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RESUMEN

En la situacion de emergencia asociada al suministro de alimentos que vive Venezuela
actualmente, se precisa desarrollar sistemas y procesos a corto plazo, orientados a la
preservacion de alimentos de latemporada, para poder ser consumidos durante todo el afo.
Uno de los métodos utilizados es la deshidratacion, el cual consiste en extraer solamente
el agua presente en los alimentos. En este trabajo se plantea algunos aspectos tedricos de
la deshidratacién por una técnica conocida como liofilizacién, el cual consiste en procesar
alimentos bajo presion baja (vacio) y moderada temperatura. En este proceso no ocurre
la evaporacion del agua a partir de la fase liquida, normal en procesos de secado, sino
la sublimacién del hielo, es decir, el paso de agua sélida a vapor de agua, sin pasar por
el estado liquido. Por este motivo los productos deben estar congelados al comenzar el
proceso de secado.

pg. 42 - 52
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Abstract

Due to the emergency related to the food supply in Venezuela nowadays, it is necessary
developing, in a shorttime, some systems and processes pointing to conservation of season
food to enable them to be consumed during the whole year. One of the most used methods
is the dehydration, which consists in removing only the water content from the food. In
this paper, some theoretical aspects of a dehydration technique known as lyophilization,
to process food by vacuum removing the water at moderate temperature. In this process,
evaporation of water from its liquid phase, as ordinarily happens during drying, does not
occur but by sublimation of ice to evaporate to steam water without passing for the liquid
phase. That is why the material should be frozen at the beginning of the drying process.
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Introduccion

La liofilizacion consiste en un conjunto de procesos, no solamente el secado cuyo resultado
sera la obtencién de un producto seco sino el mantenimiento de las caracteristicas iniciales
delmismo como la textura, el color, aroma, y sabor, es lo que | hace diferente de los procesos
de deshidratacion. El proceso de extraccion del agua por sublimacién esta ilustrado en la
figura 1.

Sublimacidn inversa

. Fusién Evaporacién
Sélido —— Liquido -——* Gas
Selidificacisn Liquefaceicn

Sublimacion

Figura 1.- Esquema que explica los cambios de fase del agua en un proceso de deshidratacion

Generalmente, el cambio de fase que se produce durante la nucleaci6n, trae consigo un
aumento de energia (energia libre de Gibbs positiva) que expresa el trabajo necesario
para iniciar la formacion de los primeros nicleos (figura 2). Una vez superada esta
barrera energética, se produce una liberacion de energia procedente de la cristalizacion o
evaporacion de la totalidad del agua (energia libre e Gibbs negativa).

7 Radio del nucleo(r)
Sistema o
hetrehogénso

Cambio de energia
de Gibbs (A\G)

Figura 2.- Diagrama de energia para la nucleacién del hielo
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Eltamano de los cristales define en medida la apariencia del producto, ya que un preparado
con cristales demasiado pequeno tendra una vez seco, una apariencia mucha mas clara que
un producto el cual tenia cristales mas grandes y que fue lentamente congelado, también
se debe considerar el hecho de que si lo cristales son irregulares pueden danar la calidad
del producto. La figura 3 ilustra el flujo de calory masa durante un proceso de liofilizacién

unidimensional.

Frente de
sublimacion

Figura 3.- Esquematizacion del flujo de calor en un proceso de liofilizacion

Cuando se realiza el secado mediante la
liofilizacion, se distinguen tres fases o etapas
gue se esquematizan en la figura 4. Cuando
en el proceso de liofilizacion se comienza el
calentamiento, empieza a formarse un frente
de sublimacién o interfase entre la capa seca
y la capa congelada de la muestra, el cual
avanza progresivamente. La transferencia de
masa ocurre por la migracion de vapores a
través de la capa seca de la muestra bajo la
accion de una diferencia de presion. Las tres
fases que se distinguen son:

Fase 1:

Llamada etapa conductiva. Inicialmente, por
el calentamiento de la muestra, la velocidad
de sublimacién crece rapidamente hasta
llegar a un maximo. El tiempo para agotar
esta fase es relativamente corto, entre un 10
y 15% del tiempo total del proceso [1]

Fase 2:

Primera etapa difusiva. Muestra un descenso
importante de la velocidad de sublimaci6n
debido a la formacién de una capa porosa
de material seco que opone resistencia
creciente al flujo de calory al vapor a medida
qgue procede el secado.

