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Resumen

La crioconcentracion es una técnica de concentraciéon de fluidos que elimina agua a partir de la
formacién de hielo. En el presente trabajo se aplico la técnica de crioconcentracién progresiva
agitada para concentrar lactosuero.

Como parte de la caracterizacion de la materia prima empleada, se determind el punto de
congelacion y la entalpia de congelacidn del suero a distintas concentraciones.

En lo que respecta al proceso de crioconcentracion progresiva, se evalud la influencia de los
factores temperatura, agitacién y tiempo del experimento a través de la herramienta estadistica
de Disefio de Experimentos empleando el software Minitab. Se estudié el efecto de los tres
factores sobre las variables respuesta: indice de Concentracién (IC), Porcentaje de Recuperacién
de Sélidos (Y %), Coeficiente Medio de Distribucién (K), Velocidad Media de Crecimiento del
Hielo (vhielo) y Consumo Eléctrico Especifico (CEE).

A través de un Andlisis Factorial 23 se realizd una evaluacidn inicial de las condiciones del
proceso. Los niveles establecidos para los tres factores fueron: temperatura: -15 °C, -5 °C;
agitacién: 500 rpm, 1500 rpm y tiempo: 20 min, 60 min. Posteriormente se buscé la optimizacion
del sistema aplicando la Metodologia de Superficie de Respuesta a través de un Disefio Central
Compuesto, afiadiendo al Analisis Factorial previo puntos centrales y axiales, combinando con
los niveles intermedios: -10 2C (temperatura), 1000 rpm (agitacién) y 40 min (tiempo). En total,
el Disefio Central Compuesto constd en 17 experimentos realizados por triplicado: 8
experimentos del Disefio Factorial, 6 puntos axiales y 3 puntos centrales.

Los tres factores analizados tuvieron un efecto significativo sobre las variables respuesta. La
agitacién fue el factor que mostré un efecto significativo menor en comparacion con la
temperatura y el tiempo, sin embargo fue uno de los que tuvo efecto mas significativo sobre K.
Es importante remarcar que para esta variable respuesta ninguna interaccién entre factores
tuvo efecto significativo, mientras que para las demas variables la interaccién temperatura-
tiempo fue una de las mds importantes. Las interacciones cuadrdticas, especificamente
temperatura x temperatura, fue la Unica que tuvo efecto significativo, y afectd a CEE.

A través del Analisis de Superficie de Respuesta se establecié que las condiciones que maximizan
el IC son -152C, 1500 rpm y 60 min, obteniéndose el doble de la concentracién de partida. En
estas mismas condiciones se obtuvieron los valores mas bajos de K. En el caso de Y % se obtiene
un alto valor a -5 2C, 20 miny 1500 rpm, y la maxima Vhielo S€ da a -15 2C, 20 min y 500 rpm. Para
CEE, el consumo minimo fue optimizado a -13 2C, 1500 rpm y 20 min. En este sentido, la
metodologia RSM permitio la optimizacién individual de las variables respuestas, pero no arrojé
resultados concluyentes en cuanto a la optimizacion global del proceso.

Por otra parte, en relacién al consumo energético del proceso, ademas del estudio estadistico
del consumo eléctrico (CEE), se estimo la Eficiencia Térmica, obteniéndose el valor mas elevado
(cercano al 40%) a bajas temperaturas.

Palabras clave: crioconcentracidn progresiva agitada, lactosuero, optimizacién, punto de
congelacion

Escola Superior d’Agricultura de Barcelona
UPC - BarcelonaTech

l, MCMRIL N



Resum

La crioconcentracié és una tecnica de concentracié de fluids que elimina aigua a partir de la
formacié de gel. En el present treball es va aplicar la técnica de crioconcentracié progressiva
agitada per a concentrar serum de llet.

Com a part de la caracteritzacié de la materia primera emprada, es va determinar el punt de
congelacid y la entalpia de congelacié del serum a diferents concentracions.

Pel que fa al procés de crioconcentracidon progressiva, es va avaluar la influencia dels factors
temperatura, agitacié i temps de I'experiment a través de l'eina estadistica de Disseny
d'Experiments emprant el programari Minitab. Es va estudiar I'efecte dels tres factors sobre les
variables resposta: index de Concentracié (IC), Percentatge de Recuperacié de Solids (Y %),
Coeficient Mitja de Distribucié (K), Velocitat Mitjana de Creixement del Gel (vg) i Consum
Eléctric Especific (CEE).

Através d'una Analisi Factorial 23 es va realitzar una avaluacid inicial de les condicions del procés.
Els nivells establerts per als tres factors van ser: temperatura: -15 °C, -5 °C; agitacid: 500 rpm,
1500 rpm i temps: 20 min, 60 min. Posteriorment es va buscar |'optimitzacié del sistema aplicant
la Metodologia de Superficie de Resposta a través d'un Disseny Central Compost, afegint a
I'Analisi Factorial prévia punts centrals i axials, combinant amb els nivells intermitjos: -10 °C
(temperatura), 1000 rpm (agitacid) i 40 min (temps). En total, el Disseny Central Compost va
constar en 17 experiments realitzats per triplicat: 8 experiments del Disseny Factorial, 6 punts
axials i 3 punts centrals.

Els tres factors analitzats van tenir un efecte significatiu sobre les variables resposta. L'agitacio
va ser el factor que va mostrar un efecte significatiu menor en comparacié amb la temperatura
i el temps, no obstant aixd va ser un dels quals va tenir efecte més significatiu sobre K. Es
important remarcar que per a aquesta variable resposta cap interaccid entre factors va tenir
efecte significatiu, mentre que per a les altres variables la interaccié temperatura-temps va ser
una de les més importants. Les interaccions quadratiques, especificament temperatura-
temperatura, va ser |'Unica que va tenir efecte significatiu, i va afectar el CEE.

A través de I'Analisi de Superficie de Resposta es va establir que les condicions que maximitzen
el IC sén -15 °C, 1500 rpm i 60 min, obtenint-se el doble de la concentracié de partida. En
aquestes mateixes condicions es van obtenir els valors més baixos de K. En el cas d' Y % s'obté
un alt valor a -5 °C, 20 min i 1500 rpm, i la maxima vge €s déna a -15 °C, 20 min i 500 rpm. Per a
CEE, el consum minim va ser optimitzat a -13 °C, 1500 rpm i 20 min. En aquest sentit, la
metodologia RSM va permetre I'optimitzacié individual de les variables respostes, pero no va
llancar resultats concloents quant a I'optimitzacio global del procés.

D'altra banda, en relacio al consum energetic del procés, a més de I'estudi estadistic del consum
eléctric (CEE), es va estimar I'Eficiencia Termica, obtenint-se el valor més elevat (proxim al 40 %)
a baixes temperatures.

Paraules clau: crioconcentracié progressiva agitada, serum de llet, optimitzacid, punt de
congelacio
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Abstract

Cryoconcentration is a technique for concentrating fluids that removes water through ice
formation. In the present work, the agitated progressive cryoconcentration technique was
applied to concentrate whey.

As part of the characterization of the raw material, the whey freezing point and the freezing
enthalpy were determined at different concentrations.

Regarding the process of progressive cryoconcentration, the influence of the factors
temperature, agitation and time of the experiment was evaluated through the statistical tool of
Design of Experiments using the Minitab software. The effect of the three factors on the
response variables was studied: Concentration Index (Cl), Recovery Percentage of Solids (Y %),
Average Distribution Coefficient (K), Average Speed of Growth of Ice (Vi) and Specific Electricity
Consumption (SEC).

Since a 23 Factorial Design, an initial screening of the process conditions was carried out. The
established levels for the three factors were: temperature: -15 2C, -5 oC; agitation speed: 500
rpm, 1500 rpm and time: 20 min, 60 min. Subsequently, the optimization of the system was
perform by applying the Response Surface Methodology through a Central Composite Design,
adding central and axial points to the prior Factorial Analysis, combining with the intermediate
levels: -10 eC (temperature), 1000 rpm (agitation) and 40 min (time). In total, the Central
Composite Design included 17 experiments performed in triplicate: 8 Factorial Design
experiments, 6 axial points and 3 central points.

The three factors analyzed had a significant effect over the response variables. Agitation speed
was the factor that showed the least significant effect compared to temperature and time,
however it was one of the factors that had the most significant effect on K. It is important to
note that for this response variable, no interaction between factors had a significant effect,
while for the other variables, the temperature-time interaction was one of the most important.
The quadratic interactions, specifically temperature x temperature, was the only one that had a
significant effect, and affected the SEC.

Through the Response Surface Analysis it was established that the conditions that maximize the
IC are -159C, 1500 rpm and 60 min, obtaining the double of the starting concentration. Under
these same conditions, the lowest K values were obtained. In the case of Y %, a high value is
obtained at -5 2C, 20 min and 1500 rpm, and the maximum ice is at -15 2C, 20 min and 500 rpm.
For SEC, the minimum consumption was optimized at -13 2C, 1500 rpm and 20 min. In this sense,
the RSM methodology allowed the individual optimization of the response variables, but did not
produce conclusive results regarding the overall process optimization.

On the other hand, related to the energy consumption of the process, in addition to the
statistical analysis of electrical consumption (SEC), the Thermal Efficiency was estimated,
obtaining the highest value (close to 40%) at low temperatures.

Keywords: agitated progressive cryoconcentration, whey, optimization, freezing point
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1. Introduccion

1.1. Métodos de concentracion de fluidos alimentarios:
crioconcentracion

Los procesos de concentracion son operaciones fundamentales en las industrias alimentarias,
asi como también en procesos de desalinizacidon de agua de mar y en el tratamiento de residuos
liguidos. La necesidad de concentrar este tipo de fluidos radica en la reduccidn de los costos de
transporte, manipulacién y almacenamiento considerando que los mismos se asignan por masa
y volumen de producto (Amran et. al., 2016, Mufioz et. al., 2018b). Asimismo, la concentracion
de soluciones es util como paso previo a otras operaciones como mezclado y secado,
permitiendo también prolongar la vida Util de un producto (Amran et. al., 2016).

Los alimentos son sistemas complejos donde sus componentes (carbohidratos, lipidos, proteinas
y agua) pueden existir en diferentes estados o fases. El agua es el componente principal en la
mayoria de los alimentos, por lo que se busca disminuir su proporciéon a través del empleo de
técnicas de concentracidn. Al tener el agua sus propias transiciones de fase (la congelacién vy la
evaporacién), estos cambios de estado son aprovechados por algunas técnicas de
concentracion, mientras que otras hacen una separacion selectiva por tamafio de particulas de
los componentes de la solucién empleando presién (Charoenrein et. al., 2017).

Se pueden considerar tres técnicas principales de concentracidn de fluidos alimentarios:
concentracion por evaporacion, concentracion por membranas y crioconcentracion (Amran et.
al., 2016 y Sanchez et.al., 2011c)

e Concentracion por evaporacion: Se basa en la energia térmica para separar
componentes de la solucidn entre los estados gas-liquido. La fase volatil, que en el caso
de los alimentos liquidos es principalmente agua, es removida por la diferencia entre las
presiones de vapor de los componentes del fluido. Si bien es la técnica mas difundida en
entornos industriales pues se alcanzan las concentraciones mdas elevadas, es la que
requiere mayor energia para la concentracion (Amran et. al., 2016 y Belén et. al., 2018)
Otra desventaja radica en que al llevarse a cabo a altas temperaturas puede daiar los
componentes termolabiles de los alimentos, como ser proteinas, y alterar el color, el
sabor y el contenido original de las soluciones. En algunos casos, si estos componentes
son volatiles pueden llegar a co-evaporar con el agua disminuyendo la calidad del
producto (Vuist et. al., 2020).

e Concentracion por membranas: Si bien el término agrupa varias metodologias, una de
las mas utilizadas es la dsmosis inversa. En este caso el agua es transferida entre dos
medios a través de una membrana donde la corriente fluye en sentido opuesto al de
6smosis convencional. La separacion se basa en la diferencia de tamafno o de presion
osmotica de los componentes en la solucion. Comparado con la evaporacién tiene un
coste energético menor pues no hay cambio de fase, no obstante la obstrucciéon y el
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dafio de las membranas limitan la eficiencia de la técnica, por lo que tiene altos costos
de mantenimiento (Amran et. al., 2016).

e Crioconcentracidn: Se centra en la separacion de fases sélido-liquido, y permite la
concentracion a través de la remociéon de agua en forma de hielo por medio del
enfriamiento del fluido por debajo de la temperatura de congelamiento (Auleda et. al.,
2011). Al estar los alimentos expuestos a bajas temperaturas, es considerada una
técnica de concentracion mds suave pues permite conservar las caracteristicas
nutricionales y organolépticas de los mismos (Moussaoui et al, 2018). En comparacion
con la evaporacién, la energia requerida durante el proceso de congelacién es hasta
siete veces menor que la requerida en la evaporacion, teniendo en cuenta que el calor
latente de fusidon es menor que el de vaporizacion (Mufoz et. al, 2018a). A pesar de
estas ventajas, es una técnica que da lugar a una concentracion media entre la
concentracion por evaporacién y por membranas, por lo que suele resultar util en
etapas de preconcentracion (Belén et. al., 2018).

1.1.1. Crioconcentracion: etapas del proceso

Como se menciond en la seccidn anterior, el mecanismo basico de la crioconcentracion consiste
en congelar una solucion y separar el agua de la misma en forma de hielo lo mas puro posible.
El proceso de congelamiento involucra la remocidn del calor sensible, asociado a la reduccion
de la temperatura, y del calor latente vinculado al cambio de fase de liquido a sélido
(Charoenrein et. al., 2017).

El mecanismo de formacién del hielo consta de dos procesos: nucleacién y crecimiento de los
cristales. Durante la nucleacién ocurre la formacién de los cristales a partir de un nucleo o
“semilla” de un radio determinado. Posteriormente la adicién de moléculas de agua a la interfaz
solido-liquido, o el crecimiento de los cristales tendra lugar una vez que ese nucleo se encuentre
formado. El crecimiento puede no ser instantdaneo porque el cambio de fase se ajusta a la
liberacion de calor y la capacidad del agua para difundir hacia la superficie. El calor latente
asociado con el cambio de fase es mucho mayor que el calor sensible y es necesario eliminarlo
para que se pueda formar el hielo (Charoenrein et. al., 2017). En la Figura 1.1 se muestra una
curva de congelamiento esquematica.
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Figura 1.1. Curva de congelamiento esquemdtica de una solucion (Adaptado de Auleda et. al., 2011)

La eliminacion del calor sensible da lugar a la disminucién de la temperatura desde el punto A
hasta el punto B (Figura 1.1), por debajo de 0 2C, donde ocurre la nucleacién. Una vez que se
alcanza la masa vy el radio apropiado del nucleo del cristal (nucleacidn), se produce la liberacion
del calor latente con un incremento abrupto de la temperatura, dando lugar al comienzo de la
cristalizacién del agua, desde B a C (Charoenrein et. al., 2017). El maximo de temperatura
alcanzado en el punto C corresponde al punto de congelacién del fluido, que es 0 2C para agua
puray menos de 0 2C para soluciones y sistemas alimentarios (Auleda et. al., 2011). La diferencia
entre el punto de congelacion del fluido (C) y latemperatura mas baja alcanzada (B) se denomina
subenfriamiento. Después del punto de congelacién (C) la temperatura sigue disminuyendo,
pero evitando llegar a la temperatura eutéctica, donde todos los componentes se solidifican
(Auleda et. al., 2011).

