en los alimentos debido a la presencia

de impurezas (Roos, 1995a).
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Crecimiento de los cristales de hielo

Una vez el cristal se ha formado, se tienen que dar unas condiciones éptimas para que este

pueda crecer. Los pasos mas importantes en el crecimiento de los cristales son:

1) Difundir las moléculas de agua hacia la superficie de los cristales y evitar la difusidn de
moléculas del soluto hacia la superficie.

2) Incorporar las moléculas de agua a la red cristalina.

3) Transferir el calor latente de formacidn del cristal desde la superficie del cristal hasta la

solucién.

Mientras que la cantidad de cristales de hielo aumenta y la temperatura disminuye, la
concentracion del soluto de la FCNC aumenta llegando a cierta concentracién maxima de
solutos en la que la cristalizaciéon se detiene y la matriz no congelada vitrifica (Orrego

2008).

Recristalizacion.

La recristalizacidn es el cambio en el numero, tamafio, forma, orientacion o perfeccion de los
cristales después de finalizada la solidificacion inicial (Orrego, 2008).Es el proceso en el cual,
con el paso del tiempo, el promedio del tamafio de los cristales de hielo aumenta y su nimero
disminuye por efecto de la redistribucion del agua desde los pequefios cristales de hielo hacia

los grandes (Petzold & Aguilera, 2009).

1.3.3 Separacion de los cristales de hielo

Cuando los cristales estén establecidos, éstos tienen que separarse eficientemente del fluido
concentrado. En la actualidad existen diversos métodos para separar los cristales de hielo
concentrado. Esta separacién se puede realizar de forma continua o discontinua en prensas

centrifugas, en columnas de lavado o mediante una combinacién de éstos métodos.

En cualquier caso, la capacidad de separacidn es inversamente proporcional a la viscosidad del

concentrado y directamente proporcional al cuadrado del diametro de los cristales.
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Sistemas de crioconcentracion

Principalmente se han desarrollado tres técnicas para crioconcentrar fluidos alimentarios
(Figura 3): Crioconcentracidn en Suspension, Crioconcentracion progresiva y Crioconcentracion

en Bloque.

En suspension

Crioconcentracion Progresiva

En bloque

Figura 3. Sistemas de cristalizacion.

Fuente: Elaboracion propia a partir de Moreno, 2012.

1.3.4 Crioconcentracion por suspension

En los sistemas de cristalizacidn por suspension, los cristales de hielo crecen en soluciones con
un poco de subenfriamiento (Flesland, 1995b). Entre la superficie del cristal en crecimiento y la

solucidn, se establecen gradientes de temperatura y concentracion.

El sistema consta de una fase inicial de formacion del hielo (nucleacidn), seguido por una
segunda fase que implica el crecimiento de los nucleos de hielo en la solucién (Sanchez et al.,
2009), lo que conduce a una cristalizacién parcial del agua y la posterior separacién de los

cristales de la concentracién (Thijssen 1986).
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Wash Column

Recrystallizer

o)1

Crystallizer
(SSHE)

—Lp Concentrated
Y product

Figura 4. Esquema del proceso de crioconcentracidn en suspension

Fuente: NIRO, 2004
1.3.5 Crioconcentracion progresiva

A diferencia del método de suspension, la crioconcentracidon progresiva consiste en la
formacién de un cristal Unico de hielo (figura 5b), el cual se forma capa por capa en la
superficie de intercambio de calor (en lugar de muchos cristales de hielo como en la
crioconcentracion por suspension), de modo que la separacién entre el cristal de hielo y la

solucidn madre sea mas facil y se realice en el mismo equipo (Raventods et al., 2007).

concentrate

ice crystal

ice crystal

(a) (b)

Figura 5. Cristalizacidn en suspension (a), cristalizacion en pelicula (b).

Fuente: Miyawaki, 2001

La direccién del crecimiento del cristal tiende a ser paralela a la direccién de la transferencia
de calor. La ventaja de esta técnica es que posibilita que el hielo permanezca unido a la
superficie de intercambio de calor, mientras la solucion fluye, lo que simplifica la etapa de

separacion de las fases (Ratkje et al., 1995).
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De acuerdo a las investigaciones, se han estudiado dos técnicas para la crioconcentracion
progresiva: Crioconcentracion con agitacién (figura 6-a) y Crioconcentracion en capa (figura 6-
b). La diferencia entre estas dos técnicas radica en los equipos que se utilizan para la
formacién de las capas de hielo. La crioconcentracidn con agitacién implica la cristalizacién en
la parte inferior o lateral del recipiente o tuberia, mientras que en la de capa la cristalizacién

ocurre en unas placas (Sanchez et al., 2009).

<o
@I ol ol Capa de hielo
v I

Stainless |_|__
tub_e MOTOR

\‘\

Unfrozen
fraction -~

B

Superficie fria de
l intercambio

Fluido
POWER alimentario

suppLy| ||  Hot wire
B

Frozen __|
fraction

|

Cooling bath

_‘F.?ecivculacién

(a) (b)
Figura 6. Diferentes aparatos de crioconcentracion a la izquierda (a) por agitacion y a la derecha (b)
por capa.

Fuente: (a) Miyawaki, 2001; (b) Raventds, 2007.

Desde el punto de vista del desarrollo de nuevos equipos, el método de cristalizacion
progresiva presenta mas ventajas que el de suspensidn, porque su estructura es mucho mas
sencilla. Asi mismo, desde el punto de vista de la separacidn, resulta mds interesante ya que se

obtiene menos superficie por unidad de volumen.
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1.3.6 Crioconcentracion por bloque

En este tipo de crioconcentracién, el fluido se congela completamente y la temperatura del
centro del producto se encuentra por debajo del punto de congelacién. Posteriormente el
bloque, es descongelado y la fraccion concentrada se separa de la fracciéon de hielo por
gravedad, la cual puede ser asistida por otras técnicas para mejorar su eficiencia (Aider et al.,
2009). La crioconcentracidn en bloque ha sido catalogada como una tecnologia prometedora y
eficaz de concentraciéon, para producir fluidos alimentarios concentrados con altas
propiedades organolépticas y valor nutricional elevado. Una de las principales ventajas de esta
técnica es la ausencia de partes mdviles, como agitadores o bombas, lo que hace que sea una

tecnologia prometedora en lo que a costos de produccidn se refiere.

En la figura 7 se observa un diagrama con el equipo de crioconcentracidon en bloque a escala
laboratorio, que consta de un recipiente cilindrico (1), una camisa interna (2) y externa (3),
bafios termostaticos (4 y 5) provistos de controles de temperatura (6 y 7), valvulas de control

(8 y 9), recipiente de recogida de la muestra (10) y balanza para registrar el peso (11).

@7

Figura 7. Diagrama de equipo para una cristalizacién en bloque.

Fuente: Moreno et al., 2014.

Una dificultad primordial a resolver en esta técnica es la baja eficiencia en recuperacién de

solutos que puede presentar por diversos fendmenos, como por ejemplo, la morfologia del

hielo.
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1.4 Parametros que influyen en la crioconcentracion

Para poder hacer una valoracidn correcta de los ensayos, aparte de conocer el proceso de
crioconcentracién en si, hay que tener en cuenta los parametros bdsicos que afectan

directamente a la crioconcentracion:

Punto de congelacién y depresion del punto de congelacion, subenfriamiento, viscosidad, y

concentracion de los sdlidos solubles.