Las fases 1 y 2 se denominan secado
primario; en ellas se lleva a cabo la mayor
parte de remocioén de agua del producto
(entre un 75-90 %) [2, 3].

Fase 3:

Segunda etapa difusiva, llamada también
secado secundario. La velocidad de
sublimacién contin(a decreciendo de forma
gue se aproxima a cero. Esto debido a que el
calor necesario para retirar el agua ligada es
mas alto que el calor de sublimacién. Puesto
qgue la difusividad de los aromas disminuye
sensiblemente cuando la  humedad
es pequena, es posible en esta etapa
incrementar la temperatura de la calefaccion
y del producto hasta valores del orden de
50°C, dependiendo del material que se trate.

En la transferencia de calor y masa se
combinan la acciéon de la temperatura vy
los gradientes de presion como fuerzas
impulsoras, que deben vencer las
resistencias puestas por el espesor de la
muestra y sus caracteristicas fisicas. El
espesor es importante: mientras éste es mas
delgado, hay menor resistencia para que
el flujo de calor y masa pase a través de la
muestra. La transferencia de calor se hace
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por conduccion, conveccién gaseosay radiacién (o una combinacién de ambos mecanismos)
siendo esta Gltima la preponderante cuando se opera a muy baja presion [4].

5-

Velocidad de secado
{adimensional)
bl =

=

DI - T - T o T = T d L) d T v T - L) v T - L)
0 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 10
tiempo de secado (%)

Figura 4.- Etapas del proceso de liofilizacién

Desarrollo
El secado primario

La figura 5 muestra los pasos que se
siguen en un proceso de liofilizacion en
un diagrama temperatura-concentracion.
En el secado primario el hielo se retira de
la muestra mediante sublimacién desde
la fase sé6lida a la gaseosa. Mientras se
disponga de un sistema que constantemente
retire este vapor, el proceso de secado por
sublimacion continuara hasta que se agote
el hielo presente. Este papel lo cumple

() Punto triple

en un liofilizador el condensador (o mejor
dessublimador), elemento del equipo
que ofrece una superficie suficientemente
fria como para que el vapor de agua pase
nuevamente a la fase sélida. La fuerza
impulsora que mantiene la sublimacion
es el gradiente de presidon de vapor entre
la superficie congelada del producto y el
condensador [4].

Para suministrar el calor requerido para
la sublimaciéon se dispone de los tres
mecanismos de transferencia de calor. Calor

AT sbullicien

Vapor de agua

5
A E
= Fruta congelada
1,0 -
E 08
- W
:.E- 0,6 p=———
[
g 04 s
<
0,2 3_5
&
T20 0
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Y
-

100

Temperatura (°C)

Figura 5.- Diagrama de fase tipico para la liofilizacion

de una fruta
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por radiacion desde la placa calefactora
superior, conduccién desde la placa inferior
por la delgada pelicula de aire que se forma
entre elrecipiente de lamuestraylaplacay/o
desde el fondo de la bandeja o vialy la pared
de esterecipientey, también porconduccion,
a través de la capa seca del material hasta
la interfase sdlida. El coeficiente total de
transferencia de calor reportado para viales
en procesos farmacéuticos oscila entre 60y
130K /m2hK(1,7a3,3W/m2K) [5]

El secado secundario

Las porciones remanentes de agua no
congelada, que no subliman en la primara
etapa del secado, lo hacen por evaporacion
en la segunda etapa al incrementarse la
temperatura de la matriz del alimento. Para
el caso de matrices cristalinas, el mecanismo
de secado es el de desorcion y evaporacion
del agua desde la superficie cristalina. Con
sustancias amorfas de hasta un 40% de

agua lo preponderante es la difusion del
agua a través de la fase vitrea, lo que hace
muy prolongado el secado secundario. Las
partes secas de la muestra que se liofiliza
pueden comenzar su secado secundario
aunque haya presencia en el alimento de
hielo que sublima en fase primaria; mientras
estas dos fases coexistan, y debido que
el hielo que sublima enfria la estructura,
permanece controlada la temperatura
del alimento. Cuando desaparece |la
altima porcién de hielo se presenta un
incremento de la temperatura [4]. Con
materiales amorfos debe tenerse cuidado
de no superar en el secado secundario su
temperatura de transicion vitrea (Tg). Como
este valor crece a medida que la muestra
se seca es recomendable hacer en forma
gradual el incremento de temperatura del
plato calefactor y, consecuentemente,
del alimento en esta fase de la operacion
(figura 6).

