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Resumen

El aumento en el interés por el consumo de alimentos beneficiosos para la salud, altos
en fitoquimicos y fibra, tales como ardndanos vy frutillas, han acentuado las actividades
de investigacién y desarrollo de tecnologias que permitan aumentar su vida Gtil con un
efecto minimo en su calidad. Una opcidn reconocida para lograr dicho objetivo es la

liofilizacion.

El proceso central de la liofilizacidn es la sublimacidn y posterior difusion del agua dentro
del producto en un ambiente de vacio, sin embargo, aquella requiere un gran consumo
de energia y tiempo, aumentando entre 4 y 8 veces el costo de proceso respecto de
tecnologias tradicionales. Esto, debido a la energia requerida para la difusién del vapor

de agua desde el interior del producto a través de la capa seca hacia el exterior.

La aplicacién de micro-perforaciones en el producto mediante un ldser-CO,, es una
alternativa para facilitar la difusion. Es a partir de ello que se propone como objetivo la
utilizacién de micro perforaciones para reducir el tiempo del secado primario durante la

liofilizacion.

Este proceso es descrito matematicamente utilizando una combinacién de modelos de
difusion y liofilizacién, que incorpora y estima el efecto de las microperforaciones en el

tiempo requerido para el secado primario.

Los experimentos se realizan utilizando un alimento modelo a base de almiddn, en
forma de discos de 1 cm de alto y 2,5cm de didmetro. Estos se liofilizaron con y sin sus
lados sellados con silicona, y con y sin microperforaciones de 200 um de diametro. El
tiempo de liofilizacién experimental se extrae utilizando los datos de temperatura de las
muestras, usando un ajuste de curva sigmoidea para aproximar el momento en que la

energia del proceso pasa de un calor latente a un calor sensible.

Las perforaciones redujeron el tiempo de secado primario en 26% con lados sellados con
silicona, y 18% con lados abiertos. Para un flujo unidimensional, esto implica una
disminucion del 25% de la energia requerida en la liofilizacidn (sin considerar el ajuste
fino del secado secundario) y hasta un 35% de aumento en la produccién, siendo

solamente un gasto 1,75J por poro realizado, cuando un proceso real opera en el rango



de 72MJ de energia por kilogramo de agua retirado. El modelo calibrado a los resultados
con lados sellados y sin perforaciones, tiene un error de -0,77% para perforaciones con
lados sellados, -3,8% para lados abierto sin perforaciones (ambos dentro del intervalo
de confianza) y -12,8% para lados abiertos y perforados. El modelo postula una
disminucion del tiempo de liofilizacién proporcional al didmetro de perforacionesy a la
cantidad de estas, sin embargo, requiere mas experimentos para validarlo a distintas

condiciones.



Indice General

RESUMEBN c.ciiiiiiiiiiii e 4
INAICE A TADIAS ..v.veveveeevtcctctete ettt sttt bbb s s naeee 7
INTICE A FIGUIAS ..ttt ettt ettt sttt s st ettt s s st et etesess s ssetanas 7
1. Capitulo I: INtrodUCCION ......oiii et et e e e e re e e e e naaeeeenns 9
R 0o o} =) d Lo I =T V= - IS 9
2. HipOtesis Y ODJELIVOS ....oeeeeiiieeiciiee ettt et e e e aaeee s 11
) I 5 11 o =T £ 11
b)  ObjJetiVO BENEIAL.......eeeeeeeee e e 11
C)  Objetivos SPECITICOS ......uiiiieiiiieeccie e e 11
2. Capitulo 11: ANTECEABNTES ......vveieieiiiee ettt e e e e e e e e e e e e eanees 12
1. LIOFIIZACION it 12
) I o o T=0=] =10 01 =T o o TR 12
o) BT =Tor=Ye [0 1 ad a1 0 =1 4 (o J SRR 13
(o) IR Y=Tor: To [o BoY=TolU 1 [o F=1 4 Lo TSRO 13
2. Reduccidon de tiempo d€ PrOCESO ...cceecuiiieeeiiieee ettt ettt 14
3. Microperforaciones por Laser de CO2 ....uuuiieieiiieicciiiiieeee et 15
3. Capitulo lll: Materiales y ME&todos........ccuviiieiiie e 17
1. Modelo matematico para el proceso de liofilizacidon ........ccccceveeeieicciiiennnn.n. 17
=) I\, FoTe [<1 Fo T [N [} £V £ 1o o HR RO PUPUPN 17
b) Ajuste de difusion por microperforaciones .........cccceeeeeeeeccinvveeeeeeeeeeeccrreeeeenen. 20
) Modelo de HOfiliZaCiON........cooecciieeeei e e e 20
2. Algoritmo de SIMUIACION ........uvveeeiiiiiieee e e e 23
3. Disefio eXperimental......cccccciiieeiiiiiiicciieee e s e 24
a) Desarrollo alimento MOdelo ........ueeeeiieiiiiiciieeeee e 24
(o) I \Y, [ el oY o 1] a o] = Tel (o] s V=T - 1 =1 (HR USRS 26
C)  Proceso de LIOfiliZaCion.........ococvvveeeeiiiiieiiiiiiieeeee et eenrreee e e e e 30
4. Calibracion del modelo matematico a datos experimentales..........ccccvveeeee.... 31
a)  Ajuste de Area lateral ... 31
b) Ajuste de modelo por fraccidon de hueco y tortuosidad........cccceeeeeveennrvennnnne.. 32



4, Capitulo IV: RESUIATOS .cccceieeiiiiiiieeee ettt e e e e e aaraeeees 33

1. Resultados experimentales....cccccovcciiiiiiee i 33
2. Calibracion del modelo y Precision......c...eveveieee e 34
3. Tendencias del MOdelo. .........cooiiiiiiiiiiiiiiie e 35
5. Capitulo V: Conclusion y recomendaciones ........coecuveeeiriiiieeesniieeeeesnireeeessneeeessnenes 39
21T o Lo ={ - i - PRSPPSO 41

Indice de Tablas

Tabla 1: Tiempos de secado primario de liofilizacién experimentales. ............ccuuuu...e. 33
Tabla 2: Humedades iniciales y finales de productos. ........ccccvviveeiiiiccicieeeeee e, 34
Tabla 3: Tiempo de liofilizacidon obtenidos con lado sellado y sin microperforaciones. 34
Tabla 4: Valores del modelo calibrado ........coooviiiiiiiiiiiie e 34
Tabla 5: Tiempos estimados por modelo y diferencia con datos experimentales......... 35
Tabla 6: Tiempo de liofilizacidon segin modelo con microperforaciones con lados
=11 = Lo Fo T30 { o) 1S SRS 36
Tabla 7: Tiempo de liofilizaciéon segin modelo con microperforaciones sin lados
=] Lo [o 13 (o) RO 36
Tabla 8: Porcentaje de reduccion al tiempo de liofilizacion segin modelo con
microperforaciones con lados sellados (N)......coccueieiiiiiiiicie e, 36
Tabla 9 : Porcentaje de reduccién al tiempo de liofilizacién segin modelo con

microperforaciones sin [ados sellados (N) .....cooociiieeeciiiice e, 37

Indice de figuras

Figura 1: Liofilizacidn Tipica. Adaptado y modificado de la Fig. 1 de (Babic, Cantalejo, &
ArroquUI, 2009)......ueeiee et e e e e et e e e e e e e —e e e e e e—aeeeeeataeeeeaanraaeeeannraeaeans 12
Figura 2: Tipos de difusion. Figura 2 de (W. He, 2014) .......oovvevirvveeeeeeieeecrreeeee e, 17

