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La congelac1on es uno de los métodos mas antiguos para

la preservacién de alimentos. En el presente 81glo, _gra
cias al desarrollo de procesos de refrigeracién mecinica,
la industria de la congelacidn se ha convertido en una de
las componentes, mas importantes de la tecnologia de ali-
mentos.

En el caso particular de la liofilizacidn, la manera como
se lleve a cabo la congelacidn previa tiene una influencia
decisiva sobre las caracteristicas del producto final, Es
te efecto es nartlcularmente marcado en-. el caso de los ex
tractos de café, razén por la cual conviene examinar con
algln detalle los pPlHClp’OS que rigen la congelacién, tan
to del agua pura como de las soluciones compleias.

2.1.Congela01on del agua pura.-

A . — - —— —————

Consideremos el enfriamiento a presifn constante entre las
temperaturas Ty y T3 de la figura 2, suponiendo que la ra
ta a la cual se retira calor a la soluclon permanece cons
tante durante todo el proceso. La variacidén de la tempera
tura de la muestra en funcidn del tiempo ( o de la cantidad
de calor retirada que es proporcional ) aparece en la figu
ra 5.

Inicialmente, la temperatura decrece linealmente y el calor
retirado es (nicamente calor sensible de la muestra., El pun
to S corresponde al fendmeno de subenfriamiento, es decir
a un descenso de la temperatura por debajo del punto de con
gelacién. Una vez que la cristalizacidn comienza, se obser
va un rdpido aumento de la temperatura hasta Ty ( 0°C ). A
partir de ese momento, v durante todo el proceso de conge-
lacidén, la temperatura permanece constante v el calor reti
rado corresponde al calor latente de congelacidn.

Una vez que toda el agua presente se ha convertido en hielo,

se observa de nuevo un descenso lineal de la temperatura -
hasta el valor final T3. La pendiente de la recta es dos -
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veces mayor que en la primera parte, ya que el calor es-
pecifico del hielo es la mitad del del agua.

Mas adelante examinaremos en detalle el proceso de crista
lizacidén mismo.

3
2.2.Congelac1on de una solucidn binaria.-

e GG - - - —— . — A A ke S S ———

Fn la oprédctica, el estudio de sistemas complejos, tales
como soluciones acuosas, teiidos o fluidos naturales, re
viste un inter&s mucho mavor que el del agua pura. Las
propiedades de dlChOS sistemas son en general de una gran
complejidad, razdn por la cual nos limitaremos aqui al es
tudic de soluciones binarias cuyo comportamlento es en mu
chos aspectos similar al de los extractos liquidos de café,

La fieura & nos muestra el diagrama temperatura-composicidn
de una solucidn agua-sucrosa. Como es usual en estos casos
este diagrama corresponde a una presidén de una atmbsfera.
La influencia de presiones inferiores la examinaremos en la
parte correspondiente a la liofilizacién.

El diagrama comprende cuatro fases principales: solucidn
pura, hielo mis solucidn, hidrato de sucrosa mis solucidn

y sblidos.Las lineas de separacidén son las curvas de equi
librio entre las diferentes fases. Asi por ejemplo, la 131
nea AB, llamada curva de congelacidn, representa el equilibrio
entre la solucidn v la fase sdlida del componente presente
en exceso.(hielo). La linea BC corresponde al equilibrio en
tre la solucidn v el hidrato de sucrosa y se denomina la cur
va de super solubilidad. Estas dos curvas se cortan en el
punto B, 1llamado punto eutéctico, que es la Gnica combina
cidén de concentracién y temperatura a la cual la solucidn
puede coexistir con formas sdlidas del solvente y del solu
to. La temperatura eutectica ( linea E, B, F, ) es la tempe
ratura por debajo de la cual la totalidad de la solucidn se
solidifica.

La curva AB tiene una pendiente negativa, lo cual indica una
disminucidén de la temperatura de congelacibén cuando la con-
centracién de soluto aumenta. Igualmente, la pendJente posi
tiva de la curva BC indica un incremento de la solubilidad™
de la sucrosa al subir la temperatura.