Figura 6.- Control del programa de temperatura de congelado
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Etapas de la liofilizacion
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Unavez establecidas las condiciones de congelacion de la muestra a ser liofilizada, se debe
optimizar las condiciones de funcionamiento del liofilizador. Para cada tipo de alimento
debe hacerse una calibracion para establecer las condiciones de temperatura, presion y
tiempo, mediante curvas similares a la mostrada en la figura 7.
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Figura 7.- Calibracién del sistema para cada tipo de alimento

Mecanismo de remocion de agua durante la
liofilizacion:

La velocidad de desorcion de un gas desde
una superficie puede ser expresada como:

dn )

*.‘lHd)
E =

k e( RRT

Donde;

n = moles de gas sobre la superficie
AHd=cambiodeentalpiadedescomposicion
R = constante universal de los gases

T =Temperatura absoluta de operacién

k = constante de proporcionalidad

La ecuacion 1 muestra que la velocidad de
desorcionseincrementaraexponencialmente
con la temperatura cuando Hd no varia
significativamente con ésta. La velocidad de
desorcion es también muy dependiente de la
energia de desorcion, o sea, a medida que la
energia aumenta, la velocidad de desorcidn
disminuye exponencialmente, de acuerdo a
la ecuacion 1 [6]

Cinética de secado

La cinética de la liofilizacién se divide
en cinética de congelacidon y cinética de
sublimaciéon. La cinética de congelacidn
esta relacionada con la formacion del estado
eutéctico (Es el punto de interseccion de
las dos curvas que separan la zona liquida
y la zona donde el liquido se encuentra en
equilibrio con el sélido y es la temperatura
mas baja a la cual puede existir la fase
liquida) de las muestras; y la cinética de

sublimacién con la eliminacion del hielo
a través de los poros en forma de vapor de
agua. [7].

Para la cinética de sublimacion se tiene en
cuenta el modelo de estado estacionario,
con base en los siguientes supuestos:

- Latemperatura de la superficie es constante
durante la etapa de sublimacion

- El calor solo entra por la capa seca

- La transferencia de masa solo es a través
de la capa seca

El frente de hielo solo mantiene una
posicion paralela a la superficie

- Tanto la conductividad térmica, la cual
depende de la composicidny de la estructura
celularde la muestra; como la permeabilidad
se mantienen constantes en el producto.

De acuerdo con la transferencia de masa
del proceso de sublimacién en estado
estacionario se tienen las siguientes
ecuaciones que relacionan la velocidad de
pérdida de masa de agua con el flujo de
vapor a través de la capa porosa (ecuacién
2) y la velocidad de pérdida de agua con
la variacién de la fraccion de agua en el
producto y el movimiento del frente de hielo
(ecuacion 3) [7].

dw _ bAp (2)
dtA  x

aw _ dx

A pe(mo — mf}E (3)
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Donde:

W = masa de agua

b= Permeabilidad de la muestra

Ap = Presion de vapor del hielo a la
temperatura medida

x = Distancia entre el frente de hielo y la
superficie (m)

mo y mf = Los contenidos de agua (fraccion)
inicial y final definidos en base seca.

ps = Densidad de la capa seca (kg/m3)

Por otro lado la Ley de Fourier en estado
estacionario se utiliza para describir la
transferencia de calor (ecuacion 4).

AN (T, — T}

(4)

Donde:

A= Area de transferencia (m2)

K= Conductividad térmica del producto seco
(Wm-1K-1)

Ts y Ti: =Temperaturas de la superficie y del
frente de hielo

Haciendo un balance de calor en el frente
de hielo, asumiendo que todo el calor que
entra al producto es utilizado en el proceso
de sublimacion se tiene (ecuacion 5).

aw
T (5)
Donde:

AH= Calor latente de sublimacién (2,84 x
106 J.kg-1)

Finalmente asumiendo que existe un
equilibrio entre la transferencia de
masa y calor; realizando los reemplazos
correspondientes entre las ecuaciones
3-5 y luego integrando, se obtiene el
tiempo de secado (ecuacion 6) el cual es
aproximadamente proporcional al cuadrado
del espesor del producto, razén por la cual
resultafavorable trabajarcon capas delgadas
o trozos de tamano pequeiio [8].

