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Resumen

Las variaciones de contenido de humedad por efecto del congelamiento a temperaturas de criogenia fueron
evaluadas en el transcurso de una cinética de secado de ajo. Las condiciones de secado fueron temperaturas
constantes de 40°C, 50°C y 60°C con un flujo de aire de 1.8 m/s. Las muestras frescas, secas y en el transcurso de
secado fueron congeladas con nitrogeno liquido antes de la determinacion de contenido de humedad. Como
referencia, muestras no congeladas fueron monitoreadas al mismo tiempo.

Durante las cinéticas de secado, las muestras sometidas a congelamiento por criogenia varian entre 0 y 70% en su
contenido de humedad en relacion a las no tratadas con criogenia. Estos valores contrastan con los encontrados en
muestras completamente secas o totalmente frescas que fue de 0.55 y 1.17 % respectivamente.

Los resultados sugieren que los diversos fendmenos que ocurren durante el congelamiento a temperaturas de
criogenia, dependen principalmente del contenido de humedad del material antes de someterse a este proceso.

Estas variaciones son muy importantes si se realizan correcciones de la humedad base seca de determinaciones
fisicoquimicas en el transcurso de procesos de conservacion (ej. secado) pero afectan poco cuando estas
correcciones se efectuan en determinaciones sobre muestras frescas o totalmente secas.
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Abstract

Variations in water content owing to freezing at cryogenic temperatures were evaluated in the kinetic drying
process of garlic. The drying conditions were constant temperatures of 40°C, 50°C and 60°C with an airflow of
1.8m/s. Samples of garlic that were fresh, dry, and in the process of drying were frozen in liquid nitrogen before
determining their water content. As a reference, samples that were not frozen were monitored at the same time.
During the kinetic drying, the samples subjected to cryogenic freezing varied from 0 to 70% in water content
compared to those not cryogenically treated. These resultants contrast with those found in wholly dried or wholly
fresh samples, which showed a difference of 0.55 and 1.17% respectively.

The results suggest that the diverse phenomena which occur during freezing at cryogenic temperatures depend
principally on the water content of the material before it is subjected to this process.

These variations are highly important if correcting this difference in the dry base water content of physical
chemical tests in the process of preservation (e.g. drying), but have little effect when these changes are made in
tests with fresh or wholly dried samples.

Keywords: food analysis, cryogenic, water content.

1. Introduccion criogenia entre otras (Rabin et al. 1996). La

biocriopreservacion es una técnica de conservacion

La criogenia es la produccion de bajas temperaturas
y actualmente ha sido tomada para englobar la
ciencia y tecnologia de bajas temperaturas. En
principio, la criogenia cubre el rango de temperaturas
debajo de la del ambiente, pero la mas aceptable
definicion cubre el rango de temperaturas debajo de
120° K (-153° C). Recientemente esta técnica ha
tenido una  amplia  aplicacion en la
biocriopreservacion y la homogenizacién por
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de tejido vegetal o animal ampliamente utilizada para
preservar las células en su estado fisiologico y evitar
su degradacion. Este método, que consiste en
congelar los materiales, es utilizado principalmente
para conservar muestras colectadas y reducir las
variaciones en la composiciéon de tejido que no
pueden ser analizadas inmediatamente en laboratorio
(Kellner y Scurlock, 1971).
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La congelacion a temperaturas de criogenia
(CTC) es la técnica preferida para la conservacion de
la actividad de enzimas y principios activos en
tejidos  vegetales y animales que seran
posteriormente analizadas. Tal es el caso de las
proteasas (Adam y Wall, 2001), oxigenasas, kinasas
(Crafts-Brandner y col., 1990, Sharkey y col., 1986)
carboxilasas (Usada y Shimogawara, 1994), y otros
metabolitos cuya actividad disminuye rapidamente a
la temperatura ambiente o que se pierden durante el
proceso de reduccion de tamafio (Murthy vy
Bhattacharya, 2008).