Figura 3: Diagrama del cuerpo liofilizado. Modificado de Fig 1 de (Velardi & Barresi,

P00 TP PR 22
Figura 4: Algoritmo de resolucion (Elaboracidn Propia, 2018) ......ceeveeeeeveccnreeeeeeeeniennnns 24
Figura 5: Alimentos modelo en base almiddn. (Elaboracidn Propia, 2017)................... 25



Figura 6: Microscopia electrdnica del alimento modelo liofilizado (UTFSM, 2018) ...... 25
Figura 7: Alimento modelo con silicona en el costado y un sensor de temperatura para
el proceso de liofilizacion. (Elaboracion Propia, 2018) .......ccceeevveeeiieeeiieeeriee e, 26
Figura 8: Alimento modelo perforado. (Elaboracion Propia 2017).....ccccceeeevveeeevciieeeens 27
Figura 9: Microscopia electrdnica de barrido, corte vertical de microperforaciones.
(UTFSIM, 2018) ..eeieeiieeeieeeiee sttt ettt st ettt et sae e s st e b e see e sar e sseeeneesneesaneesnneenne 28

Figura 10: Microscopia electrdnica de barrido, diametro de poro laser. (UTFSM 2018).

........................................................................................................................................ 28
Figura 11: Microscopia electrdnica de barrido, grosor de poro. (UTFSM 2018)............ 29
Figura 12: Microscopia electrénica de barrido, porosidades internas de poro laser.

(UTFSIM 2018) ...ttt sttt ettt st ettt et ettt e s it e e bt e sat e st e e saeeenbeesntesaseesaeeenne 29

Figura 13: Grafico de proceso de un batch de muestras perforadas. Software LPCplus.
(EIQaboracion Propia 2018) .....ccccuuieeeeeiiieececieee e eetee et e e e et e e e are e e e s eanaa e e e eanae e e e enraeeas 30
Figura 14: Ajuste sobre datos normalizados de temperatura y tiempo. Software MatLab
(EIQaboracion Propia 2018) .....ccccuuieeeeciieeeeeieeeeeeite e et e e e rtre e e e e e e e e s eanaa e e s eanae e e e ennaaeas 31
Figura 15: Tiempo de secado segin modelo matematico para producto con lados
abiertos (Elaboracion Propia 2018) .........ceeeiiiieeeeiiieee et 37
Figura 16: Tiempo de secado segin modelo matematico para producto con lados
abiertos. (Elaboracion Propia 2018) ........cooecuiieeeiiieee ettt e 38
Figura 17: Flujo de agua sublimada segun el modelo para cada caso vs tiempo de
proceso. (Elaboracion Propia 2018) .....cccccurieeieeeeeieiiiiieeeeeeeeeeeecrreee e e e e e sesarraeeeeeeeeeeans 38
Figura 18: Flujo de agua sublimada segun el modelo para cada caso vs humedad en

base seca del producto. (Elaboracion Propia 2018)........ceeeeeeeieciirreeeeeeeeieeiireeeeeeeeeeenens 39



1. Capitulo I: Introduccién

1. Contexto general
Actualmente se ha generado un profundo interés social en la incorporacion de alimentos
saludables, como uno de los agentes principales para mantener y mejorar la salud,
calidad de vida y bienestar. Este incremento de la conciencia sobre la salud es apoyado
por una cantidad importante de investigaciones cientificas que reconocen el rol
beneficioso de algunos alimentos, tales como frutas y vegetales debido a su rol
protectora contra Enfermedades Crdénicas No Transmisibles. (Cox, y otros, 1996;

WCRF/AICR, 1997; Leather, 1995).

La organizacion mundial de la salud recomienda una ingesta de 400g/dia de frutas y
vegetales, sin embargo el consumo diario se mantiene debajo del valor recomendado
en varios paises, debido a barreras como falta de voluntad, especialmente por el estilo
de vida moderno que deja menos tiempo para la preparacién de alimentos como
vegetales y frutas que requieren algin grado de preparacion antes del consumo.
(Ramos, Miller, Brandao, Texeira, & Silva, 2013). Un importante ejemplo de este tipo de
alimentos son los llamados “super alimentos”, debido a su alto contenido de
fitoquimicos y fibra dietética; entre los que se encuentran los frutos berries como,
arandanos, frambuesas, frutillas, maqui, mora y arandanos rojos. Estas frutas minimizan
el problema de preparacion dado que generalmente se consumen enteras y sin
procesar. (Paredes, Cervantes, Vigna, & Hernandez, 2010). Sin embargo, en este caso el
problema principal, que representa un desafio para la industria de proceso de alimentos
y comunidad cientifica, es la necesidad de extender su vida util y disponibilidad, con un

minimo impacto en la calidad, funcionalidad bio-activa y propiedades organolépticas.

Berries frescos y refrigerados conservan su calidad original, pero con una vida util de 5
a 7 dias si es que estd sujeto a una cadena de refrigeraciéon apropiada. Berries
congelados tienen una vida util mayor, alcanzando una significativa retencidn de sabor
y valor nutricional, pero necesitan de una temperatura baja uniforme durante el
transporte y almacenamiento. Otras tecnologias, como la deshidratacién y el enlatado
producen un producto estable en el tiempo, sin embargo, las altas temperaturas a las

gue son sometidas las berries, tiene un gran impacto en el sabor, textura, forma y valor



nutricional. Una alternativa interesante es utilizar la liofilizaciéon, que combina los
procesos anteriores para obtener un producto con la calidad de un producto congelado
o refrigerado, pero sin la necesidad de ser mantenido en frio y con la vida util de un
producto deshidratado o enlatado. (Hammami & René, 1997). Las ventajas principales
de los alimentos liofilizados son, el permitir la retencion de virtualmente todo el sabor,
textura y forma (una vez reconstituido) y caracteristicas bio-activas. El liofilizado

remueve el agua con un minimo arrastre de aroma y sabor.

Los alimentos primero son congelados y el agua es sublimada a baja temperatura y
presion (bajo 58°C), lo que genera un minimo impacto en la estructura del alimento,

permitiendo una rehidratacidn que reconstituye cada caracteristica del alimento fresco.

Desde que la mayoria del agua es removida (98%), una reduccién de masa es lograda,
con la consiguiente facilidad para manipular y transportar. Asi, 1000 kg de fruta fresca

pesan solamente 100 kg después de liofilizada.

Debido a la baja actividad de agua de los productos liofilizados, pueden ser almacenados
a temperatura ambiente por largos periodos de tiempo si su manejo y envasado son

adecuados.

