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DESCRIPCION

Procedimiento para obtener un producto en forma de granulos, particulas o perlas congelados ricos en gases
disueltos y su correspondiente equipo

Campo técnico de la invencién
[001] La invencién se refiere al campo de la criogenia bajo presiéon de productos fluidos.

[002] La invencién se refiere mas particularmente a un procedimiento y equipo asociado para obtener un producto
en forma de granulos, particulas o perlas congelados ricos en gases disueltos, a partir de una matriz liquida,
semiliquida o pastosa, que comprende las etapas que consisten en gasificar la matriz mediante la incorporacion
de un gas, dispensar la matriz en forma de gotas y criogenizar las gotas de matriz mediante inmersién en un fluido
criogénico.

[003] La invencién esta destinada en particular, pero no exclusivamente, a la obtencién de un producto en forma
de granulos, particulas o perlas a partir de una matriz alimenticia (comida o bebida) o cosmética (locién, leche o
crema fluida por ejemplo) que se presenta en estado fluido (es decir, liquido, semiliquido o pastoso).

Estado de la técnica

[004] Entre las soluciones propuestas para la realizacién de perlas o granulos de productos criogénicos, se conoce
por la solicitud WO2008/043909 un procedimiento que implementa dos etapas sucesivas que consisten en disolver
el gas en una matriz liquida mas o0 menos viscosa mediante puesta en contacto de dicha matriz con una atmésfera
cuya presién parcial del gas es superior a 2 bares y después criogenizar, en las mismas condiciones de presion
que durante la primera etapa, conteniendo la matriz el gas disuelto mediante gota a gota en un fluido criogénico
en estado liquido.

[005] La ventaja de este procedimiento reside principalmente en las propiedades aportadas al producto final, tanto
durante su almacenamiento como durante su reimplantacién. Entre las propiedades aportadas, se citan, por
ejemplo, el desarrollo de una proteccién contra la oxidacién durante el almacenamiento, por una parte, y la
formacion de espuma durante el recalentamiento, por otra parte. El procedimiento es, sin embargo, muy delicado
de implementar ya que requiere equipos muy especificos, capaces de soportar al mismo tiempo condiciones
extremas de temperatura y de presién y garantizar al mismo tiempo la seguridad de las personas.

[008] Se han propuesto en el pasado o incluso hoy en dia otras soluciones para la realizaciéon de perlas o granulos
de productos criogenizados. La solicitud de patente US2017049126 ilustra los principios generales de estos
procedimientos en los que las perlas o granulos se forman mediante el flujo desde una ducha, después caen en
un fluido criogénico antes de ser extraidos por un tamiz o un filtro. El fluido criogénico se puede poner en
movimiento mediante flujo por gravedad o con la ayuda de una bomba, por ejemplo.

[007] Los procedimientos de este tipo tienen no obstante inconvenientes. En particular, estan siempre abiertos a
su entorno de manera que permitan la recuperaciéon en continuo de los productos resultantes del tratamiento.
Ademas, una extraccién de gas es necesaria de manera que se garantice la proteccion de las personas que
trabajan en el entorno de las maquinas frente al riesgo de anoxia. No permiten por otro lado obtener productos que
tengan las propiedades observadas con el procedimiento descrito en la solicitud de patente WO2008043909
mencionada anteriormente (antioxidacién y formacién de espuma).

[008] La invencién pretende remediar estos problemas proponiendo un procedimiento y un equipo asociado para
obtener un producto en forma de granulos, particulas o perlas congelados que contienen gases disueltos en
grandes cantidades, simple y seguro de implementar para las personas.

[009] El procedimiento segln la invencién y el equipo implementado también pretenden preservar la integridad de
la matriz de partida, en particular en términos de sus propiedades fisicoquimicas y organolépticas cuando se trata
de una matriz alimenticia.

