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Resumen

El objetivo de este trabajo fue desarrollar un modelo que relacione la cinética de congelacion y
sublimacion en extractos de café, lo cual se logré asumiendo que el tamafio del cristal formado
durante la congelacion es igual al tamafio del poro formado en la capa seca del producto sometido a
liofilizacién. Se estudié experimentalmente la cinética de liofilizacion y se estimaron las
propiedades de transferencia de calor y masa de soluciones de café utilizando tres contenidos de
solidos diferentes (0.1, 0.2 y 0.4 kg solidos / kg solucion) y tres temperaturas de congelacion (-18,
-30y -70 °C). El modelo de sublimacion desarrollado es una extension del clasico modelo de frente
de hielo con retroceso uniforme (URIF) ¢ incluye variaciones de temperatura, conductividad y
permeabilidad en funcidon del tiempo. Se plantea una ecuacién semi-empirica para describir la
variacion de la permeabilidad, la cual también incluye la influencia del tamafio del poro. Se concluye
que el radio de los cristales formados durante la congelacion puede usarse para relacionar la cinética
de congelacion con la de sublimacion y ademas es util para predecir patrones de temperatura durante
la liofilizacion de materiales no estructurados, lo cual ayuda a entender con mayor profundidad los
cambios de calidad ocurridos en este proceso.

Palabras clave: Liofilizacion, Congelacion, Café, Cinética, Modelacion.

Modeling of the relationship between freezing Kinetics
and sublimation Kinetics in coffee brews

Abstract

The aim of this work was to develop a model that relates freezing kinetics of coffee brews to their
sublimation kinetics. This has been achieved by assuming that the mean size of the ice crystal formed
during freezing is equal to the mean pore size left by the subliming ice. The sublimation kinetics and
the heat and mass transport properties of the coffee brews were determined by carrying out
experiments using brews with three different solids content (0.1, 0.2 y 0.4 kg solids / kg solution) and
three different freezing temperatures (-18, -30 and -70 °C). The sublimation model developed in this
work is based on the well known uniformly-retreating-ice front (URIF) model and includes transient
variations in physical properties and permeability. For the latter, a semi-theoretical equation has been
developed in this work, which also includes the mean pore size. It is concluded that the mean
hydraulic radius of ice crystals formed during freezing can be used to link freezing kinetics with
sublimation kinetics and temperature patterns within the drying material, which can give
considerable insight into the quality changes occurring in the process.

Keywords: Freeze-drying, Freezing, Coffee, Kinetics, Modeling.
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1. Introduccion

Elproceso de liofilizacion tiene dos caracteristicas
especiales que lo diferencian de otros métodos de
deshidratacion: conserva en gran proporcion las
caracteristicas del producto original y tiene un alto
costo. Es por esto que el desarrollo de productos
liofilizados se ha enfocado hacia materiales
farmacéuticos o hacia alimentos y bebidas que
posean caracteristicas especiales para el
consumidor que esta dispuesto a asumir un mayor
costo. Este es el caso del café, apreciado por su
aroma, el cual es fruto de la combinacion de una
gran variedad de componentes volatiles que se
pierden facilmente al tratar de concentrar y
deshidratar el extracto con métodos evaporativos
(Clarke y Macrae, 1987). Existen varias teorias
que explican la razén por la cual los materiales
volatiles del café se conservan en el producto
durante y después de la liofilizacion (Thijjssen,
1975; Karel, 1975); sin embargo, estas teorias no
explican de manera cuantitativa el efecto de las
variables del proceso sobre la retencion de
volatiles. Este trabajo se enfoca en la relacion
existente entre la velocidad de congelaciony los
perfiles de temperatura durante la etapa primaria
de liofilizacion para dar un elemento cuantitativo
en el analisis de los efectos del proceso sobre la
calidad del café soluble.

Estudios anteriores muestran con claridad que hay
una relacion entre la cinética de congelacion y el
tamafio promedio de los cristales formados
(Rohatgi y Adams, 1967; Bomben y King, 1982;
Woinet et al., 1998 a,b; Chevalier et al,. 2000;
Pardo et al., 2002; Nakagawa et al, 2006). Asi
mismo, el efecto del tamafio de los poros sobre el
movimiento del vapor de agua y otros gases ha
sido descrito ampliamente con anterioridad
(Barrer, 1963; Mellor; 1979; Cussler, 1997).