Es importante remarcar que para poder formarse la red cristalina del hielo los solutos son
expelidos hacia la interfaz sélido-liquido, ya que el hielo tiende a formar cristales puros
(Nakagawa et. al., 2010). En este sentido, la temperatura y la transferencia de masa controlaran
la formacion de los cristales regulando la velocidad de dicho crecimiento (Charoenrein et. al.,
2017).

Si bien durante la cristalizacién los sdlidos disueltos suelen quedar expulsados de la red
cristalina, cuando la superficie de congelamiento estd a bajas temperaturas, los cristales tienden
a crecer en forma dendritica, y entre medio de estas estructuras pueden quedar ocluidos los
solutos que se encuentran cercanos a la interfaz hielo-solucién, lo que disminuye la eficiencia
de la separacion (Vuist et. al., 2020).

1.1.2. Tipos de crioconcentracion

La crioconcentracidon se puede llevar a cabo mediante tres técnicas: crioconcentracion en
suspension, crioconcentracion en bloque y crioconcentracion progresiva, las cuales se describen
brevemente a continuacidn (Sanchez et. al., 2011c, Vuist et. al., 2020).
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1.1.2.1. Crioconcentracién en suspension

Durante la crioconcentracién en suspension el crecimiento del hielo y el subenfriamiento se
mantienen continuamente a través de la alimentacién de la suspensién con nuevos cristales
semilla (Figura 1.2, Sdnchez 2011b). Los cristales de hielo que se van formando son lavados y
fundidos empleando un filtro de lavado continuo (Vuist et. al., 2020).

Cristales de hielo

Cristales semilla

=
=
£
b}
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X
-
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=
=
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Figura 1.2. Esquema de crioconcentracion en suspension (Adaptado de Sdnchez, 2011b)

Esta es la Unica técnica de crioconcentracion que se aplica a nivel comercial a través de las
empresas Gea Messo PT y Sulzer, y se utiliza principalmente para la industria de zumos de frutas
y de cervezas. Es una tecnologia madura y eficiente que permite obtener un alto nivel de
concentracion y hielo puro, gracias a la elevada drea superficial de los cristales (Moussaoui et.
al., 2018 y Vuist et. al., 2020). Dentro de las desventajas de la metodologia cabe mencionar la
gran inversion inicial que se necesita y el alto consumo de energia. A su vez, tiene asociada una
alta complejidad técnica, pues se requiere de un filtro de lavado continuo y de una operacién
precisa para derretir el hielo y removerlo de la solucién (Vuist et. al., 2020). Estas limitaciones
acotan el alcance de la metodologia a productos de alto valor agregado, por lo que se esta
desarrollando una nueva generacion de equipamientos (lceconTM de Gea Messo PT, vy
MultiblokTM de Sulzer) (Moussaoui et. al., 2018).

1.1.2.2. Crioconcentracién en bloque

También conocida como crioconcentracion por congelacidn-descongelacién, en esta
metodologia el fluido se congela completamente. El congelamiento es unidireccional y la
temperatura del centro del bloque se encuentra por debajo del punto de congelamiento.
Posteriormente el bloque de hielo es derretido de manera fraccionada para poder separar la
fraccién concentrada de la fraccidn de hielo por medio de la gravedad (Figura 1.3) (Moussaoui
et. al., 2018).

Escola Superior d’Agricultura de Barcelona
UPC - BarcelonaTech




14

BOLL
b oob

Descongelacion

A A

Tiempo

Figura 1.3. Representacion esquemdtica de crioconcentracion
en bloque. Color azul indica mayor concentracion de solutos en el hielo
recogido y el blanco menor concentracion (Adaptado de Miyawaki, 2018).

La principal ventaja es la sencillez del equipamiento empleado ya que la ausencia de piezas
moviles, como agitadores o bombas la convierten en una tecnologia prometedora en relacion
con sus costos de produccidn, sin embargo es necesario un control preciso de la velocidad de
congelamiento para lograr una buena separacién (Moussaoui et. al., 2018 y Vuist et. al., 2020).
Esta técnica aun se encuentra en etapa de laboratorio y existen numerosos estudios que se
centran en mejorar el rendimiento en la recuperaciéon de solutos mediante la aplicacién de
fuerza centrifuga, vacio y microondas, entre otros (Moussaoui et. al., 2018).

1.1.2.3. Crioconcentracion progresiva

En la crioconcentracidn progresiva el agua que forma parte del fluido tratado se congela sobre
una superficie refrigerada. Las moléculas de agua deben migrar a través de la solucidn hacia la
interfaz hielo-liquido (Figura 1.4) para encontrar un lugar energéticamente favorable y formar
parte de la red cristalina del hielo (Vuist et. al., 2020).

El calor latente de la formacion de hielo debe transferirse desde la superficie del cristal en
crecimiento al refrigerante (Figura 1.4). Al mismo tiempo, los solutos presentes en el fluido son
transportados fuera de la interfaz para lograr una capa de hielo puro (Charoenrein et. al., 2017;
Vuist et. al., 2020).

Concentrado

Capa de hielo

ESupcrﬁcic refrigerada

Figura 1.4. Esquema de crioconcentracion progresiva
(Adaptado de Sanchez, 2011b)

A diferencia de la crioconcentracién en suspensién, donde se forman varios cristales de hielo,
en la crioconcentracién progresiva se desarrolla una capa de hielo en la superficie de
intercambio de calor. La generacidn de la capa o placa de hielo facilita la separacién entre el
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hielo y la soluciéon concentrada, lo que elimina la necesidad de filtros de lavado y reduce la
complejidad del sistema, pudiéndose realizar todo en un mismo equipo (Mufoz et. al., 2018a y
Moussaoui et. al., 2018). Si bien se observa una sola capa o ldmina de hielo, en realidad la
interfaz sélido-liquido esta compuesta por un arreglo multicristalino de estructuras dendriticas
que pueden inducir a la oclusiéon de solutos disminuyendo el rendimiento (Gu et. al., 2005).
Después del crecimiento de la capa de hielo, la solucién concentrada es removida del sistema'y
el hielo es derretido para posteriormente ser evacuado del reactor, que queda listo para que se
reinicie el proceso de crioconcentracion (Vuist et. al., 2020). Para poder lograr concentraciones
finales elevadas, la solucidon concentrada puede volver a someterse al proceso en sucesivas
etapas, logrando, por ejemplo, para el caso del lactosuero, una concentracion final de 25 2Brix
en 3 etapas, lo que corresponde a una disminucion del 83 % del volumen inicial, trabajando en
un sistema a escala de planta piloto con 55 kg de materia prima (Belén et. al., 2018). Como puede
apreciarse, la mayoria de los ejemplos de crioconcentracidon progresiva se desarrollan en
sistemas discontinuos y es una de las desventajas que se le atribuyen a la metodologia, no
obstante existen algunos ejemplos donde se informa del disefio de procesos continuos (Moreno
et. al., 2014a y Pazmifio et. al., 2016).

Si bien la crioconcentracidn progresiva no se encuentra difundida en el &mbito comercial (sélo
hay una empresa japonesa, Meiwa Co. Ltd., que comercializa equipos de pequeiia capacidad),
existen numerosos disefios a escala de laboratorio descritos en la literatura (algunos ejemplos:
Liu et. al., 1999; Kawasaki et. al., 2006; Osorio et. al., 2018) como asi también equipos a escala
piloto, que han sido aplicados para la concentracion de varios fluidos alimentarios (Raventds, et.
al., 2007; Miyawaki et. al., 2005 y 2016; entre otros). Con el objetivo de aumentar la viabilidad
econdmica del proceso, existen ejemplos donde se describe el empleo de crioconcentracién en
modo paralelo que se integran mediante el uso de una bomba de calor, lo que reduce el uso
total de energia del proceso (Vuist et. al., 2020).

Algunos investigadores (Moussaoui et. al., 2018) consideran que el futuro de las aplicaciones de
crioconcentracidn guiara el desarrollo de nuevos equipos de crioconcentracién progresiva que
reemplacen los sistemas por suspension debido a la simplicidad del proceso de separacidén, o
gue se combinen con otras técnicas de concentracion (Gu et. al., 2005).

Teniendo en cuenta estas perspectivas de desarrollo, es importante estudiar la optimizacién de
los parametros del proceso y el consumo de energia en el sistema (Moussaoui et. al., 2018). Los
principales factores que pueden afectar la crioconcentracién progresiva en los distintos fluidos
alimentarios son la temperatura del refrigerante, la concentracidn inicial de soluto, la velocidad
de agitacion y el tiempo del experimento. Estos factores suelen evaluarse a través de distintos
indicadores, como la Concentracién Final obtenida, el indice de Concentracién, el Porcentaje de
Recuperacién de Sélidos, y el Coeficiente Medio de Distribucién que da cuenta de los sélidos
incluidos en la fraccién de hielo y por tanto se relaciona con la eficiencia del proceso, que sera
mas efectivo cuanto mds puro sea ese hielo formado. Este parametro, a su vez, tiene una
estrecha relacion con la Velocidad de Crecimiento de Hielo (Ojeda et. al., 2017; Osorio et. al.,
2018 y Amran et. al., 2016).
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1.2. Lactosuero: propiedades y composicion

Se denomina suero de queseria o lactosuero a la sustancia liquida que se obtiene durante la
elaboracion del queso como resultado de la separacidon del coagulo de leche luego de la
precipitacion de la caseina (Muset et. al., 2017). Se obtiene por medio de acidificacion,
aplicacion de calor o coagulacién enzimatica. Su apariencia es opaca y tiene una coloracion
verde-amarillenta. Representa del 80 al 90 % del volumen total de la leche que se utiliza en la
preparacion de quesos. Contiene mas del 25 % de las proteinas de la leche, casi el 8 % de la
materia grasa y cerca del 95 % de la lactosa, lo que indica que aproximadamente el 50 % (en
peso) de los nutrientes de la leche quedan en el suero. La composicidn y el tipo de lactosuero
dependen de las caracteristicas de la leche, el tipo de queso elaborado y el proceso tecnoldgico
empleado (Muset et. al., 2017; Sanchez et. al., 2011).

Este subproducto de la industria lactea se suele utilizar como suministro de proteinas y lactosa
para alimentar a los animales de granja, fuente de proteinas de WPC (concentrado de proteina
de suero), aditivo alimentario en productos de panaderia y embutidos, ingrediente en
formulados infantiles y en nutraceuticos y como fuente de lactosa para medios de cultivo de
fermentacidn, entre otras aplicaciones. No obstante, las estadisticas indican que la mayor parte
del lactosuero se desecha como efluente, sin respetar la normativa vigente en varios paises
creando un grave problema medioambiental (Belén et. al., 2018; Muset et. al., 2017).

La alta demanda de bioquimica y quimica de oxigeno principalmente generada por la lactosa
gue contiene lo convierten en un fluido organico altamente contaminante, por lo que su vertido
en cursos de agua esta prohibido por la legislacién ambiental de varios paises. De esta forma, el
fabricante de queso necesita gestionar el volumen de suero producido al menor coste
econdmico posible, ya sea tratandolo o proporcionandolo a un tercero para su valorizacién o
transformacioén (Belén et. al., 2018).

La utilizacidon de suero liquido fresco sin procesar estd relacionada con los altos costos de
transporte por lo que usualmente se lo somete a procesos de concentracion para ser
almacenado en frio por cortos periodos o se lo seca para obtener polvo y conservarlo sin
refrigeracién por mas tiempo (Belén et. al., 2018 y Aider et. al., 2007a). De esta forma, el uso de
técnicas de concentracidén hace posible el desarrollo de nuevos productos y al mismo tiempo
puede contribuir a solucionar el problema medioambiental relacionado con los desechos de las
industrias queseras (Mufioz et. al., 2018b).

1.2.1. Metodologias mas empleadas para la concentracion de suero

La tecnologia mas difundida para la concentracidn de lactosuero es la evaporacién en sucesivas
etapas, seguida de la concentracién empleando membranas. La evaporacién proporciona un
concentrado con 50-60 % de sélidos totales, sin embargo, para evitar la desnaturalizacion de las
proteinas, el suero no debe exponerse a temperaturas superiores a 70 2C (Aider et. al., 2007a y
Sanchez et. al. 2011a ). Por encima de 70 2C ocurre la agregacion de una de las proteinas mas
importantes del suero, la B-lactoglobulina por lo que evaporar a temperaturas inferiores a este

limite exige requisitos especificos en el equipo de evaporacidon y mayores costos (Sanchez et. al.,
2011a).
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Los procesos de filtracion por membrana se pueden utilizar a temperaturas inferiores a 70 2C
llegando a concentraciones de 20-25 % de sélidos totales, no obstante lograr concentraciones
mas elevadas es dificil debido a la obstruccion de la membrana. En este sentido, al requerir un
reemplazo periddico de la membrana de filtracion los costos de esta metodologia son elevados.
(Aider et. al., 2007a).

Una tecnologia alternativa es la crioconcentracién. Las temperaturas empleadas son bajas, lo
que favorece una buena retencidon de sabores y componentes termolabiles como proteinas
(Sanchez et. al.,, 2011a). Existen varios ejemplos de aplicacion de esta técnica para la
concentracion de lactosuero. Un compendio con los primeros ejemplos de aplicacion puede
encontrarse en la publicacion de Sanchez et. al. (2011c).

Empleando crioconcentracion en suspensidon, Best y Vasavada (1993) desarrollaron la
crioconcentracidn de lacteos incluido suero a escala de planta piloto obteniendo un 46,5 % de
sélidos totales en una etapa tras 24 hs y 51 % para la concentracién de permeado de suero (sin
lactosa). Por otra parte Hartel y Chung (1993) investigaron la temperatura de subenfriamiento
critica antes de lograr una segunda nucleacién, parametro importante que afecta a la
crioconcentracion en suspension. Entre las conclusiones encontradas, los autores resaltaron la
influencia de las proteinas del suero en la velocidad de crecimiento del hielo (Sanchez et. al.,
2011c).