A su vez, a pesar de sus ventajas, el proceso de liofilizacion siempre se ha reconocido
como el proceso mas costoso para el procesamiento de productos deshidratados. El alto
costo se debe a la alta inversién en tecnologia de vacio para la sublimacion y costos de
operacion. Un ciclo completo de liofilizacion puede durar entre 1 a 3 dias. (Babic,
Cantalejo, & Arroqui, 2009), con un gran consumo de energia asociado. Se ha estimado
que la energia requerida para remover 1 kg de agua por liofilizacién es 8 veces a la
necesaria por proceso de aire caliente, considerando calor, vacio y condensador, y
aumenta el costo entre 4 y 8 veces. Sin embargo al momento de considerar la energia
necesaria para el almacenamiento del producto como, por ejemplo, la congelacién, al
compararla con la liofilizacion, la energia necesaria es equivalente entre estas, por lo
que la liofilizaciéon no se considera un proceso excesivamente costoso, sino que se
considera como uno que agrega o mantiene el valor de un producto de alta calidad
comparado a otros métodos. (Ratti, 2001; Yongzhong, Yanfei, & Xiao, 2008; Duan,
Zhang, Mujumdar, & Wan, 2010).
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Actualmente la industria de alimentos enfrenta un mercado competitivo, y los
procesadores buscan oportunidades para reducir los costos sin afectar la calidad del
producto terminado. Esto esta relacionado con mejoras en la productividad, que apunta
a optimizar el capital invertido y energia utilizada. El equipamiento de alto costo debe
ser utilizado intensivamente, reduciendo el tiempo de ciclo, lo que permite mas ciclos

por dia. (Masanet, Worrell, Graus, & Galitsky, 2008).

Para ello se considera la tecnologia de microperforaciones por laser de CO,, utilizado
anteriormente para la mejora del proceso de secado osmético de arandanos. (Fujimaru,
Ling, & Morrissey, 2012). Esta permitiria reducir el tiempo requerido en el secado
primario de la liofilizacién, considerando las microperforaciones como un aumento en

la porosidad y por ende, en el coeficiente de difusidn efectiva del proceso.

2. Hipdtesis y Objetivos

a) Hipodtesis

e Mediante la utilizacion de microperforaciones utilizando un laser de CO,, se
reduce significativamente el tiempo de secado primario durante la liofilizacion
de un alimento modelo.

b) Objetivo general

o Determinar la reduccién en el tiempo de secado primario durante la liofilizacién
mediante microperforaciones por laser de CO;.

c) Objetivos especificos

e Desarrollar de un alimento modelo y su caracterizacion estructural.

e Determinar un criterio de fin del secado primario.

e Determinar condiciones de perforacion laser.

e Describir matematicamente el fendémeno.

e Utilizar un modelo matematico para aproximar el efecto de

microperforaciones en el secado primario de la liofilizacién.

11



2. Capitulo II: Antecedentes

1. Liofilizacién
La liofilizacidn ha sido utilizada en la industria alimentaria desde fines del siglo XIX, pero
se ha limitado a productos de alto valor (Ratti, 2001). El aspecto central del proceso es
ajustar las condiciones del proceso para operar bajo el punto triple del agua, y asi
permitir la sublimacién del agua. El proceso se divide en tres etapas distintas;
congelacion, secado primario y secundario, como se puede observar en la Figura 1.

(Babic, Cantalejo, & Arroqui, 2009; Devahastin, 2007)
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Figura 1: Liofilizacién Tipica. Modificado de la Fig. 1 de (Babic, Cantalejo, & Arroqui, 2009)

a) Congelamiento
Durante la congelacion del producto crecen cristales de hielo y sucede la
crioconcentracion. Es bien conocido que, al congelar alimentos, se suceden tres fases:
enfriamiento del producto hasta el punto de congelacidn inicial, retiro del calor latente
de cristalizacion y enfriamiento del producto hasta su temperatura final de
almacenamiento. La segunda etapa es el factor determinante de la eficiencia del proceso
y de la calidad del producto congelado. En ese momento es que se forman los cristales
de hielo que fijan el tamano de poro y la superficie especifica de cada uno, modificando

las condiciones del proceso de sublimacién (secado primario) y desorcidon (secado
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secundario). Una velocidad de enfriamiento menor a 1°C/min resulta en cristales de
hielo grandes en ubicaciones extracelulares llevando a un gran dafo en el tejido. Por
otro lado, un enfriado rdpido produce cristales pequeiios y uniformes dentro y fuera de
las células, obteniendo mejor calidad del producto; sin embargo, en la liofilizacién
cristales mas grandes son mas deseados ya que producen un mayor tamafio de poroy
por ende un mas rdpido proceso de sublimacién, como se muestra en la Figura 1. (Saclier,
Peczalski, & Andrieu, Effect on ultrasonically induced nucleation on ice crystals size and
shape during freezing in vials, 2010) (Kiani & Sun, 2011) (W. He, 2014) (Khairnar, Kini,
Harwalkar, Salunkhe, & Chaudhari, A Review on Freeze Drying Process of

Pharmaceuticals. International Journal of Research in Pharmacy and science, 2012)

b) Secado Primario
El agua se retira del producto mediante sublimacién, en funcién de tres variables;
temperatura, presién y tiempo de proceso. Durante este proceso, se debe tener
consideracion de la temperatura de transicion vitrea (Tg) como indica la Figura 1, que
indica el punto donde el soluto crioconcentrado separado de la fase congelada colapsa
si se supera, generando un encogimiento o reduccién del tamaio del producto. Esto se
debe a que el fluido crioconcentrado comienza a disminuir su viscosidad al punto que se
desplaza generando el colapso de las estructuras internas. De igual manera si el existe
agua liquida libre, esta se expande abruptamente generando dafio al producto. Conocer
estos parametros permite generar un producto que mantenga su calidad. (Ratti, 2001),

(Khairnar, Kini, Harwalkar, Salunkhe, & Chaudhal, 2013)

c) Secado Secundario
La desorcidon permite afinar la humedad final del producto, retirando lo ultimo de agua
ligada al interior de este. La mayor superficie especifica permite obtener mayores flujos
masicos en esta etapa y reducir los tiempos de proceso como indica la figura uno. Si bien
puede ocurrir un colapso del producto, la menor humedad en la que se encuentra
aumenta el valor de la temperatura de transicidon vitrea dando mas rango para el

proceso.
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2. Reduccion de tiempo de proceso
La necesidad de reducir el tiempo de proceso ha llevado a la comunidad cientifica a
buscar distintas aproximaciones. La primera es aumentar el coeficiente de difusién, ya
sea aumentando la porosidad o disminuyendo la tortuosidad (aumentar la difusividad
efectiva). Una forma es encontrar un tamafio de cristal de hielo con un tamano
adecuado que combine entre facilitar el secado primario, al generar poros grandes y el
secado secundario, al generar mayor superficie, facilitando la difusién como la
desorcion. Esto ha llevado a multiples vias de modificar las condiciones de nucleacién
del hielo, el tamafio de los cristales y su orientacién. (Hottot, Vessot, & Andrieu, 2004)
(Ceballos, Giraldo, & Orrego, 2012). Para ello se utiliza, por ejemplo, vibracién
ultrasdnica, aditivos, electro-congelado, cambios de presion, induccién congelado
superficial por vacio entre varias. (Saclier, Peczalski, & Andrieu, 2010). La nucleacién
inducida por ultrasonido y el congelado superficial por vacio, si bien han mostrado una
mejora al generar cristales grandes que disminuyen el secado primario, no han logrado
ser implementadas a escala piloto e industrial debido a su gran complejidad técnica.

(Khairnar, Kini, Harwalkar, Salunkhe, & Chaudhal, 2013).