Se observa que la mayoria de los modelos de
sublimacion encontrados en la literatura utilizan
un parametro conocido como permeabilidad b,
para describir la cinética de sublimacion (Sandall
et al., 1967; Thijssen & Rulkens, 1969; Quast &
Karel, 1968; Liapis, 1987; de Alwis et al., 1992 ;
Sagara & Ichiba, 1994), pero desafortunadamente
este parametro global oculta la influencia del
tamafio de poro sobre la cinética de sublimacion.
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De los anteriormente mencionados, el modelo
mas utilizado es el conocido como URIF (del
inglés uniformly-retreating-ice front, o sea, frente
de hielo con retroceso uniforme, Sandall et al.,
1967). Las Ecs. (1) y (2), propuestas por Sandall,
relacionan la pérdida de peso de la muestra con el
movimiento del vapor a través de los poros y con
el movimiento del frente de sublimacion. Por su
parte, la transferencia de calor desde la superficie
hasta el frente de hielo se modela de acuerdo con la
ley de Fourier.

aw _bAp (1)
Adt X
aw dx
or _ — = 2
Adt ps (mo mf) d[ ( )

donde b es la permeabilidad de la capa seca, Ap es
la diferencia de presiones de vapor entre el frente
de hielo y la superficie de la muestra, 4 es el area
de transferencia de masa, x es la distancia desde la
superficie hasta el frente de hielo, p, es la densidad
de la capa seca, y m,y m,son los contenidos de
humedad inicial y final de lamuestra en base seca.

El éxito del modelo URIF se basa en la posibilidad
de llegar a una solucion analitica haciendo algunas
consideraciones:

* Todo el calor entra a lamuestra a través de la capa
seca.

*Todo el vapor sale de la muestra a través de la
capaseca.

«Latemperatura en la superficie y el frente de hielo
se mantienen constantes durante la sublimacion y
asi también las presiones de vapor en cada punto
de lamuestra.

*Todo el calor que entra a la muestra se usa para
sublimar el hielo.

Sin embargo, estas condiciones no
necesariamente reflejan lo ocurrido en un proceso
real pues las temperaturas dentro de la muestra y
por consiguiente las propiedades de transporte
varian con el tiempo.
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En este trabajo el modelo para la cinética de
sublimacion se ha desarrollado a partir del modelo
URIF, el cual se ha ampliado para incluir el
tamafio del poro y la variacioén de los perfiles de
temperatura y la humedad en la muestra. A su
vez el modelo de cinética de congelacion se ha
tomado de un trabajo anterior (Pardo et al., 2002).

2. Metodologia

2.1 Preparacion y congelacion de extractos de
café

Café soluble marca Nescafé fue utilizado para
preparar tres diferentes soluciones con
concentraciones (0.1, 0.2 y 0.4 kg soélidos / kg
solucion). Las muestras fueron congeladas
unidireccionalmente en cilindros de acrilico de
acuerdo con el método descrito por Pardo et al.
(2002) usando tres temperaturas de placa
diferentes (-18,-30y-70°C).

2.2 Medicion de las propiedades de transporte
de masay calor

Los cilindros congelados se mantuvieron en el
recipiente de acrilico y  fueron aislados
térmicamente en el extremo inferior para asegurar
transferencia de calor unidireccional a través de la
capa superior. Las muestras fueron colocadas
dentro de un liofilizador Stokes (modelo
800-001-5) y la presion dentro de la camara fue
llevada a niveles inferiores a 0.8 mm Hg. El peso
de la muestra se utilizo para determinar la pérdida
de agua y fue monitoreado usando una balanza
mecanica Meftler con exactitud de 0.5 g. Se utiliz6
un sistema de adquisicion de datos de cuatro
canales conectado a termopares tipo K para hacer
seguimiento a las temperaturas de la placa
calefactora, la superficie, el centroy el fondodela
muestra. La temperatura de la placa de
calentamiento se mantuvo a 55 °C. Cada
experimento se llevo a cabo por triplicado. Estos
experimentos se llevaron a cabo siguiendo un
disefio experimental denominado disefio de
superficie de respuesta de unidad partida
(split-unit response surface design, Gilmour
etal.,2000).