Objeto de la invencién

[0010] Para ello, y segun un primer aspecto, la invencién propone un procedimiento para obtener un producto en
forma de granulos, particulas o perlas congelados ricos en gases disueltos, a partir de una matriz liquida,
semiliquida o pastosa, que comprende las etapas de gasificar la matriz por incorporacién de un gas, dispensar la
matriz en forma de gotas, y criogenizar las gotas de matriz mediante inmersién en un fluido criogénico, siendo
destacable el procedimiento debido a que la etapa de gasificacién de la matriz consiste en disolver, en grandes
cantidades, el gas generado por la evaporaciéon del fluido criogénico en las gotas de matriz mediante el aumento
del numero de moléculas de gas en una zona de alta densidad de gas, denominada zona de alta densidad
molecular, ubicada por encima de la superficie del fluido criogénico y en la trayectoria de las gotas de matriz antes
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de su inmersién en el fluido, credndose dicha zona de alta densidad molecular realizando la gasificacién y
criogenizacién de las gotas gasificadas dentro de un recinto cerrado provisto de un respiradero dispuesto para
permitir una evacuacién del gas generado por la evaporacion del fluido criogénico por conveccién natural y
mantener el interior del recinto a una presién mayor o igual a la presién atmosférica.

[0011] Por disuelto en gran cantidad, se entiende que el producto esta como minimo saturado en dicho gas, incluso
preferentemente que esté sobresaturado en dicho gas, es decir que la cantidad disuelta corresponde a la obtenida
por equilibrio con una presién parcial del gas mayor que la presién atmosférica. La concentracién en gas disuelto
es entonces como minimo igual a la concentracién de saturacién de dicho gas, dada por su solubilidad, y es
preferentemente mayor que esta concentracién de saturacidén en la matriz.

[0012] A continuacién, por comodidad del lenguaje, se hablard de densidad molecular de gas en lugar de la
expresion “numero de moléculas de gas”.

[0013] Asi, gracias a la aplicacién de un gradiente de densidad molecular directamente sobre las gotas de matriz,
el procedimiento segun la invencién permite preparar productos criogenizados que contienen gas disuelto en una
sola etapa y sin que los equipos necesarios sean de realizacién compleja. También permite disolver de manera
significativa un gas en una matriz fluida, por sobresaturacién, sin que haya un aumento de la presién medida en el
interior del equipo asociado. Permite preservar la integridad de la matriz de partida y sus propiedades, en particular
en términos de sus propiedades fisicoquimicas y organolépticas cuando se trata de una matriz alimenticia.

[0014] Segun la invencién, la etapa de gasificacién se lleva a cabo a una presién mayor o igual a la presioén
atmosférica, preferentemente igual a la presién atmosférica.

[0015] Ventajosamente, la etapa de criogenizaciéon de las gotas gasificadas para formar granulos, particulas o
perlas sobresaturados se lleva a cabo por inmersién en un bafio de fluido criogénico en el mismo recinto en el que
se lleva a cabo la gasificacién.

[0016] Ventajosamente, el procedimiento comprende una etapa de recogida en continuo o en semicontinuo de
granulos, particulas o perlas sobresaturados. La extraccién también se puede llevar a cabo en discontinuo,
extrayendo los productos congelados sélo una vez terminado el goteo.

[0017] El procedimiento segln la invencién se puede aplicar a productos liquidos, tales como bebidas alimenticias,
leches cosméticas o también suspensiones de materiales vivos (bacterias, levaduras, virus, células madre, etc.),
a productos fluidos, tales como cremas fluidas para la cara, cremas de postre, purés de frutas, asi como productos
pastosos, tales como aparatos para pasteles o preparaciones de algas frescas.

[0018] Las propiedades aportadas a los productos son numerosas y pueden diferir segun su naturaleza. Por
ejemplo, la inertizacién inducida por la disolucién de un gas inerte, como por ejemplo el nitrégeno, permite una
mayor resistencia a la oxidacion de los productos, cuya conservacion esta entonces prolongada. Este aspecto es
particularmente interesante para la conservacién de determinados principios activos altamente oxidables. Otro
ejemplo se refiere a la formacidén de espuma durante la descongelacién de las perlas, un fenémeno particularmente
interesante en el caso de bebidas tales como el café o el chocolate, por ejemplo. La forma y las dimensiones de
las perlas, sumado a la presencia de gas disuelto, también permite facilitar el uso de los productos por otras
tecnologias. Por ejemplo, la liofilizacion de productos criogénicos y que contienen gas es mas rapida que la
liofilizacién a partir del producto crudo. Los productos también se conservan mejor en cuanto a su integridad y sus
propiedades.

