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REesuM: En el present article es presenta la tecnologia de concentracio per fred.

Es defineix i es compara amb altres tecnologies de concentracio. Es presenten les

etapes del procés i de l'evolucio d’aquesta tecnologia.
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ABSTRACT: This article presents the technology of freeze concentration in liquid foods.

Other technologies of concentration are defined and compared. The stages of the

process and evolution of this technology is presented.
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EN QUE CONSISTEIX AQUESTA
TECNICA?

n la inddstria alimentaria
sovint convé concentrar els
fluids. Els objectius princi-
pals d’aquesta concentracio
son els segiients: conservar els pro-
ductes, reduir els costos d’emma-
gatzematge i de transport, concen-
trar un fluid com a pas previ a altres
processos —com ara la deshidrata-
ci6—ireduir el risc de contaminaci6
microbiana, entre d’altres.

Les tecniques que permeten el fet
de concentrar els fluids alimentaris
sén diverses: |'evaporacio, la tecno-
logia de membranes ila crioconcen-
tracio.

Levaporacio consisteix a extreure
'aigua d'una suspensid, d'una solu-
ci6 o d'una emulsi6 mitjancant
I'ebullicié. Es la técnica de concen-
tracié que s'utilitza i que s’ha opti-
mitzat més. Aixi, doncs, hi ha un tipus
d’evaporador per a cada necessitat

industrial i hi ha diferents maneres
d’economitzar el procés mitjancant
I'aprofitament del vapor: evapora-
dors de muiltiples efectes, la recom-
pressié mecanica del vapor i la
bomba termica, entre d’altres. Com
aaspecte negatiu, cal assenyalar que
I'evaporacié comporta una degrada-
ci6 termica dels fluids alimentaris.
La tecnologia de membranes
aporta solucions a problemes de la
industria, com ara l'estalvi energe-
tic i la millora de la qualitat. No
requereix escalfar ni realitzar un
canvi de fase en el producte i, per
tant, no hi ha perdua de substancies
termolabils. Té poques exigencies
d’espaiiés facil d’automatitzar. Com
a desavantatges, cal esmentar els
segiients: requereix una inversio ele-
vada a l'inici del procés; les mem-
branes tenen una durada limitada
—no sempre aguanten determinats
pH ni temperatures elevades i
s’obstrueixen amb facilitat—; no
permet obtenir concentracions gaire
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elevades, i, si el temps de perma-
nenciaila temperatura de treball no
son els adequats, es desenvolupen
microorganismes en el fluid.

La crioconcentracié consisteix
a disminuir suficientment la tempe-
ratura del producte que es vol con-
centrar fins a congelar-lo parcial-
ment. La concentracio per congela-
ci6 és el sistema que més s’aproxima
a l'objectiu ideal de separar I'aigua
de l'aliment sense afectar altres
components. Els avantatges més
grans d'utilitzar la crioconcentracio
en lloc d’altres tecnologies de con-
centraci6 estan relacionats amb les
baixes temperatures a que es duu a
terme el procés i a la inexistencia
d’una interficie liquid-vapor. No hi
ha perdua de volatils, la qual cosa fa
que aquesta tecnica sigui molt ade-
quada per concentrar fluids termo-
sensibles. Es compatible amb la lio-
filitzacio i amb altres processos simi-
lars que requereixen sistemes de
refrigeracio, ja que el producte es
troba a baixes temperatures a la sor-
tida del crioconcentrador. Es pretén
que el gel format sigui molt pur, és a
dir, que estigui format exclusiva-
ment per aigua, sense retencié de
solids. La separacié d’aquest gel té
com a finalitat el fet d’aconseguir un
producte liquid concentrat (Vita-
gliano, 1992).

Els primers estudis que parlen
del procés de crioconcentracié es
troben als anys cinquanta. Al prin-
cipi, I'iis d’aquesta tecnologia en la
industria no resultava viable, perque
tant els costos d’inversié com els
d’operaci6 eren molt elevats. Mal-
grat aixo, I'estudi del procés de crio-
concentracié va ser afavorit en
alguns casos en els quals el procés
d’evaporacié no era prou efectiu.

L'aplicaci6é de la crioconcen-
tracio a la concentracié de sucs de
fruita es va estudiar aleshores, ja que
la qualitat dels sucs evaporats era
baixa, sobretot tenint en compte
la baixa retenci6 d’aromes. Lis dela
crioconcentracio per tractar aigiies
residuals és un altre exemple en el
qual la crioconcentracio resulta més
efectiva que altres processos, com
I'evaporacio o la destil-lacié (Heist,
1979).