La conductividad térmica fue estimada asumiendo
condiciones de estado estacionario en la capa seca

(Sagara & Ichiba, 1994), ya que en el montaje
del experimento se asegurd que el calor
fuera transferido unicamente a través de la
capa superior. Es asi como la conductividad
pudo ser calculada por un balance simple
cada 30 minutos con la siguiente ecuacion:

_ pex,[AH + C, (T, - T)]Ax
- (T, -T)At ©)

donde p, es la densidad del hiclo; € es la
porosidad de la capa seca, x, esel grosordela
capa de hielo sublimada en el intervalo
analizado, AH es el calor latente de
sublimacion, 7, es la temperatura de la capa
seca, T, es la temperatura del frente de hielo y
C, es el calor especifico de los solidos del
café.

Asi mismo la Ec. (1) fue utilizada junto con
los datos experimentales para calcular la
permeabilidad en funcion del tiempo.

2.3 Medicion dela cinética de liofilizacion

Los experimentos de cinética fueron
realizados por triplicado y de la misma
manera que los descritos para la medicion de
propiedades fisicas. Sin embargo, las
muestras congeladas no se aislaron
térmicamente por debajo para permitir que el
calor irradiado por las dos placas entrara por
los extremos del cilindro.

2.4 Modelacion de la cinética de
sublimacion

Una version modificada del modelo de estado
cuasi-estacionario URIF  propuesto por
Sandall et al. (1967) fue utilizado para
estimar tiempos de sublimacion, velocidades
de secado, perfiles de temperatura y presion.
Calcavechia (1991) y De Alwis et al. (1992)
sugirieron la posibilidad de modelar
temperaturas variables durante la
sublimacidn usando un método iterativo en
donde 7., =f (T )y pwi=Sf(p)yla
estrategia para resolver las ecuaciones de
transferencia de masa y calor usadas en este
trabajo siguen lo propuesto por De Alwis et
al. (1992). Es por ello que todos los célculos
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fueron hechos asumiendo que la temperatura se
mantiene constante durante el intervalo en el que
una capa de hielo de grosor Ax se estd sublimando
y los cambios de temperatura ocurren en el
instante que representa el fin de una porcion de
grosor Ax y el inicio de la otra. Las condiciones de
frontera consideran la radiacion desde arriba y
abajo de la muestra. Ademas, se considera que el
calor se transfiere a través de la muestra por
conduccion a través de las dos capas, seca y
congelada hasta el frente de sublimacion. Se
defini6 que el vapor abandona la muestra a través
de los poros de la capa seca, los cuales han sido
asumidos como cilindricos y cuya dimension
caracteristica (radio hidraulico) fue estimado
usando la Ec. (4) propuesta por Pardo et al. (2002):

~1/4 12
ry=n|—— (r,-T )sl._l e
s

4)

donde r, es el radio hidraulico promedio de los
cristales de hielo; X, es el contenido inicial de
solidos del extracto de caf¢; 7, y T, se refieren al
punto de congelacion y a la temperatura en la placa
de congelacion respectivamente; y por ultimo n 'y
m son constantes empiricas que toman los valores
de 1.23 x 10 y de 5.36, respectivamente, para el
caso de extractos de café.

-mX,

La influencia del tamafio del poro fue introducida
en el modelo utilizando un valor de permeabilidad
(b,) basado en la ecuacion de difusividad de
Knudsen (Barrer, 1963) asi:

_4Mer 2 B

b _ L
‘ 3 TR, M, c, (5)

donde M, es el peso molecular del agua, 7, es el
radio hidraulico del poro, T es la temperatura
media de la capa seca, R, es la constante universal
de los gases y 8 y ¢, son constantes que definen la
geometria del sistema.