[0019] La invencién se refiere también a un equipo para obtener un producto en forma de grénulos, particulas o
perlas congelados ricas en gases disueltos, a partir de una matriz liquida, semiliquida o pastosa, que comprende
unos medios para dispensar la matriz en forma de gotas, y un receptéculo de criogenizacién que contiene un fluido
criogénico en el cual se reciben las gotas de matriz para ser criogenizadas y transformadas en granulos, particulas
o perlas sobresaturados, caracterizado por que el equipo comprende una zona de alta densidad molecular de gas
ubicada entre los medios que dispensan la matriz en forma de gotas y el receptéculo de criogenizacion, estando
situados la zona de alta densidad molecular de gas y el receptaculo de criogenizacion dentro de un recinto cerrado
provisto de por lo menos un respiradero de evacuacioén capaz de evacuar el gas generado por la evaporacién del
fluido criogénico por conveccion natural.

[0020] El respiradero se dimensiona de acuerdo con la cantidad de gas que se puede generar en el recinto, y por
lo tanto con el caudal de flujo de la matriz que se desea tratar, de tal manera que el caudal de gas a extraer pueda
fluir por el respiradero sin que el recinto suba en presion.

[0021] Asi, el respiradero de evacuacion de gases esté dispuesto para mantener el interior del recinto a una presién
mayor o igual a la presién atmosférica. Para determinadas aplicaciones particulares que requieren cantidades muy
importantes de gases disueltos en la matriz, se puede prever dimensionar el respiradero de tal manera que la
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presidén en el recinto sea superior a la presién atmosférica, para que, asi, la densidad molecular sea aun mas
elevada a nivel de la zona de alta densidad molecular.

[0022] Ventajosamente, el receptaculo de criogenizacién esta situado debajo de los medios que dispensan la matriz
en forma de gotas de manera que se reciban las gotas de matriz por flujo gravitacional desde los medios que
dispensan la matriz en forma de gotas hasta el receptaculo de criogenizacién.

[0023] Ventajosamente, los medios que dispensan la matriz en forma de gotas estan situados dentro del recinto.

[0024] Ventajosamente, el equipo comprende un dispositivo de recogida, a la salida del recipiente de
criogenizacién, de los granulos, particulas o perlas.

Breve descripcién de las figuras

[0025] Otros objetos y ventajas de la invencidén apareceran a lo largo de la descripcién que sigue, realizada con
referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

- la figura 1 representa una vista esquematica de un equipo segun la invencién que permite obtener un
producto en forma de granulos, particulas o perlas congelados ricos en gases disueltos, a partir de una
matriz liquida, semiliquida o pastosa;

- lafigura 2 muestra una representacién esquematica del principio de funcionamiento del equipo de la figura

1

- la figura 3 representa una vista esquematica del dispositivo de medicién usado para medir la cantidad de
gas presente en perlas de matriz obtenidas segun diferentes ensayos.

Descripcion detallada de las figuras

[0026] Las figuras 1 y 2 representan respectivamente una vista esquematica de un equipo 1 y su principio de
funcionamiento para obtener un producto en forma de granulos, particulas o perlas congelados ricos en gases
disueltos, a partir de una matriz liquida, semiliquida o pastosa.

[0027] El equipo 1 comprende unos medios 5 para dispensar la matriz en forma de gotas 3, un receptaculo de
criogenizacién 7 que contiene un fluido criogénico 70 y en el que se reciben las gotas 3 de matriz para ser
criogenizadas y transformadas en granulos, particulas o perlas que contienen el gas disuelto.

[0028] El receptaculo de criogenizacién 7 esta dispuesto debajo de los medios 5 que dispensan la matriz en forma
de gotas de manera que las gotas 3 de matriz que salen de dichos medios 5 caen por gravedad en el receptéaculo
de criogenizacion 7.

[0029] El equipo 1 comprende ademas una zona de alta densidad molecular 6 de gas situada entre los medios 5
que dispensan la matriz en forma de gotas y el receptaculo de criogenizacion 7.

[0030] Los medios 5 que dispensan la matriz en forma de gotas, la zona de alta densidad molecular 6 de gas y el
receptaculo de criogenizacion 7 estan dispuestos dentro de un recinto 10 cerrado provisto de un respiradero 8 de
evacuacién para evacuar el gas generado por la evaporacion del fluido criogénico 70. Por supuesto, se pueden
prever varios respiraderos de evacuacidén de gas sin apartarse del alcance de la invencidn. El respiradero 8 esta
dispuesto para mantener el interior del recinto 10 a una presién en el ejemplo descrito igual a la presién atmosférica.
El respiradero 8 esté dispuesto para permitir una evacuacién del gas por conveccién natural. Sin embargo, para
necesidades particulares, se pueden prever unos medios que permiten cerrar el respiradero para poner el recinto
10 bajo presién.