X Al p, [ my — wey )

6
NG =T (6)

.F:I-

Determinacion de los parametros cinéticos
de la liofilizacién

La cinética de secado esta determinada
por la difusion de la humedad desde el
sustrato hacia el aire de secado. Se puede
describir mediante la segunda ley de Fick
(Ec. 7), donde X representa el contenido de
humedad y D es el coeficiente de difusividad
efectiva (m/s) [9].

it

ax
dzt

5= 7)
Donde z es la posicion dentro de la muestra.
La Ec. 7 se resuelve segln la geometria
estudiada y las condiciones de borde
iniciales. En este trabajo se considerd que
el sustrato posee una humedad inicial
uniforme, sé6lo existe resistencia interna
para la transferencia de masa, no existe
encogimiento del sélido durante el proceso
de secado, se desprecian los efectos
internos y externos para la transferencia de
calor y la difusividad efectiva permanece
constante durante todo el proceso. Con
estos supuestos, la solucion matematica
expresada para la humedad promedio en
todo el sélido, esta dada por la Ec. 8.

X(t) — Xeq _ ﬁ e[—.l%%t] (8)
Xo _Xeqr = A%

Donde:

V' y An = son parametros geométricos que

se definiran en cada caso, de acuerdo a la
geometria de la muestra.

k es la conductividad térmica (W/m K).

a = semiespesor de la muestra

Xo = contenido de humedad inicial

Xeq = Contenido de humedad en el equilibrio
X(t) = contenido de humedad en funcion del
tiempo

Para una placa plana infinita y considerando
s6lo el primer término de la sumatoria, se
obtiene el modelo de difusividad constante
simplificado, mostrado en la ecuacion 9.

X _rrZDZt
X—Dz e( 4a ) (9)
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Debido a la simplicidad del modelo,
adaptableadistintas geometrias, ésteresulta
una herramienta (til para describirla cinética
de secado. La modelaciéon matematica del
proceso de secado es necesaria tanto para
el diseno de equipos y procesos, como para
la optimizacién, control y automatizacion
de éstos [10]. Ademas, el uso de modelos
matematicos empiricos, permite estimar el
tiempo necesario para alcanzar el contenido
de humedad deseado, y permite estudiar la
eficiencia del proceso.

En este trabajo se consideraron los modelos
empiricos de Page (Ec. 10), Logaritmico (Ec.
11) y Weibull (Ec. 12), que derivan de la
segunda ley de Fick y muestran una relacion
directa entre el contenido de humedad vy el
tiempo de secado. El modelo de Page se
muestra en la Ec. 10, donde k [min-1] y n
(adimensional) corresponden a constantes
de ajuste.

X

—_— e(_ktn)

Xo (10)

El modelo Logaritmico se muestra en la Ec.
11, donde b, y c son constantes de ajuste
adimensionales [11].

X—

X ble ¥ ]+c

(11)

La Ec. 12 muestra el modelo de Weibull,
donde b y c son constantes de ajuste
adimensionales [12,13]

X & (12)

XD
Medida de la transferencia de masa

Los dos aspectos mas importantes de la
transferencia de masa son: La transferencia
del agua desde el interior hasta la superficie
del material (espesor de la capa seca).
La extraccion del vapor de agua desde
la superficie del material (concentracion
de agua sublimada en la capa seca). La
evolucién de la transferencia de masa con
el tiempo se mide a través de la pérdida de
peso (PP); el contenido de sélidos totales

(ST); la pérdida de agua (PA); la ganancia de
s6lidos (GS) y la concentracion de los sélidos
solubles en la solucién (SS).