Otra perspectiva es reducir el tiempo de proceso mediante el aumento de la
transferencia de energia hacia el producto. El calentamiento mediante microondas,
permite reducir el tiempo un 40% (Duan, Zhang, Mujumdar, & Wan, 2010), debido a que
calienta directamente la parte interior del producto. Sin embargo, no se ha realizado
una aplicacidon a escala industrial, debido a multiples problemas técnicos, como
derretimiento, calentamiento disparejo y sobrecalentamiento (Ratti, 2001; Barrett, y

otros, 1997; Rosenberg & Bolgl, 1987; Sunderland, 1982b).

Como se puede observar, la mayoria de los intentos de reducir el tiempo del liofilizado
aun no estan disponibles, principalmente a consecuencia de problemas técnicos. La
solucién debe ir entre medios técnicos probados. En esta linea, (Fujimaru, Ling, &
Morrissey, 2012), examind la utilidad de la microperforacion de arandanos mediante un
laser de didxido de carbono (CO,) como un modo de un pretratamiento a la cascara para
un proceso de deshidratacién por infusién osmdtica con el objetivo de mejorar la
transferencia de masa, mejorando el tiempo y el rendimiento. Si bien el secado por

osmosis no es tan costoso como la liofilizacién, ocupa bastante tiempo de proceso, por
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lo que se han buscado multiples soluciones para acelerar la transferencia de masa. Esto
se ha logrado mediante varios métodos fisicos y quimicos, como la degradacién de la
cascara, mediante cuchillas, agujas o aditivos quimicos. Debido a la cascara cerosa de
ciertos frutas como cerezas, uvas y arandanos azules y rojos, que resulta en un
impedimento en la transferencia de masa durante la deshidratacion (Sunjka & Raghavan,
2004), multiples pretratamientos térmicos, quimicos y fisicos se han probado para ello
(Fujimaru, Ling, & Morrissey, 2012). Recientemente (Simpson, y otros, 2013) estudio la
utilizacién del calentamiento 6hmico para inducir electroporacion de tejido de manzana
para mejorar la transferencia de masa durante deshidratacion osmoética. Sin embargo,
la mayoria de estas técnicas fallan para retener la calidad necesaria del producto final,
en el rea de las caracteristicas fisicas como forma, textura y tamano. (Sunjka & Raghavan,
2004). Una clara excepcién de esto es el estudio de (Fujimaru, Ling, & Morrissey, 2012),
donde sus resultados mostraron una prometedora aplicacion de microperforaciones por
laser de CO, como pretratamiento a la cascara de arandanos. El estudio demostré que
estas microperforaciones pueden ser un pretratamiento viable, que ofrece una mejora
considerable del rendimiento del proceso y de la calidad del proceso. Esta tecnologia ya
probada es una alternativa atractiva para el proceso de liofilizacidn, en orden de reducir

el tiempo de secado y consumo de energia.

3. Microperforaciones por Laser de CO;
Un laser es Luz amplificada por emision estimulada de radiacién, que produce un haz
coherente, monocromatico y con una direccion especifica que puede ser colimado en
pequefios puntos, permitiendo generar una destruccién con gran precisiéon y con dafio
minimo al area circundante, significando una minima disminucion de la masa de un 0,4%
(Tanzi, Lupton, & Alster, 2003) (Ferraz, Carlos, Mittal, Bilanski, & Abdullah, 2007). Se utiliza gas
de CO; para obtener una longitud de onda especifica de 10.6um (SYNRAD, 2017). Entre
varios tipo de laser comerciales, los laser de CO, son los mas considerados para el
tratamiento de matrices biolégicas, dado que su longitud de onda es fuertemente
absorbida por agua. (Bilanski & Ferraz, 1991) (Etxeberria, Miller, & Achor, 2006). Esta
tecnologia ha permitido transformar el procesamiento de materiales en varios campos
debido a su precisidn, seguridad y cuidado al medioambiente. Sin embargo, La industria

de alimentos no ha incorporado completamente esta tecnologia. Aplicaciones
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experimentales han sido relacionadas con pelado de papas por (Bilanski & Ferraz, 1991),
y marcado de productos en superficie de alimentos y empaques (Sood, Ference, Narciso,
& Etxeberria, 2009). Recientemente (Fujimaru, Ling, & Morrissey, 2012) realizaron multiples
pruebas de secado osmético con microperforaciones de ldser de CO,, sin embargo,
basicamente consto en probar variadas condiciones experimentales y ver la eficiencia
alcanzada. Si bien estos estudios indican la capacidad potencial de esta tecnologia, no
hay estudios que reporten una aproximacién descriptiva del fendmeno de las
microperforaciones en berries que son sometidas a liofilizacion, que permitan entender
de forma fenomenoldgica el fendmeno de transporte y permitir realizar una
optimizacién de una funcién objetivo y restricciones. Se sugiere que la generacién de
microperforaciones aumente el coeficiente de difusividad efectiva y por en ende

disminuya el tiempo de liofilizacion.
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3. Capitulo lll: Materiales y Métodos

Se desarrolla un modelo matemadatico para el proceso de liofilizacion que toma
elementos de distintos modelos de difusién y secado para plantear y calcular el efecto

gue tendrian las perforaciones laser en el tiempo de secado.

Posteriormente se utiliza un gel en base de almidén como alimento modelo para realizar
pruebas estandarizadas sobre el tiempo de secado primario de la liofilizacién, usando la
temperatura experimental como dato de proceso, para luego comparar los tiempos

experimentales con los obtenidos segin el modelo.

1. Modelo matematico para el proceso de liofilizacién
a) Modelo de difusién
La difusién del vapor de agua puede realizarse segln una difusidon de Knudsen, molecular
o mixta en funcién de la estructura del producto (didmetro de poro). Esta finalmente es
efectiva al considerar la tortuosidad de los poros y la fraccién de hueco del cuerpo

(Figura 2).

Pure molecular diffusion

Pure Knudsen diffusion

i\.%./.\'/.\m
R e

3 1
0.001867%| 1 1) D = d, 8RT
i= T 3~ |y T &= Ty B ar
YopoQ (M, M, 3 \zM,
Knudsen + molecular Random porous
diffusion material

Figura 2: Tipos de difusion. Figura 2 de (W. He, 2014)
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La difusividad molecular es dependiente de la temperatura, la presion y de las especies

que subliman (Ec. 1):

3 1/2
cm? 000186 * (T[K])z 1 1

s © platm] O'izj Q0 \ M, [%] " M; [%]

Dij[
2

7 . . e'.
Los valores de los pardmetros asociados a esas ecuaciones (aij, Q yk—”) dependen de las
b

especies quimicas involucradas, sus interacciones y la temperatura, en este caso agua

(i) y aire (j) (Ec. 2). (W. He, 2014)

2
1
ol = (E* (2.641 + 3.711)) = 10.09
eij
— =252.2
kp
—0.455
[K]
0 =1.4402 % | —
cij
kp
M, =18-2— M, =29 g/mol
A o] ;i =29 g/mo

El valor de omega (Q) fue obtenida al realizar una regresién a los datos de la referencia,
para valores de T[K] entre 227[K] y 400 [K] (Ec. 3). (W. He, 2014) Con estos valores la
difusividad molecular queda expresada dependiendo solamente de la temperaturay la

presién (Ec. 4).