En lo que respecta a la crioconcentracién en bloque, Aider y colaboradores han realizado varios
estudios con lactosuero completo y con lactosuero desnatado (Aider et. al., 2007a, 2007b, 2008
y 2009). En el trabajo con suero completo (Aider et. al., 2007a), se alcanzé un maximo de 35 %
de concentracion de sdlidos totales luego de cinco etapas de crioconcentracién. Los autores
estudiaron el impacto de la metodologia en las propiedades finales del suero, observando un
incremento de lactosa y una disminucidn de las proteinas en la fraccién de hielo. En otro trabajo
posterior (Aider et. al., 2008) investigaron dos formas de descongelamiento del bloque de hielo,
por gravedad y empleando microondas. Después de 4 etapas lograron una concentracién de
solidos de 37,72 %. Los trabajos con suero desnatado (Aider et. al., 2007b y 2009) aportaron
nuevos datos sobre la distribucidn de proteinay lactosa entre la fase concentraday en la fraccion
de hielo segun en relacion al contenido de grasa del suero de partida (Sadnchez et. al., 2011c).
En lo referente a la crioconcentracién progresiva de lactosuero se destacan los trabajos del
grupo de investigacién de Hernandez y Raventds. Los autores realizaron el primer trabajo de
crioconcentracidn progresiva de suero en un equipo que disefiaron a escala de planta piloto
(Sanchez et. al., 2011a), partiendo de 176 kg de lactosuero con una concentracion de 9,1 °Brix y
alcanzando una concentracién final de 21,8 °Brix en 4 etapas. En el trabajo se detalla a suvez la
caracterizacion fisicoquimica del fluido de partida como asi también de la fraccidon concentrada
y de hielo obtenidas (conductividad eléctrica, viscosidad, punto de congelamiento y contenido
de lactosa y proteinas). Empleando el mismo equipo de crioconcentracidn pero orientando el
trabajo hacia un enfoque medioambiental (Belén et. al., 2018), los autores analizaron
pardmetros como Demanda Quimica de Oxigeno, Consumo Energético Especifico (por kg de
hielo obtenido), Sélidos Totales Disueltos y Suspendidos. A su vez, llevaron a cabo estudios
similares con suero de tofu, logrando un factor de concentracidén de 8 en tres etapas de
crioconcentracidn (Belén et. al., 2012). Dado que el suero proveniente de este preparado de
leche de soja es rico en isoflavonas, en un trabajo posterior se analizd su distribucion entre las
fracciones de solucién concentrada y hielo (Belén et. al., 2013).

Escola Superior d’Agricultura de Barcelona
UPC - BarcelonaTech

l, MCMRIL N



18

1.3. Justificacion del estudio

El presente trabajo se enmarca dentro de las investigaciones en crioconcentracién de fluidos
alimenticios desarrolladas en la Escuela Superior de Barcelona por los profesores Hernandez y
Raventds. En el grupo de trabajo se ha estudiado exhaustivamente la crioconcentracion
progresiva con diversos fluidos alimentarios a escala planta piloto, partiendo del disefio de un
equipo de crioconcentracion por placas donde se ensayaron inicialmente soluciones de glucosa,
fructosa y sacarosa (Raventds et. al., 2007). Con dicho equipo, posteriormente, se optimizaron
las condiciones de crioconcentracion para zumos de frutas (manzana y pera: Hernandez et. al.,
2009 y naranja: Sanchez et. al., 2010), mosto de uva (Hernandez et al., 2010), suero lacteo
(Sanchez et. al., 2011a y Belén et. al., 2018), suero de tofu (Belén et. al., 2012 y 2013) y café
(Moreno et. al., 201443, 2014b y 2015). En los ultimos afios estas investigaciones comenzaron a
desarrollarse a menor escala en reactores pequefios con soluciones de sacarosa (Ojeda et. al.,
2017 y Moussaoui et. al., 2018), en procesos de desalinizacidon (Zambrano et. al., 2018), con
soluciones con etanol (Osorio et. al., 2018), con leche desnatada (Mufioz et. al., 2018a) y con
lactosuero (Mufoz et. al., 2018b).

Como se menciond anteriormente, el lactosuero es un subproducto de la industria alimentaria
que se obtiene en gran cantidad en la produccién de quesos, y requiere ser concentrado ya sea
para su empleo como materia prima de otros alimentos o para poder disponerse como agua de
vertido sin generar problemas medioambientales. Considerando que es una fuente de
nutrientes valorados y que la crioconcentracion es una alternativa de tratamiento compatible
con los componentes termolabiles del suero, como ser sus proteinas, se decidié continuar con
las investigaciones del grupo de trabajo en este campo. El objetivo del presente trabajo es hacer
un estudio detallado de los factores que afectan la primera etapa de crioconcentracién de suero
lactico, como ser la temperatura y la agitacion del sistema, incorporando el tiempo como factor
y evaluando nuevas variables respuesta.




Estudios de Concentracién de Lactosuero Mediante Crioconcentracion Progresiva Agitada

19

2. Objetivos

2.1. Objetivos generales

El objetivo principal de este Trabajo de Master consiste en evaluar las condiciones necesarias para

la optimizacién del proceso de crioconcentracion de suero lactico a través del proceso de

crioconcentracion progresiva agitada.

2.2. Objetivos especificos

Para poder llevar a cabo el objetivo general propuesto, se plantearon los siguientes objetivos
especificos:

>

Caracterizar el suero lacteo empleado mediante el estudio de algunas propiedades fisicas
como el punto de congelacién y la entalpia de congelacidn a diferentes concentraciones.

Realizar el Disefio Experimental del proceso analizando los factores: temperatura del
refrigerante, velocidad de agitacion y tiempo del experimento.

Analizar a través Analisis Factorial y de la Metodologia de Superficie de Respuesta el efecto
de los factores sobre las siguientes variables respuesta: indice de Concentracién,
Porcentaje de Recuperacidn de Soélidos, Coeficiente Medio de Distribucién y Velocidad
Media de Crecimiento del Hielo

Establecer las condiciones éptimas de trabajo del proceso en el equipo ensayado para las
variables respuesta seleccionadas.

Evaluar el Consumo Energético para el proceso a partir del analisis del Consumo Eléctrico
Especifico y de la Eficiencia Térmica.
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3. Materiales y métodos

3.1. Materiales y equipos utilizados

En este apartado se detallan todos los equipos y materiales empleados a lo largo de los
experimentos realizados para este trabajo.

e Liofilizador CRYODOS FD-10 Series U-Therm International (H.K.) Limited. Capacidad del
condensador: 4 Kg. Temperatura final del condensador < -50 2C. N2: compresores: 1.
Caudal nominal bomba de vacio: 6 m3/h.

e Equipo de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). TA Instruments. Modelo Q100.
Rango de temperaturas para medicién de entalpia de -150 a 6009C.

e Freezer Fricon (Portugal). Modelo THC 520.

e Sondas de temperatura tipo K (NiCr-Ni) conectados a un datalogger TESTO 176 T4
Modelo: 0572 1764 (Alemania). Rango de temperatura: -200 hasta +1000 °C.
Resolucidén: 0,1 oC. Exactitud: +1 % del v.m. (-200 hasta -100,1 2C) +1 digito; +0,3 2C
(-100 hasta +70 2C) + 1 digito; £0,5 % del v.m. (+70,1 hasta +1000 2C) +1 digito. Intervalo
de adquisicion de datos: de 1 s hasta 24 h. Apto para medir cuatro canales en
simultaneo.

e Bafio termostatico con control de temperatura PolyScience EE. UU. Modelo SD15R-30.
Bomba de recirculacion de 50 Hz. Intervalo de temperatura: -30 2C a 170 2C, estabilidad
de temperatura: £0,042C; Resolucién: 0,1 2C. Capacidad de enfriamiento:

-20 °C, 165 W; 0 9C, 505 W; 20 °C, 915 W y 100 °C, 915 W. Liquido refrigerante
Etilenglicol: Agua 50:50.

e Agitador mecanico Heidolph Instruments (Alemania). Modelo: RGL-500) y sistema de
control de velocidad (PCE-DT62, PCE Deutschland GmbH, Alemania). Precision: 0,05%.
Resolucién: 0,1 rpm. Rango de velocidad: 250-5000 rpm. Torque maximo: 30 Ncm.
Viscosidad maxima: 40000 mPas. Rango de temperatura: 0- 40 °C.

e Refractémetro digital ATAGO (Japdn). Modelo DBX-55A. Rango de medida: 0,0-55 2Brix,
Exactitud: 0,1 9Brix + 0,1%. Volumen de muestra: <0,3 mL. Temperatura de
funcionamiento: 5-40 2C.

e Reactor de acero inoxidable, recubierto con una doble camisa que permite la
circulacién del liquido refrigerante. Capacidad: de 2,4 L, altura total de 24 cm y 11 cm
de didmetro interno.

e Tacémetro digital PCE Instruments. Modelo PCE-DT62. Precisidn: (0,05% + 1 digito).
Resolucién: 0,1 rpm. Distancia: 50 mm-500 mm.

e Balanza de precision KERN (Alemania). Modelo: KB 1200-2N D-72336. Peso maximo:
1210 g. Resolucién: 0,01 g

e Espuma de poliuretano

e Probetas

e Cuentagotas (pipeta pasteur)

e Tubos falcon
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e Agua destilada

3.1.1. Lactosuero

El suero utilizado en este trabajo fue provisto por la empresa familiar “CAN CORDER” (Valles
Oriental, Barcelona, Espaia), correspondiente a la produccién de queso fresco sin sal, con una
concentracion de solutos promedio de 7,5 2Brix. Antes de realizar los experimentos, el suero fue
filtrado para remover el material en suspensién y posteriormente se almacend en recipientes
de 1L atemperatura de -20 2C en un freezer comercial.

3.2. Procedimientos

3.2.1. Obtencion de las curvas de congelamiento

Para poder realizar las curvas de congelamiento a diferentes concentraciones fue necesario
liofilizar el material de partida para obtener suero en polvo, que una vez redisuelto en agua
permitid preparar las muestras a la concentracion deseada.

3.2.2. Proceso de liofilizacion

Las muestras de suero (aproximadamente 25 mL) se congelaron en tubos falcon y se depositaron
de forma horizontal en el freezer a -20 2C por 48 hs. Posteriormente se destapd el falcén y se
colocd papel film para facilitar la sublimacidn. Las muestras congeladas se llevaron al liofilizador
CRYODOS por 48 hs a -56,6 2C y una presidn de vacio de 4,7 x 102 mbar. Una vez obtenido el
suero en polvo se prepararon las soluciones correspondientes con agua destilada a 15,1;19,8 y
29,1 9Brix.

3.2.3. Determinacion del punto de congelacion

Los puntos de congelacion para cada concentracion se determinaron por triplicado. Las
soluciones de suero (aproximadamente 35 mL) a diferentes concentraciones se colocaron en
tubos falcon ubicados en un freezer comercial a -20 2C (Figura 1). Las tapas de los tubos fueron
adaptadas para poder albergar un sensor de temperatura conectado a un datalogger. El
dispositivo de medicidn de temperatura fue previamente calibrado con agua destilada y registré
los cambios de temperatura cada 1 min.
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/| Freezer

Datalogger
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1 Tubo falcon con
4 H4 4 muestra
| | i ~ Sonda de temperatura

Figura 3.5. Disefio experimental para la determinacion de la curva de congelamiento. (Adaptado de
Mufoz et. al., 2018a)
3.2.4. Procedimiento para los ensayos de crioconcentracion progresiva

Los ensayos fueron realizados en un equipo de crioconcentracién como el de la Figura 2, similar
al descrito por Osorio et. al. (2018).
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Figura 3.6. Equipo de crioconcentracion progresiva. (Adaptado de Osorio et. al., 2018 y Muiioz et. al., 2018b)

El equipo de crioconcentracidn consta de un reactor de acero inoxidable (1) provisto de una
doble camisa que posibilita la circulacion del liquido refrigerante (2), permitiendo la
termostatizacion del recipiente. El reactor a su vez se aislé térmicamente usando espuma de
poliuretano para limitar el intercambio de calor con el exterior (3). El liquido refrigerante que
circula proviene del bafio termostatico (4) que cuenta con un control de temperatura (5). El
refrigerante utilizado esta compuesto por una mezcla 50:50 vol% etilenglicol y agua. En el
reactor refrigerado se colocaron 1500 mL del suero liquido a una temperatura promedio de (2 +
1) oC, que fue medida empleando una sonda de temperatura. El disefio del tanque posibilita que
el hielo se forme sélo en las paredes laterales, y la base de formato cdnico cuenta con unavalvula
de descarga (6) para evacuar el liquido concentrado. El fluido se agita con un agitador mecanico
con varilla de 3 astas, y el control de velocidad del mismo fue calibrado con un tacémetro a 500,
1000y 1500 rpm. El tiempo del experimento fue cronometrado dependiendo de las condiciones
de trabajo, en 20, 40 y 60 min. Una vez finalizado el ensayo, el fluido concentrado fue removido

SOV
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del tanque a través de la valvula (6). Para extraer el hielo de las paredes se procedié a
descongelar el mismo aumentando la temperatura del bafio a 10 2C, y la fraccién de hielo
derretida fue extraida empleando la valvula de descarga. La fraccién de hielo y de fluido
concentrado fueron pesadas, se midié su volumen con probeta y se determind su concentracion
en 2Brix empleando un refractometro.

3.2.5. Diseio experimental y Analisis Estadistico

Los resultados obtenidos fueron analizados estadisticamente empleando el software Minitab 18
para Windows (Minitab Inc., State Collage, PA, USA). Los experimentos se plantearon segun la
metodologia de Disefio de Experimentos (DOE, Design of Experiments), que se basa en los
cambios que se realizan en las variables de entrada de un proceso para observar e identificar las
razones de los cambios en la variable respuesta (Guo et. al, 2011).

Los experimentos de crioconcentracién se llevaron a cabo en dos etapas. Inicialmente se
planificaron teniendo en cuenta un disefio de primer orden, empleando un Andlisis Factorial
completo 23, de tres factores (temperatura, agitacién y tiempo) con dos niveles, uno bajo y otro

alto (ver
Factores -1 (bajo) 0 (centro) +1 (alto)
Temperatura (2C) -15 -10 -5
Agitacion (rpm) 500 1000 1500
Tiempo (min) 20 40 60

), resultando un total de ocho experimentos realizados por triplicado. Posteriormente, se llevo
a cabo la optimizaciéon de las condiciones con un modelo de segundo orden. Se aplico la
Metodologia de Superficie de Respuesta (RSM, Response Surface Methodology) a través de un
Disefio Central Compuesto (CCD, Central Composite Design), donde al Analisis Factorial se le
adicionan puntos centrales y axiales (

Factores -1 (bajo) 0 (centro) +1 (alto)
Temperatura (2C) -15 -10 -5
Agitacion (rpm) 500 1000 1500
Tiempo (min) 20 40 60

Tabla 3.1. Niveles de los factores estudiados el Disefio Central Compuesto

Factores -1 (bajo) 0 (centro) +1 (alto)
Temperatura (2C) -15 -10 -5
Agitacion (rpm) 500 1000 1500
Tiempo (min) 20 40 60

RSM es una coleccion de técnicas matematicas y estadisticas adecuadas para problemas en los
qgue una respuesta de interés estd influenciada por varios factores. Esta técnica utiliza datos
cuantitativos para modelar y optimizar la combinacidn de variables que producen una respuesta
deseada cercana a la 6ptima (Moussaoui et. al., 2018).