3. Resultadosy discusion

En la Tabla 1 se presenta la cinética de
sublimacion ademéas de las temperaturas
promedio del frente de hielo y la superficie de las
muestras estudiadas. Se puede inferir que dentro
de las condiciones experimentales utilizadas, la
influencia del tamafio del poro sobre la velocidad
de sublimacién no es alta, ya que al disminuir el
tamafio del poro a la mitad la variacion en el flujo
de vapor que sale de la muestra no supera el 10%.
Lo anterior estd de acuerdo con lo planteado por
Niranjan et al. (2000) quienes concluyeron que
pequeiios cambios en la velocidad de congelacion
tienen una influencia minima sobre las
velocidades de liofilizacion.

Por otro lado, se observa en los resultados, que el
flujo de vapor decrece a medida que el tamafio de
los poros se hace mas pequefio. Estos resultados
encuentran explicacion en el balance dindmico
que existe entre la transferencia de masa y calor
durante el secado. Cambios en el tamafio del poro
afectan la transferencia de masa pero no afectan la
propiedades térmicas del material, es por ello que
la cantidad de calor que entra a la muestra tiende a
ser lamisma. Sin embargo, ¢l agua sublimada que
intenta salir del material en forma de vapor
encuentra mayor resistencia al viajar a través de
los poros de menor tamafo, lo que al final resulta
en un aumento en la diferencia de presiones entre
el frente de hielo y la superficie.

Tabla 1. Velocidad de secado y temperaturas promedio observadas durante la sublimacion (entre 1 y 8 horas después de

iniciado el proceso de secado).

Contenido Radio hidraulico  Flujo de vapor Tiempo de Temperatura Temperatura
inicial de promedio x10° x10° sublimacion promedio en el promedio en la
solidos frente de hielo superficie
(fraccion) (m)™" (kgs'm?) (h) (°C) (°C)
0.1 40.7 (5.7) 3254 11.2 2313 -24.8
0.1 31.3(44) 311.3 11.7 -30.9 -19.4
0.1 20.9 (1.1) 2929 12.4 =273 -16.9
0.2 20.6 (3.0) 304.2 10.0 -23.2 -14.4
0.2 16.0 (1.7) 2972 10.2 -22.9 -12.4
0.2 10.3 (1.6) 2759 11.0 -20.5 -12.0
0.4 9.7 (1.6) 219.1 83 -17.0 -14.0
0.4 73 (0.8) 226.4% 8.0" -16.7° -143"
0.4 3.6 (0.3) 212.2% 8.6" -15.6" -17.8"

* Calculada con los datos existentes hasta 1 hora antes del derretimiento. ** Estimado asumiendo que no hay derretimiento ***Los valores entre paréntesis son

las desviaciones estandares.
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Lo anterior implica que poros mas pequefios
producen temperaturas de frente de hielo mas altas
y en general mayores temperaturas en la muestra.

Es asi como una fraccion de la energia que entra al
producto no sera utilizada en sublimar agua sino
que en cambio se convertira en calor sensible lo
que resulta en un menor flujo de vapor. Sin
embargo, no se esperan cambios grandes en la
cinética de secado debido a que el calor sensible es
pequefio en comparacion con el calor latente de
sublimacion. Por otro lado, el aumento en la
temperatura del frente de hielo debido a la
reduccion de tamaiio de los poros, puede causar
relajamiento de la microestructura y en casos
extremos colapso de ésta (Roos, 1995). Es asi
como las muestras con mayor contenido de s6lidos
en esta seriec de experimentos (ver Tabla 1) se
derritieron antes de terminar el proceso.

Tabla 2. Valores minimos y maximos de permeabilidad (b
solidos.

m

La Figura 1 muestra la variacion de la
permeabilidad en funcion de la posicion del frente
de hielo que hasido estimadautilizando la Ec. (1).
Estos resultados muestran como al inicio la
permeabilidad es alta debido a que la sublimacion
sucede en la superficie de la muestra, pero decrece
rapidamente debido a la formacion de la capa seca.
Después, la permeabilidad crece progresivamente
y de manera lineal hasta el fin de la sublimacion.
Estos resultados no estan de acuerdo con la Ec. (5)
que sugiere una permeabilidad independiente del
grosor de la capa seca. Es importante resaltar que
los experimentos para definir la Ec. (5) fueron
realizados con flujos estables de gases inertes a
través de solidos porosos, lo cual difiere de las
condiciones reales durante la sublimacion que
incluyen el equilibrio dindamico entre transferencia
demasay calor discutido en parrafos anteriores.