1.4.1 Punto de congelacion, depresién del punto de congelacion

Los solutos provocan un cambio termodindamico en el punto de congelacion del agua de la
solucion, es decir, en lugar de congelarse a 0° C, se congelan a temperaturas inferiores,
dependiendo de la concentracion y el tipo de sdélido de la disolucién. A mayor concentracion
mas disminuye el punto de congelacién. Esta depresién disminuye hasta el punto eutéctico
(para cada soluto), donde la fraccidn sélida y liquida tienen la misma composicion (Hernandez,
2008).

Los diagramas de fase (figura 8) muestran las regiones de temperatura y concentracion donde
la crioconcentracidn es factible. Si el proceso de congelacidn se realiza a temperatura muy baja
o la concentracién crece demasiado, el hielo no cristaliza en forma pura y se forma una mezcla
de sélidos. Por debajo de este punto eutéctico, la fase solida tiene la misma composicion que
la liquida, y la separacién no seria factible. Publicaciones cientificas ponen el limite en

soluciones de sacarosa a 54 % p/p de concentracion (Chandrasekaran, 1971).

Solucién C

©

.

= | Hieloy Soluto y
S | solucién Solucién
Q

Q.

5

L ] E F

Tiempo

Figura 8. Diagrama de fases.

Fuente: Unal.edu
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La curva AE representa el equilibrio entre la solucidn y el hielo; se llama curva de congelacion y

cada punto de ella relaciona la temperatura y la concentracidn de soluto en el alimento.

La curva EC muestra el equilibrio entre la solucién y el soluto hidratado: la solucién en todo

punto de EC estd saturada; se le denomina curva de solubilidad.

Las curvas de congelacién y solubilidad se intersectan en el punto eutéctico E, donde el hielo y
el soluto cristalizan simultdneamente. La linea eutéctica BEF es la temperatura eutéctica (TE)

mas alta en la que se alcanza la solidificacion maxima del sistema.

La cristalizaciéon del soluto por debajo de TE esta muy limitada ya que en la fase concentrada
no congelada, la cristalizacion se ve obstaculizada por un incremento exponencial de la

viscosidad.

En la figura 9 se puede apreciar como va disminuyendo el punto de congelaciéon de una

Punto de congelacion (° C)

0 5 10 15 20 25 30
% masa (concentracion glucosa)

solucidn de glucosa al ir aumentando progresivamente la concentracion

Figura 9. Depresion del punto de congelacion de la glucosa

Fuente: Lide, 1995
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1.4.2 Viscosidad

En los gases, el incremento de temperatura implica un aumento de la cohesidon molecular el
cual se traduce como un aumento de la viscosidad, en cambio en los fluidos, un aumento de la
temperatura implica un descenso de las cohesiones moleculares que se traducen en un

descenso de la viscosidad.

La viscosidad aumenta en funciéon del descenso de temperatura y del aumento de la
concentracién. Por lo tanto, a medida que aumenta la concentracidn de los alimentos durante

el proceso, la viscosidad también aumenta (Ramteke, 1993).

Al aumentar la viscosidad de la solucidn, el coeficiente de difusién del agua disminuye, con lo
gue es mas dificil su separacién del soluto. La capacidad del mecanismo de separacion para

separar el hielo del concentrado es inversamente proporcional a la viscosidad del producto.

1.5 Cristal semilla

A pesar de que la crioconcentracion es el proceso mas caro de los métodos de concentraciéon
de alimentos, es a la vez el mas efectivo, ya que no se pierden las propiedades del alimento. El
Unico método que se suele aplicar para crioconcentrar, es la crioconcentracidon en suspension,
en la cual se forman pequeiios cristales en suspensién, que posteriormente se separan de la
solucién. En contraste con éste método, nosotros hemos investigado la crioconcentracion
progresiva agitada, donde se forma una capa de hielo en la superficie fria. Esto permite
separar el hielo de la solucién mas facilmente, y hace el sistema mds simple y econémico que

crioconcentracion en suspension.
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El subenfriamiento inicial en concentracidn progresiva contamina el hielo con el soluto. Para
evitar o reducir este problema, una de las técnicas posibles es la formacién de un cristal
semilla. Hemos utilizado un nuevo método que utiliza un cristalizador de recipiente agitado y
forma una capa fina de hielo en las paredes antes de proceder a la crioconcentracidén. Si no hay
capa de hielo en la pared (a través del cual tiene lugar la transferencia de calor para la
congelaciéon de la solucidn), los pequefios cristales de hielo se generan de una manera
incontrolada debido al subenfriamiento de la solucidn (por debajo de su punto de
congelacién). Mediante el uso de este método, una solucién puede ser concentrada a través
de la unién estable y el crecimiento de la fase de hielo en la capa de hielo preformado en la
pared interior del cristalizador. En la figura 10, podemos ver la evolucién de la temperatura

con el uso de ésta técnica (Liu, 1998).

—Ti — Time
Start me A Start B

2min

T +5C

Temperature of solution Temperature of solution

Temperature of cooling plate

L 5 Temperature of cooling plate

Supercooling No supercooling
-_........._._._._..
— 'l Oﬁ

+ T 1o + 2min 7]

Figura 10. Curvas de enfriamiento de la solucidn (A) sin cristal semilla (B) con cristal semilla

Fuente: Liu, 1998
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2. OBJETIVOS

Estudio de la crioconcentracion mediante metodologia de superficie de respuesta (RSM) para
optimizar los parametros del proceso, coeficiente medio de distribucion, consumo energético
e indice de concentracién en la crioconcentracién progresiva de soluciones de sacarosa, con

cristal semilla, en un equipo de contacto indirecto con enfriamiento externo.

Objetivos especificos

e Analizar el efecto de los siguientes factores: concentracion inicial de la solucidn,
temperatura del refrigerante y velocidad de agitacién, sobre los pardmetros de
crioconcentracion estudiados (coeficiente medio de distribucidn, consumo energético
e indice de concentracidn).

e Establecer las condiciones dptimas de los parametros de crioconcentracidn progresiva
en el equipo ensayado.

e Verificar el efecto de la técnica de cristal semilla sobre el proceso de crioconcentracion
progresiva.

e Explorar los limites de concentracidn de soluciones de sacarosa en el equipo.
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3. MATERIALES Y METODOS

PLAN DE TRABAJO
Para conseguir los objetivos descritos, el plan de trabajo es el siguiente:

e Investigacidn y revisidon bibliografica sobre la crioconcentracidn progresiva con cristal
semilla y el método de la superficie de respuesta en ingenieria de alimentos

e Montaje experimental y puesta a punto del equipo de crioconcentracién progresiva con
materiales cedidos por la planta piloto de industrias alimentarias de la Escuela Superior
de Agricultura de Barcelona (ESAB).

e Fijar las condiciones de funcionamiento del equipo. (rango de temperatura,
concentracion inicial, velocidades de giro).

e Puesta en marcha de la instalacion.

e Andlisis estadistico de los resultados mediante el software Minitab 17.

e Optimizacidn de los parametros en estudio mediante la técnica superficie de respuesta

(RSM).
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3.1 Metodologia

La metodologia experimental de los ensayos realizados se indica de forma general y

esquematica en la siguiente figura 11.