En total, el Disefio Central Compuesto resultdé en 17 experimentos (Tabla 3.2), con tres
repeticiones cada uno: 8 experimentos del Diseflo Factorial, 6 puntos axiales y 3 puntos
centrales (51 tests realizados en el equipo de crioconcentracién).
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Tabla 3.2. Disefio Central Compuesto en unidades codificadas

T (2C) w (rpm) t (min)
1 -1 -1
2 -1 +1
= +1
§ 3 +1 -1
E 4 +1 +1
o)
E 5 -1 -1
=] 6 -1 +1
N -1
7 +1 -1
8 +1 +1
9 +1 0 0
3 10 -1 0 0
©
§ 11 0 -1
v
2 12 0 +1
c 0
>
o 13 -1 0
14 +1 0
w 2 15 0 0
S ®
c 5 16 0 0 0
3 C
a o
o 17 0 0

En todos los tests estadisticos se trabajé con un nivel de significancia a= 0,05. Como ya se
menciond, el andlisis de Superficie de Respuesta se llevd a cabo en dos etapas, que en el modelo
se reflejaron como dos bloques, y estuvieron vinculados a dos tandas de produccidn de la
materia prima (se adquirié el suero en dos momentos diferentes al mismo productor). Una vez
obtenido el modelo de segundo orden y con el objetivo de simplificar la ecuacién de regresién
para las variables respuesta se aplicé la metodologia de seleccion de variables Stepwise. Es un
analisis apropiado cuando se tienen muchas variables y se quiere identificar un subconjunto util
de las mismas. Se utilizé la técnica Stepwise estdndar que agrega y remueve las variables
respuesta de a una por vez, comparando los valores p con un alfa a eleccién para ingreso y para
remocion de predictores (Stone et. al., 2012). En el presente trabajo se aplicé Stepwise estdandar
con un aingresado 0,15 y a removido 0,15. La optimizacién de las condiciones se realizd con la
herramienta de Minitab Optimizador de respuesta.

La eleccién de los niveles de los factores evaluados se basé en los antecedentes de
crioconcentracidn desarrollados en el grupo de trabajo con un reactor de similares
caracteristicas (Moussaoui et. al., 2018; Mufioz et. al., 2018a y 2018b). A partir de experimentos
iniciales se establecieron los valores maximos y minimos de los factores a evaluar considerando
las dimensiones del equipo de crioconcentracion empleado. Para esto se ensayaron las
condiciones de maximo tiempo, minima temperatura y maxima velocidad teniendo presente el
grosor de la capa de hielo que se iba formando en el reactor en funcion del tiempo y la distancia
con las astas de la varilla de agitacién para garantizar en todo momento la velocidad de giro.
Cada 5 minutos se observd la distancia entre el hielo y la varilla de agitacidn, hasta considerar
60 min como el tiempo maximo a evaluar donde aun se garantiza la agitacidon del sistema. La
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temperatura se eligio en funcidn del tiempo que tarda el bafio termostatico en alcanzar la
temperatura deseada (aproximadamente 1 h par -15 2C) y 45 minutos para derretir el hielo
formado a 15 2C una vez finalizado el experimento.

3.2.6. Determinacion de la entalpia (AH) de congelamiento por DSC

La determinacion de AH de congelamiento por DSC fue realizada por el Dr. Josep Lluis Tamarit,
del Departamento de Fisica del Grupo de Caracterizacién de Materiales (UPC), a quien se le
suministraron las muestras de suero a diferentes concentraciones.

Las muestras fueron pesadas usando una microbalanza sensitiva de 0,01 mg y se colocaron en
charolas de aluminio herméticamente cerradas. Como estandar de calibracion para la
temperatura y la entalpia se utilizé Indio (Trusisn= 429,75 K, AHssisn= 28,45 J g71). El programa de
temperatura empleado para las mediciones a 0,5 K/min se detalla a continuacién:

-Flujo de masa: 25 cc/min (Flujo de He)

-Equilibrioa 30 °C

-Isotérmico 1 min

-Rampa de 0,50 °C/min hasta -20 °C

-Isotérmico por 2 min

-Rampa de 0,50 °C/min hasta 27 °C

3.3. Definicidn de los parametros estudiados: Variables Respuesta

Las variables respuesta analizadas fueron: indice de Concentracién (IC), Porcentaje de
Recuperacién de Sélidos (Y%), Coeficiente Medio de Distribucién (K), Velocidad Media de
Crecimiento de Hielo (Vhielo) Yy Consumo Eléctrico Especifico (CEE). A continuacién se define cada
una.

3.3.1. indice de concentracién

IC se define como la relacién existente entre la concentracion final de sélidos (Cs) en la fraccion
liguida respecto de la concentracidn inicial de sélidos (Ci) en el material de partida tal como
indica la ecuacién 3.1 (Ojeda et. al., 2017).

IC = % (ec.3.1)

L

3.3.2. Porcentaje de recuperacion de sdlidos (Y %)

Y se define como la relacién entre la masa de soluto presente en la fraccidn concentrada (mg) y
la masa de soluto inicial (m;), con Cry Ci como las concentraciones finales e iniciales (ecuacion
3.2) (Mufioz et. al., 2018a; Moreno, et. al., 2014b).

ST X100 (ec.3.2)

img

Y % =
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3.3.3. Coeficiente Medio de Distribucién (K)

K es una medida de la cantidad de soluto ocluido en la fraccién de hielo. Se define como la
relacion entre la concentracion de solutos en el hielo (Ci) y la de solutos en la fraccion
concentrada (concentracion final, C), como se indica en la ecuacién 3.3 (Gu et. al, 2005; Ojeda
et. al., 2017).

K="% (ec. 3.3)
Cr
3.3.4. Velocidad Media de Crecimiento de Hielo (Vhielo)

La velocidad media de crecimiento de hielo se calcula al final del experimento y tiene en cuenta
la masa, la concentraciéon y la densidad del hielo, ademas del area de transferencia de calor y
tiempo del experimento, como se muestra en la ecuacidon 3.4 (Osorio et. al., 2018).

r2 - mh(l—Xh)
r———a “hJ
=N pehmr (EC. 3.4)

Vhiel p

En la ecuacidon 4, r es el radio del recipiente y h es la altura de la capa de hielo, ambos en metros,
mn Yy p son la masa (kg) y la densidad del hielo y X es la fraccién masica de solutos en dicha fase.

3.3.5. Consumo Eléctrico Especifico (CEE)

El consumo de energia eléctrica se determind a través de un contador de energia activa,
monofasico, 230 V/50 Hz segln la ecuacién 3.5:

CEE = bl (ec. 3.5)
mp

Donde CEE es el consumo eléctrico por masa de hielo obtenida (kWh/kg de hielo), Lty L; son las
lecturas de energia del dispositivo al comienzo y al final de cada experimento (kWh) y myla masa
de hielo obtenida en cada test (kg).
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4. Resultados y Discusion

4.1. Determinacion del punto de congelacion

Con el objetivo de caracterizar la materia prima empleada y de poder determinar la maxima
temperatura que permita llevar a cabo la congelacidon del suero y realizar el proceso de
crioconcentracidon se determind el punto de congelacidon a distintas concentraciones. La
determinacidn se llevd a cabo a partir del analisis de las curvas de enfriamiento correspondiente,
realizando la determinacion por triplicado. En la Figura 4.1 se muestran las curvas obtenidas.

Curvas de congelacion del lactosuero estudiado a
diferentes concentraciones

45
—— 7,4 %Brix
15,1 2Brix

— 19,8 2Brix

Temperatura (°C)
N)
(92

29,1 9Brix

Tiempo (min)

Figura 4.7. Curvas de congelacion del lactosuero estudiado

El valor mas bajo de la curva de congelamiento indica el comienzo de la formacion de los cristales
de hielo (nucleacion), seguido por un incremento de la temperatura debido al calor latente por
el cambio de fase. La mayor temperatura alcanzada luego de este subenfriamiento es la
temperatura de congelamiento de la muestra, asociado con el crecimiento de los cristales de
hielo (cristalizacién). Los puntos de congelacion del lactosuero estudiado a las diferentes
concentraciones se muestran en la Tabla 4.1. Esta determinacion se llevd a cabo de a través de
la técnica reportada por Muioz et al. (2018a) en un congelador comercial a -20 2C, empleando
una sonda de temperatura. La velocidad de congelamiento se mantuvo en el rango de 0,3 a 0,5
oC/min.

En la Figura 4.2 se muestra un grafico de temperatura de congelacidn en funcion de la
concentracion, y se comparan los resultados obtenidos con datos de bibliografia (Bakshi y
Johnson, 1983). A través de la determinacidn del punto de congelacién se pueden establecer las
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mejores condiciones de trabajo para el proceso de crioconcentracidn y asi optimizar la capacidad
de enfriamiento del sistema (Mufioz et al., 2018a). Se determinaron los puntos de congelacion
del lactosuero estudiado considerando un rango comprendido entre la concentracién de
solucidn de partida y una posible concentracion final maxima, basados en resultados previos
para la crioconcentracidon de suero (Sanchez et al., 2011a; Mufioz et al., 2018b) y para leche
desnatada (Mufioz et al., 2018a). Con el suero de trabajo, la minima temperatura de congelacion
alcanzada fue de -3,20 9C, indicando la maxima temperatura posible para el reactor para realizar
la crioconcentracion del sistema y eliminar agua a través de la formacion de hielo. Es asi como
se eligié como maxima temperatura de trabajo -59C.

Punto de congelacion de lactosuero segun la
concentracion

0,00

0 5 10 15 20 25 30 35
e -0,40
-0,50

-1,00 -0,84 - :
"~ ®.-1,20
-1,50 -1,37
‘~._"Q...-1,73 —@— Lactosuero de estudio
-2,00 1,93
—@— Bakshi and Johnson

Temperatura (°C)

-2,50

-3,00 3,20
[

-3,50 , _
Concentracion (2Brix)

Figura 4.8. Punto de congelacion del lactosuero en funcion de la concentracion

Como es de esperar, se puede observar en la Figura 4.2 que la temperatura de congelamiento
disminuye a medida que aumenta la concentracion del fluido (Hernandez et al., 2009; Auleda et
al., 2011). Esta misma tendencia fue observada para suero lacteo por Sanchez et al. (2011a), Gil
(2019) y Belén et al. (2018), y para leche por Mufioz et al. (2018a).

Los resultados, a su vez, guardaron una buena correlacidon con los obtenidos por Bakshi y
Johnson (1983) empleando osmometria para la determinacién del punto de congelacién. Como
puede observarse en la Figura 4.2, la curva obtenida esta por encima de la curva reportada por
Bakshi, y este mismo comportamiento fue sefialado en el trabajo de Sanchez et al. (2011a). La
disminucién en los puntos de congelacion del fluido ensayado puede deberse a una mayor
concentracion de sales en el suero, tanto en la fase concentrada como en el hielo, no obstante
esto deberia corroborarse con medidas de conductividad eléctrica. (Sanchez et al., 2011a).
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4.2. Estudio de las condiciones de crioconcentracion

Se realizé el andlisis estadistico de los datos obtenidos en los experimentos de crioconcentracién
de suero para estudiar el efecto de los factores temperatura del refrigerante (T), agitacion (w) y
tiempo (t) sobre las variables respuesta: Indice de Concentracién (IC), Porcentaje de
Recuperacién de Sélidos (Y%), Coeficiente Medio de Distribucién (K), Velocidad Media de
Crecimiento del hielo (Vhielo) y Consumo Eléctrico Especifico (CEE).

Através de un Analisis Factorial 23 se realizé una evaluacién inicial de las condiciones del proceso
y posteriormente se busco la optimizacidn del sistema aplicando la Metodologia de Superficie
de Respuesta a través de un Disefio Central Compuesto De esta forma, al Analisis Factorial previo
se le afadieron afiadiendo puntos centrales y axiales. En total, el Disefio Central Compuesto
constd en 17 experimentos realizados por triplicado: 8 experimentos del Disefio Factorial, 6
puntos axiales y 3 puntos centrales. Se recogieron los resultados de 51 tests que fueron
realizados en el equipo de crioconcentracidn, los cuales se muestran en la Tabla 4.1 y la Tabla
4.6, con el promedio de los triplicados de cada condicion evaluada.

Las tablas 4.2-4.5y 4.7 muestran los resultados del test ANOVA de la regresion del modelo inicial
(obtenido por Metodologia de Superficie de Respuesta) y del modelo reducido. Este ultimo
resulta de aplicar la metodologia de seleccidon de variables Stepwise (a ingresado 0,15, a
removido 0,15) de Minitab, con el objetivo de eliminar informacion redundante del modelo, tal
como se indicé en el Capitulo 3, en la seccidén 3.3.5. Los valores p < 0,05 indican los términos con
efecto significativo. El Anadlisis de Superficie de Respuesta se realizd en dos bloques,
correspondientes a las dos etapas en que fue suministrada la materia primay se llevaron a cabo
los ensayos. La optimizacion de los parametros analizados se realizé con la funcién Optimizador
de Respuesta del software Minitab. En la seccién de Anexo se incluyen los detalles del RSM
aplicado a las variables respuesta luego de aplicar Stepwise: la tabla completa de Andlisis de
Varianza, la Tabla de Coeficientes Codificados y el detalle de Optimizacién de Respuesta.

A continuacion, en la Tabla 4.1, se presentan los resultados obtenidos para las variables
respuesta IC, Y%, K y Vhielo. LOS resultados correspondientes a CEE se indican mas adelante, en
el apartado 4.2.2.1, Tabla 4.6. A su vez, en la Figura 4.3 se muestra un grafico de la masa de hielo
obtenida en el proceso de crioconcentracién en funcidn de la velocidad de agitacion, a distintos
tiempos y temperaturas.

Como tendencias generales de la Tabla 4.1 puede observarse que el mayor IC de fluido se alcanza
principalmente a bajas temperaturas. La tendencia opuesta se observa con el Porcentaje de
Recuperacion de Sodlidos, que es minima a -15 2C. En cuanto al Coeficiente Medio de
Distribucion, los valores mas bajos estan vinculados con altas velocidades de agitacién y tiempos
largos. Respecto de la Velocidad Media de Crecimiento de Hielo, aumenta cuando el tiempo del
experimento es mas corto y cuando la temperatura disminuye.