Taura 1. Grau de concentracio aconseguit per diferents equips de concentracio

(Weelden, 1994)

Equip
Evaporador de pel-licula agitada
Evaporador de plaques
Evaporador de pel-licula descendent
Crioconcentracio

Osmosi inversa

Grau de concentracio (en %)
75-85
65-75
65-75
45-55
15-25

TauLA 2. Resum dels avantatges dels diferents processos de crioconcentracio

(Weelden, 1994)

Qualiat del
producte final
Evaporacio —
Osmosi inversa o
Crioconcentracio +++

ESQUEMA GENERAL
DEL PROCES DE
CRIOCONCENTRACIO

DE FLUIDS ALIMENTARIS

Els components basics d'un sistema
de crioconcentracio tipic (fig. 1)
inclouen un sistema per a la nuclea-
ci6 dels cristalls de gel i el seu crei-
xement posterior fins que assoleixin
una grandaria suficient per separar-
los. Es requereix fred per proporcio-
nar |'energia necessaria per ala cris-
tal-litzacié del gel. Hi ha diferents
configuracions d’aquests processos
basics.

El grau de concentracio aconse-
guit en un crioconcentrador depén
dela quantitatide la qualitat del gel
que s’hagi format durant el procés.

El punt de congelacio és una de
les propietats fisiques més impor-
tants dels fluids alimentaris en el dis-
seny de processos de congelaci6
(Schwartzberg, 1976). Es la funci6 de
la concentraci6 i del tipus de soluts
dissolts (fig. 2).

EL PRETRACTAMENT DEL FLUID

Per tal de millorar I'eficiencia del
procés, cal tractar el fluid que es vol

Grau de Costos de
concentracio produccio
+++ ++
+ ++

++ —

concentrar. El pretractament com-
portala separacio fisica respecte del
fluid d’alguns components, com ara
la polpa o les pectines, o bé la inhi-
bicié del desenvolupament de pro-
cessos que puguin alterar 'estruc-
tura quimica del concentrat.

La separacio dela polpa per cen-
trifugaci6 abans de la concentracié

Alimentacié

i

Pretractament
del fluid

U

Nucleacié dels
cristalls de gel

U

Creixement dels
cristalls de gel

¥

Separacio

5 Cristalls
de gel

Concentrat

FIGUra 1. Esquema d’'un procés
basic de crioconcentracio (Auleda,
2008).
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FIGURA 2. Variaci6 del punt de congelacié amb la concentracié (Casp i Abril,

1999).
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FIiGURra 3. Instal-laci6 de crioconcentracié amb precipitacié de part dels solids
en suspensio anterior al procés de crioconcentracié (Chiampo i Conti, 2002).

per congelaci6 dels sucs de fruita
proporciona una eficiencia més gran
en el procés i la quantitat de pro-
ducte que queda retingut als cristalls
de gel és menor. Aixi mateix, cal pas-
teuritzar un suc abans de criocon-
centrar-lo per inactivar-hi I'enzim
pectinesterasa, responsable de la
formaci6 de terbolesa. S’ha demos-
trat que l'estabilitzaci6 previa a la
crioconcentracié genera un suc de
fruita d’alta qualitat (Braddock, i
Marcy 1987).

D’altra banda, la presencia de
macromolecules, com ara midons o
proteines, en el fluid que es vol con-
centrar afecta negativament el pro-
cés de cristal-litzacié (Smith, 1985;
Shirai et al., 1985).

L'eficiencia del procés es pot
millorar amb un pretractament que

impliqui la ultrafiltraci6 per separar
les macromolecules tornant a afegir
el retingut al producte final concen-
trat (Schwartzberg, 1988).

LA CRISTAL-LITZACIO

El procés de cristal-litzacié consis-
teix en la nucleacié i en el creixe-
ment posterior dels nuclis formats.
El control del fenomen de la nu-
cleaci6, independentment de la
cinetica de creixement dels cristalls,
és critic per a la produccié d'una
grandaria de cristall adient amb
vista a una separacio posterior op-
tima.

La formaci6 d'una fase solida es
pot produir de diferents maneres,
tal com es reflecteix a la taula 3:

LA NUCLEACIO PRIMARIA

Nucleacié homogénia

Quan, en el procés de cristal-litzacio,
el subrefredament es déna d'una
manera sobtada mitjancant una bai-
xada rapida de la temperatura, la
nucleacié acostuma a ser homoge-
nia com a resultat d'una agrupacié
molecular. Aquest mecanisme, pero,
no acostuma a donar-se en molts
fluids alimentaris a causa dels ele-
vats nivells energetics necessaris
perque aquest tipus de nucleacio es
pugui donar. A més, els fluids ali-
mentaris contenen una gran quan-
titat de particules microscopiques
que poden provocar que la nuclea-
ci6 es doni a temperatures més bai-
xes de les habituals.