La técnica denominada homogenizacion por
criogenia consiste en congelar las muestras a una
temperatura inferior al del hielo seco (—78 °C) antes
de ser preparadas para un analisis (cortado, molido,
pulverizado, impactado, etc.). Esta técnica es
utilizada para evitar la degradaciéon producida
durante reduccién de tamafio que es ocasionada por
la elevacion de la temperatura durante la
homogenizaciéon mecéanica. El material, congelado a
muy bajas temperaturas, es soOlido y fragil
permitiendo que el fraccionamiento en particulas
pequeiias y mezclado sea mas efectivo. La criogenia
también es usada en la preparacion previa al analisis
de alimentos secos o con una muy alta viscosidad
que a la temperatura ambiente no se muelen bien,
facilitando su fraccionado y homogenizacion.

Las substancias mas populares usadas en
criogenia son el nitrogeno liquido (N,) con una
temperatura de -196°C y el dioxido de carbono(CO,)
cuya temperatura es de -79 °C. Ciertas ventajas del
nitrogeno liquido lo hacen el producto preferido para
congelar muestras de tejidos.

En numerosas determinaciones fisicoquimicas
deben de realizarse correcciones por el contenido de
humedad base seca (Xb.s.) del material al momento
de la determinacion. Estos valores pueden ser
afectados por los fendémenos fisicos que se producen
durante y después de la criogenia tal como la
sublimacion, condensacion, evaporacion, adsorcion
y/o absorcion de humedad que pueden causar una
variacion en el peso y en el contenido de humedad
(X) de los materiales.

La reduccion de tamafio de particula, es una
operacion donde el congelamiento a temperatura de
criogenia, es usado para facilitar el proceso y evitar
la pérdida de principios activos. En este caso el area
superficial aumenta significativamente produciendo-
se el fendémeno de absorcion-desorcion. Otros
procesos tal como el pesado y reposo, reforzaran el
fendmeno de absorcion o desorcién de humedad en
el material.

Las variaciones de X producidas por el CTC
en los materiales pueden llegar a tener un impacto
importante.  Algunos estudios de alimentos
congelados y almacenados han mostrado la
importancia de la pérdida de peso sobre la calidad y
el costo (Campafione y col., 2001). Otro estudio
relacionado con los fendmenos que ocurren a los
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alimentos congelados es la liofilizacion (Campafione
y col., 2002). Estos resultados no pueden ser
transferidos directamente al proceso de congelacion
porque la liofilizacion ocurre a muy bajas presiones,
mientras que el congelado ocurre a presion
atmosférica, bajo el cual los mecanismos de
sublimacion y difusion de vapor dentro del producto
son diferentes.

Varios autores han reportado la pérdida de
peso durante el congelado de materiales (Campafione
y col., 2001, 2002 y 2005), mientras que Goral
(2008) reportd el incremento de peso durante el
descongelado. En el caso de la conservacion por
congelacion, la aplicacion principal ha sido en
alimentos frescos tal como carnes y verduras con
muy altos contenidos de humedad utilizando
diversos métodos de congelamiento para alcanzar
temperaturas de hasta -20°C, mientras que para
descongelado Goral (2008) utiliz6 tres métodos hasta
alcanzar la temperatura ambiente. Campafione y col.
(2005) presentaron un modelo matematico que
predice las cinéticas de pérdida de peso.

Este trabajo analiza el congelamiento desde
un enfoque diferente a los anteriores. Las diferencias
principales son, temperaturas inferiores a las
utilizadas en conservacion por congelacion (<de -
20°C), el X del material varia en un intervalo en
funcion del tiempo (>2 hasta un 60% b.s.), se
consideran los fendémenos que ocurren durante el
descongelado (ganancia de peso) y finalmente la
temperatura de congelacion en el interior del material
se alcanza instantaneamente.

El proposito es evaluar el impacto de la CTC
sobre el X de los materiales sometidos a secado,
proceso durante el cual el contenido de humedad se
reduce de manera continua. Estas variaciones en el X
afectaran los verdaderos valores de parametros de
propiedades determinadas después del proceso de
congelacion.

En el caso particular de una cinética de
secado, donde diversas propiedades (ej.; contenido
de acido pirtivico), son determinadas y corregidas
por su contenido de humedad, las fluctuaciones
pueden afectar de manera significativa los resultados.