Al tratarse de un proceso de concentracién que se logra por la eliminacién de agua en forma de
hielo, una alta cantidad de hielo obtenida indica una concentracién final elevada. La mayor
cantidad de hielo se obtiene a 60 min, con mdxima agitacién y minima temperatura siendo
visible esta tendencia general en el grafico de la Figura 4.9.
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Tabla 4.3. Disefio Central Compuesto y valores experimentales obtenidos para las variables respuesta de acuerdo a
los niveles de los factores estudiados

T w (rpm)  t(min) Ic? Y% K¢ el
(]
(¢C) (nm/s)
1 500 20 1,07+0,01 @ 82,76+4,74 0,69+0,05 5,18+0,93
2 500 60 1,14+0,03 | 74,02+2,79 0,60+0,03 2,94+0,25
= -5
'g 3 1500 20 1,08+0,02 | 81,94+1,22 0,63+0,07 4,19+0,09
=3
E 4 1500 60 1,32+0,01 | 79,52+0,88 0,37+0,05 2,61+0,12
tg 5 500 20 1,16+0,01 @ 70,43+3,19 0,61+0,03 10,22+0,68
2
a 6 500 60 1,61+0,06 | 52,87+3,19 0,40+0,03 6,73+0,37
N -15
7 1500 20 1,27+0,02 | 71,36+0,99 0,49+0,01 8,97+0,34
8 1500 60 2,06+0,23 47,08+2,69 0,32+0,02 6,31+0,62
9 -5 1000 40 1,20+0,01 | 79,78+4,87 0,44+0,08 3,58+0,37
= 10 -15 1000 40 1,49+0,03 @ 61,90+0,99 0,4010,01 7,44+0,19
s 11 1000 20 1,16+0,02 | 78,51+1,00 0,51+0,01 7,08+0,26
o
té 12 10 1000 60 1,55+0,02 @ 67,10+0,66 0,34+0,01 4,90+0,10
e 13 500 40 1,2940,03 | 72,93+0,48 0,45+0,03 5,71+0,11
14 1500 40 1,44+0,02 @ 70,10+2,04 0,3710,03 5,36+0,10
o = 15 1000 40 1,32+0,03 | 68,76+1,95 0,42+0,02 5,86+0,11
©
{ =
13 c 16 -10 1000 40 1,35+0,00 @ 73,62+2,16 0,38+0,02 5,5210,26
8 9
°© 17 1000 40 1,34+0,01 | 70,63+2,29 0,36+0,02 5,64+0,22
Valores promedio obtenidos sobre tres experimentos para cada nivel, con la desviacion estandar
correspondiente. a- indice de Concentracidn. b- Porcentaje de Recuperacién de Sélidos. c- Coeficiente
Medio de Distribucion. d- Velocidad Media de Crecimiento del hielo
Masa de hielo obtenida en funcion de la agitacion a distintas
temperaturas y tiempos
1200
® 60min
1000 ‘
¢ 60min 40 min
8 800 € 60min
5 o 40min ® 40min
- ® 40min .
600 ® 40min . ® 20min
= ® 20min 40min ® 60min
g ® 60min 40 mig}
= 400 ~20min
® 20min ® 20min
200 ®-5°C
®-10°C
®-159C
0
0 500 1500 2000

000
Agitac]ic')n (rpm)

Figura 4.9. Masa de hielo obtenida en los experimentos de crioconcentracion
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4.2.1. Anélisis de los parametros IC, Y%, K y Vhielo

42.1.1 indice de Concentracién

Como puede apreciarse en la Tabla 4.1, el mayor indice de Concentracién alcanzado fue de 2,06,
aproximadamente el doble de la concentracidn inicial del suero de partida, que se logré en las
condiciones de minima temperatura (-152C), maxima agitacién (1500 rpm) y maximo tiempo
(entrada 8, Tabla 4.1). Al aplicarse el Anadlisis Factorial, los tres factores estudiados fueron
significativos, al igual que las interacciones entre ellos, como se observa en el grafico de Pareto
(Figura 4.10.4).

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es IC; a = 0,05)
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Figura 4.10. Diagrama de Pareto para el Andlisis Factorial de IC

Teniendo en cuenta la interacciones entre los factores que muestra la Figura 4.11, para la
interaccion temperatura-tiempo se deduce que a -5 2C el tiempo del experimento no tiene una
influencia tan marcada sobre IC como cuando el experimento se realiza a -15 2C, como puede
apreciarse en la pendiente del grafico. Un ejemplo de este efecto se refleja en los resultados
entre las filas 1y 2 vs 5y 6 (Tabla 4.1): en el primer caso, a -5 2C, el incremento es de 0,07
unidades mientras que en el segundo, a -15 2C, es de 0,45.
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Figura 4.11. Grdfica de interacciones para el Andlisis Factorial de IC
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Respecto de la interaccidn agitacion-tiempo, la influencia del tiempo es mayor cuando la
agitacién es maxima, observandose el incremento de IC a tiempos mas largos y 1500 rpm. El
aumento en el Indice de Concentracién debido a la agitacién es mayor a 60 min, como se puede
ver en las filas 5y 7 vs 6 y 8 (Tabla 4.1). Si bien de acuerdo al Grafico de Pareto Figura 4.10.4 la
interaccidon temperatura-agitacion es menos significativa que las dos analizadas anteriormente,
se observa mayor influencia de w en el IC cuando la temperatura es mds baja (Figura 4.11). Esta
tendencia se aprecia en la Tabla 4.1 en las entradas 2 vs 4 (0,18 diferencia) y 6 vs 8 (0,45 de
diferencia).

Al realizar el Analisis de Superficie de Respuesta incorporando puntos axiales y centrales al
Analisis Factorial, se observa que el modelo es significativo (p < 0,05). Los bloques en que fueron
realizados los experimentos (correspondientes a las dos etapas en que se suministrd la materia
prima) no tienen un efecto significativo, al igual las interacciones cuadraticas de los factores, y
esos términos fueron eliminados por el proceso de stepwise en el modelo reducido. Como
también se observo en el Andlisis Factorial, las interacciones entre variables mostraron un efecto
significativo (Tabla 4.4).

Tabla 4.4. Valores p correspondientes al Andlisis de Varianza de la Superficie de Respuesta de IC.

Término valor p
IC modelo completo IC modelo reducido
Modelo 0,000 0,000
Bloques 0,363 -
Lineal 0,000 0,000
Temperatura 0,000 0,000
Agitacién 0,000 0,000
Tiempo 0,000 0,000
Cuadrado 0,837 -
Temperatura*Temperatura 0,808 -
Agitacion*Agitacidn 0,416 -
Tiempo*Tiempo 0,510 -
Interaccion de 2 factores 0,000 0,000
Temperatura*Agitacion 0,001 0,000
Temperatura*Tiempo 0,000 0,000
Agitacion*Tiempo 0,000 0,000
Error
Falta de ajuste 0.297 0,593
R? 95,07% 94,89
R? (ajustado) 93,83% 94,20
R%(pronosticado) 91,02% 91,50

-: Este término no se aplica en el modelo. Los valores p < 0,05 indican los términos con efecto significativo.

La ecuacidn de regresidn para IC del modelo reducido (ecuacidn 4.1) se muestra a continuacion.
El alto valor del coeficiente de correlacién R?junto con el elevado valor p para el error por Falta
de Ajuste (Tabla 4.4) indican un buen ajuste del modelo en relacidn a los datos experimentales.

1C=1,3183 + 0,02887 T — 0,000257 w — 0,00815t— 0,000019T w — 0,001154Tt +
0,000006 wt (ec.4.1)
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La crioconcentracion es un proceso donde la concentracion del fluido se produce a través de la
eliminacién de agua en forma de hielo. El indice de Concentracién es una medida de la
concentracion final del liquido, que a su vez es dependiente de la masa de hielo que se forma,
la cual se ve maximizada a bajas temperaturas y tiempo de experimento mas largos, como se
comprobd tras realizar el Andlisis Factorial de los factores que influyen en la masa de hielo. Este
comportamiento es acorde a lo observado en los graficos de contorno para la optimizaciéon del
modelo de Superficie de Respuesta (Figura 4.12), donde se desprende que la maxima
concentracion de suero se alcanza en la franja de temperatura baja, agitacién alta y a mayor
tiempo. Con la funcidon Optimizador de Respuesta para RSM de Minitab, es posible obtener las
condiciones que maximizan la respuesta estudiada, obteniéndose el maximo valor de IC a
temperatura a -152C, agitacién a 1500 rpm y tiempo de 60 min.
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Figura 4.12. Grdficas de contorno para IC

Los resultados del presente estudio con lactosuero guardan similitudes con los obtenidos en
trabajos previos de usando el mismo sistema de crioconcentracién con soluciones de sacarosa
(Ojeda et al., 2017; Moussaoui et al., 2018) y con leche desnatada (Mufoz et al, 2018a). En
ambos casos se obtiene la maxima concentracién con la minima temperatura y la maxima
agitacion ensayadas, aunque en dichos trabajos no se evalla la variaciéon del tiempo del
experimento. Particularmente en el estudio con leche desnatada, donde el tiempo fue fijado en
60 min, el maximo indice de Concentracién alcanzado fue de 1,72, utilizando una agitacién de
1000 rpm y -15°C de temperatura (Mufioz et al, 2018a). Teniendo en cuenta que no se
consideran otros tiempos de experimento, bajo esas condiciones los autores concluyen que la
velocidad de agitacidn tiene mayor efecto sobre la concentracidn final que la temperatura del
refrigerante. Si bien en ambos casos se trata de fluidos lacteos diferentes, la diferencia principal
en las condiciones experimentales viene dada por la velocidad de agitacion, por lo que se podria
inferir con los resultados del presente trabajo que una mayor agitacion genera en este caso
mayor concentracién de la fase liquida.
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42.1.2 Porcentaje de Recuperaciéon de Sélidos

En la Tabla 4.1 se puede apreciar que los valores mas altos de Y % se obtienen principalmente
con tiempos cortos a -5 2C (entradas 1y 3, Tabla 4.1). Tras realizar el Analisis Factorial, se obtuvo
que los factores que influyen en el Porcentaje de Recuperacién de Sélidos son la temperaturay
el tiempo, y la interaccidn entre ambos (Figura 4.13).

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Y%; a = 0,05)
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Figura 4.13. Diagrama de Pareto para el Andlisis Factorial de Y%

Considerando que la interaccidén entre temperatura-tiempo es significativa, se puede apreciar
en el grafico de la Figura 4.14 que la temperatura tiene un efecto muy pronunciado sobre el
tiempo del experimento, como se observa en la pendiente del grafico a 60 min. A -15 oC la
diferencia en la Recuperacion de Sdlidos a distintos tiempos es mayor que a -52C, obteniéndose
valores maximos a altas temperaturas y menores tiempos de experimento. Este
comportamiento se ve claramente en las entradas 1 vs 3y 5 vs 7 (Tabla 4.1), donde también se
observa la poca influencia de la agitacidn en el valor de Y %.

Grafica de interaccion para Y%
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Figura 4.14. Grdfica de interaccion para el Andlisis Factorial de Y%

Con el objetivo de optimizar el Porcentaje de Recuperacién de Sdlidos, se realizd el Analisis de
Superficie de Respuesta. En la Tabla 4.3 se puede ver que los términos factor de agitacion y las
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interacciones cuadraticas entre los factores resultaron no significativas. A diferencia de lo
obtenido con el Analisis Factorial, ademds de la interaccion temperatura-tiempo, tras la
incorporacion de los puntos axiales y centrales para la Superficie de Respuesta, la interaccidn
temperatura-agitacion pasa a ser significativa.

Tabla 4.5. Valores p correspondientes al Andlisis de Varianza de la Superficie de Respuesta de Y%.

L. Valor p
Término
Y % modelo completo | Y % modelo reducido
Modelo 0,000 0,000
Bloques 0,267 0,063
Lineal 0,000 0,000
Temperatura 0,000 0,000
Agitacién 0,560 0,550
Tiempo 0,000 0,000
Cuadrado 0,610 -
Temperatura*Temperatura 0,917 -
Agitacion*Agitacion 0,721 -
Tiempo*Tiempo 0,238 -
Interaccion de 2 factores 0,000 0,000
Temperatura*Agitacion 0,048 0,042
Temperatura*Tiempo 0,000 0,000
Agitacion*Tiempo 0,930 -
Error
0,035 0,126
Falta de ajuste
R? 93,03 92,7
R? (ajustado) 91,28 91,71
R?(pronosticado) 88,30 89,61

-: Este término no se aplica en el modelo. Los valores p < 0,05 indican los términos con efecto significativo.

La ecuacidn de regresién para el modelo reducido de Y % conteniendo todos los términos
significativos se muestra a continuacion (ecuacién 4.2). El alto valor del coeficiente de
correlaciéon R?junto con el elevado valor p para el error por Falta de Ajuste (Tabla 4.4) indican
una buena aproximacion del modelo en relacién a los datos experimentales.

Y% =83,01 — 0,123 T + 0,00415w + 0,0615t+ 0,000477 Tw + 0,03836 Tt (ec.4.2)

Se analizaron las graficas factoriales y los graficos de contorno para las interacciones
significativas de la Superficie de Respuesta de Y % (Figura 4.16). Como se puede apreciar a partir
de la diferencia en las pendientes de los graficos de la Figura 4.15, el efecto de la agitacidn sobre
la temperatura es mas leve que el efecto del tiempo. La Recuperacién de Sélidos es menor a -
159C que a -52C sin variar en gran medida con la agitacion (entrada 1 vs 3y 5 vs 7, Tabla 4.1).
Con respecto al tiempo, la diferencia del valor de Y % es mayor con la variacién de tiempo a la
minima temperatura (entradas 1y 2 vs 5y 6, Tabla 4.1).

En los graficos de contorno (Figura 4.16) se puede ver claramente que altos valores de Y% se
obtienen en franjas de temperaturas bajas, tiempos cortos y altas velocidades de agitacion. Al
aplicar la funcidon Optimizador de Respuesta, el maximo de Y% se logra a -52C, 20 min y 1500
rpm (correspondiente a la entrada 3 de la Tabla 4.1).




Estudios de Concentracién de Lactosuero Mediante Crioconcentracion Progresiva Agitada
37
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Figura 4.15. Grdfica de interaccion para el Andlisis de Superficie de Respuesta de Y
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Figura 4.16. Grdficas de contorno para el Andlisis de Superficie de Respuesta de Y %

El Porcentaje de Recuperacién de Sélidos indica la cantidad de solutos que permanecen en la
solucién (Nakagawa et al., 2010). Un elevado valor puede provenir de una baja concentracién
final del fluido, como es el caso de las entradas 1 y 3 (Tabla 4.1), donde el bajo valor de IC se
debe a la poca produccién de hielo a altas temperaturas y cortos tiempos (Figura 4.3). El valor
optimizado de Y % en la Superficie de Respuesta estd sefialando condiciones de baja
concentracion de fluido y no se corresponden con un proceso eficiente de crioconcentracion.
Por el contrario, a -15 2C, 1500 rpm y 60 min (entrada 8, Tabla 4.1), Y % es minimo e IC es
maxima. La concentracién final es la mas elevada de la Tabla 4.1, pero el bajo valor del
Porcentaje de Recuperacion sefialaria que los solutos presentes en la solucion han disminuido y
quedaron ocluidos en la red cristalina (Osorio et al., 2018). Por otra parte, en las condiciones de
la entrada 4 (Tabla 4.1) se obtiene un alto valor de Y % con un IC moderado, lo que indica que la
mayoria de los solutos permanecen con el fluido que queda sin concentrar y no han migrado
hacia el hielo.
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Como se desprende del analisis estadistico realizado, si bien el factor agitacion no muestra
efecto significativo en el valor de Y %, la interaccion temperatura-agitacion aparecié como
significativa al obtener la Superficie de Respuesta. La dependencia con w probablemente se
deba a que mientras mayor es la velocidad de giro, el sélido permanece alejado de la interfaz
hielo-solucidon y menor es la tendencia a que sea retenido durante el proceso de cristalizacion.
Mufioz et al. (2018a) para la crioconcentracion de leche desnatada obtuvo resultados similares
en relacién a la temperatura, pero sus observaciones arrojan una clara dependencia con la
agitacién, siendo maxima la Recuperacion de Sélidos que obtiene a 500 rpm (agitacion media
en su sistema). En el caso de Osorio et al. (2018) no se observé influencia de w en la
Recuperacion de Solutos para la crioconcentracion de una mezcla Etanol/Agua en las
condiciones que evaluaron (0 a 2100 rpm).

Un andlisis mas exhaustivo para estudiar el efecto de la agitacién en la crioconcentracién de
suero podria contemplar la ampliacién del rango de velocidades de giro estudiadas, y mayor
cantidad de puntos axiales, como ser -10 2C, a 20 min y 60 min a distintas velocidades de
agitacién.

4.2.13 Coeficiente Medio de Distribucién
De los resultados expuestos en la Tabla 4.1 se observa que el minimo valor de K se obtiene en

condiciones de minima temperatura y agitacién y tiempo maximo (entrada 8, Tabla 4.1),
coincidiendo con el valor méas alto del indice de Concentracién.