Preparacion de la disolucion

AV

Aclimatar la disolucidn (24 h)

V4

Encender y aclimatar el bafio termoestatico (1-3 h)

A4

Verter agua destilada 1000 ml aprox. (formacion cristal semilla)

A

Verter 1200 ml de disolucién en el recipiente contenedor

A4

Puesta en marcha del sistema de crioconcentracion

A2

Concluir la concentracion a los 75 minutos

AV

Separar el concentrado y pesarlo

A4

Comprobar el peso y la concentracién del hielo y la solucion concentrada

Figura 11. Diagrama experimental
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A continuacidn se describira detalladamente el organigrama desarrollado.

e Preparacién de la disolucion
Se trabajé con 3 disoluciones base de sacarosa de 15, 25y 35 ° Brix.
Para ello, la disolucidn se realizé mezclando sacarosa y agua destilada obteniendo al final 1200

ml de solucién. Las cantidades utilizadas se especifican a continuacion en la tabla 5.

Tabla 5. Cantidades de sacarosa utilizadas en cada disolucion.

Sacarosa (g) Agua destilada (ml) Solucion final (ml) °Brix
180 1020 1200 15
300 900 1200 25
420 780 1200 35

e Aclimatacion de la disolucion.

Una vez preparada la disolucién, se atemperd durante 24 horas en una cdmara frigorifica a una
temperatura de 12C con la finalidad de facilitar las condiciones de trabajo en la

crioconcentracion.

e Encender y aclimatar el bafio termostatico (1,5-3h)

Cada ensayo tiene una duracién de 75 minutos. Previamente el bafo termostatico se aclimato
a la temperatura requerida para iniciar los ensayos. Para trabajar con -10 °C el tiempo de
aclimatacidn fue de 60-70 minutos aproximadamente, para trabajar con -15°C el tiempo fue de
90-100 minutos y por ultimo, para empezar a trabajar con -20°C el tiempo de aclimatacion fue

de 120-150 minutos.

e Formacion del cristal semilla

Para la formacion del cristal semilla, se vertié en el recipiente contenedor 1000-1050 ml
aproximadamente de agua destilada, se dejé hasta que se forme el cristal, hasta llegar
aproximadamente de un espesor de 2 mm, y se retirdé el agua sobrante. El cristal se forma a

temperaturas inferiores de -5 °C.

Para saber la cantidad de agua que formod el hielo, se pesé el agua antes y después de la

formacion de cristal semilla.
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e Verter 1200 ml de disolucidn en el recipiente contenedor

Al estar el bano termostatico aclimatado a la temperatura requerida, se procede a retirar del
arcon congelador a temperatura inferior a 0 °C la solucién preparada, de lo contrario el cristal
semilla se podria fundir, e inmediatamente introducirla en el recipiente contenedor que es

parte del sistema de crioconcentracion.

El tiempo entre retirar la solucion del arcén congelador y verterla en el recipiente contenedor
es inferior a 1 minuto para evitar que los cambios de temperatura interfieran en el trabajo.
Antes de empezar a crioconcentrar, se miden los pardmetros de trabajo (temperatura y

concentracién) y se anota la lectura del contador eléctrico.

e Puesto en marcha del sistema de crioconcentracién

Una vez vertida la solucion en el recipiente, se dispone a encender el agitador y empezar el
proceso de crioconcentracién. Las velocidades de giro utilizadas fueron 500, 1000 y 1500 rpm,

gue se midieron con un tacémetro digital PCE-DT62.

e Concluir la concentracion a los 75 minutos

Una vez concluidos los 75 minutos, se retird la varilla agitadora de la solucidn, y se midié la

temperatura y se anoto la lectura final del contador eléctrico.

e Separar el concentrado y pesarlo

Una vez anotada la lectura del contador, se procedid a la separacion de la solucion
concentrada resultante del ensayo. Debido a que la solucidon obtenida contiene hielo, se debe
realizar el proceso de filtracion. Para ello, la solucidn se vertid en un recipiente de plastico
previamente filtrada por una tela, y un colador metalico. Una vez separado el hielo del fluido
concentrado, se midié los grados Brix de la solucion final. El hielo resultante se pesd y
almacend en un recipiente de plastico a temperatura ambiente para ser medidos

posteriormente. También se comprobd el balance de masa.
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Solucion inicial (g) = Peso hielo(g) + Peso concentrado(g). (3-1)

e Comprobacidn del peso y los parametros de trabajo del hielo.

Transcurrido el suficiente tiempo para descongelar el hielo formado, se pesé el hielo formado
ahora en estado liquido para comprobar si guardaba relacion con el peso anterior y, se midid la

concentracion del hielo.

3.2 Materiales

El sistema de crioconcentracion descrito en la figura 12 consta de un recipiente de vidrio
recirculante aislado con polietileno de 1 cm aproximadamente de espesor(6), dentro del cual
circula de manera continua a través de unos conductores de goma de entrada (3) y de salida
(4), una mezcla de etilenglicol-agua 50% (p/p) como fluido refrigerante (9). La temperatura y
recirculacién del fluido estan controladas por un bafio termostdtico (1) provisto de un
regulador de temperatura (2). La agitacion del fluido necesario para la concentracion esta a
cargo de un agitador de base (5) provisto de un regulador del rango de velocidad de giro (7) de
500 a 5000 rpm. Esta provisto de una varilla metalica (11) que esta en contacto directo con el
fluido alimentario (8). La formacidn y acumulacién de hielo (10) se produce en las paredes del

vaso refrigerante.

Figura 12. Esquema del equipo de crioconcentracion.

En la Figura 13, se muestra el equipo real de funcionamiento antes de empezar a realizar los
ensayos.
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> Agitador

Vaso refrigerante
recubierto de polietileno

P  Bafio termostético

Figura 13. Equipo de crioconcentracion

Regulador de temperatura

Entrada del liquido refrigerante

Figura 14. Vista frontal del baio termostatico
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Botdn de encendido On/Off

Orificios entrada y salida del liquido
refrigerante

Descripcion Bano termostatico
POLYSCIENCE Modelo 9505-

Estados Unidos

e Rango de temperatura
-30° Ca 150° C

Especificaciones e Estabilidad de
técnicas Temperatura +/-
0,05°C
e Precision de lecturas
+/-5°C

e Mezcla de 50%
etilenglicol y agua.

e Bomba de
Valvulas de regulacion del caudal recirculacion maximo
60 Hz

Figura 15. Vista trasera del bafio termostatico

Equipo Agitador RGL 500

=  Potencia (W): 210/160
= Rango de velocidad
(rpm): 250-5000
= Torque maximo
(Ncm): 30
= Viscosidad maxima
Especificaciones (mPas): 40000
técnicas =  Peso incluido cabezal
(kh): 3.9
= Rango de
temperatura: (2C): O-
40
=  Madxima humedad
relativa: 95%

Varilla agitacion

®»  Regulador velocidad

Figura 16. Agitador.
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Vaso encamisado VidraFOC

Especificaciones =  Profundidad (mm) 230
Técnicas = Didmetro exterior (mm):
135
= Didmetro interior (mm):
115

Figura 17. Vaso refrigerante.