El porcentaje de pérdida de peso, viene dada
por la ecuacién 13

My — Mg

% PP = { (13)

- :l:lrlI]{I

Donde

mo = masa inicial de muestra fresca.
mf=masade muestradeshidratada atiempo
t

Ecuaciones de diseiio y modelos
matematicos de la liofilizacion

Se han hecho numerosos intentos para
describir matematicamente el proceso de
liofilizaciéon. En la década de los 60s se
reportaron muchos estudios acerca de la
liofilizacién de placas delgadas [14,15].

El flujo de calor (g) puede ser expresado
mediante la ecuacion 14 [16].

k
q=h(T,—T,) = AL (Ts - Tf) (14)

La velocidad total de sublimacion del
vapor de agua desde una superficie de
hielo contenida en una matriz isotérmica
es la suma de las velocidades de todas las
superficies de hielo. La energia () requerida
para sublimar una cantidad de hielo, a una
temperaturaT’, donde T’ < 273,2 K, se obtiene
mediante la ecuacion 15.

(15)

Tiempo de liofilizaciéon: Uno de los modelos
encontrados en la literatura [17] para estimar
el tiempo de liofilizacion esta expresado en
la ecuacion 16:

AH =mAHg (273,1-T )-mAHf+mAHv

K7 o (M; — M:)4,

S TERLe,—8,) (16)
Donde:
X = Distancia entre el frente de hielo y la
superficie

M1-M2 = variacion en la masa de la muestra
p = densidad de la muestra

pg.42 - 52
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k es la conductividad térmica
01- 62 = variacion en la porosidad de la

muestra tog L = Mi (T —Tel (17)
. Zn D02 pp—m —

A = parametro geométrico que se definiran ty My(T, — Tl

en cada caso, de acuerdo a la geometria de

la muestra

Por otro lado, Levi y colaboradores [18]

propusieron el modelo logaritmico mostrado Donde: ty t, = hora al finalizar el secado y
en la ecuacion 17, con un porcentaje de error hora inicial, respectivamente (t,, 0)

muy bajo:

CONCLUSIONES

Este trabajo pretende hacerunarevision parcial de la matematicainvolucrada en el proceso
de liofilizacion, pero es preciso tener en cuenta algunos aspectos experimentales:

- Los alimentos contienen un porcentaje importante de agua. Cuando se congelan esos
materiales sélo cristaliza entre el 9oy 95% del agua liquida contenida. La figura 8 ilustra tres
momentos importantes del proceso de congelacion de alimentos: T1: tiempo inicial, antes
de comenzar el proceso, T2: tiempo intermedio del proceso y T3: tiempo final, después del
cualnovaria el contenido de agua del sistema. Un producto sin congelar podria tener 70% de
aguay 30% de sélidos totales a cualquier temperatura por encima de la temperatura inicial
para la cristalizacion de hielo, como se muestra en la figura xx. Al disminuir la temperatura,
el porcentaje de hielo incrementara en oposicion al agua sin congelar. A una temperatura
mucho menor que la inicial a la de congelacién, una pequena fraccion de agua permanecera
en el estado liquido y se conoce como agua no congelable [19]

Agua
Agua [ Hielo
e Sdlidos mm Sdlidos

Tiempo de congelacion

Figura 8.- Variaciones tipicas de porcentajes de los componentes de alimentos, a medida que procede la
congelacion

- La velocidad de enfriamiento, la cual se expresa como la variacién, en grados de
temperatura por unidad de tiempo, de la muestra en un determinado medio de enfriamiento
[20], Este parametro va a depender del espesor de la muestra y del medio de enfriamiento
utilizado como se muestra en la tabla 1
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Tabla 1.- Factores que inciden en la velocidad de enfriamiento previo de la muestra

Medio Espesor de| Velocidad de
de la muestra enfriamiento
enfriamiento (mm) (°C/min)
Congelador convencional 10 2
Con temperatura programada 10 1
Bafo de nitrégeno liquido 10 230

Generalmente, el cambio de fase que se produce durante la nucleacion, trae consigo un
aumento de energia que expresa eltrabajo necesario parainiciarla formacion de los primeros
nlcleos. Una vez superada esta barrera energética, se produce una liberacién de energia
procedente de la cristalizacién o evaporacion de la totalidad del agua. Se estan realizando
experimentos para hacer un estimado semiempirico de los aspectos de la liofilizacion de
alimentos.
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