2. Metodologia
2.1. Preparacion del material.

En este trabajo se selecciond ajo blanco (allium
sativum) cultivado en Zacatecas Mex., como material
de prueba. Se prepararon rodajas de ajo fresco,
previamente pelado, de 2 = 0.2 mm de espesor con
un cortador manual ajustable.

2.2. Determinacion del contenido de humedad.

Las muestras fueron colocadas en una estufa
de vacio VWR Scientific (Modelo 1410,West
Chester, PA, USA) por 48 hr a una temperatura de
50°C y en un ambiente mantenido libre de humedad
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con ayuda de pentoxido de sodio (Sigma) . Los pesos
fueron determinados en una balanza analitica
Sartorius (Modelo BP211P, Goettingen, Alemania).
El contenido de humedad base seca fue determinado
con la ecuacion:

_ Ph—Ps
b Ps
donde Xp . es el contenido de humedad base seca, g
agua/g solido seco.
Py es el peso del material humedo, g.
Ps es el peso del material seco, g.

X

2.3. Calculo de variacion absoluta.

La ecuacion siguiente se utilizo para calcular el % de
variacion absoluta entre el material congelado y no
congelado.

ch — Xc

%var abs = 100

nc
donde:
Xne es el contenido de humedad del material no
congelado, g agua/g solido.
X. es el contenido de humedad del material
congelado, g agua/g solido.

2.4. Pruebas preliminares

Se midi6 la diferencia de peso producidas por el
congelamiento y el descongelamiento en muestras
frescas (Xb.s=1.945 +0.4 g agua/g s.s.) y secas (Xb.s
<10% )y se determind el contenido de humedad.

2.5. Cinéticas de peso por efecto de congelacion por
criogenia durante el secado.

Las rodajas fueron colocadas en una sola capa
uniformemente distribuida en charolas y secadas a
40°C, 50° C, y 60°C con un flujo de aire de 1.8 m/s.
en un secador de tinel calentado con resistencias
eléctricas, con un ventilador de velocidad controlable
y un sistema de adquisicion de datos (Rodriguez y
col., 2001), detalles del secador son mostrados en la
Fig. 1. El X en transcurso del secado, antes y después
de congeladas, fue monitoreado. Para determinar la
humedad, se tomaron muestras cada 30 minutos
durante las dos primeras horas de secado, y después
cada hora, hasta finalizar el secado. Tres muestras de
aproximadamente un gramo son retiradas del secador
para cada tiempo predeterminado, son pesadas
inmediatamente y el contenido de humedad es
determinada. Otro lote de tres muestras de un gramo
aproximadamente son retiradas del secador cada
tiempo predeterminado, sumergidas en nitrogeno
liquido por 80 segundos, pesadas y la humedad
determinada.

Durante el descongelado, las muestras son
dejadas en reposo durante 15 min para permitir un
descongelado uniforme.

Fig. 1. Secador de tinel (1) conducto del aire
caliente, (2) porta muestras, (3) resistencias
eléctricas, (4) ventilador, (5) evaporador, (6)
condensador, (7) compresor, (8) valvula de
expansion.

2.6. Disefio experimental y andlisis estadistico

Un disefio factorial completo con tres replicas fue
utilizado para analizar los datos de las curvas de
secado y en las determinaciones de contenido de
humedad. Los datos fueron analizados con el método
de medidas repetidas de Anova y las comparaciones
se realizaron con el método de contrastes
ortogonales. El software NCSS (Hintse, 2001) fue
usado para los calculos.

3. Resultados y Discusion

3.1. Efecto de la congelacion a temperaturas de
criogenia en muestras frescas y completamente
secas.

El aumento o reduccion de peso en muestras frescas
y secas producido por el congelamiento y por el
descongelamiento son mostradas en la Tabla 1. Las
muestras con alto X inicial (frescas) pierden peso
cuando son congeladas, seguidas por un incremento
del peso una vez descongeladas a la temperatura
ambiente, sin alcanzar su peso  original.
Contrariamente, las muestras con muy poco X inicial
(secas), muestran un incremento de peso cuando son
congeladas, seguidas de una reduccion de peso una
vez que son descongeladas, sin alcanzar su peso
original.