Consideremos ahora el enfriamiento de la solucidn a partir

FigM-23
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de la temperatura T, hasta la temperatura Tg indicadas -
en la figura 6. Como en el caso del agua pura, supondre-
mos que el calor es retirado a una rata constante. La cur
va de7temperaturd en funcidn del tiempo aparece en la fl
gura

Como en el caso del agua pura, la temperatura desciende
linealmente en funcidn del tiempo hasta alcanzar la curva
de congelacidén. En ese punto se presenta un clerto suben-
friamiento que, como veremos mas adelante, depende de la
rata de enfriamiento. Cuando la cristalizacidn comienza,

la temperatura sube bruscamente hasta Ty, valor que corres
ponde a la curva de congelacidn. La formacién de cristales
de hielo produce un aumento de la concentracidn de 1la solu
cibén restante cuyo punte de congelacién disminuye.

Por esa razdn, al contrario de lo que ocurre con el agua
pura la temperatura no se mantiene constante.

A una temperatura intermedia (T3), la concentracidn de la
solucidn restante estid dada directamente por el punto Y de
la grafica. El cociente TaY/T3X = cantidad de hlelo/cantl
dad de solucidn, permite también calcular la cantidad de
hielo que se ha formado a cada temperatura intermedia.

Al llegar a la temperatura eutéctica ( Ty) se observa un
nuevo subenfriamiento y luego una zona de temperatura -
constante que corresponde a la forma015n del sblido eutéc
tico. Esta etapa no 1mpllca ningin aumento de la concen—
tracidn de la solucidn ya que se produce la formacién si
multénea de cristales de hielo y de hidrato de sucrosa en
proporciones iguales.

Una vez terminada la solidificacidn, la temperatura vuelve
a disminuir, pero el calor retirado es Qnicamente calor sen
sible. En 1a etapa comprendida entre T2 yv Ty, la mayor -
parte del calor retirado corresponde al calor latente de
formacién del hielo, aunque a causa de la disminucidn de
temperatura, es necesario absorber una cierta cantidad de
calor sensible.
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En el caso de soluciones simples es posible calcular de
una m anera sencilla la disminucidn del puntec de congela-
cién del solvente provocada por la disolucidn de un soluto
dado. Como lo vimos antes, ( Fig.6, linea AB ) esa dismi-
nucidn es tanto mids acentuada cuanto mayor es la cantidad
de soluto. Un efecto similar se produce sobre el punto de
ebullicidn de la solucidn ( es decir sobre la temperatura
a la cual la presidén de vapor es igual a la atmosférica ).
La figurag ilustra este hecho claramente. Las lineas ple-
nas corresponden al agua pura y las lineas discontinuas a
la solucidn considerada.

Suponiendo que la solucidn es diluida, la depresibén AT,
del punto de congelacidn estd ‘dada por la expresidn:

AT, = RToZ ¢, (14 )
LC MS

donde C es la concentracién de solutoc (% en peso ), L, es
el calor latente de congelacidn por unidad de masa, MS es
la masa molecular del solvente y To su temperatura de con
gelacidn.

Una medicién precisa de la depresidn del punto .de congela
cién puede ser utilizada para determinar la masa molecular
de una substancia.

En el caso de productos alimenticios o de tejidos vivos y
dado el gran niimero de constituyentes en solucidn, es pric
ticamente imposible dar una descripcién en términos de dia
gramas de faseg como los que se pueden trazar para las so
luciones binarias o afin ternarias. Las curvas de temperatu
ra en funcidn del tiempo pueden, sinembargo, suministrar: -
informaciones Gitiles para la compresidn de los procesos que
inteprvienen en esos casos.