N[~

3
[cmzl 0.00186 * (T[K])2 1 1
ij =

~ Platm] 10,09+ 0\ 15[ 2] "9 7251

S

La difusividad molecular presenta una dependencia inversamente proporcional a la
presién de operacidén, por lo que cambiar este parametro produce un gran cambio en el

valor a obtener.
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La difusividad de Knudsen depende de la temperatura de operacion y el diametro de

poro (d,) (Ec. 5).

T[K]

D [szl 4850 * d, [cm]

) —] = * cm| x| —m——

‘s P 18 [L]
mol

La difusién mixta corresponde a la consideracién de ambas en paralelo. (Ec. 6)

"y cm?| 1+ 1\"
S N Di DU

Para llevarlo a una difusidn efectiva, se considera la tortuosidad y la fraccién de hueco

del producto (Ec. 7).

cm? -
Der|=5—|=P * =

La tortuosidad se considera como la razén entre el largo de una trayectoria por medio
de un cuerpo y la distancia lineal entre ambos puntos. El cuadrado de la tortuosidad es
lo que comunmente se conoce como factor de tortuosidad. En este trabajo se
considerara la tortuosidad como la razén entre el camino que debe recorrerse entre dos
puntos y su distancia en linea recta. (Ec. 8). La fraccidon de hueco es la razén entre el
volumen vacio y el volumen aparente del producto (Ec. 9). (Tjaden, Brett, & Shearing,
2018)

Por otra parte, la tecnologia propuesta de perforacién por Laser, se ha realizado en
proceso de secado osmoético de arandanos, utilizando microperforaciones de 290 um de

didametro como referencia. (Fujimaru, Ling, & Morrissey, 2012)
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La magnitud difusividad de la microperforacion en comparacion al seno del producto es
varios 6rdenes de magnitud superior, por lo que la resistencia al proceso se sigue

concentrando en el resto del producto. Se considera entonces que se puede aproximar

. . & . / .
directamente como un cambio del factor —» para este trabajo serd referenciado como

“razon de porosidad”, al generar un area vacia cuantificable.

b) Ajuste de difusidon por microperforaciones
Segun (Kong, Zhang, Xu, & Chen, 2015), la relacién entre la fraccién de hueco y la
tortuosidad puede ser aproximada como una funcién pura de la fraccién de hueco (Ec.
10y Ec. 11).

3 (1+¢&)?
P vt +drelx(1—g)

e e?x@Bre—6xe—1)>
72 (1+e)*

Microperforaciones pueden considerarse como una variacién de la porosidad del
producto, al generar un espacio vacio de dimensiones conocidas, en funcién del
volumen del poro (V,) y del volumen total aparente de la muestra (V1), generando un
nuevo valor de fraccién de hueco. (Ec. 12).

"
82:€1+(1_£1)*_
Vr

De esta manera, el efecto de la perforacién es considerado como un aumento del factor
razén de porosidad (Ec. 11) que produce un aumento en la difusividad efectiva (Ec. 7) y

por ende una disminucidn del tiempo de liofilizacién.

¢) Modelo de liofilizacion
La sublimacion del secado primario, se puede describir de manera simplificada vy
unidimensional segun las ecuaciones de transferencia de calor y masa, adaptadas de
(Velardi & Barresi, 2008) y de (Hua, Liu, & Zhang, 2010). El vapor que sublima durante el
secado primario, el calor transferido desde la bandeja y su relacion se pueden estimar

segun las siguientes ecuaciones (Ec. 13, Ec. 14, Ec. 15)
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kg ]= Mw * D' *pw,i(Ti)_pw,c
m?2xs R xT;(zt) H(t)

Ny ()]

W1 _ (%, L—H®\
Q(t)[ﬁ]_(K_v-l_K—f) «(Ts —Tp)

0[] = Mat©) < a1,

N es el flujo masico de agua sublimada, Mw es el peso molecular del agua, D’ es el
coeficiente de difusion efectiva del vapor de agua a través de la fase seca, K, es
conductividad térmica del vidrio suponiendo un recipiente donde se encuentre el
producto, Kres la conductividad térmica de la fase congelada, y pw, es la presion de vapor
del agua a la temperatura de la interfase. T; es la temperatura de la interfase, T; es la
temperatura de la superficie en que se ubica la muestra, pw,. s la presion de vapor en la

camara. Se considera que todo el gas en la cdmara es vapor de agua.

Una simplificacién del modelo es considerar que el calor que se transfiere desde la base
solamente es usado para la sublimacién (Ec. 15). Se puede ver la aproximacién que se
utiliza del proceso en la Figura 3. La figura no se derrite desde la parte inferior debido a
que el calor es absorbido por la sublimacién en la posicién de la interfase, impulsado por

la diferencia de presién entre la presién de vapor y el vacio.
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Figura 3: Diagrama del cuerpo liofilizado. Modificado de Fig 1 de (Velardi & Barresi, 2008)

Al combinar las ecuaciones de calor y masa, se obtiene la siguiente expresién (Ec. 16).

Mw D' " pw,i(Ti) - pw,c ke 16

R+ Ty(z,t) H(t)

(x_,,+L—H(t)

-1
K, K; > * (Ts — Ty) = AH; =

Al despejar en funcidn de la presién parcial requerida para el equilibrio se obtiene la

siguiente expresion (Ec. 17).

Ec. 17

(H(t) * R * Ti(z, t))) . (x,, L—H(t)

-1
vy M T.—T.
Mw + D' = AH, " > *0s =T

pw,i(Ti) =DPwct < K, Kf

Las variables son la temperatura de la interfase T, y la posicidn de la interfase H(t). Sin
embargo, para cada valor de posicidn, la temperatura en la interfase debe ser tal que la
presion de vapor sea suficiente para que se cumpla el flujo de vapor (Ec. 18). (Murphy &
Koop, 2005). Para temperaturas sobre 0°C se utilizara una ecuacién de presién parcial de

vapor acorde (Ec. 19). ( BUCK RESEARCH INSTRUMENTS, LLC, 2012)
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T < 0°C 5723.265
Pwi(T) = Exp(9.550426 — ———— +3.53068Log(T") — 0.00728332

*T)

T > 0°C

T T
Pui(T) = 0.61121 * Exp ((18.678 - 2345) * (257_14 " T))

Para realizar el cédlculo del tiempo de proceso, se asigna un valor de la posicién de la
interfase H(t) desde O (inicial) hasta un largo L, y luego se iteran valores de T, hasta que
coincidan los valores de la presidn de vapor segun el balance del modelo (Ec. 17) con los
de la funcidn de la presién de vapor (Ec. 18-Ec. 19). La posicién del frente de sublimacion
se analiza en “n” segmentos muy cortos, generando un set de datos con la temperatura

y presién para cada largo.