Nucleacio heterogénia

Per nucleacio heterogénia s’'entén la
formacié d'un cristall a partir d'una
superficie externa al fluid que es vol
congelar. Aquesta superficie externa
pot ser particules en suspensio en el
fluid, pel-licules superficials o bé una
paret. Lanucleaci6 heterogenia esta
determinada per les capacitats de
nucleacio de la superficie externa,
una capacitat que depén de dife-
rents parametres. Aquests parame-
tres inclouen 'afinitat per formar
una xarxa de cristal-litzacié entre la
superficie que fa de nucli de cris-
tal-litzacio i el fluid que es vol con-
gelar.

Lanucleacié dels cristalls gracies
al contacte del fluid amb la superfi-
cie subrefredada del cristal-litzador
és també un tipus de nucleacié hete-
rogenia. Només es forma un sol cris-
tall de gel en tot el sistema. El cristall
es forma com una capa de gel sobre
una superficie subrefredada que
entra en contacte amb el fluid. Aixi,
doncs, la separacié del cristall de
gel de la solucié mare és molt més
senzilla que en altres tipus de cris-
tal-litzadors, com ara els de suspen-
si6.

La nucleacié secundaria

La nucleaci6 secundaria requereix
I'existencia d'una superficie de cris-
talls de gel. Aquesta superficie pot
provocar la formacié de nous nuclis
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per contacte amb el fluid en les con-
dicions adequades.

En els cristal-litzadors de sus-
pensid, els cristalls de gel es formen
per mecanismes de nucleacié hete-
rogenia i de nucleacié de contacte
—secundaria. No obstant aixo, di-
ferents estudis demostren que la
nucleacio secundaria predomina.

El nivell de nucleacié en un cris-
tal-litzador de suspensio es troba
afectat per diferents parametres: la
temperatura de subrefredament,
la presencia de cristalls, el nivell
d’agitacio, els tipus de solutsila seva
concentracié. El nivell de nucleacié
augmenta amb el nombre de cris-
talls en suspensio afegits.

En els cristal-litzadors de sus-
pensi6 és important el fet de fer créi-
xer els cristalls fins que aquests tin-
guin una grandaria adient per ser
separats de la solucié mare.

La maduracié dels cristalls

Una vegada el cristall s’ha format,
s’han de donar unes condicions
optimes perque aquest pugui créi-
xer. Els passos importants en el
creixement dels cristalls s6n els
seglients:

1) Difondreles molecules d’aigua
cap ala superficie dels cristalls i evi-
tar-hi la difusié de moléecules del
solut cap a la superficie.

2) Incorporar les molecules
d’aigua a la xarxa cristal-lina.

3) Transferir la calor latent de
formacid del cristall des de la super-
ficie del cristall fins a la solucié.

Una suspensio de cristalls no és
termodinamicament estable; la
solubilitat dels cristalls depen del
seuradi de curvatura. Com més gran
és el radi de curvatura, més alta és la
temperatura d’equilibri del cristall i,
per tant, menys soluble sera. Per a
un sistema que operi a una certa
temperatura T, hi haura un radi de
curvatura d’equilibri; tots els cristalls
amb un radi de curvatura inferior es
fondran. Aquest fet és conegut com
a efecte Gibbs-Thomson.

El creixement dels cristalls és
superior quan el subrefredament de
la soluci6 és més gran; existeix una
relaci6 lineal entre el grau de creixe-
ment i la temperatura de subrefre-

Taura 3. Classificacio dels diferents tipus de nucleacié (Heldman i Lund, 2006)

Nucleacié homogenia.

Nucleacié heterogénia — Formacio del cristall

Formacioé de nuclis a causa de la col-lisio del fluid

Nucleacié
primaria

gracies a una superficie externa.
Nucleacié amb nuclis ja existents.
secundaria

Formacié de nuclis a partir del contacte del fluid

amb una superficie de gel existent.

dament. De la mateixa manera, s’ha
observat que si el grau d’agitacio
augmenta, el grau de creixement
dels cristalls també augmenta gra-
cies a una millor transferéncia de
calor i de massa del sistema. A
mesura que la concentracié de
soluts en la solucié augmenta, el
grau de creixement dels cristalls dis-
minueix.