Otros materiales utilizados:

= Datalogger

Equipo Datalogger testo 965

= Sensor: Pares thermo tipo K, Ty J
= Numero de canales: 2
Especificacio = Parametro: 2C/2F/K
nes técnicas = Rango de medicion: -100 =
10002C
= Exactitud: £0,1 °C

Sensor pares thermo (sonda)

Figura 18. Datalogger.
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= Refractémetro.

Refractometro digital Modelo DBX-55A

Especificaciones = Rango de medida: 0,0=55,0%
técnicas =  Consumo: 10 VAR

=  Exactitud: 0.1 Brix £ 0,1%

* Temperaturas: 5=40°C

=  Volumen de muestra: < 0,3ml

= Dimensiones: 12x27x9 cm

= Peso: 2 kgl

* Fabricante : ATAGO (JAPON)

Figura 19. Refractometro

= Tacémetro

Tacometro digital Modelo PCE-

DT62.
Especificaciones = Precisidon (0,05% + 1 digito)
técnicas = Rango test RPM 2- 99,999

= Resolucién 0,1 RPM
= Distancia 50 mm — 500 mm
=  Consumo de energia 45mA
= Temperatura 0°C- 50°C

PCE = Dimensiones 160x58x39
e = Pesol5lg

Figura 20. Tacometro digital PCE-DT62.
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Balanza de precision

Modelo: KB 1200-2N KERN

D-72336

=  Peso maximo: 1210g
Especificaciones = D=0,01g

técnicas = Dc:9V
= Fabricante: KERN
(ALEMANIA)

Figura 21. Balanza de precision KB 1200 2N

= Recipiente de plastico

= Crondmetro

* Filtro de tela

= Colador metalico

= Pala de metal

= Pipeta Pasteur de vidrio

= Polietileno (aislante térmico)

= Poliestireno extruido

* Probeta 100 ml

= Agua destilada

= Sacarosa (Azucar blanca comun (Azucarera Espafola) para las disoluciones
patrén (15,25 y 35 © Brix)
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3.3 Diseiio experimental

Se utilizé un disefio central compuesto (CCD). Se parte de un trabajo final de grado de Ojeda
(2014), de donde se toman los mismos niveles bajo y alto para los factores temperatura,
velocidad de giro y concentracién inicial. A partir del experimento desarrollado por él, se
amplia con puntos centrales y un grupo de puntos axiales a=1 (puntos axiales sobre las caras
del cubo, también denominados puntos de estrella) que permiten estimar la curvatura. Este
disefio consiste en un factorial 2 , donde k es el nUumero de factores analizados ,en nuestro
caso 3, 6 puntos centrales y 6 puntos en estrella, como muestra en la Figura 22 de manera

esquematica.

Figura 22. Disefio compuesto central (DCC) para tres factores

Fuente: Myers & Montgomery, 2016

En la Tabla 6, podemos ver el valor de los factores a los tres niveles estudiados, donde los
valores para los niveles bajo (-1) y alto (1) se tomaron del experimento desarrollado por Ojeda

(2014) y el nivel intermedio (0), es el punto central del Diseiio Central Compuesto (CCD).

Tabla 6. Valor de los factores a los tres niveles estudiados.

Factores -1 0 1
Concentracion (2Brix) 15 25 35
Temperatura (2C) -20 -15 -10
Velocidad (rpm) 500 1000 1500

El modelo seleccionado, responde a la siguiente ecuacion (3-2):
I‘.-{F} = ﬁtl + E ﬁ| .-Tr + E E 'r:l'j_f A-ll 'TJ'
=1 fem] o] (3-2)

Donde E (Y) es el valor de la respuesta esperada, B0, Bi, Bij parametros del modelo, Xi y Xj son

los factores estudiados y k es el n2 de factores analizados.
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En la tabla 7, podemos ver la combinacion de factores, segun el disefio compuesto central. Se

hicieron 3 repeticiones de cada combinacién, obteniendo un total de 60 ensayos.

Tabla 7. Diseiio factorial compuesto para tres factores.

Concentracion Temperatura  Velocidad

(2Brix) (2€) (rpm)

-1 -1 -1 \

1 -1 -1

-1 1 -1

1 1 -1

1 -1 1 > Factorial
1 -1 1

-1 1 1

1 1 1 )

0 1 0 3

-1 0 0

0 0 -1 .

0 0 1 > | Axial
1 0 0

0 -1 0 J

0 0 0 3\

0 0 0

0 0 0

0 0 0 > | Central
0 0 0

0 0 0

De acuerdo con la experiencia previa en ensayos realizados en estudios de crioconcentracion
progresiva (Ojeda, 2014), se fijo la duracion de los ensayos en 75 minutos. Los parametros de
trabajo (temperatura de la solucién y concentracidn) se midieron al inicio y al final de cada

ensayo.
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34 Parametros estudiados

Los pardmetros estudiados fueron el indice de concentracién, el coeficiente medio de

distribucién y el consumo energético, los cuales son descritos a continuacion.

¢ indice de concentracién (IC)
Se define como relacién entre la concentracidn de sdlidos del liquido al final del ensayo
(Csf) v la concentracion de sdlidos en la solucién inicial (Cg). Se define por la siguiente

ecuacion (3-3).

Csf

~ Csi (3:3)

e Coeficiente medio de distribucién K

Es una medida de la cantidad de soluto que esta ocluido en el hielo (Cy). Varia entre 0y 1,
donde 0 significa la obtencidon de hielo puro y 1 que no hay concentracion. Se define por la
siguiente ecuacion (3-4)

Chf

K =
Csf

(3-4)

e Consumo energético (CE)

El objetivo es obtener un menor consumo energético, asi disminuye el coste de la
crioconcentracion. Se hacen medidas del consumo antes de empezar y justo al terminar el

proceso. Se define por la siguiente ecuacion (3-5).

CE; — CE; (3-5)

CE =
Kg hielo puro formado
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Concentracion final obtenida

Se han obtenido concentraciones finales que varian desde 24 °Brix, obtenida a partir de una
solucidn de 15 °Brix, una temperatura de -10 °C y velocidad de giro de 500 rpm hasta 52,3
°Brix, obtenida a partir de una solucién de 35 °Brix, una temperatura de -20 °C y velocidad de

giro de 1500 rpm.

Ojeda (2014), ha realizado ensayos similares, sin empleo del cristal semilla, en los que ha
concentrado soluciones de sacarosa hasta los 53 °Brix partiendo de una concentracién inicial
de 35°Brix, velocidad de giro de 2100 rpm y temperatura de -20°C, en un tiempo de 90
minutos. De igual forma que en ese trabajo, en nuestros ensayos las concentraciones mas
elevadas se logran con una velocidad de agitacion alta, una temperatura menor y partiendo de
concentraciones iniciales mads elevadas, si bien empleando sélo un tiempo de 75 minutos. Esto
sugiere que la cinética del proceso y el consumo energético son mas favorables, debido

probablemente al empleo de la técnica del cristal semilla.
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Dentro del andlisis estadistico los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

4.2 Efectos de los factores sobre los parametros de trabajo
4.2.1 Coeficiente medio de distribucion K

Después de haber aplicado la metodologia de superficie de respuesta, tomando como
respuesta el coeficiente medio de distribucién (K), se observa (Tabla 8) que todos los efectos
individuales son significativos (p-valor < 0.05). En cambio el término cuadratico, Concentracion
y Temperatura no son significativos. En la interaccion doble, también podemos ver que
Temperatura x Concentracién, no tiene efecto significativo. El modelo obtenido es
significativo (p-valor< 0.05), con un coeficiente de determinacion (R-cuad.) ajustado igual al

97.53%.