El tiempo que se demora en alcanzar cada parte del proceso se obtiene de la integral
definida de la velocidad de flujo por segmente de profundidad (Ec. 20). (Hua, Liu, &
Zhang, 2010)

ps*(mf—ms)*R*Ti*me) HO
0 Pw

t
dt =
,[0 Mw = D'

i~ Pw,c

ps es la densidad aparente de la fase seca del producto, ms es la humedad relativa de la
fase congelada, m; es la humedad relativa de la fase seca. La integral se resuelve
mediante una suma diferencial, obteniendo el tiempo necesario para alcanzar una

profundidad L en “n” pasos. (Ec. 21)

j=n H(]) + I"I(]._l)
m*(mf—nk)*R*ﬂ*ZSMMO)—pmc PwiG — 1) — Pue

t =
() Mw %D’ 2

*(H) —H(G - 1))

j=2

2. Algoritmo de simulacion
La simulacion se realiza en base al tiempo que se demora el frente de liofilizacién en
desplazarse un segmento de longitud de altura del frente de sublimacién (H(t)). Para ello
considera datos de temperatura (del producto y la bandeja), presiéon, humedad,
distribucién y tamafio de microperforaciones, tamafio del producto, propiedades

térmicas y el factor de ajuste de la difusividad efectiva.
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Para cada posicidn de la interfase, el algoritmo tomara los datos del proceso y resolvera de
manera simultanea las ecuaciones de calor y masa, de manera que coincidan las ecuaciones de
presion de vapor (Ec. 17 vs Ec. 18-Ec. 19). Esto lo realiza ajustando la temperatura supuesta de
interfase. Posteriormente calcula el tiempo requerido para avanzar un intervalo de posicion de
interfase usando esos datos (Ec. 21). Se reconoce que desde el punto de vista térmico no es una
simulacién fidedigna del perfil de temperatura en el tiempo, pero si permite una buena
aproximacioén del tiempo final del proceso, que es el objetivo de este trabajo. El método de

trabajo se puede ver en la Figura 4.

> < Siguiente posicién
de interfase
Datos de proceso Posicidn della interfase
Calculo de difusividad por o
temperatura de interfase anterior
| l "9
Ajuste temperatura Evaluacién de Ecuaciones N\ ocena datos S
supuesta de interfase de interfase

¢Cumple ecuaciones? éTermind el proceso?

A

Figura 4: Algoritmo de resolucion (Elaboracion Propia, 2018)

Se utilizan 10.000 segmentos de largo para realizar la simulacién, siendo ejecutada en

MatLab.

3. Disefio experimental
a) Desarrollo alimento modelo
Para dar una consistencia a los experimentos se utiliza un producto estandar. Un gel
se realiza en base a una solucién de almiddn al 30% en masa que se somete a un
bafo de solucion de sacarosa a 30° Brix durante 8 dias manteniéndose refrigerado.
El gel resultante es moldeado en tubo para centrifuga de 1” o0 2,51mm de didmetro

(Rassis, Nussinovitch, & Saguy, 1997).

Estos cilindros son desmoldados y posteriormente cortados en discos de 1 cm de
grosor, para ser congelados a -40°C por al menos 12 horas y mantenidos a -15°C
hasta el momento de realizar la liofilizacidn, en el que son enfriados en conjunto a

las placas del liofilizador, hasta -33°C (Figura 5)
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Figura 5: Alimentos modelo en base almidén. (Elaboracion Propia, 2017)
En el caso de utilizar microperforaciones laser, al momento de realizarlas se vuelven

a someter a -40°C por 15 minutos para volver a congelar el agua producto del calor

al que es sometido el producto por el I3ser.

El alimento modelo presenta un didmetro de poro aproximado de 22,7um, siendo
estos de manera irregular. Una de las muestras y sus dimensiones se puede ver en

la Figura 6.

v -

EHT = 10.00 kV Signal A = SE1
WD =15.0 mm Mag= 1.00KX

Figura 6: Microscopia electrdonica del alimento modelo liofilizado (UTFSM, 2018)
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Buscando que el flujo de calor y masa sea unidimensional, se sellan los lados de las
muestras utilizando silicona comercial (Figura 7). También se hacen pruebas con

lados sin sellar y correccidn al modelo segun la ecuacién 23.

Figura 7: Alimento modelo con silicona en el costado y un sensor de temperatura para el proceso de liofilizacién.
(Elaboracion Propia, 2018)

b) Microperforaciones Laser
La microperforacidn laser se realiza con un laser de CO,. El modelo es SYNRAD TI100 que
posee una longitud de onda de 10.6um. (SYNRAD, 2017) El producto se ubica a una
distancia de 128 mm y con un 35% de potencia total de 100W, 10 pulsos de 5ms de
duracién, 50kHz de frecuencia y 50 cm/s de velocidad lineal, en un arreglo cuadrado con
2.5 mm de separacién. Cada poro implica 1,75) de energia utilizada. El alimento

perforado puede apreciarse en la Figura 8.
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Figura 8: Alimento modelo perforado. (Elaboracion Propia 2017)

Las microperforaciones muestran una distribuciéon de aproximadamente 0,81 cm de
largo (Figura 9) y de 200 um de didmetro en promedio (Figura 10). Si bien pruebas
preliminares indicaban un largo mayor de perforacién, mediciones sobre productos
procesados indican que el largo es menor. Se considera la perforacién mas larga medida
y no las menores, debido a que el corte del material que permite ver los poros, no se
puede asegurar que no exista desviacién en la parte final del corte, haciendo parecer
gue los poros son mas cortos. Tampoco considera una perforacién aun mas larga debido
a que se observa que existe un colapso en la parte inferior del producto (lado derecho).
Esto se debe probablemente a que en el proceso de perforacién con laser y colocacién
del sensor de temperatura, el producto congelado sufre una leve descongelacién y
compresion en su parte inferior que puede llevar a que se produzca la fractura en el
material que se observa. La masa vaporizada representa un 0,4% para esta

configuracion.
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25.00 kv Signal A = SE1 Date :13 Apr 2018
WD =29.0 mm Mag= 12X

Figura 10: Microscopia electronica de barrido, didametro de poro laser. (UTFSM 2018).
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En el poro mismo se forman una pared de material un poco mas denso, con un grosor
de 37um (Figura 11) y porosidades alargadas de 22um y de 5um de largo y ancho (Figura

12).

e
EHT = 25.00 kV
WD =20.0 mm _

EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 Date :13 Apr 2018
WD =29.5 mm Mag =

Figura 12: Microscopia electrénica de barrido, porosidades internas de poro laser. (UTFSM 2018)
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c) Proceso de Liofilizacién.
El proceso de liofilizacion se llevo a cabo en el equipo Alpha 2-4 LSCplus (Martin Christ,
2018). Los productos se ubican en placas Petri en 3 bandejas con control de
temperatura, se les coloca un sensor de temperatura PT100 y segun el experimento se
sellan los costados con silicona (Figura 7). La medicidn de temperatura permite estimar
cuando la energia que esta siendo entregada al producto pasa de ser utilizada como

calor latente de sublimacidn a calor sensible debido a |la ausencia de agua por sublimar.

La liofilizacién se llevé a una presidon de 0,3 mbar durante 12 horas a 20°C temperatura
de bandeja. Previo a esta tanto los productos como las bandejas se enfriaron en una
congeladora para asegurar un calentamiento gradual y controlado. La temperatura
inicial 240K (-33°C). Los datos fueron registrados cada 5 segundos, siendo las
temperaturas de los productos, el condensador y las bandejas, la presién mediante un
sensor capacitivo, que mide la presidon absoluta, y un sensor Pirani, que mide la

conductividad del gas presente y que varia en funcion de la presencia del vapor de agua.