En el caso de las muestras frescas, el
comportamiento se explica por la sublimacion del
hielo en la superficie formando una capa porosa
deshidratada, cuyo espesor incrementa con el tiempo.
Las fuerzas impulsoras son la diferencia entre la
presion de vapor de agua sobre la superficie del
alimento y la presion de vapor del aire de los
alrededores (Campafione y col., 2005) y la diferencia
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de temperaturas entre la superficie del alimento y el
aire circundante (Campafione y col., 2002). El
aumento de peso es producido por un fendomeno de
adsorcion de la humedad ambiente y la fuerza
impulsora es la diferencia de la humedad en la
superficie (que se encuentra parcialmente
deshidratado por efecto de la sublimacion) y la
humedad del aire.

Tabla 1. Ganancia o pérdida de peso de muestras
congeladas y descongeladas en relacion a la muestra
no congelada.

Muestra Estado Contenido de Aumento o
humedad reduccion
(gagua/gs.s)  depeso
(%)
Fresca  Antes de 1.9833+0.0024
congelado
congelado 1.9515+0.0058 -
1.1715+0.17
descongelado  1.8453+0.0082 -
1.0705+0.46
60°C Antes de 0.06800 +0.001
congelado
congelado 0.06850+0.0021  0.5243+0.14

descongelado  0.06605+0.0006  0.0996+0.05

50°C Antes de 0.07080+0.0052
congelado
congelado 0.07419+0.0082 0.5816+0.13
descongelado  0.06687+0.0020 0.0688+0.06
40°C Antes de 0.07497+0.0006
congelado
congelado 0.07822+0.0035 0.5686+0.20

descongelado  0.07414+0.0006  0.1934+0.11

Un fendomeno de sublimacion regresiva
(deposicion) o condensacion se pueden presentar en
el caso de las muestras secas. La humedad del aire se
deposita en forma de escarcha o gotas de agua en la
superficie y una vez que la muestra se descongela, la
humedad en la superficie es evaporada. La humedad
en la superficie busca el equilibrio como en el caso
de las muestras frescas y depende del tiempo en que
se encuentre en contacto con las condiciones
ambientales que le rodean.

3.2. Cinéticas de secado y el efecto de la congelacion
a temperaturas de criogenia sobre el contenido de
humedad.

En las figs. 2, 3 y 4 se comparan las curvas de Xb.s.
en funcion del tiempo de secado de muestras
sometidas a temperaturas de secado de 40°C, 50°C y
60°C. Las curvas muestran el comportamiento de la
humedad de muestras procesadas con y sin
congelamiento. La Xb.s. inicial de las muestras
frescas es de 1.945 +0.4 g agua/g s.s.

El proceso de secado involucra un
decremento continuo de X en el material y la
velocidad con que ese decremento se presenta es
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dependiente de las condiciones de secado. A una
temperatura de secado de 40°C la velocidad de
pérdida de humedad es menor que para las otras
temperaturas de secado (50°C y 60°C).

En el caso de las muestras sometidas a
temperaturas de secado de 40°C, se observa que
desde el inicio del secado hasta un Xb.s. de 0.82 g
agua/g s.s, no hay un efecto importante del CTC
sobre el X del material. En esta primera parte del
secado, el material esta hiumedo manteniendo un
equilibrio entre la pérdida de peso por la sublimacion
y su posterior recuperacion por adsorcion. A medida
que el material pierde humedad se comporta como
un material seco y el fendémeno de sublimacion
regresiva o condensacion inicia en aproximadamente
200 minutos alterndndose con el fenémeno de
sublimacion.

Para los otros dos caso (50°C y 60°C) la
velocidad de secado es mayor. El equilibrio entre la
pérdida de peso por sublimacion y el aumento de
peso por adsorcion no se alcanzara al inicio del
secado y las curvas se cruzaran cuando la X del
material es muy baja (0.2 g agua/g s.s.) predominado
el efecto de sublimacion regresiva o condensacion
para el secado a 50°C. El equilibrio en el peso
producidos por estos fendmenos, es alcanzando a un
Xb.s. de aproximadamente 0.15 g agua/g s.s. (=100
min) para el secado a 60°C.