) observada en muestras con diferentes contenidos iniciales de

Contenido inicial de s6lidos b,,
(Fraccion) s
0.1 [8.79x107% 1.71 x107]
0.2 [3.54x107%,7.09x107%]
0.4 [1.68x107%2.23x107%

2,00E-07
1,80E-07
1,60E-07
1,40E-07
1,20E-07
1,00E-07
8,00E-08
6,00E-08

Permeabilidad s™

4,00E-08

2,00E-08 1 - z
’ G-I =8 — SO
Y z #;—-_ el Tty
0,00E+00 o . : : : . : .
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,01

Posicion del frente de hielo m

* X=10%, Tf=-18 ¢ X=10%, Tf=-30
B X=40%, Tf=-18 0O X=40%, Tf=-30

" X=40%, Tf=-70

+ X=10%, Tf=-70 ® X=20%, Tf=-18 0O X=20%, Tf=-30 ¢ X=20%, Tf=-70

Figura 1. Variacion de la permeabilidad en funcion de la posicion del frente de hielo bajo diferentes condiciones

experimentales.
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Tal como se menciond anteriormente, la
permeabilidad varia de manera lineal, lo cual se
puede modelar con la Ec. (6) y utilizando como
punto maximo el valor teodrico b, , estimado con la
Ec. (5). Porsuparte, la Tabla 2, resume el rango de
valores de permeabilidad encontrados en este
trabajo para extractos de café con diferente
contenido de sélidos.

b, b,
bef foi +bm (6)

donde b, es el factor empirico relacionado con la
permeabilidad minima y b, es la permeabilidad
calculada con la Ec. (5). Para el caso de los
extractos de café el valor b, decrece con el
aumento del contenido inicial de s6lidos tal como
seobservaenlaTabla2.

Al combinar las Ecs. (4),(5)y (6) se obtiene una
ecuacion que relaciona la cinética de congelacion
con la permeabilidad efectiva b,,.
Esta combinacion se considera una relacion
semiempirica pues depende de b, que se estima de
datos experimentales. La importancia de esta
relacion radica en que permite cuantificar los
efectos de la cinética de congelacion sobre la
cinéticade sublimacion.

La Tabla 3 resume los resultados de las
simulaciones hechas con el modelo propuesto y
que pueden ser comparados con los datos
experimentales de la Tabla 1. En esta tabla se
pueden observar 2 columnas bajo el titulo de flujo
de vapor. Los valores del lado izquierdo fueron
obtenidos estimando la permeabilidad utilizando
la Eq. (5) y los del lado derecho fueron calculados
usando la combinacion de las Ecs. (4), (5)y (6).
Es importante resaltar que las velocidades de
sublimacién, estimadas como flujos de vapor, no
fueron afectadas al incluir valores variables de
permeabilidad, inclusive la temperatura promedio
en el frente de sublimacion cambid poco. Sin
embargo, los perfiles de temperatura si se
afectaron al incluir en el modelo la permeabilidad
variable Ec.(6), tal como se ve en la Figura2. Lo
anterior se relaciona con el control que tiene la
transferencia de calor sobre la cinética de
sublimacién bajo las condiciones de operacion
utilizadas en este trabajo (presion baja y
calentamiento por radiacion). Esto implica que la
velocidad de sublimacién debe cambiar cuando
hay cambios en los pardmetros relacionados con la
transferencia de masa, pero que se pueden lograr
predicciones exitosas aunque la permeabilidad
varie dentro de rangos razonables. Sin embargo,
un valor de permeabilidad promedio no es
suficiente cuando se necesita un modelo que
suministre mas informaciéon que la velocidad de
sublimacion.

Tabla 3. Predicciones de velocidad de sublimacion y temperaturas promedio (calculadas usando datos del modelo en el

intervalo de 1 a 8 horas después del inicio del proceso).