Tabla 8. Efectos de los parametros de trabajo sobre el coeficiente medio de distribucion.

Lineal P-valor
Temperatura (2C) 0.011
Concentracién (Brix) 0.000
Velocidad (rpm) 0.000
Cuadrado

Temperatura x Temperatura 0.055
Concentracidon x concentracion 0.116
Velocidad x Velocidad 0.000
Interaccién 2 factores

Temperatura x Concentracion 0.853
Temperatura x velocidad 0.020
Concentracion x velocidad 0.000

A pesar del buen ajuste del modelo obtenido, a continuacién aplicamos el método de
seleccidn de variables, para ver si podemos obtener un mejor modelo, prescindiendo de
algunos términos (o bien: un mejor modelo, que no incluya todos los términos). Minitab
cuenta con tres opciones para la seleccidon de variables, seleccion hacia delante, eliminacion
hacia atras y paso a paso. En nuestro caso utilizamos el método de seleccién de variables paso
a paso, disponible en el menu de Superficie de Respuesta de Minitab 17, que hace una
seleccién de términos escalonada utilizando una a=0,15. Este método, comparado con los

otros dos es el que mejores resultados a dado.

Con este método, mejoramos la bondad de ajuste del modelo y la R* ajustada, que tiene un
valor de 97,57%, esto quiere decir que el modelo explica un 97,57% la variable respuesta. Se

mejora muy levemente pero se ha reducido el nimero de términos del modelo.
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A continuacion podemos ver la ecuacion antes (4-1) y después (4-2) del uso del método de

seleccion.

CMD (K)=0,1719- 0,01977 T + 0,01702 Csi - 0,000352 w - 0,000478 T - T -
0,000097 Csi - Csi + 0,000000 w - w + 0,000013 T - Csi + 0,000003 T - w (4-1)
+ 0,000003 Csi - w

CMD (K) = 0,1769 - 0,01944 T + 0,01682 Csi - 0,000352 w - 0,000478 T - T -

0,000097 Csi - Csi + 0,000000w - w + 0,000003 T -w + 0,000003 Csi - w (4-2)
Gréfica de superficie de CMD (K) vs. Temp; RPM Grafica de superficie de CMD (K) vs. Temp; RPM
Valores fijos
Brix 15
. N
0,45 ‘ 0,60 “
0,40 ‘L ‘L
cMD () . " D (k) 055 L -
035 “' -10 “' -10
0,50

0,30 =15 Temp 15 Temp

500 500

ROV w0 P o o

Grafica de superficie de CMD (K) vs. Temp; RPM

Valores fijos
Brix 35

E 9
0,72 \
0,69 .
o - .

-15 Temp

1000
RPM 1500

Figura 23. Graficas de superficie del coeficiente medio de distribucién (K) en funcién de Temperatura
y velocidad de giro, para los tres niveles de concentracidn inicial.

En la figura 23 podemos ver representado el coeficiente medio de distribucién K en funcién de
los factores temperatura y velocidad (RPM), a 3 niveles diferentes de concentracién (15, 25, 35

9Brix).
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K es una medida de la cantidad de solutos ocluidos en el hielo. En las graficas anteriores
podemos ver que en ensayos con una menor concentracion, K también presenta un menor
valor (de 0,30 a 0,45), por el contrario, en ensayos con la concentracién mas elevada, K
aumenta considerablemente (de 0,63 a 0,72). Para una mejor crioconcentracion, nos interesa

tener la minima cantidad de solutos en el hielo final, por lo tanto un valor de K, bajo.

A partir de los resultados obtenidos se puede orientar a que existe una relacién entre la
concentracién de partida y la retencion de solutos en el hielo, debido a que a medida que
incrementa la concentracién, el parametro K es mayor. Estos resultados se corresponden con
los estudios realizados por Chen & Chen (2000), donde se observd que el factor que mas
influye en los resultados de la concentracidn de solutos en el hielo final era la concentracién

del fluido de partida.

Una técnica utilizada para ayudar a visualizar la forma que puede tener una superficie de

respuesta tridimensional consiste en representar la grafica de contornos de la superficie.
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Grafica de contorno de CMD (K) vs. Temp; RPM Gréfica de contorno de CMD (K) vs. Temp; RPM

CMD (K)
u <032
W 032 - 034
W 034 - 036
I 036 - 038
038 - 0,40
I 040 - 0,42
0,44
: o
Valores fijos g
Brix 15 [
750 1000 1250 1500
RPM RPM
Grafica de contorno de CMD (K) vs. Temp; RPM
-10
CMD (K)
< 0,50
0,50 - 0,52
W 052 - 054
M 054 - 056
Il 056 - 0,58
> 0,58
Valores fijos
Brix 25

Temp

1000 1250 1500
RPM

Figura 24. Graficas de contorno del coeficiente medio de distribucién (K).

Con la figura 24 podemos corroborar, que K disminuye cuando aumenta la temperatura y la
velocidad. Y a partir de los gréficos de contorno, K valores mas bajos (< 0,32) a menor

concentracion.

Con la ayuda de de la herramienta, Optimizador de respuestas de Minitab, obtenemos el valor
mas bajo de K, 0,32, a partir de una solucién de 15 grados Brix, temperatura de -10 °C y

velocidad de giro de 1378 rpm.
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4.2.2 indice de concentracion (/C)

Tomando como variable respuesta el indice de concentracion, se observa (Tabla 9) que todos
los efectos individuales son significativos (p-valor < 0.05). En cambio el término cuadratico,
Temperatura no es significativo. El modelo obtenido es significativo (p-valor< 0.05), con un

coeficiente de determinacién (R-cuad.) ajustado igual al 96,72 %.

Tabla 9. Efectos de los parametros de trabajo sobre el indice de concentracién (IC).