La figura 9 muestra la curva de obngelacidén de un extracto

de café, determinada experimentalmente er. el LIQC. Como

en las soluciones estudiadas anteriormente, se observa pri

mero una variacidn lineal de la temperatura que se prosigue
hasta el comienzo de la cristalizacidn en el ‘punto S. Se ve
luego un brusco aumento de temperatura hasta el punto B que
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corresponde a la temperatura de congelacidn de equilibrio.
Al igual que en las soluciones binarias, la temperatura
desciende luego progresivamente, a medida que se forman
los cristales de hielo y que la solucidn restante se con
centra. En este caso, sinembargo, no se observa el " pla
teau " correspondiente a la temperatura euté&ctica que -
aparece en lag soluciones binarias. La explicacién de
este hecho reside en el gran nimero de substancias' presen
tes en el extracto, cada una de las cuales pusee una tem
peratura eutéctica diferente. Los " plateaux " son proba
blemente muy cortos y cercanos y su superposicidn los hd
ce practicamente imposibles de distinguir en la gréfica.
Para fines practicos, la temperatura que tiene el mayor
irterés es aquella a la cual todo el extracto se ha soli
dificado, que corresponde también a la temperatura eutéc
tica mas baija de todos los solutos presentes en el siste
ma, Dicha temperatura puedo ser determinada aprox1madamen
te a partir del punto de inflexidn C de la curva de la f1
gura 9. Una medicidn mis precisa de la temperatura de so
lidificacidn puede hacerse mediante determinaciones de Ia
constante dieléctrica o de la resistencia eléctrica del -
producto.

Con ayuda de graficas como la de la Fig. 9, obtenidas a
diferentes concentraciones, es poc1ble trazar un " diagra
ma «de fases " para el extracto de café&, muy similar al de
una solucidn binaria y que puedec ser utilizada con fines
précticos.

La rlguralo muestra el dlagrama de fases obtenido en el
LIQC a partir de extractos de la Fabrica. la temperatu
ra de solidificacién ( " eutéctica " ) observada ey -25°C
y la concentracién correspondiente aproximadamente 65%.

El e6lido obtenido por debajo de la temperatura eutéctica,
estd formado de cristales de hielo purc rodeados de una
matriz amorfa ( sin estructura definida ? sb6lida, que con
tiene todos los solutos inicialmente preuentes en el cafe
y el eagua que no cristaliza. La figurai11 muestra esquemi
tlcamente dicha configuracidn.

——— . ——— —————y ot — — — ——— - . R v A WS ——— b ——— —— a —

Como lo veremos en la discusidén detallada de los diferen
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tes procesos, el tamafo y la forma de los cristales de

hielo juegan un papel esencial en el desenvolmiento de

cada uno de ellos y afectan de manera apreC1able las -
caracteristicas del producto final. En lo que sigue ana
lizaremos con alglin detalle los procesos de nucleacidn

y crecimiento de los cristales de hielo, analizando los
factores que los rigen.

2.5%1.Nuecleacidn,-

FiamM-2a
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Como lo vimos anteriocrmente, la curva de enfriamiento
del agua pura o de una solucidn, presenta siempre un
cierto subenfriamiento antes de que se inicie la conge
lac1on. Este hecho indica que existe una barrera de -
energia que es preciso ‘'sobrepasar para que los primeros
cristales se puedan formar.

Consideremos la variacidn de energia AG del sistema aso
ciada con la formacidén de un cristal de hielo, que supon
dremos esférico por comodidad. AG estari dada. por:

4
AG = garding, + 4WO r? ¢ 15 )

en donde r es el radio del cristal, A g, la variacidn de
energia asociada con la solidificacidn el agua y G es
la energia superficial entre el hielo y el agua.

El primer término es siempre negativo y corresponde a la
energia liberada cuando se forman los enlaces entre las
moléculas de agua que conducen a la estructura cristali
na. El seglindo té&rmino, que es siempre positivo, corres
ponde a la energia necesaria para formar una superficieé
de separacibén sélida-liquido. Este té&rmino es el respon
sable de que exista la " barrera de energfa " de que ha
blédbamos antes. A causa de ese término,los cristales de
ben tener un radio minimo para poder crecer. Si su radio
es inferior a ese valor, tienden a fundirse ya que eso
disminuye la energia del sistema.

El radio critico r* puede calcularse sin dificultad a
partir de la ecuacién (1§ )
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Dornde T, €3 la temperatura de congelacidn al equilibrio,
AN T es el grado de subenfriamiento Te= T, y Ly es el
calor laftntc de congelacién por unidad de volumen. Esta
expresidén muestra que cuando el grado de subenfriamiento
aumenta el radio CPitICO disminuye v la formacién de un
dLlPO de hielo es mds [dcil. La figura 12 muestra la varia
cién de r* con el grado de subenfriamiento.