SEPARACIO

Una vegada s’han desenvolupat els
cristalls, aquests s’han de separar del
fluid concentrat eficientment. Hi ha
diversos metodes per separar els
cristalls de gel del concentrat; la
separaci6é es pot realitzar d’'una
manera continua o discontinua en
premses, en centrifugues, en colum-
nes de rentat o bé amb una combi-
nacié d’aquests metodes.

En tots els separadors, la capaci-
tat de separacio és inversament pro-
porcional a la viscositat del concen-
trat i directament proporcional al
quadrat del diametre dels cristalls.

Columnes de rentat

En el cas de les columnes de rentat,
el sistema més emprat actualment,
la separacié s’aconsegueix mitjan-
cant un desplacament del fluid con-
centrat entre els cristalls de gel. La
separaci6 mitjancant les columnes
de rentat no produeix cap efecte de
dilucié del fluid. A més, les perdues
d’aromes son inexistents, ja que les
columnes de rentat estan completa-
ment tancades i operen sense espai
per a cap dels gasos. Per aquests
motius, les columnes de rentat sé6n
el metode de separacio que es fa ser-

vir en aparells de crioconcentracio
enl’ambitindustrial. Aixi mateix, les
columnes de rentat sén el metode
de separacioé més estudiat i optimat
en el procés de crioconcentracio,
amb el qual s’aconsegueix una sepa-
raci6 amb molt poc arrossegament
de producte, el qual acostuma a ser
inferior a 100 ppm de solids retin-
guts al gel.

En les columnes, el rentat es pot
fer per etapes o bé en continu. Gene-
ralment, pero, en 'ambit industrial
el procés de rentat acostuma a ser
en continu. En el rentat en continu,
les fases de fluid concentrat i de gel
es mouen contracorrent. La barreja
de cristalls i de fluid concentrat entra
per un extrem de la columna de ren-
tat. El liquid de rentat surt a través
d’un filtre pel mateix costat de la
columna de rentat pel qual entra; en
canvi, els cristalls de gel es mouen
cap al’altrabanda dela columna, on
es deixen desfer. A la columna, els
cristalls de gel obtinguts al cris-
tal-litzador es poden rentar per tal
de recuperar els soluts que hagin
pogut quedar retinguts al gel.

Hi ha diferents tipus de colum-
nes de rentat, d’entre les quals des-
taquen les segiients:

COLUMNES AMB TRANSPORTADOR

DE CARGOL

En aquest tipus de columnes, els
cristalls de gel queden retinguts
entre dos cilindres concentrics. En
aquest espai gira una espiral que va
transportant els cristalls de gel a tra-
vés de la columna. Lespiral, alhora
que transporta els cristalls, els agita
per tal de recuperar la proporcié més
gran possible de soluts en el con-
centrat.
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FiGura4. Esquema d’'una columna
derentat amb transportador de car-
gol (Ravent6s, 2006).

COLUMNES AMB PISTO

En aquest tipus de columnes, els
cristalls de gel son transportats cap
a I'extrem superior de la columna
mitjancant un pist6. El pisté com-
pactaels cristalls de gel i el fluid con-
centrat surt de la columna a través
d’'un filtre.

COLUMNES DE RENTAT AMB FORCA
ASCENSIONAL

Les columnes de rentat amb forca
ascensional es basen en la dife-
rencia de densitat entre el fluid con-
centrat i els cristalls de gel. La co-
lumna esta dividida en seccions
separades per plats perforats a tra-
vés dels quals passen els cristallsi el

Aigua pura

Zona de desfet

Cristalls de gel en
zona de desfet

Capa de rentat

Cristalls de gel en
liquid concentrat

~ Liquid concentrat

Cristalls de gel procedents
] del cristal-litzador

FiGura 5. Esquema d'una columna
de rentat amb pist6 (Raventds,
2006).

fluid. Aquest tipus de columnes de
rentat es fa servir principalment
per a la separacio de la salmorra en
la dessalinitzacio de I'aigua del mar
per cristal-litzacié.

COMBINACIO DE PREMSES

| DE COLUMNES DE RENTAT

En aquest cas, el fluid concentrat
que surt del cristal-litzador se separa
parcialment en una premsa. Poste-
riorment, el gel parcialment com-
primit es passa a una columna de
rentat, on s’acaba de separar del
fluid concentrat.