Lineal P- valor
Temperatura (2C) 0,000
Concentracién (Brix) 0,000
Velocidad (rpm) 0,000
Cuadrado

Temperatura x Temperatura 0,329
Concentracidon x concentracion 0,000
Velocidad x Velocidad 0,033
Interaccién 2 factores

Temperatura x Concentracion 0,000
Temperatura x velocidad 0,000
Concentracion x velocidad 0,000

A pesar del buen ajuste del modelo obtenido, a continuacidon aplicamos el método de
seleccidon de variables paso a paso, para ver si podemos obtener un modelo mas simple,
prescindiendo de algunos términos. No se mejora el ajuste del modelo, pero eliminamos el
término cuadratico de Temperatura (4-3), quedando como resultado la siguiente ecuacién (4-

4)

IC = 0804 — 0,1160T — 0,0239 Csi + 0,000668 w — 0,000909T - T
+ 0,001040 Csi - Csi — 0,000000w - w + 0,003063T - Csi (4-3)
—0,000034T - w — 0,000021Csi - w

IC = 0919 — 0,08871T — 0,0196 Csi + 0,000736 w + 0,000955 Csi - Csi
— 0,000000 w - w + 0,003063T - Csi — 0,000034T - w (4-4)
— 0,000021Csi - w
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Gréfica de superficie de IC vs. RPM; Temp Gréfica de superficie de IC vs. RPM; Temp

| Valores fijos )
 Brix 15 | Valores fijos |
‘ Brix 25

Grafica de superficie de IC vs. RPM; Temp

Valores fijos |
Brix 35 |

Figura 25. Graficas de superficie del indice de concentracion.

Como podemos ver en la Figura 25, obtenemos unas gréficas tipo teja o sdbana, dénde los
valores mas altos del indice de concentracién se obtienen a temperaturas bajas y alta
velocidad de agitacion. Si comparamos entre las tres graficas a diferentes concentraciones,
podemos ver que se obtienen valores mas elevados de IC a bajas concentraciones (IC

>2,5).

Se obtienen resultados mas elevados partiendo de concentraciones iniciales bajas. Esto guarda
relacidon debido a que si existe menor concentracion inicial, mas facil le resulta al agua difundir
sus moléculas y formar cristales, ya que a medida que la crioconcentracidon avanza aumenta la
viscosidad. Esto indicaria que el sistema de crioconcentracidon progresiva es mas eficiente o se

comporta mejor en bajas concentraciones de solutos.
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En la Figura 26, podemos corroborar que IC aumenta a altas velocidades de agitacion, bajas

temperaturas y baja concentracion inicial.

El IC mas alto obtenido es de 2,81, a partir de una solucion de 15 grados Brix, temperatura de

-20 °C y velocidad de giro de 1500 rpm.

Grafica de contorno de IC vs. RPM; Temp Grafica de contorno de IC vs. RPM; Temp
1500
IC [

u < 16 u < 14
W 16- 18 W4- 15
W 18- 20 Wis- 16

1250 20 - 22 e - 17
22 - 24 17— 18
W24 - 26 8- 19
M 26 - 28 M 19 - 20
] > 2,8 [ ] > 2,0

1000 - Valores fijos Valores fijos

= .

1500
IC
] < 120
W 120 - 125
W 125 - 130
1250 130 - 135
I 135 - 140
B 140 - 145
B 145 - 150
s [} > 150
& 1000 Valores fijos
Brix 35

750

Temp

Figura 26. Graficas de contorno del indice de concentracién (IC) en funcién de Temp y RPM, para los
tres niveles de concentracion inicial.
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4.2.3 Consumo energético

Tomando como respuesta el consumo energético (CE), se observa (Tabla 10) que la velocidad
de agitacién no es significativa (p-valor > 0.05). En la interaccién doble, también podemos ver
gue ninguna interaccion es significativa. El modelo obtenido es significativo (p-valor< 0.05),
con un coeficiente de determinacién (R-cuad.) ajustado igual al 66,18%, que a diferencia del

coeficiente medio de distribucién y el indice de concentracidn, es mas bajo.

A continuacidn aplicamos el método de seleccion de variables, para ver si podemos obtener
un mejor modelo, que no incluya todos los términos. Utilizamos el método de seleccion de
variables paso a paso, disponible en el menu de Superficie de Respuesta de Minitab 17, que

hace una seleccion de términos escalonada utilizando una a=0,15.

Con este método, no mejoramos la bondad de ajuste del modelo y la R® ajustada pero
simplificamos la ecuacion del modelo (4-5). Han desaparecido los términos Csi, w,w - w, T -
Csi, T:w, Csi-w (4-6).

CE = 1,559 + 0,1008T — 0,0179 Csi — 0,000125w + 0,00313T - T

+ 0,000684 Csi - Csi + 0,000000 w - w + 0,000333T - Csi  (4-5)
+ 0,000000T - w + 0,000002Csi + w

CE = 1,711 + 0,1165T — 0,0240 Csi + 0,00336T - T + 0,000742 Csi (4-6)
- Cs

Tabla 10. Efectos de los parametros de trabajo sobre el consumo energético (CE).

Lineal P- valor
Temperatura (2C) 0,000
Concentracion (Brix) 0,000
Velocidad (rpm) 0,253
Cuadrado

Temperatura x Temperatura 0,017
Concentracidn x concentracion 0,035
Velocidad x Velocidad 0,627
Interaccidn 2 factores

Temperatura x Concentracién 0,373
Temperatura x velocidad 0,958
Concentracién x velocidad 0,627
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Puesto que, la velocidad de agitacién no es significativa y el modelo ha quedado simplificado a
dos factores (Concentracién y Temperatura), representamos la superficie sélo con estos dos

factores (Figura 27 y 28).

Grafica de superficie de CE vs. Brix; Temp

CE

Temp -10

Figura 27. Grafica de superficie del consumo energético en funcion de temperatura y concentracion.

Grafica de contorno de CE vs. Brix; Temp
35

30

25

Brix

20 -

Temp

Figura 28. Grafica de contorno del consumo energético (CE) en funcion de temperatura y
concentracion.

Como podemos ver en la Figura 27 y corroboramos con la Figura 28, obtenemos un mayor
consumo energético a temperaturas altas y mayor concentraciéon. El valor mds bajo de CE

obtenido es de 0,5, a una temperatura de -17 y una concentracién de 16 grados Brix.
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4.3 Optimizacion de los parametros de trabajo

La optimizacidn de respuestas ayuda a identificar los valores de configuracion de las variables
(Temperatura, velocidad, concentracién) que, en combinacidn, optimizan una respuesta
individual o un conjunto de respuestas (consumo energético, indice de concentracién y

coeficiente medio de distribucién).

Los resultados del analisis estadistico y con la ayuda de de la herramienta, Optimizador de
respuestas de Minitab, permiten llegar a las siguientes orientaciones para optimizar el proceso
en base a los requerimientos necesarios:

Bajo estas 3 condiciones de trabajo (Temperatura, concentracidn inicial del fluido y la
velocidad de giro), se obtiene un resultado éptimo del proceso si se trabaja con una velocidad
de 500 rpm, una temperatura de -20°C y partiendo de una concentracidn inicial de 15° Brix. El
resultado final es un consumo energético de 0,53 kWh/kg hielo puro, un indice de

concentracién de 2,81 y un coeficiente medio de distribucion de 0,32.

A diferencia de los 6ptimos descritos en apartados anteriores, ésta optimizacién que hace
Minitab, es una combinacién de los tres parametros a la vez, para obtener un menor consumo,

menor coeficiente medio de distribucién (K) y un mayor indice de concentracién.
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4.4  Discusion general

La maxima concentracion alcanzada en los ensayos es de 52,3 °Brix. Los resultados obtenidos
son comparables a los de Miyawaki (2005), que en un sistema tubular ha concentrado
soluciones de sacarosa hasta el 54,8 % p/p, partiendo de una concentracion inicial de 41,4 %
p/p. Por tanto en ambos casos se consigue alcanzar concentraciones cercanas al punto
eutéctico de la sacarosa (entre 54 y 62,4 % p/p segun diferentes estudios), que indica el limite

de los sistemas de concentracién.