El Analisis Factorial de K (Diagrama de Pareto, Figura 4.17) indicé que el factor mas influyente
fue el tiempo de duracidn del experimento (como se distingue, por ejemplo, en las entradas 3
vs4y11vs 12, Tabla 4.1)y, seguido en menor medida por la agitacion (filas 2vs 4y 6 vs 8, Tabla
4.1) y la temperatura del refrigerante (entradas 2 y 6, Tabla 4.1).

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
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Figura 4.17. Diagrama de Pareto para el Andlisis Factorial de K

Ninguna interaccion entre factores mostré ser significativa, incluso luego de llevar a cabo el
Analisis de Superficie de Respuesta con la incorporacién de puntos axiales y centrales en el
modelo, como se puede ver en los valores p de la Tabla ANOVA para el modelo completo vy el
reducido (Tabla 4.6.4). La ecuacion de regresién (ecuacion 4.3) esta expresada en funcién de los
factores individuales y presenta un elevado valor para R, indicando que el modelo proporciona
un buen ajuste (Tabla 4.6.4).
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Tabla 4.6. Valores p correspondientes al Andlisis de Varianza de la Superficie de Respuesta de K.

L. Valor p
Término = —
K modelo completo K modelo reducido
Modelo 0,000 0,000
Bloques 0,548 0,000
Lineal 0,000 0,000
Temperatura 0,000 0,000
Agitacién 0,000 0,000
Tiempo 0,000 0,000
Cuadrado 0,291 -
Temperatura*Temperatura 0,133 -
Agitacion*Agitacidn 0,340 -
Tiempo*Tiempo 0,089 -
Interaccion de 2 factores 0,244 0,131
Temperatura*Agitacion 0,209 -
Temperatura*Tiempo 0,587 -
Agitacion*Tiempo 0,129 0,131
Error
0,005 0,012
Falta de ajuste
R? 87,78 86,01
R? (ajustado) 84,73 84,46
R?(pronosticado) 79,21 81,38

-: Este término no se aplica en el modelo. Los valores p < 0,05 indican los términos con efecto significativo.

K =0,8575 + 0,01033T — 0,000115 w — 0,004467 t (ec. 4.3)

Es importante remarcar el efecto de la agitacion en la concentracion de sélidos en el hielo afecta

directamente al valor de K. El hielo crece desde la pared del refrigerante hacia el seno de la

solucidn. Para formar la red cristalina del agua, el hielo necesita expulsar los sélidos que estén

cerca (Vuist et al., 2020). Dentro del reactor se produce un gradiente de concentracién (AG;,

Figura 4.12) desde la pared del hielo hacia el seno del fluido, encontrandose la mayor

concentracion de solutos en la interfase hielo-solucion (puntos anaranjados, Figura 4.12).

Superficie
refrigerada

<

........ > ACs
Hielo
Solucién
—_—
Calor T P

Figura 4.18. Esquema de crecimiento de hielo sobre una superficie refrigerada (adaptado de Sdanchez 2011b)

Este fendmeno se conoce como Polarizacidn de la Concentracién (Moussaoui et al., 2018). Por

difusién, los solutos se moveran lentamente desde la zona de mayor concentracién a la de
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menor, que sera en el seno del liquido. En este sentido la agitacion mecanica del fluido
promovera el movimiento de los solutos facilitando la ruptura de este gradiente. El aumento en
la velocidad de agitacion alejard los sélidos de la pared de hielo, reflejdndose en un menor valor
de K. Numerosos autores han llegado a esta conclusién con diferentes fluidos (Osorio et al.,
2018; Vuist et al., 2020; Mufioz et al., 2018a).

La eficiencia de los sistemas de crioconcentracidn se relaciona con el Coeficiente Medio de
Distribucidn segun la siguiente expresidn (ecuacion 4.4):

Eficiencia=1—K (ec.4.4)

De esta manera, un sistema es mas eficiente cuanto menor sea el valor de K. En este sentido, el
estudio de Mufioz et al. (2018a), donde se analiza el proceso de crioconcentracién de leche
desnatada evaluando la agitaciéon y la temperatura, se establece que w es el Unico factor que
ejerce un efecto significativo sobre la eficiencia del sistema. La mayor eficiencia del proceso
(minimo valor de K) la consiguen con maxima temperatura (-5 2C) y agitacién (1000 rpm).

Los resultados obtenidos en el presente trabajo indican que en la crioconcentracidon de suero
lacteo el tiempo del proceso, junto la agitacidn y la temperatura afectan significativamente al
Coeficiente Medio de Distribucién. EI minimo valor de K luego de aplicar el Optimizador de
Respuesta se da a -152C, 1500 rpm y 60 min (entrada 8, Tabla 4.1). Como ocurre con la leche
desnatada (Mufioz et al., 2018a), se obtiene mejor resultado de Coeficiente Medio de
Distribucion con maxima agitacion a 60 min, pero en el caso del suero a -15°C.

K depende de forma directamente proporcional de la pureza del hielo formado durante la
crioconcentracion, y de manera inversa con la concentracién final de la solucién. En general,
cuanto menor es la cantidad de soluto retenido en el hielo, mayor deberia ser la concentracién
de sélidos en la fase liquida, que se traduce en un menor valor del pardmetro K (Osorio et al,
2018; Moussaoui et al., 2018; Mufioz et al., 2018a). El elevado valor de IC obtenido por la alta
concentracién final alcanzada hace que el valor de K sea el minimo dentro de las condiciones
ensayadas (entrada 8, Tabla 4.1), pero su disminucidn no es indicativa de un hielo mas puro. En
este caso, al ser bajo el valor de Y % se deduce que los solutos remanentes en la fraccion liquida
fueron ocluidos por el hielo, y el valor de K se ve disminuido por la concentracién final en el
seno de la solucidn.

Como se menciond para el analisis de Y %, en las condiciones de la entrada 4 (Tabla 4.1), se logra
un bajo valor de K que representaria un proceso mas eficiente. La mayoria de los sélidos
permanecen en solucién, como lo indica el alto valor de Y%. En este caso K no se veria
influenciado sdlo por la concentracién final del suero dado que el IC no es muy elevado, por lo
que el valor del Coeficiente de Distribucion reflejaria la obtencidn de un hielo mas puro que en
la entrada 8 (Tabla 4.1).

4.2.1.4 Velocidad Media de Crecimiento del Hielo
Como es posible deducir de la ecuacién de la Velocidad Media de Crecimiento de hielo (Capitulo

3, seccién 3.3.4), existe una relacion inversamente proporcional con el tiempo (un ejemplo se
ve en las entradas 1y 2, Tabla 4.1). Para una misma temperatura y agitacion, la Vhielo disminuye
con el aumento del tiempo debido a la resistencia que se produce frente a la transferencia de
calor desde el seno de la solucion al refrigerante por incremento de la cantidad de hielo (Chen
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et al., 1998). De los resultados recopilados en la Tabla 4.1 se desprende también una marcada
dependencia con la temperatura del refrigerante (a agitacidon y tiempo constantes), siendo
mayor la vhielo cuanto menor es la temperatura (entradas 1y 5; 9, 10y 15 a 17, Tabla 4.1), al igual
que en la cantidad de hielo obtenida durante la crioconcentracion (Figura 4.3).

Algunos autores han establecido que una Velocidad Media de Crecimiento de Hielo superior a 8
um/s es muy rapida para conseguir una separacion efectiva de la fase concentrada (Nakagawa et
al.,, 2010 y Moreno et al., 2014b). Un ejemplo puede observarse al comparar la entrada5conla 1
(Tabla 4.1), donde la velocidad aumenta el doble al pasar de -5 a -15 29C, alcanzando el valor mas
alto de la tabla. En este caso no se observa un incremento tan marcado en el indice de
Concentraciéon, pero el Porcentaje de Recuperaciéon de Sdélidos disminuye, indicando mayor
migracion de los solutos a la fase cristalina.

Estas observaciones se refuerzan con el Analisis Factorial llevado a cabo, como se muestra en el
Diagrama de Pareto de la Figura 4.19.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
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Figura 4.19. Diagrama de Pareto para el Andlisis Factorial de Vel

En la Figura 4.13 la temperatura es el factor que ejerce la mayor influencia sobre la velocidad,
seguido del tiempo y en menor medida, por la agitacidn y la interaccidén temperatura-tiempo. La
fuerte influencia de la temperatura en la Velocidad Media de Crecimiento de hielo ha sido
sefialada en trabajos previos de sistemas de crioconcentracion (Moreno et al., 2014b; Osorio et
al, 2018, Ojeda et al, 2017 y Vuist et al., 2020). En la Figura 4.14 se muestra el gréfico de
interaccidn temperatura-tiempo para vhielo tras realizar el Analisis Factorial.
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Grafica de interaccion para velocidad
Medias ajustadas

Temperatura * Tiempo Tiempo
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Figura 4.20. Grdfica de interaccion para el Andlisis Factorial de Vheio

Si bien el efecto de la interaccidon temperatura-tiempo es bajo (Figura 4.19), a partir del grafico
de interacciones (Figura 4.20) se puede apreciar un efecto mayor del tiempo del experimento
cuando la temperatura es minima siendo mayor la velocidad a 20 min. Bajo estas condiciones el
grosor de la capa de hielo generada es menor y por ende la transferencia térmica es mas
eficiente (Chen et al., 1998).

Alincorporar los puntos axiales y centrales para el andlisis de Superficie de Respuesta se observé
que la interaccidon cruzada agitacidn-tiempo resulté ser significativa, ademas de las observadas
en el Analisis Factorial como lo indican los valores p de la Tabla 4.7. Con el modelo reducido los
términos cuadraticos pasaron a ser significativos, en particular la interaccién tiempo-tiempo
(Tabla 4.7).

Tabla 4.7. Valores p correspondientes al Andlisis de Varianza de la Superficie de Respuesta de Vhjelo

P Valor p
Término
Vhielo modelo completo Vhielo modelo reducido
Modelo 0,000 0,000
Bloques 0,600 -
Lineal 0,000 0,000
Temperatura 0,000 0,000
Agitacion 0,000 0,000
Tiempo 0,000 0,000
Cuadrado 0,120 0,003
Temperatura*Temperatura 0,422 -
Agitacion*Agitacidn 0,504 -
Tiempo*Tiempo 0,114 0,003
Interaccion de 2 factores 0,001 0,000
Temperatura*Agitacion 0,567 -
Temperatura*Tiempo 0,000 0,000
Agitacion*Tiempo 0,020 0,016
Error
Falta de ajuste 0,420 0,704
R? 97,05 96,94
R? (ajustado) 96,31 96,52
R2(pronosticado) 94,80 95,40

-: Este término no se aplica en el modelo. Los valores p < 0,05 indican los términos con efecto significativo.




Estudios de Concentracién de Lactosuero Mediante Crioconcentracion Progresiva Agitada
43

Los términos significativos del modelo reducido fueron incorporados en la ecuacion de regresion
(ecuacién 4.5), y los altos valores alcanzados por el coeficiente de determinacién R? y del valor
p para el Error por Falta de Ajuste (Tabla 4.5) indican un buen ajuste del modelo en relacién a
los datos experimentales.

Vhielo= 5,340 — 0,5401 T — 0,001413 w — 0,1157 t+ 0,000818 t> + 0,002921 Tt +
0,000019 w t (ec. 4.5)

Analizando los graficos de contorno para la Superficie de Respuesta (Figura 4.21), los valores de
maxima Velocidad Media de Crecimiento del Hielo se observan en las regiones de minima
temperatura, minima agitacién y minimo tiempo. Tras calcular la optimizacion de la respuesta
con Minitab, el maximo valor para la expresion matematica del modelo de Vhielo Se da a -15 2C,
20 min y 500 rpm (entrada 5, Tabla 4.1).

Gréfica de contorno de velocidad vs. Temperatura; Tiempo Grafica de contorno de velocidad vs. Agitacion; Tiempo
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6 7 1250 W65 - 70
m7 -8 W70~ 75
ms 9 m 75
] 9
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Figura 4.21. Grdficas de contorno para el Andlisis de Superficie de Respuesta de Vheio

Si bien en las condiciones estudiadas en este trabajo la agitacidon ejerce un efecto menos
significativo que la temperatura y el tiempo en la Velocidad Media de Crecimiento del Hielo, es
importante analizar su influencia a una misma temperatura y tiempos cortos. Si se tienen en
cuenta los resultados a 20 min presentados en las filas 1 vs 3y 5 vs 7 (Tabla 4.1), indican que al
aumentar la agitacion, disminuye la Velocidad Media de Crecimiento del Hielo. Este mismo
efecto es observado por Vuist et al. (2020), que lo atribuye a la transferencia de calor que
ocasionaria la agitacién. Eltrabajo de Gu et. al. (2008) también sefiala que la vhielo Se ve afectada
por el balance térmico del sistema, que a su vez puede estar influenciado por la velocidad de
circulacién del fluido.

La disminucidn de la vhielo con la agitacion fue descrita por Osorio et al. (2018). Ademas de llevar
a cabo experimentos de crioconcentracion progresiva para un sistema Etanol/Agua, desarrollan
un modelo matematico adimensional para la prediccién del Coeficiente Medio de Distribucion,
en donde se indicaria la disminucién de K junto con la de Vhieo al aumentar la agitacién. No
obstante, en los experimentos que realizaron los autores no observaron variacidn en la Vhieio €n
el intervalo de velocidades de giro ensayadas (a una misma T2 y concentracion inicial).

4.2.2. Analisis del Consumo energético
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Se analizo el Consumo Eléctrico Especifico (CEE) del proceso de crioconcentracién en las distintas
condiciones evaluadas, llevando a cabo un anlisis estadistico de los datos, y por otra parte se
estimo la Eficiencia Térmica del proceso. A continuacion se detallan los resultados obtenidos.

4.2.2.1. Consumo Eléctrico Especifico (CEE)

Se determind el CEE del proceso de crioconcentracidn de suero bajo las distintas condiciones
estudiadas (temperatura, agitacién y tiempo). Se consideraron las lecturas del contador
eléctrico que mide el consumo del bafio termostatico y del agitador mecanico, y luego se
relaciond el consumo eléctrico en funciéon de la masa de hielo obtenida durante Ia
crioconcentracion. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.6. Al igual que con las
variables respuesta analizadas en la seccidn anterior, se llevd a cabo el Andlisis Factorial 23y
posteriormente se incluyeron puntos axiales y centrales para la obtencidn de la Superficie de
Respuesta.