La formacidn de gérmenes en la solucidn es un proceso -
escericialmente estadistjco, y el tamafio mis probable de un
germen es funcién del grado de subenfriamiento. Si los ger
menes que aparecen tienen un tamafio inferior al radio cri
tico, se vuelven a fundir y no se produce la cristaliza -
cidn, La figura 13 muestra la curva que da el tamafio mis
probable.de las particulas que se forman, en funcidén del
grado de subenfriamiento, junto con la curva corres pondlen
te al radio critico. La interseccidn de las dos nos permi
te estimar el subenfriamiento al cual la congelacidn se =
inicia.

El tipo de nucleacidn gue hemos considerado hasta aqul es
la que se denomina " nucleacidn homogénea ? y es la que -
se presenta en liquidos o en soluciones que no contienen
ningln tipo de impureza.

En muestras de agua o soluciones que no son ultra puras,
se presenta otro tipo de nucleacidn, denominado, " nuclea
cidn heterogénea " que es la que se presenta cuande los
cristales de hielo se forman sobre particulas en suspen -
sidén, peliculas superficiales, o sobre las paredes de los
recipientes. Este tipo de nucleacidn es el mas frecuente
en sistemas naturales, tales como productos alimenticios,
o seres vivos, E1 papel de esos agentes, denominados nucle
antes, es el de reducir el nlmero de moléculas de agua re
queridas para la formacidn de un nfiicleo que tenga el ra-
dio critico, aumentando la probalidad de que ésto ocurra
con un subenfriamiento menor., La figura 14 ilustra algu-
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nos de los mecanismos que pueden intervenir en este caso,

Es bien sabido que impurezas, en cantidades muy pequefias,

actuancomo nucleantes, aunque en mayor o menor grado se -

glin sus caracteristicas. Entre las propiedades que debe -

tener una impureza para ser un nucleante efectivo, podemos
citar la siguilentes:

a) - baja solubilidad en el agua.

b) - una estructura cristalina similar a 1a del hielo ( es
pecialmente para los nucleantes inorganicos ).

¢) - un tamafio suficiente

d) - posibilidad de formar enlaces hldrogenos con las molé
culag de agua, facilitando la formacidn del nucleo -
( especialmente en el caso de los nucleantes drgani-
cos ).

21l otro factor importante en el comienzo del proceso de -
ristalizacidén es la rata de formacidén de nficleos. Las -
cxaoione que relacionan dicha rata con el grado de sub-

Fﬂlamlento son en general CONDleda y tienen una aplica
¢ifén bestante restr;ng¢da. nualzuatlvamente, 31nembargo,
es posible dar una descripcidn satisfactoria del fendmeno
como lo muestra la figura 15. Para un subenfriamientc muy
bajo, la rata de nucleacién es nula o muy baja, pero 5e
iney manta rdpidamente y puede llegar a valores del orden
de lO nhpleos/cmu Segundo Es interesante anotar que, &
muy baija temperatura ( subenfriamiento muy grande ), la -
rata disminuye de nuevo, debido sobretodo al lncremento -
de la viscosidad del liquide. Como lo muestra también la
figura, la nucleacidn heterogéneca.es mis fdcil que la -
homogénea. La forma de las curvas es 1n1¢av para diferen
tes soluclones, pero la pesicidn del mdximo varia con81de
rablemente de un sistema al otro, a causa de la influencia
de factores como el tipo de solutos, la viscosidad de 1la
solucidén y aln el tamafio de la muestra. La nucleacibn puede
tdmblﬁn ser afectada por factores externos, tales como vi
bracibén, agitacién u ondas ultrasonoras.

O""
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La fase gsigulente de la cristalizacién, es el crecimiento

de los pequefios nilcleos. Ese proceso requiere un cierto -

grado de subenfriamiento, aunque mucho menor que el que -

se necesita para la nucleacidn. El crecimiento tiene lugar
por adicidn de moléculas individuales ¢, en algunos casos,
de agrupacidn de moléculas.