Ojeda (2014), ha realizado ensayos similares en los que ha concentrado soluciones de sacarosa
hasta los 53 °Brix partiendo de una concentracidn inicial de 35°Brix, velocidad de giro de 2100
rpm y temperatura de -20°C, en un tiempo de 90 minutos. Podemos decir que se han obtenido
resultados similares pero en un tiempo reducido de 75 minutos. Esta mejora, se cree que es

debida al uso de la técnica del cristal semilla.

Flesland (1995) realiza ensayos de crioconcentracion de soluciones de sacarosa en un equipo
experimental en placa, a concentraciones de solutos entre 5 y 40 % p/p. Dichos ensayos ponen
de manifiesto que a mayor concentracién de solutos, el coeficiente de distribucién medio (K)
aumenta. Segun este autor este incremento en K es debido a que a mayor concentracion la
transferencia de masa de la sacarosa se reduce y puede ser incorporada al hielo con mas
facilidad que a concentraciones mas bajas. Sugiere el autor que los resultados obtenidos
pueden mejorarse (disminuir K) mediante un incremento de la agitacién del fluido sobre la

placa o reduciendo la velocidad de crecimiento de hielo sobre la placa.
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En el dispositivo en placa de Chen & Chen (2000) ensaya con soluciones de sacarosa a
concentraciones entre 1-30 % p/p. Su variable respuesta es el coeficiente de distribucion
medio (K), en funcién de la concentracién inicial de la solucién, la velocidad de crecimiento de
hielo y la velocidad del fluido sobre la placa. Dicho trabajo muestra que el factor determinante
sobre el valor de K es la concentracién inicial de la solucién, mientras que la velocidad de
formacién de hielo y la velocidad media del fluido sobre la placa tienen una importancia
menor. De igual modo muestra que a igualdad de velocidad de crecimiento de hielo y de fluido
sobre la placa, el valor de K aumenta con la concentracién, comportamiento similar al
observado en el presente trabajo. Dicho estudio sugiere que una disminucién de la viscosidad
debido a la disminucién de la concentracién de la solucidn, puede incrementar el coeficiente
de transferencia de masa y facilitar que los solutos salgan de la interfase hielo-solucién,

evitando que sean atrapados por el hielo, reduciendo de esta forma el valor de K.

Ruiz (2009) estudia la crioconcentracion progresiva de soluciones de sacarosa en un disefio
similar al de Miyawaki (2001). Concluyen que las variables que mds influyen en K son la

concentracién inicial y la velocidad de agitacion.

Estudios mas recientes de crioconcentracidn progresiva llevados a cabo por Jusoh et al. (2013)
en un equipo similar al descrito por Miyawaki et al. (2005) con soluciones de glucosa indican
que los factores determinantes sobre el valor de K son por este orden: caudal de la solucién,

concentracién inicial y temperatura del refrigerante.

Gunathilake et al.(2013) realizan ensayos con la técnica de cristal semilla en un equipo de
crioconcentracion progresiva cilindrico con soluciones de sacarosa a concentraciones entre 3-
30 % p/p y obtienen indices de concentracién de 2,9. Este valor es similar al obtenido en
nuestros ensayos, que es de 2,81, si bien Gunathilake et al. (2013), obtiene ese indice de
concentracion a partir de una solucién del 3% p/p a diferencia del indice de concentracién

obtenido en este estudio, que se obtuvo a partir de una solucidn de 15° Brix.
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El minimo consumo energético obtenido es de 0,5 kWh/ kg de hielo puro. Los valores
obtenidos son comparables con los de Williams et al. (2013) y Pazmifio (2016) que reportan
un consumo energético de 0,45 y 0,40 kWh/kg hielo respectivamente, en ensayos de

desalinizacion.

Segun la oficina de Eficiencia Energética y Energia Renovable (2014), en maquinas de
fabricacion de hielo (capacidad 45000 kg/afio) oscilan entre 0,15 kWh/ kg de hielo formado,
las mas eficientes, a 0,21 kWh/ kg de hielo formado, las menos eficientes. Estos datos sélo
tienen en cuenta el consumo energético para enfriar, en nuestro caso el consumo energético

total incluye el del sistema frigorifico y del equipo de agitacion.

El equipo utilizado para crioconcentrar, es un bafio termostatico a pequeiia escala y se estima
un COP (coefficient of performance) de 2 aproximadamente. Equipos empleados a escala
piloto y comercial tienen un COP muy superior al indicado. Una manera de mejorar el COP y
por tanto el ahorro de energia, consiste en reducir la diferencia entre la temperatura de
condensacion y evaporacion del refrigerante (Aider y de Halleux, 2009). Rodriguez, et al.
(2011) reportan un consumo de energia especifico de 23,33 kWh/1.000 kg de hielo en un
crioconcentrador de placas al tratar extracto de café y jugo de naranja, con un COP de 8.
Estudios recientes en China (Ling et al. 2012) mostraron un consumo especifico de energia
alrededor de 21,3 kWh/1.000 kg de hielo en la crioconcentracién de aguas residuales. Rane et
al. (2011) proponen un sistema de desalinizacidn con una bomba de calor con un COP entre 8-

12 y un consumo de energia entre 9y 11 kWh/m3 de agua producida.

Segln datos de Van Mil et al. (1990) el consumo de energia especifica de una planta de
crioconcentracién en suspensiéon de una sola etapa, fue de 227 kWh/1000 kg de agua
eliminada; para una planta de cinco etapas, el consumo se reduce hasta 60 kWh/1000 kg de
agua eliminada. Estos datos muestran que el uso de plantas de varias etapas operado reduce
los requerimientos de energia considerablemente. Esto sugiere que el disefio de un sistema en

etapas ayudaria a mejorar los resultados de consumo energético obtenidos en este trabajo.
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Conclusiones

En consecuencia del estudio de la crioconcentracion progresiva de soluciones de sacarosa,

podemos decir que:

e Se ha podido verificar que los factores analizados (concentracidn inicial, temperatura
refrigerante y velocidad de agitacion) influyen significativamente sobre el resultado

final de la crioconcentracién

e La maxima concentracion (52,3 grados Brix) obtenida en la crioconcentracion se logra
partiendo de una concentracién inicial de 35 grados Brix, velocidad de giro de 1500
rpm y temperatura de -20°C. Este resultado estd muy préximo al punto eutéctico de la

solucién de sacarosa que es el limite de ésta técnica.

e Segun la metodologia de superficie de respuesta (RSM) el valor éptimo (mayor indice
de concentracidn) se podria obtener mediante una concentracion inicial de 15°Brix,

velocidad de giro de 1500 rpm y una temperatura de -20°C.

e El menor coeficiente medio de distribucién K, se podria obtener mediante una
concentracidn inicial de 15 °Brix, velocidad de giro de 1500 rpm y una temperatura de

-20 °C

e El menor consumo energético se podria obtener a una concentracién de 25 2 Brix y
una temperatura de -15 oC; la velocidad de agitacion no influye en el consumo

energético.