Tabla 4.8. Disefio Central Compuesto y valores experimentales obtenidos para la variable respuesta CEE

T(2C) w(rpm) t(min) L+-Li(kWh) CEE® (kWh/kg)

1 500 20 0,15+0,02 0,51+0,12

2 500 60 0,41+0,04 0,87+0,12

-'_:“ 3 ® 1500 20 0,13+0,01 0,44+0,02

§ 4 1500 60 0,44+0,03 0,82+0,08

zg 5 500 20 0,12+0,01 0,21+0,02

;g 6 500 60 0,36+0,01 0,38+0,01
ol -15

7 1500 20 0,13+0,01 0,21+0,01

8 1500 60 0,38+0,02 0,34+0,04

9 -5 1000 40 0,29+0,02 0,67+0,06

_ 10 -15 1000 40 0,24+0,01 0,29+0,02

% 11 1000 20 0,11+0,01 0,26+0,01

fé 12 10 1000 60 0,36+0,03 0,45+0,04

a 13 500 40 0,23+0,02 0,39+0,03

14 1500 40 0,24+0,01 0,34+0,02

o F 15 1000 40 0,23+0,01 0,35+0,02

_g § 16 -10 1000 40 0,25+0,02 0,40+0,04

17 1000 40 0,24+0,01 0,37+0,02

Teniendo en cuenta los resultados de la Tabla 4.6, el rango de valores de CEE es de 0,21 a 0,87
kWh/kg de hielo. Como tendencia general, se observa la influencia del tiempo sobre el consumo
eléctrico, siendo mayor cuando aumenta la duracidn del ensayo, como se aprecia por ejemplo
enlasentradas1y2y 11,12y 15 (Tabla 4.6). En lo que respecta a la temperatura, el incremento
de la misma genera un aumento en CEE debido probablemente a la disminucién en la cantidad
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de hielo producida, observandose, por ejemplo, en las entradas 9, 10 y 15 (Tabla 4.6). El
aumento en la velocidad de agitacién no provoca grandes cambios en el consumo, como se
distingue en las filas2y 4,5y 7y 13y 14 (Tabla 4.1).

Estas observaciones se reflejan en el Andlisis Factorial realizado considerando los factores
agitacion, tiempo y temperatura. El diagrama de Pareto de la Figura 4.16 indica que el factor
mas significativo es la temperatura, seguida del tiempo del experimento, y la interaccion entre
ambos.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es CEE kWh/kg; a = 0,05)

Término 21
T

Factor Nombre

A Temperatura
A B Agitacion

c Tiempo

C

AC

-

BC

0 2 4 6 8 10 12 14
Efecto estandarizado

Figura 4.22. Diagrama de Pareto para el Andlisis Factorial de CEE

Analizando la grafica de interacciones (Figura 4.17) se observa que a mayor temperatura el
efecto del tiempo es mayor sobre el CEE. Este comportamiento se aprecia a -5 2C donde la
diferencia de CEE entre las filas 1y 2 y 3 y 4 (comparando igual tiempo y agitacion) es mayor que
30 kWh/kg, mientras que a -15 C esta diferencia es menor a 20 kWh/kg (Filas5y 6,y 7 y 8).
Teniendo en cuenta la cantidad de hielo formado en funcién de la temperatura (Figura 4.3) y su
relacion inversamente proporcional con CEE, temperaturas altas estarian favoreciendo el
aumento del Consumo Eléctrico Especifico por disminucion de la masa de hielo formada. Si bien
a tiempos largos CEE es mayor y la produccién de hielo se incrementa en ambas temperaturas,
el CEE aumenta notablemente a temperaturas mas elevadas, dando lugar a una pendiente
pronunciada en la gréfica de interaccién de la Figura 4.17.
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Figura 4.23. Grdfica de interacciones para el Andlisis Factorial de CEE.

Al realizar el andlisis de Superficie de Respuesta (Tabla 4.7), se obtiene que el modelo es
significativo y que cobran importancia las interacciones cuadrdticas con respecto a la
temperatura. La incorporacién de los puntos axiales y centrales permitié a su vez determinar
que sumado a la temperatura y el tiempo, la agitacion es significativa, pero en menor medida
respecto al resto de los factores.

Tabla 4.9. Valores p correspondientes al Andlisis de Varianza de la Superficie de Respuesta de CEE.

L. Valor p
Término
CEE modelo completo | CEE modelo reducido
Modelo 0,000 0,000
Bloques 0,753 -
Lineal 0,000 0,000
Temperatura 0,000 0,000
Agitacién 0,028 0,021
Tiempo 0,000 0,000
Cuadrado 0,000 0,000
Temperatura*Temperatura 0,000 0,000
Agitacién*Agitacion 0,737 -
Tiempo*Tiempo 0,572 -
Interaccién de 2 factores 0,000 0,000
Temperatura*Agitacion 0,415 -
Temperatura*Tiempo 0,000 0,000
Agitacién*Tiempo 0,881 -
Error
Falta de ajuste 0,589 0,902
R? 94,12 93,95
R? (ajustado) 92,65 93,28
R?(pronosticado) 89,66 91,61

-: Este término no se aplica en el modelo. Los valores p < 0,05 indican los términos con efecto significativo.

La ecuacién de regresion para CEE del modelo reducido (ecuacidn 4.6) se muestra a
continuacion. El alto valor del coeficiente de correlacién R?junto con el elevado valor p para el
error por Falta de Ajuste (Tabla 4.47) indican una buena aproximacién del modelo en relacion a
los datos experimentales.
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CEE=0,7511 + 0,1021 T — 0,000043 w + 0,01164t + 0,004337 T2 +
0,000551 Tt (ec. 4.6)

Considerando las graficas de contorno de la Figura 4.18, las condiciones de menor Consumo
Eléctrico Especifico se observan principalmente en franjas correspondientes a tiempos cortos y
de bajas temperaturas, a las distintas velocidades de agitacién ensayadas. Utilizando la funcidn
de optimizacion de respuesta de Minitab, los valores que dan lugar al minimo de CEE son -13 °C,
1500 rpmy 20 min.

Graficas de contorno de CEE (kWh/kg)
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Figura 4.24. Grdficas de contorno para el Andlisis de Superficie de Respuesta de CEE.

En un trabajo reciente para la crioconcentracién de soluciones de sacarosa (Moussaoui et al.,
2018) los autores indican que obtienen el minimo valor de CEE (0,6 kWh/kg) a bajas
temperaturas y altas velocidades de agitacidon (-20 2C, 1500 rpm) con una duraciéon de
experimento de 75 minutos. En lo que respecta a la crioconcentracion de suero lactico, Mufioz
et al. (2018b) indica un consumo de aproximado de 0,6 kWh/kg a -7 2C, 25 min y 900 rpm con
un equipo de similares caracteristicas al empleado en el presente trabajo. En nuestro caso, para
condiciones semejantes (-5 2C, 20 min y 500-1500 rpm) CEE es levemente menor, oscilando
entre 0,44-0,51 kWh/kg.

4.2.2.2. Estimacion de la Eficiencia Térmica del proceso

Con el objetivo de determinar la energia térmica requerida para la congelacion del suero lacteo,
se obtuvo por DSC el AH de congelamiento a diferentes concentraciones, a una velocidad de 0,5
K/min (Figura 4.19).
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Figura 4.25. AH de congelamiento de suero

Los datos obtenidos pueden ajustarse a la siguiente ecuacion lineal (ecuacién 4.7), donde AH es
el cambio de entalpia en kWh/kgy C la concentracién de la solucién en 2Brix:

AH = —0,0014 C + 0,0888 (ec.4.7)

El AH de congelamiento hace referencia a la cantidad de calor necesaria a sustraer del fluido
para su concentracion por medio de la formacidn de hielo. La pendiente negativa del grafico
(Figura 4.19) indicaria que a mayor concentracion, menor es la energia requerida para generar
el cambio de estado.

A su vez, con los datos proporcionados por el fabricante del bafio termostdtico se puede
aproximar la potencia térmica del mismo a distintas temperaturas por medio de la ecuacién de
regresion (ecuacién 4.8) (PolyScience Manual de operador) obtenida a partir de la grafica de
Potencia (P, en kW) vs. Temperatura (T, en 2C) (Figura 4.20).

P =0,0188T + 0,5283 (ec. 4.8)

Potencia térmica del bafio termostatico
empleado

1
y=0,0188x+0,528

0,8

Potencia (kW)
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Figura 4.26. Potencia térmica del bafio de refrigeracion
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Teniendo en cuenta las condiciones experimentales evaluadas y la concentracién del hielo
formado, se aplico la ecuacidon 4.7 para determinar el AH a las concentraciones de hielo
obtenidas en los distintos ensayos. Considerando la cantidad de hielo formada y la duracidn del
experimento, con la ecuacién 4.9 se puede obtener la energia térmica del proceso (ET), con la
masa de hielo obtenida (mn, kg), el AH en kWh/kg a una concentracion especifica del hielo y el
tiempo (t, en horas) del experimento:

ET =my AHt (ec.4.9)

Con los datos de Energia Térmica y los datos de Potencia Térmica del bafio a cada temperatura
se estimd una Eficiencia Térmica o de refrigeracidon, seglin la ecuacién 4.10, que indicaria la
cantidad de potencia térmica del bafio refrigerante que se destina a la formacion del hielo.

ET _ mpAHt _ mydH

EfT=%1= —re P

(ec. 4.10)

Los valores obtenidos para cada condicién ensayada se indican en la Tabla 4.8. Los resultados
obtenidos (Tabla 4.8) indican que la maxima eficiencia térmica se obtendria a menor
temperatura, como se puede ver en las entradas 2 y 4 en relacién a6y 8, y en las entradas 9, 10
y 15. Este comportamiento se podria explicar teniendo en cuenta que la transmision de calor
(Q) es directamente proporcional a la superficie de intercambio (S), al salto térmico (AT) entre
la solucidn y el refrigerante, y al coeficiente global de transmisién de calor (U), como se ve en la
ecuacion 4.11. Cuanto mayor es la diferencia de temperatura entre el suero y el refrigerante,
mayor es el salto térmico y mayor la eficiencia.

Q=USAT (ec. 4.11)

Continuando con el andlisis de los factores que intervienen en la ecuacion 4.10, menores
temperaturas favorecen la formacién de hielo, lo que da lugar también a un aumento de la
energia térmica que se relaciona de manera directamente proporcional con la eficiencia de
refrigeracion. La potencia del bafio termostatico es menor a menor temperatura, lo que provoca
también el aumento en la Eficiencia Térmica. La agitacién parece no tener gran influencia en el
proceso, siendo que no varian ni la energia térmica ni la potencia del equipo a las distintas
velocidades de giro (entradas 1y 3,y 13, 14 y 15, Tabla 4.8).
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Tabla 4.10. Datos de Eficiencia Térmica para las distintas condiciones de crioconcentracion ensayadas

Potencia térmica

Energia térmica Eficiencia de
T(2C) w (rpm) t(min) & del bafio . L
(kwh) refrigeracion
(kw)
1 500 20 0,01 0,05
2 500 60 0,04 0,09
-5 0,43
3 1500 20 0,01 0,06
4 1500 60 0,04 0,10
5 500 20 0,01 0,18
6 500 60 0,08 0,31
-15 0,25
7 1500 20 0,02 0,20
8 1500 60 0,09 0,38
9 -5 1000 40 0,02 0,43 0,08
10 -15 1000 40 0,05 0,25 0,27
11 1000 20 0,01 0,10
12 1000 60 0,07 0,20
-10 0,34
13 500 40 0,03 0,14
14 1500 40 0,04 0,17
15 1000 40
16 -10 1000 40 0,04 0,34 0,16
17 1000 40

En general, de los valores de eficiencia calculados estan comprendidos en el rango entre 0,05y
0,38, siendo los mas elevados cercanos al 40%. Como ha sido sefialado en trabajos previos
empleando equipos similares (Moussaoui et al., 2018), la baja eficiencia térmica de este equipo
podria estar relacionada con que en los test realizados se aprovecha alrededor de un 60% de la
superficie de intercambio térmico, es decir que queda una proporciéon importante de la pared
refrigerada del reactor que no entra en contacto con el fluido a concentrar. Por otra parte, si
bien las paredes del reactor tienen un aislamiento térmico y estan recubiertas con espuma de
poliuretano, este recubrimiento no es perfecto y puede dar lugar a la disipacion del frio
generado, al igual que en la base del reactor que no contiene aislante. Sumado a estos factores,
el calor generado en la agitacién también podria disminuir la Eficiencia de Refrigeracion, como
se menciond para la Velocidad Media de Crecimiento de Hielo.
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Conclusiones

Retomando los objetivos planteados al inicio de este trabajo es posible concluir que la
crioconcentracidn progresiva es una herramienta Util para la concentracién de suero lacteo y
que el disefo experimental planteado posibilito el estudio de los factores que afectan al proceso.
Inicialmente, como parte de la caracterizacion de la materia prima, se pudo determinar
correctamente el punto de congelacién y la entalpia de congelacién del suero a distintas
concentraciones.

A través del Disefio de Experimentos llevado a cabo con el software estadistico Minitab fue
posible estudiar la influencia de los factores temperatura, agitacion y tiempo en la
crioconcentracion progresiva de lactosuero. Inicialmente, la metodologia de Analisis Factorial 23
resultd Uutil para establecer la influencia de los factores sobre las variables respuesta
seleccionadas y la Metodologia de Superficie de Respuesta empleando un Disefio Central
Compuesto permitié llevar a cabo la optimizacion del proceso. Los parametros evaluados
fueron: Indice de Concentracién (IC), Porcentaje de Recuperacién de Sélidos (Y%), Coeficiente
Medio de Distribucién (K) y Velocidad Media de Crecimiento del Hielo (Vo). En cuanto a la
energia consumida, se analizé el Consumo Eléctrico Especifico (CEE) y se estimé la Eficiencia
Térmica del proceso.

Los tres factores analizados tuvieron un efecto significativo en el analisis de las variables
respuesta. El tiempo se incorporé como un nuevo factor para ser estudiado respecto de otros
trabajos previos, y resultd ser determinante en la optimizacién de las variables. La agitacion fue
el factor con menor influencia en el rango de velocidades ensayadas, a excepcién de K, donde
la agitacién resultd ser uno de los factores mas influyentes. En el andlisis de K, ninguna
interaccidn entre factores tuvo efecto significativo, mientras que en el resto de las variables
respuesta la interacciéon temperatura-tiempo fue la que prevalecié. Las interacciones
cuadraticas sélo mostraron efecto significativo al determinar CEE.

A través del Analisis de Superficie de Respuesta se establecié que IC es mdximo a -152C, 1500
rom y 60 min, obteniéndose el doble de la concentracién de partida. En estas mismas
condiciones se obtuvieron los valores mas bajos de K. Bajo estas condiciones Y % es minimo,
indicando que gran parte de los solutos presentes en el fluido quedaron retenidos en el hielo.
Esto va en consonancia con una Vhielo elevada, que favorece la retencion de solutos en la red
cristalina. Por otra parte, si se analiza la condicién para obtener una elevada Recuperacién de
Sélidos en solucidn (alto valor de Y%), esta es a -5 2C, 20 min y 1500 rpm, lo que va en detrimento
de la optimizacién de IC y K. De esta manera, segun los resultados obtenidos por el RSM, las
condiciones que permiten obtener la mayor concentracion final (maximo IC) dan lugar a una
gran proporcién de sélido ocluido en el hielo resultando una condicién poco eficiente para el
proceso.

En este sentido, la metodologia RSM permitié un estudio de los factores que afectan la
crioconcentracidn progresiva de lactosuero y optimizar cada uno de manera individual, pero no
arrojo resultados concluyentes en cuanto a la optimizacién global del proceso. Este modelo
podria mejorarse incluyendo nuevos niveles de los factores que permitan encontrar la curvatura
de las funciones de regresién que describen a las variables respuesta, como asi también
incorporando mas puntos centrales al modelo de segundo orden.
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En lo que se refiere al consumo energético, el minimo consumo eléctrico en funcién de la masa
de hielo se optimizé a bajas temperaturasy cortos tiempos, con agitacion elevada (-13 2C, 1500
rpmy 20 min). Considerando la eficiencia térmica, esta resulté ser menor al 50%, encontrandose
los valores mas altos a temperaturas bajas.