Si bien el aumento o reduccion de peso en
muestras frescas y completamente secas por efecto
de la criogenia muestran valores relativamente bajos
de entre 0.55 y 1.17 % (Tabla 1), en el transcurso de
la cinética de secado la variacion de X entre el
material congelado y no congelado (% de variacion
absoluta) es de entre 0y 70% (Fig. 5).
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Fig. 2. Contenido de humedad de muestras

congeladas y no congeladas. Muestras colectadas

durante el secado a 40°C.

Con propositos de comparacion se reviso el
trabajo de Goral (2008) el cual muestra que durante
la congelacion a -20°C y descongelacion de
materiales vegetales frescos, las pérdidas de peso son
pequefas, mientras que Campafione y col. (2002)
encontrd una pérdida de peso de entre 0.01 y 7.36%
en carne de cerdo durante la congelaciéon a
temperaturas de entre —20 y —29°C.
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Los resultados de este trabajo sugieren que los
fendémenos que pueden producirse durante el
congelamiento y descongelamiento dependen del
contenido de humedad de los materiales antes de
someterse a estos procesos y de las propiedades del
material.
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Fig. 3. Contenido de humedad de muestras
congeladas y no congeladas. Muestras colectadas
durante el secado a 50°C.
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Fig. 4. Contenido de humedad de muestras
congeladas y no congelada. Muestras colectadas
durante el secado a 60°C.
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Fig. 5. Porciento de variacioén absoluta del contenido
de humedad de muestras congeladas con respecto a
las no congeladas. Las lineas continuas indican la
tendencia de las variaciones absolutas para cada
temperatura.

Para ilustrar como afectan las variaciones de
X en los resultados de un parametro medido en el
trascurso de secado y corregido por Xb.s. se
determino el acido piruvico en el transcurso de una
cinética de secado (Tabla 2) y se hizo la correccion
de estos valores con los Xb.s. de muestras sin
congelar y congeladas usando temperaturas de
criogenia. Se observan diferencias significativas de
hasta un 96.8% entre los valores de acido piruvico
corregidos con y sin usar CTC.

Tabla 2. Contenido de acido piravico (ng/g s.s.)
corrigiendo el contenido de humedad con y sin
considerar las variaciones de peso por congelado
durante una cinética de secado.

Tiempo Sin Congelado % de
congelar diferencia

0 100.04 106.83 -6.78

30 68.60 66.33 3.31

60 31.29 34.86 -11.37

120 9.69 19.08 -96.80

240 7.69 9.2 -19.6

360 3.58 7.21 -101.31

480 2.94 4.99 -69.52

3.3. Comparacion estadistica de cinéticas de secado

Para descartar que el error experimental sea el origen
de las variaciones encontradas, las curvas de
contenido de humedad contra tiempo, fueron
comparadas estadisticamente. Para todas las
condiciones de secado se encontrd que hay una
diferencia significativa (0=0.05) entre las muestras
procesadas con y sin congelamiento, por lo que se
puede afirmar que la diferencia entre las curvas se
debe al tratamiento de congelamiento aplicado y que
las variaciones del contenido de humedad son
potencialmente importantes si este parametro es
usado para corregir los valores de determinaciones
fisicoquimicas efectuadas en muestras sometidas a
congelado a temperaturas de criogenia.

Conclusién

En este trabajo se encontrdé que variaciones de entre
0 y 70 % pueden producirse en el contenido de
humedad de muestras sometidas a congelado a
temperaturas de criogenia en ajo. La variacion
depende del contenido de humedad de la muestra
antes de ser congelada, de la humedad relativa del
aire en que se encuentra la muestra después de
congelada y del tiempo de exposicion a esas
condiciones ambientales.

El contenido de humedad de materiales
congelados a temperaturas de criogenia para la
conservacion, reduccion de tamafio y los tiempos de
exposicion  a diversos ambientes varia
significativamente por lo que debe de ser
determinada después del proceso de congelado para
evitar errores en las determinaciones fisco quimicas

143



L.L. Méndez- Lagunas y col. / Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 7, No. 2 (2008) 139-144

que son corregidas por su contenido de humedad
base seca.
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