El proceso se centra en el poder determinar el secado primario, realizando un monitoreo
de las temperaturas del producto (Figura 5), y considerando el punto de la inflexién del
aumento de la temperatura que se observa, ya que se considera en ese momento que
el calor que estaba siendo principalmente utilizado para la liofilizaciédn, comienza a

calentar el producto ya que se ha acabado el secado primario.
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Figura 13: Grafico de proceso de un batch de muestras perforadas. Software LPCplus. (Elaboracion Propia 2018)
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El punto de inflexidn se calcula mediante el ajuste de una curva sigmoidea a los datos
de temperatura (Ec. 22). Un segmento de los datos se centra a un punto cercano de
manera visual y los valores de temperatura se normalizan entre 0 y 1 usando los valores
mas altos y bajos del segmento de datos seleccionado obteniendo el ajuste observado

en la Figura 6.

Results

General model: T T T T T T T T T T
f(x) = ¢/(1+exp((-x+a)"b))
Coefficients (with 95% confidence bounds): ®  Ti2a 1vs ti2a 1
a= -181.1 (-186.1, -176.1) piz 1
b= 0.001294 (0.001288, 0.001301) 09 b
c= 1011 (1.009, 1.012)

Goodness of fit:
SSE: 0.09826
R-square: 0.9932
Adjusted R-square: 0.9992
RMSE: 0.000623

-2500 -2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000 2500
t12a_1

Figura 14: Ajuste sobre datos normalizados de temperatura y tiempo. Software MatLab (Elaboracion Propia 2018)

, _ Cc Ec. 22
I T(t )l - 1 + e(—t’+a)*b

Los datos se ajustan a una ecuacion de asintota de 3 parametros (a,b,c) donde “a”
representa el ajuste la desviacidon del tiempo entre el punto central aproximado y el real.
El rango del intervalo de confianza para los valores de “a” es del orden de 15 a 40

segundos, que para la escala utilizada no es significante.

El ajuste fue realizado utilizando la herramienta CFTOOL de MatlLab, que permite
obtener mediante el valor de “a”, un valor de tiempo preciso y reproducible para cada

muestra.

4. Calibracion del modelo matematico a datos experimentales.

a) Ajuste de area lateral.
Durante los experimentos se realizaron pruebas con el producto con sus lados sellados

con silicona y con sus lados abiertos. Para ajustar el modelo a estas condiciones, se
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realiza un ajuste que aumenta la difusién de manera proporcional al area agregada por
los lados (Ec. 24). El drea equivalente (A4,) se calcula como el drea lateral que estaria
afadiendo si el modelo trabajara sobre un cilindro. Este ajuste considera el lado curvo
de las muestras, el didmetro, el largo y altura del frente de liofilizacién, y el tamafio de
la cuadricula utilizada en el modelo, que es de 2,5x2,5mm (A) al ser la distribucion de

microperforaciones utilizada (Ec. 25). (Fujimaru, Ling, & Morrissey, 2012).

T * d?
) A

n*d*(L—H(t)) :A_L

_4x(L-H@®)*A
L= d[m]

[cmz] _(A+A) * Doy
“al s | A

b) Ajuste de modelo por fraccidn de hueco y tortuosidad
El modelo utiliza todas las variables del proceso, siendo la Unica que se modifica por las
microperforaciones la razén de porosidad (Ec. 11). Se obtienen valores que hacen calzar
el tiempo de liofilizacién del modelo con los resultados mediante minimos cuadrados.
Este factor se corresponde con el efecto que tendria finalmente una perforacién en el

producto. Se consideran 4 cifras significativas a una escala de 10°.

El experimento que se utiliza para calibrar el modelo es aquel sin microperforaciones y
con la cara lateral sellada con silicona. A partir de ese valor del factor, se extrae la
fraccion de hueco y se analiza cual es el valor que tendria al realizar la perforacién (Ec.
12), y se compara el tiempo calculado mediante el modelo con el tiempo obtenido de

los datos experimentales.

Para los experimentos sin el lado sellado, se considera de area lateral (Ec. 25) y se vuelve
a comparar el tiempo que sugiere el modelo con el tiempo obtenido

experimentalmente, tanto sin perforar como perforado.
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4. Capitulo IV: Resultados

1. Resultados experimentales
Las liofilizaciones se realizaron con y sin microperforacionesy a su vez, cony sin los lados
sellados con silicona. Al promedio de cada liofilizacion se calculé el intervalo de
confianza mediante t-student al 95%. (Tabla 1). La precisidon de cada medicidn al realizar
el ajuste (Figura 6) es de 10 segundos, le que se mantiene a lo largo de los experimentos.
Esta diferencia no es considerada debido a que su magnitud es mucho menor al efecto

de la dispersién de los experimentos y no produce un efecto significativo en los

resultados.
Experimento Tiempo secado primario (h)
Sin microperforaciones y lados sellados con silicona 6,73 +0,32
Sin microperforaciones y lados abiertos 5,16 +0,15
Con microperforaciones y lados sellados con silicona 5,00 +0,24
Con microperforaciones y lados abiertos 4,22 +0,17

Para los productos con sus lados sellados, las microperforaciones representan una
reduccion de 25,73% del tiempo de secado primario, mientras que para los productos

abiertos, representa un 18,27% de reduccién de tiempo de secado primario.

La reduccién de humedad durante el secado primario de la liofilizacién corresponde al
92% del agua del producto. Para ambos casos la cantidad de agua retirada es consistente

entre ambos.
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Tabla 2: Humedades iniciales y finales de productos.

Humedad Humedad inicial Humedad Humedad final | Porcentaje
inicial %(gagua/gproducto) final %(gagua/gproducto) de agua
(gagua/gsolido) (gagua/gsolido) retirada
Producto sin
1,016 50,31% 0,082 7,54% 91,95%
microperforaciones
Producto con
1,030 50,73% 0,090 8,22% 91,29%
microperforaciones

2. Calibracidon del modelo y precisién.

Los resultados preliminares en muestras selladas lateralmente y sin microperforaciones,
son utilizados para obtener un valor de razén de porosidad que haga coincidir los
tiempos del modelo con los tiempos medidos (Tabla 3). Estos valores permiten realizar

una aproximacion de la fraccion de hueco y tortuosidad. (Tabla 4)

Tabla 3: Tiempo de liofilizacién obtenidos con lado sellado y sin microperforaciones

Tiempo Experimental [h] | Tiempo Modelo Ajustado [h]

6,73+0,32 6,73

Tabla 4: Valores del modelo calibrado

Razén de porosidad | 1,825*10°

Fraccion de Hueco | 2,483*1072

Tortuosidad 36,882

Utilizando estos valores, los tiempos aproximados por el modelo son calculados para el

resto de los casos, y se calcula el error entre estos y los resultados experimentales.