Contenido Radio Temperatura Flujo de vapor ~ Tiempo de Temperatura Temperatura
inicial de hidraulico de x10° sublimacion promedio en el promedio en
solidos prome;iio congelacion frente de hielo* la superficie
(Fraccion) x(ino) (°C) (kg'm™ (h) (°C) (°C)
0.1 40.7 -18 294.5 294.7 12.3 -31.2 -35.2 -18.9
0.1 31.3 -30 2943 294.5 12.4 -29.8 -33.6 -17.7
0.1 20.9 -70 294.2 294.4 12.4 -27.8 -30.9 -15.8
0.2 20.6 -18 286.5 287.0 10.7 -23.7 -28.4 -13.4
0.2 16.0 -30 281,8 287.0 10.7 -22.0 -26.3 -11.7
0.2 10.3 -70 273.6 282.0 11.1 -19.1 -22.6 -8.9
0.4 9.7 -18 235.3 241.1 7.7 -16.0 -18.7 -11.1
0.4 7.3 -30 229.1 234.8 7.9 -13.8 -16.1 -9.0
0.4 3.6 -70 222.6 226.0 8.2 -11.0 -12.4 -8.5

* Las columnas resaltadas representan el flujo de vapor y la temperatura promedio en el frente de hielo estimadas utilizando un valor de permeabilidad

constante, Ec. (5).
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Essﬁﬁﬁﬂﬂﬂﬂ
°

o

14 16 18 2
Tiempo h
o T superficie a  Tfondo © T medio Tsuperficie mod1 Tfondo mod1
— — — T superficie mod2 ~  ----- Tfondo mod2 % masa normalizada masa normalizada mod1 — - — - masa normalizac

Figura 2. Comparacion de resultados experimentales con resultados de simulacion para una muestra congelada a -18 °C
con 20% de contenido de solidos; modl se refiere al modelo con permeabilidad constante y mod?2 se refiere al modelo

con permeabilidad variable.

La Figura 2, muestra como los perfiles de
temperatura estimados cambian de acuerdo con el
método utilizado para estimar la permeabilidad.
Es claro que al utilizar una permeabilidad variable
[combinacion de Ecs. (4), (5) y (6)] se obtienen
predicciones de temperatura mas acertadas (las
lineas continuas se obtuvieron con permeabilidad
variable y las lineas cortadas se obtuvieron con
permeabilidad constante).

Es asi como el modelo propuesto logra relacionar
de una manera aceptable la cinética de
congelacion con la cinética de sublimacion y
ademas predice de mejor manera los cambios de
temperatura en la muestra; todo lo anterior
basandose en el radio hidraulico del poro como
unico parametro de vinculo. Las Tablas 1 y 3
muestran cémo los datos experimentales y los
datos obtenidos del modelo se relacionan con la
velocidad de congelacion. La sensibilidad del
modelo es buena con respecto a la temperatura
del frente de hieloy alos cambios en la cinética de
congelacion, con lo cual este modelo abre la
posibilidad de predecir otros cambios en la
muestra tales como colapso estructural, color y
posiblemente cantidad de aroma retenido bajo
diferentes condiciones de proceso.

4. Conclusiones

* En condiciones donde la transferencia de calor
es el factor que controla la cinética de sublimacion,
la variacion del tamafio del poro tiene un efecto
pequefio sobre el flujo de vapor. Sin embargo, los
perfiles de temperatura dentro de la muestra si son
afectados por los cambios en el tamaiio del poro.

» La incorporacion del tamafio promedio de los
poros como un parametro de modelacion, es una
herramienta util para relacionar la cinética de
congelacion con la de sublimacion.

* Las dos formas de calcular la permeabilidad
suministraron buenas estimaciones de la
velocidad promedio de sublimacion simulada en
condiciones no estacionarias. Sin embargo, con la
incorporacion de la permeabilidad variable, se
logré una mejor simulacion de la variacion de la
temperatura dentro de la muestra. Lo anterior
puede ser la base para estudios cuantitativos de la
influencia de diferentes variables de proceso sobre
la calidad del producto liofilizado.
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