La figura 16 muestra un ejemplo en el cual, para simplifi
car, se ha asumido una estructura clbica. En la figura se
muestrantres lugares posibles para la colocacidén de una -
nueva molécula. Una molécula situada en el lugar 1, esta-
ré relativamerite poco ligada, ya que no tiene enlaces si
no por la parte inferior con la superficie ya formada. =
Las moléculas 2 y 3 estdn mids fuertemente unidas al cris-
tal, va que cuentan con enlaces laterales, siendo la ntme
ro tres la que esta en la posicidédn mis estable. El1 creci—=
miento se efectua preferencialmente a través de moléculas
colocadas en ese tipo de posiciones. 5i las ratas de cre-
cimiento no son muy elevadas, el procesc tiende a efectuar
se preferencialmente segin ciertas direcciones cristalinas;
en el caso de hielo, en el plano perpendicular al eje prin
cipal.

Es buenc hacer notar que en el caso de las solucicnes, los
cristales de hielo que se forman son de una gran pureza y
no contienen prdcticamente ninguna traza del soluto inicial
mente presente. Este efecto es especialmente marcado si el
crecimiento de los c¢ristales es lento.

La rata de crecimiento de los cristales esta gobernada por
dos fenémenos de transferencia principales.

a) - Transferencia de materia, ya que las moléculas de -
agua de la solucidn tienen que difundir hasta la su-
perficie del cristal y luego a lo largo de ésta has-
ta encontrar un sitio apropiado, y las moléculas de
soluto deben alejarse de la superficie.

b) - Transferencia de calor, puesto que el calor latente
de congelacidn debe ser evacuado.
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En el caso de solucicnes diluidas, la transferencia de
masa es facil y la rata de crecimiento esti limitada -
mis bien por la transferencia de calor. Sinembargo, se
ha observado que algunos tipos de solutos retardan el
crecimeinto de los cristales, probablemerte porque se-
adsorben en la superficie de los nficleos, impidiendo -
asi la adherencia de nuevas moléculas de agua.

A baja temperatura, o en soluciones muy concentradas, la
rata puede verse limitada por la viscosidad del liguido
que dificulta la difusién de las moléculas.

La rata de transferencia de calor se incrementa con el
subenfriamiento de la solucién y, por lo tanto, también
aumenta la velocidad de crecimiento de los cristales.

En la figura 17 aparece la curva de veloccidad de creci-
miento, superpuesta a la de rata de nucleacidn hetero-
génea que vimos anteriormente.

Comparando esas dos curvas podemos explicar el hecho -~
ien conocido de que cuando la rata de enfriamiento
es elevada, los cristales formados son numerosos y peque
fios, y viceversa si la congelacidn es lenta. Como se pue
de ver en la figura, si el subenfriamiento es bajo se -
formaran muy pocos nficleos y cada uno de ellos crecera
apreciablemente. Por el contrario, 51 la rata de enfria
miento es elevada, es decir, si el subenfriamiento es -
‘alto, se formaréan nicleos muy numerosos que no podran -
crecer sino hasta cierto limite.

El subenfriamiento afecta no s6lo el tamafio de los cris
tales sino su forma. La figura 18 (a), nos muestra la
distribucidn de temperatura en las cercanias de un cris
tal que estid creciendo dentro de una solucidn subenfriada.
Si la interfase se deforma como en la figura ( b), la ex
tremidad de la deformacidn se encontrard a una temperatu
ra cada vez mias baja y tenderi a crecer cada vez mas ra
pidamente. Los cristales tendrdn una forma de agujas como
las que se muestran en la figura 19.

En el caso de la congelacidén de soluciones, el crecimiento

FiamM-ga
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de los cristgles provoca un gumento_de la concentracidn
de la solucidn en las cercanias de la interfase, lo cual

causa una variacidn espacial de la temperatura de conge-
lacidn. Este fenémeno, denominado subenfriamiento consti
tucional, favorece también el crecimiento de agujas o
dentritas ( cristales en arbol ), vy es muy frecuente en
el caso particular de los extractos de café.