(Tabla 5)
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Experimento Tiempo Tiempo segun Diferencia

Experimental (h) modelo (h)

Sin microperforaciones y lados 6,73 £0,32 6,73 0% (Calibrado a
sellados con silicona estas condiciones)
Sin microperforaciones y lados 5,16 +0,15 5,12 -0,77%*
abiertos
Con microperforaciones y lados 5,00 10,24 4,81 -3,80%!

sellados con silicona

Con microperforaciones y lados 4,22 +0,17 3,68 -12,80%

abiertos

Se puede observar que el modelo a las condiciones calibradas permite estimar para los
productos sin microperforaciones y con lados abiertos, asi como los productos
perforados con lados sellados, con un error cuya magnitud es menor a la amplitud del
intervalo de confianza. Sin embargo, para el modelo perforado y con lados abiertos el
error se acerca al 13%, probablemente debido a que la silicona aplicada en los otros
experimentos también ayuda a controlar la transferencia de energia al medio,

acercandolo al supuesto del flujo unidimensional.

3. Tendencias del modelo.
Modificar el tamafio del poro realizado por ldser (didmetro d,) y la distribucién de las
microperforaciones (distancia en un arreglo cuadrado) cambia el valor de la razén de
porosidad y por ende el tiempo de liofilizaciéon (Ec. 12). Conociendo que el modelo
permite obtener una estimacidn cercana del tiempo de liofilizacion, se puede aproximar

gue resultados se obtendrian bajo otras condiciones de perforacién.

Se prueban distintos valores de distancias y didmetros. Los valores de distancias son

tomados de (Fujimaru, Ling, & Morrissey, 2012), como distancia entre

L Error dentro del intervalo de confianza.
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microperforaciones realizadas en arandanos. El tamafio de las microperforaciones se ve

limitado por las capacidades del equipo de poder generar una perforacién profunda sin

vaporizar en un area mayor, asi como no generar un dafio mayor y carbonizacién de la

zona circundante al laser debido a la disipacién producto del aumento del didmetro

requerido.

El tiempo es calculado por el modelo en funcién del diametro de poro, la distancia en

arreglo cuadrado y si los lados estan sellados con silicona (Tabla 6 y Tabla 7), permitiendo

estimar el porcentaje de reduccion de tiempo en funcidn de los resultados

experimentales sin microperforaciones (Tabla 8 y Tabla 9).

Tabla 6: Tiempo de liofilizaciéon segtin modelo con microperforaciones con lados sellados. (h)

Distancia en arreglo cuadrado (mm)
2,5 3,8 5
100 6,15 6,47 6,76
Didmetro de poro (um) 200 4,81 5,78 6,15
300 3,40 4,85 5,53
Tabla 7: Tiempo de liofilizacién segtin modelo con microperforaciones sin lados sellados (h)
Distancia en arreglo cuadrado (mm)
2,5 3,8 5
100 4,69 4,93 5,00
Didmetro de poro (um) 200 3,68 4,41 4,69
300 2,63 3,71 4,22
Tabla 8: Porcentaje de reduccion al tiempo de liofilizacion segiin modelo con microperforaciones con lados
sellados (h)
Distancia en arreglo cuadrado (mm)
2,5 3,8 5
100 8,65% 3,92% 2,30%
Didmetro de poro (um) 200 28,53% 14,19% 8,65%
300 49,57% 27,95% 17,82%
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Tabla 9 : Porcentaje de reduccion al tiempo de liofilizacién segtiin modelo con microperforaciones sin lados

sellados (h)
Distancia en arreglo cuadrado (mm)
2,5 3,8 5
100 8,45% 3,80% 2,23%
Didmetro de poro (um) 200 28,13% 13,96% 8,45%
300 48,66% 27,56% 17,56%

Los efectos generales del arreglo de las microperforaciones segin el modelo para

alimentos sellados y abiertos muestran que a mayor didmetro, el efecto de la distancia

entre perforaciones se hace mayor. (Figura 7 y Figura 8)
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Figura 15: Tiempo de secado segiin modelo matematico para producto con lados abiertos (Elaboracion Propia

2018)
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Figura 16: Tiempo de secado segun modelo matematico para producto con lados abiertos. (Elaboracion Propia

2018)

El modelo permite estimar el flujo de agua sublimada en el tiempo (Ec. 13). Se observa
gue al comienzo los productos con lados abiertos tienen un flujo mayor pero luego son

aquellos con microperforaciones los que mantienen un flujo mayor. (Figura 9)

FLUJO DE AGUA SUBLIMADA VS TIEMPO
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Figura 17: Flujo de agua sublimada seguin el modelo para cada caso vs tiempo de proceso. (Elaboracién Propia

2018)
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El flujo de agua vs humedad del producto muestra que siempre las microperforaciones
generan un flujo mayor. Sin embargo esta simulaciéon es una aproximacion lineal del
proceso de difusidn, ya que se basa en valores iniciales y finales de humedad conocidos
para calcular cada humedad intermedia como el valor proporcional entre la seccién

liofilizada y la seccidn sin liofilizar. (Figura 10)

FLUJO DE AGUA SEGUN MODELO VS HUMEDAD
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Figura 18: Flujo de agua sublimada segtin el modelo para cada caso vs humedad en base seca del producto.

(Elaboracidén Propia 2018)

5. Capitulo V: Conclusion y recomendaciones

El efecto de las microperforacion sobre el tiempo de secado primario de liofilizacién es
de una reduccidn considerable. Las pruebas demostraron que para un flujo
unidimensional, las microperforaciones produjeron un efecto de reduccién del secado
primario de un 26%, que permite reducir en aproximadamente un cuarto el tiempo de
esta etapa, significando solo un 0,4% de reduccion de masa debido a la vaporizacion del
material. El efecto de estas microperforaciones aumenta al incrementar su didmetro y

su densidad (perforaciones por unidad de area).
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Considerando la energia que se requiere en un proceso real para llevar un producto
(pepino de mar) hasta un 7% de humedad en base humedad es de 72 MJ por kg de agua
retirada (Duan, Zhang, Mujumdar, & Wan, 2010), y que el 96% de esa energia consiste
en el calor entregado al materia, el vacio generado y el condensador (Ratti, 2001),
suponiendo un flujo unidimensional se obtendria una disminucién de 18MJ de energia
por kg de agua retirado, que equivale a un 25% de la energia. De igual manera,
considerando un uso continuo del equipo, la reduccidn de tiempo permitiria aumentar
la produccidén en un 35%. Si bien los poros implican un gasto de 1.75J por cada uno, a la

escala de la energia del proceso, esta no es significativa.

El modelo matematico propuesto, que considera las microperforaciones como una
modificacion de la porosidad, permite una buena aproximacion de los efectos de las
perforaciones sobre el tiempo de proceso para flujos unidimensionales y para el ajuste
de flujos bidimensionales sin microperforaciones. Este modelo, si bien simplificado,
ofrece aproximar de qué manera se afectaria tedricamente el tiempo de proceso al
variar las condiciones de las perforaciones, necesitando solamente pruebas sin perforar
para ser calibrado, lo que facilita poder considerar esta tecnologia dentro de la

produccién como un medio viable de reducir los tiempos de proceso.

Es necesario a futuro la realizacién de nuevas pruebas para obtener una validaciéon del
modelo con alimentos como frutillas y ardndanos, en la estimacién de tiempo de
proceso, asi como analizar el funcionamiento de las aproximaciones realizadas por el
modelo, especialmente en la consideracién del drea lateral como un drea equivalente y
la posibilidad de usarlo en la simplificacién de otras geometrias. De igual manera se
requiere la consideracién de uso de medios no invasivos para la determinacion del
secado primario con exactitud, para obtener mejores valores iniciales sobres los que

ajustar el modelo.
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