e Para una optimizacién global donde podamos obtener una K baja, consumo bajo y
indice de concentracién alto, hemos de trabajar en las siguientes condiciones: 15 @

Brix, -202Cy 1500 rpm.

e El cristal semilla favorece la formacidon cristales de hielo sobre la placa del
crioconcentrador, mejora la cinética de concentracién y reduce el consumo
energético.
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ANEJOS

DATOS EXPERIMENTALES
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e Resultados obtenidos en soluciones de 15 grados Brix

V( rpm) Temperatura (°)C Brix inicial Brix final Brix hielo
500 -10 15 24,7 10
500 -10 15 24 9,58
500 -10 15 24,9 10
500 -20 15 31,9 14,03
500 -20 15 29 14,2
500 -20 15 34,4 13,5

1000 -15 15 33,9 11,98
1000 -15 15 32,1 12,22
1000 -15 15 32,7 12,34
1500 -10 15 26,2 8,26
1500 -10 15 27,3 8,61
1500 -10 15 27,4 8,94
1500 -20 15 42,9 13,76
1500 -20 15 44,2 13,62
1500 -20 15 42,8 13,97
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¢ Resultados obtenidos en soluciones de 25 grados Brix

V(rpm) Temperatura [Brix] inicial [Brix] final [Brix] hielo

500 -15 25 38,1 23,64

500 -15 25 38,4 23,21

500 -15 25 38,2 23,09
1000 -10 25 36,4 17,79
1000 -10 25 36,9 18,70
1000 -10 25 36,7 18,30
1000 -15 25 42,2 21,36
1000 -15 25 43,3 21,26
1000 -15 25 42,7 22,25
1000 -15 25 41,4 20,89
1000 -15 25 42,3 20,83
1000 -15 25 42,2 20,53
1500 -15 25 43 21,12
1000 -15 25 42,3 21,15
1000 -15 25 42,2 21,69
1000 -15 25 42 21,37
1500 -15 25 43,8 21,03
1000 -15 25 42,2 20,53
1000 -15 25 42,2 21,58
1000 -15 25 42,3 21,08
1000 -15 25 42,9 20,80
1000 -15 25 42,5 21,69
1000 -15 25 42,6 22,47
1000 -15 25 43 22,68
1000 -15 25 42,8 22,08
1000 -15 25 42,7 22,19
1500 -15 25 43,5 21,39
1000 -20 25 45,3 24,09
1000 -20 25 46,9 23,63
1000 -20 25 47 23,63
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e Resultados obtenidos en soluciones de 35 grados Brix

V(rpm) Temperatura [Brix] inicial [Brix] final [Brix] hielo
500 -10 35 43 29,77
500 -10 35 44,6 29,49
500 -10 35 43,6 29,41
500 -20 35 48,3 33,89
500 -20 35 48,7 34,42
500 -20 35 48,5 34,58
1000 -15 35 48,3 31,36
1000 -15 35 48,4 30,84
1000 -15 35 48,5 31,40
1500 -10 35 44,6 29,14
1500 -10 35 43,5 28,23
1500 -10 35 43,9 27,48
1500 -20 35 49,9 32,64
1500 -20 35 51,8 33,00
1500 -20 35 52,3 33,45

Escola Superior d’Agricultura de Barcelona
UPC - BarcelonaTech




64

PARAMETROS ESTUDIADOS
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Brix Temp RPM CMD IC Consumo energético especifico (kWh/kg hielo

(K) puro)
15 -10 500 0,399 0,625 0,607
15 -10 500 0,405 0,607 0,623
15 -10 500 0,401 0,602 0,675
15 -10 1500 0,315 0,572 0,713
15 -10 1500 0,315 0,549 0,675
15 -10 1500 0,326 0,547 0,692
15 -15 1000 0,377 0,458 0,582
15 -15 1000 0,353 0,442 0,512
15 -15 1000 0,380 0,467 0,578
15 -20 500 0,486 0,517 0,621
15 -20 500 0,392 0,436 0,528
15 -20 500 0,439 0,470 0,499
15 -20 1500 0,326 0,350 0,531
15 -20 1500 0,308 0,339 0,525
15 -20 1500 0,320 0,349 0,534

= Parametros estudiados a 15 °Brix
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=  Parametros estudiados a 25 °Brix

Brix Temp RPM CE CMD (K) IC Consumo energético especifico
(kWh/kg hielo puro)
25 -10 1000 0,48 0,489 0,687 0,730
25 -10 1000 0,52 0,507 0,678 0,707
25 -10 1000 0,53 0,499 0,681 0,815
25 -15 500 0,54 0,621 0,656 0,584
25 -15 500 0,52 0,604 0,651 0,592
25 -15 500 0,52 0,604 0,654 0,589
25 -15 1000 0,5 0,506 0,592 0,575
25 -15 1000 0,56 0,491 0,577 0,654
25 -15 1000 0,13 0,521 0,585 0,166
25 -15 1000 0,54 0,505 0,604 0,692
25 -15 1000 0,53 0,486 0,592 0,621
25 -15 1000 0,51 0,509 0,595 0,633
25 -15 1000 0,54 0,486 0,592 0,633
25 -15 1000 0,51 0,511 0,592 0,588
25 -15 1000 0,51 0,498 0,591 0,609
25 -15 1000 0,45 0,485 0,583 0,576
25 -15 1000 0,51 0,510 0,588 0,615
25 -15 1000 0,53 0,528 0,587 0,603
25 -15 1000 0,54 0,527 0,581 0,646
25 -15 1000 0,54 0,516 0,584 0,633
25 -15 1000 0,51 0,520 0,585 0,600
25 -15 1000 0,4 0,492 0,591 0,465
25 -15 1000 0,31 0,500 0,591 0,370
25 -15 1000 0,56 0,514 0,592 0,638
25 -15 1500 0,55 0,491 0,581 0,666
25 -15 1500 0,52 0,480 0,571 0,556
25 -15 1500 0,55 0,492 0,575 0,665
25 -20 1000 0,54 0,532 0,552 0,591
25 -20 1000 0,54 0,504 0,533 0,571

25 -20 1000 0,56 0,503 0,532 0,615
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= Parametros estudiados a 35 °Brix

Brix Temp RPM CE CMD (K) IC Consumo energético especifico
(kWh/kg hielo puro)
35 -10 500 0,61 0,661 0,785 1,057
35 -10 500 0,49 0,692 0,814 0,909
35 -10 500 0,49 0,674 0,803 0,923
35 -10 1500 0,5 0,653 0,785 0,963
35 -10 1500 0,52 0,649 0,805 0,982
35 -10 1500 0,53 0,626 0,797 1,007
35 -15 1000 0,53 0,637 0,723 0,776
35 -15 1000 0,52 0,647 0,722 0,730
35 -15 1000 0,54 0,649 0,725 0,791
35 -20 500 0,57 0,713 0,722 0,812
35 -20 500 0,51 0,707 0,719 0,724
35 -20 500 0,52 0,702 0,725 0,677
35 -20 1500 0,56 0,639 0,669 0,721
35 -20 1500 0,55 0,637 0,676 0,718
35 -20 1500 0,81 0,654 0,701 1,046
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