Aquesta combinaci6 és el sis-
tema més economic per separar els
cristalls de gel del fluid concentrat.
Es el sistema de separacié que es fa
servir normalment en crioconcen-
tradors en I'ambit industrial.

SISTEMES DE SEPARACIO
ALTERNATIUS

En els equips en que la cristal-litzaci6
es dona sobre una de les parets del
cristal-litzador i forma un front de
gel, la separacio no es fa amb els
separadors convencionals presen-
tats anteriorment. En aquests casos,
si la cristal-litzacié s’ha portat a
terme en condicions optimes i el
front de gel és pur, només cal sepa-
rar el gel de la superficie de refreda-
ment. Per separar-lo, s’acostuma a
rascar la superficie de refredament.
Una alternativa és invertir el cicle de
refredament de la superficie tot
escalfant-la i fent que el bloc de gel
es desprengui de la superficie.

En tots els sistemes de separacio,
la capacitat de separacio €és inversa-
ment proporcional a la viscositat del
concentrat i directament proporcio-
nal al quadrat del diametre dels cris-
talls.

SITUACIO TECNOLOGICA
| EVOLUCIO DE LA
CRIOCONCENTRACIO

Contrariament a altres tecniques de
concentracio, la crioconcentracié no
és una tecnologia madura pero si
emergent. Importants limitacions,

tant en 'ambit economic com en el
tecnologic, fan de la crioconcentra-
cié un procés encara avui dia poc
rendible. No obstant aixo, es van
produint importants avengos que
fan de la crioconcentracié una tec-
nica més competitiva.

Es considera que I'estudi del pro-
cés de la crioconcentracio s’ha vist
afavorit darrerament per diferents
factors.

La demanda de productes de
més bona qualitat nutritiva existent
en el mercat afavoreix el desenvo-
lupament d’aquesta tecnologia.
Els consumidors, cada cop amb
una millor informacié i educacié
alimentaria, exigeixen productes
amb uns nivells nutricionals optims.
Per tant, els productes alimentaris
concentrats mitjancant tecnologies
com 'evaporacié no satisfan de la
mateixa manera aquests consumi-
dors.

D’altra banda, el fet que tecnolo-
gies com I'evaporacio o les tecniques
de membranes no siguin tan adients
per tractar determinats fluids per-
met importants desenvolupaments
en el procés de crioconcentracio.
Aquest és el cas del tractament
d’aigiies residuals amb compostos
organics volatils caracteritzats com
a perillosos, en que 'aplicacié de la
crioconcentracio ja és una realitat.

Finalment, el fet que la criocon-
centracié ofereixi la possibilitat de
desenvolupar nous productes aug-
menta l'interes del seu estudi.

Es cert que a la industria li inte-
ressa produir grans quantitats de
producte acabat a un baix cost, la qual
cosa, amb tecniques com la criocon-
centraci6, encara no s’aconsegueix.
No obstant aix0, actualment la
tendencia és promocionar produc-
tes d’alt valor afegit per tal de satis-
fer la demanda dels consumidors
d’aliments d’'una millor qualitat
nutricional. Si el procés de criocon-
centracio s’optimés, resultaria una
tecnologia molt adient per concen-
trar industrialment fluids alimenta-
ris, ja que el producte concentrat
d’aquesta manera és d'una elevada
qualitat nutricional.

Finalment, cada cop s6n més
nombrosos els estudis publicats
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sobre la tecnica de la crioconcentra-
ci6, la qual cosa demostra que es
tracta d'una tecnologia emergent. Si
fem una recopilaci6 d’articles publi-
cats en els darrers anys, es pot obser-
var 'augment dels estudis sobre la
crioconcentracié a mesura que s’han
anat descobrint els avantatges que
aquesta comporta i les seves aplica-
cions. Per exemple, a les bases de
dades Compendex i CAB Abstracs,
s’han trobat nombrosos articles
publicats en els darrers anys (fig. 7).

El que es considera el primer ar-
ticle, de I'any 1969, fa referencia
a I'experiment de crioconcentrat
d’extractes de cafe i a I'eficiencia
de I'experiment comprovant la
concentracié del contaminat en
el concentrat.

L'any 1984 és el primer en que es
publiquen nombrosos articles que
troben noves aplicacions i alternati-
ves ala concentracio per evaporacio
en la industria dels citrics, i en que
s’estudia la grandaria dels cristalls
formats i la seva contaminacio. En
els anys segiients, aquests estudis
s’amplien als licors. Es a partir de
I'any 1997 que es comenga a apro-
fundir en I'ambit dels productes far-
maceutics.
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