Finalmente, la oportunidad de concentrar suero lacteo utilizando crioconcentracion progresiva
agitada es una oportunidad atractiva para la industria lactea desde una perspectiva econdmica,
tecnoldgica y nutricional, por lo que el presente estudio podria verse enriquecido con el analisis
de la distribucién de lactosa y proteina entre las fases concentrada y la fraccion de hielo. A su
vez, es una metodologia que podria combinarse con otras técnicas de concentracion,
manteniendo las propiedades organolépticas del lactosuero.
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5. Anexos

Tablas de Analisis de Varianza, Resumen del Modelo y de Coeficientes Codificados, y Ecuaciéon
de Regresion, Ajustes y Diagndsticos para observaciones poco comunes y Optimizacidon de
Respuesta correspondientes al andlisis de Superficie de Respuesta luego de aplicar Stepwise. Las
variables respuesta analizadas fueron indice de Concentracién (IC), Porcentaje de Recuperacion
de Sélidos (Y %), Coeficiente Medio de Distribucién (K), Velocidad Media de Crecimiento del
hielo (Vhielo) y Consumo Eléctrico Especifico (CEE).

e indice de Concentracidn

Regresion de superficie de respuesta: IC vs. Bloques; ... tacion; Tiempo

Seleccion de términos escalonada

a aentrar = 0,15; a a retirar = 0,15

Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MCAjust. Valor F_ Valorp
Modelo 6 279548 046591 13631 0,000
Lineal 3 232943 077648 227,17 0,000
Temperatura 1 096123 096123 281,23 0,000
Agitacion 1 024300 0,24300 71,09 0,000
Tiempo 1 1,12520 1,12520 329,20 0,000
Interaccion de 2 factores 3 046605 0,15535 4545 0,000
Temperatura*Agitacion 1 005134 005134 1502 0,000
Temperatura*Tiempo 1 031970 031970 9354 0,000
Agitacion*Tiempo 1 0,09500 0,09500 27,80 0,000
Error 44 0,15039 0,00342
Falta de ajuste 8 002310 0,00289 082 0,593
Error puro 36 012729  0,00354
Total 50 2,94587

Resumen del modelo
R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)  (pred)
00584636 94,89%  9420% 91,50%

Coeficientes codificados

EE del
Término Coef coef. ValorT Valorp FIV
Constante 1,34529 0,00819 164,33 0,000
Temperatura -0,17790 0,0107 -16,77 0,000 1,00
Agitacion 0,0900 0,0107 843 0,000 1,00
Tiempo 0,1937 0,0107 1814 0,000 1,00

Temperatura*Agitacion -0,0462 0,0119 -3,88 0,000 1,00
Temperatura*Tiempo -0,1154 0,019 -9,67 0,000 1,00
Agitacion*Tiempo 00629 00119 527 0,000 1,00

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas
IC = 1,3183 + 0,02887 Temperatura - 0,000257 Agitacion - 0,00815 Tiempo

- 0,000019 Temperatura*Agitacion - 0,001154 Temperatura*Tiempo
+ 0,000006 Agitacion*Tiempo

Ajustes y diagnésticos para observaciones poco comunes
Resid
Obs IC__ Ajuste Resid est.
7 23100 20325 02775 546 R
27 18600 20325 -0,1725 -340 R

Residuo grande R
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Optimizacion de respuesta: IC
Parametros
Respuesta  Meta Inferior Objetivo Superior Ponderacion _Importancia
IC Maximo 1,06 2,31 1 1
Solucién
IC  Deseabilidad
Solucion _Temperatura Agitacion Tiempo  Ajuste  compuesta
1 -15 1500 60 203254 0,778035
Prediccion de respuesta mdiltiple
Valor de
Variable configuracion
Temperatura -15
Agitacion 1500
Tiempo 60
EE de
Respuesta  Ajuste  ajuste IC de 95% 1P de 95%
IC 20325 0,0289 (1,9743;2,0908) (1,9011;2,1640)
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e Porcentaje de Recuperacién de Sélidos

Regresion de superficie de respuesta: Y% M vs. Bloques; ... 6n; Tiempo

Seleccion de términos escalonada
a aentrar = 0,15; a a retirar = 0,15

El procedimiento escalonado agregé términos durante el procedimiento con el fin de mantener
un modelo jerarquico en cada paso.

Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F_ Valorp
Modelo 6 433560 72260 9317 0,000
Bloques 1 28,26 28,26 364 0,063
Lineal 3 392013 1306,71 16849 0,000
Temperatura 1 267246 267246 34459 0,000
Agitacion 1 2,82 2,82 0,36 0,550
Tiempo 1124485 124485 160,51 0,000
Interaccion de 2 factores 2 387,21 19360 2496 0,000
Temperatura*Agitacion 1 34,08 34,08 439 0042
Temperatura*Tiempo 1 353,13 353,13 4553 0,000
Error B 34124 7,76
Falta de ajuste 8 9449 11,81 1,72 0,126
Error puro 36 246,75 6,85
Total 50 4676,84

Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)  (pred)
278488 92,70% 91,71% 89,61%

Coeficientes codificados

EE del

Termino Coef  coef. ValorT Valorp FIV
Constante 70,743 0391 181,10 0,000
Bloques

1 -0,746 0,391 -1,91 0063 1,00
Temperatura 9438 0,508 1856 0000 1,00
Agitacion -0306 0508 -060 0550 1,00
Tiempo -6442 0508 -1267 0000 1,00

Temperatura®Agitacion 1,192 0,568 210 0042 1,00
Temperatura*Tiempo 3,836 0,568 6,75 0,000 1,00

Ecuacién de regresion en unidades no codificadas

Y%M = 8301-0,123 Temperatura + 0,00415 Agitacion + 0,0615 Tiempo
+ 0,000477 Temperatura*Agitacion + 0,03836 Temperatura*Tiempo

Ecuacion promediada sobre los bloques.

Ajustes y diagndsticos para observaciones poco comunes
Resid
Obs Y% M Ajuste Resid est.
1 66900 72335 -5435 -222 R
39 86160 81,156 5004 204
47 74350 80927 -6577 -245 R

o

Residuo grande R

Optimizacion de respuesta: Y% M

Parametros
Respuesta  Meta Inferior Objetivo  Superior Ponderacién _Importancia
Y% M Maéximo 4467 86,16 1 1
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Solucién

Y% M Deseabilidad
Solucion _Temperatura Agitacion _Tiempo  Ajuste  compuesta

1 -5 1500 20 83,6727 0,940050

Prediccion de respuesta multiple

Valor de
Variable configuracion
Temperatura 5
Agitacion 1500
Tiempo 20

EE de

Respuesta Ajuste ajuste  IC de 95% IP de 95%
Y% M 8367 1,25 (81,14;86,20) (77,52;89,83)
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e Coeficiente Medio de Distribucién

Regresion de superficie de respuesta: K medio vs. ... gitacion; Tiempo

Seleccion de términos escalonada

a aentrar = 0,15; a a retirar = 0,15

Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MCAjust. Valor F_ Valorp
Modelo 5 0563419 0,112684 5533 0,000
Bloques 1 0139342 0,139342 6842 0,000
Lineal 3 0419260 0,139753 68,63 0,000
Temperatura 1 0080083 0080083 39,33 0,000
Agitacion 1 0099763 0099763 4899 0,000
Tiempo 1 0239413 0239413 117,56 0,000
Interaccion de 2 factores 1 0,004817  0,004817 237 0131
Agitacion*Tiempo 1 0004817 0,004817 237 0131
Error 45 0091640 0.002036
Falta de ajuste 9 0038018 0,004224 2,84 0,012
Error puro 36 0,053622 0,001490
Total 50 0,655059

Resumen del modelo
R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)  (pred)
0,0451270 86,01% 8446% 81,38%

Coeficientes codificados

EE del

Término Coef coef. ValorT Valorp FIV
Constante 046014 0,00633 72,69 0,000
Bloques

1 0,05236 0,00633 827 0000 1,00
Temperatura 0,05167 0,00824 6,27 0,000 1,00
Agitacion -0,05767 000824 -700 0000 1,00
Tiempo -0,08933 000824 -1084 0,000 1,00

Agitacion*Tiempo -0,01417 0,00921 -1,54 0,131 1,00

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas
Kmedio = 0,8008 + 0,01033 Temperatura - 0,000059 Agitacion - 0,00305 Tiempo
-0,000001 Agitacion*Tiempo

Ecuacion promediada sobre los blogues.

Ajustes y diagndsticos para observaciones poco comunes
Resid
Obs K medio  Ajuste Resid est.
6 06300 05467 00833 204 R
8 03200 04030 -0,0830 -204
42 03600 04433 -00833 -204 R

o

Residuo grande R
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Optimizacion de respuesta: K medio

Parametros
Respuesta  Meta Inferior  Objetivo Superior Ponderacion _Importancia

K medio Minimo 03 073 1 1

Solucién
K medio Deseabilidad

Solucion  Temperatura _Agitacion _ Tiempo Ajuste compuesta

1 -15 1500 60 0,247306 1
Prediccion de respuesta muiltiple

Valor de
Variable configuracion
Temperatura -15
Agitacion 1500
Tiempo 60
EE de

Respuesta  Ajuste  ajuste IC de 95% IP de 95%
Kmedio 02473 00181 (0,2108;0,2838) (0,1494; 0,3453)
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e Velocidad Media de Crecimiento del Hielo

Regresion de superficie de respuesta: velocidad vs. ... gitacion; Tiempo

Seleccion de términos escalonada

« aentrar = 0,15; a a retirar = 0,15

Andlisis de Varianza
Fuente GL_SCAjust. MC Ajust.  Valor F_Valorp

Modelo 6 186,283 31,047 23230 0,000
Lineal 3 182,075 60,692 45410 0,000
Temperatura 1 134362 134362 100531 0,000
Agitacion 1 3,327 3327 2489 0,000
Tiempo 1 44,386 44386 33210 0,000
Cuadrado 1 1,323 1,323 990 0,003
Tiempo*Tiempo 1 1,323 1,323 990 0,003
Interaccion de 2 factores 2 2,885 1,443 10,79 0,000
Temperatura*Tiempo 1 2,048 2,048 1532 0,000
Agitacion*Tiempo 1 0,837 0,837 627 0016
Error B 5,881 0,134
Falta de ajuste 8 0,774 0,097 068 0,704
Error puro 36 5107 0,142
Total 50 192,164

Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)  (pred)
0,365585 96,94% 96,52% 95,40%

Coeficientes codificados

EE del

Término Coef  coef. ValorT Valorp FIV
Constante 5,5868 0,0798 70,03 0,000

Temperatura -2,1163 00667 -31,71 0,000 1,00
Agitacion -0,3330 0,0667 -4,99 0,000 1,00
Tiempo -1,2164 00667 -1822 0,000 1,00
Tiempo*Tiempo 0327 0,104 315 0003 1,00
Temperatura*Tiempo  0,2921 0,0746 391 0,000 1,00
Agitacion*Tiempo 0,1868 0,0746 2,50 0,016 1,00

Ecuacién de regresion en unidades no codificadas

velocidad = 5,340 - 0,5401 Temperatura - 0,001413 Agitacion - 0,1157 Tiempo
+ 0,000818 Tiempo*Tiempo + 0,002921 Temperatura*Tiempo
+0,000019 Agitacion*Tiempo

Ajustes y diagndsticos para observaciones poco comunes

Resid
Obs velocidad Ajuste  Resid est.

1 10,775 10059 0716 221 R
7 7030 6376 0654 202 R
22 6,163 5242 0921 285 R
39 4305 5242 -0937 -289 R
Residuo grande R

Optimizacion de respuesta: velocidad

Parametros
Respuesta  Meta Inferior Objetivo Superior Ponderaciéon _Importancia
velocidad Maximo 2,531 10,775 1 1
Solucién

velocidad Deseabilidad
Solucion  Temperatura _Agitacion _ Tiempo Ajuste  compuesta
1 -15 500 20 987176 0,890436
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Prediccion de respuesta multiple

Valor de
Variable configuracion
Temperatura -15
Agitacion 500
Tiempo 20

EE de

Respuesta  Ajuste  ajuste IC de 95% IP de 95%

velocidad 9872 0,162 (9,546;10,197) (9,028; 10,715)
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e Consumo Eléctrico Especifico

Regresion de superficie de respuesta: CEE (kWh/kg) vs. ... ion; Tiempo

Seleccion de términos escalonada

o aentrar = 0,15; a a retirar = 0,15

Andlisis de Varianza
Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F_ Valorp

Modelo 5 173371 034674 13980 0,000
Lineal 3 151565 050522 203,69 0,000
Temperatura 1 104984 104984 42328 0,000
Agitacion 1 001413 001413 570 0,021
Tiempo 1 045167 045167 18211 0,000
Cuadrado 1 014524 0,14524 5856 0,000
Temperatura*Temperatura 1 014524 0,14524 58,56 0,000
Interaccion de 2 factores 1 007282 007282 2936 0,000
Temperatura*Tiempo 1 007282 007282 29,36 0,000
Error 45 011161  0,00248
Falta de ajuste 9 001113 000124 044 0902
Error puro 36 0,10049 0,00279
Total 50 1,84532

Resumen del modelo
R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)  (pred)
0,0498024 93,95% 93,28% 91,61%

Coeficientes codificados

EE del

Término Coef coef. ValorT Valorp FIV
Constante 03656 00109 3364 0,000

Temperatura 0,18707 000909 20,57 0,000 1,00
Agitacion -0,02170 0,00909 -2,39 0,021 1,00
Tiempo 0,12270 0,00909 1349 0,000 1,00
Temperatura*Temperatura 0,1084 00142 7,65 0,000 1,00
Temperatura*Tiempo 0,0551 00102 542 0,000 1,00

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

CEE (kWh/kg) = 0,7511 + 0,1021 Temperatura - 0,000043 Agitacion + 0,01164 Tiempo
+ 0,004337 Temperatura*Temperatura + 0,000551 Temperatura*Tiempo

Ajustes y diagndsticos para observaciones poco comunes
CEE Resid

Obs (kWh/kg) Ajuste Resid est.
22 03735 05050 -0,1315 -291
26 09813 08606 01207 2,67
39 06075 05050 01025 227
43 07353 08606 -0,1253 -2,77

D D DD

Residuo grande R

Optimizacion de respuesta: CEE (kWh/kg)

Parametros
Respuesta Meta Inferior  Objetivo _ Superior Ponderacion _Importancia
CEE (kWh/kg) Minimo 0,191671 0981287 1 1
Solucién
CEE (kWh/kg) Deseabilidad

Solucion  Temperatura  Agitacion _ Tiempo Ajuste  compuesta
1 -13,0808 1500 20 0,181012 1
Prediccion de respuesta multiple

Valor de
Variable configuracion
Temperatura -13,0808
Agitacion 1500
Tiempo 20

EE de

Respuesta Ajuste  ajuste IC de 95% IP de 95%

CEE (kWh/kg) 0,1810 0,0171 (0,1465;0,2155) (0,0749; 0,2871)
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