[0031] El equipo 1 comprende ademas un dispositivo de extraccién 9 de los granulos, particulas o perlas
criogenizados. El dispositivo de extraccién 9 esta configurado para mantener la estanqueidad del recinto 10,
impidiendo que se escape el gas contenido en el recinto 10. El dispositivo de extraccién 9 puede ser, por ejemplo,
un sistema de esclusa o de rueda de cangilones, impidiendo la esclusa o los cangilones el escape de gas distinto
del presente con las perlas o los gréanulos presentes en la esclusa o en los cangilones.

[0032] El dispositivo de extraccion 9 esta conectado con un dispositivo de recogida (no mostrado) ubicado fuera
del recinto 10.

[0033] La figura 2 presenta un diagrama de bloques del funcionamiento del equipo segln la invencién. La matriz 2
que debe tratarse fluye a través de una ducha 5, de manera que se formen unas gotas 3 que caen en el fluido
criogénico 70. Durante su caida, las gotas 3 atraviesan la zona de alta densidad molecular 6 del gas creciente,
generada por la ebullicién del fluido criogénico 70. Esta densidad creciente permite una fuerte disolucién del gas
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en la matriz 2. En particular, la disolucién méxima se alcanza lo mas préximo posible del bafio de fluido criogénico
70, donde la densidad molecular es la més elevada. La zona de alta densidad de gas se crea cuando se establece
un régimen permanente dentro del recinto 10, el cual se alcanza debido a la difusién del gas por conveccién natural
hacia el exterior del recinto a través Unicamente del respiradero 8. El gradiente de densidad molecular aplicado a
las gotas de productos, que influye en la cantidad de gas incorporada en estas, estd relacionado con el
dimensionamiento del recinto en si, pero también con la presién que se establece en el recinto.

[0034] Después de un tiempo de inmersion en el fluido criogénico 70 suficiente para que las gotas 3 se conviertan
en perlas totalmente sélidas, estas Ultimas son extraidas del recinto 10 mediante un sistema especifico que permite
no dejar que el gas escape en continuo en la habitacién en la que se encuentra la maquina, del tipo esclusa
compuesta por ejemplo por dos valvulas que no se abren al mismo tiempo, o una rueda de cangilones.

[0035] Los granulos, perlas o particulas se envasan entonces en un envase, y después se almacenan a una
temperatura suficiente para garantizar que el producto permanezca sélido, en funcién de su temperatura de fusién.
La temperatura de almacenamiento puede variar por lo tanto de -18 a -80 grados Celsius, en funcién de la
composicién inicial de la matriz. Por ejemplo, la mayoria de las matrices alimentarias se pueden almacenar a -
18°C.

[0036] Ensayos comparativos

[0037] A continuacién, se presentan los ensayos realizados segun diferentes condiciones de implementacién,
correspondiendo el ensayo 2 al procedimiento segun la invencién.

Ensayo 1: se realizan perlas de agua criogenizadas a presién segun el procedimiento descrito en la solicitud
WO2008/043909, a una presidn de 4 bares, en un equipo 1 tal como se describe anteriormente pero cuyo
respiradero 8 ha sido cerrado. El recinto 10 queda asi totalmente cerrado. La operacién de incorporacidén de gas
se lleva a cabo en la matriz 2, antes de pasar a través de la ducha, por puesta en contacto de dicha matriz 2 con
una atmésfera cuya presién parcial de gas es también igual a 4 bares. Las perlas se almacenan durante 48 h en
un congelador doméstico, a una temperatura de -18°C. La cantidad de gas presente en las perlas se mide entonces
usando un dispositivo 20 ilustrado en la figura 3 y descrito a continuacién. Para ello, se colocan 200 g de perlas en
un primer recipiente estanco 21. Se conecta un tubo 22 ventajosamente flexible con el recipiente y se sumerge en
un segundo recipiente 23 que contiene agua 24, de tal manera que las burbujas que escapan del tubo ascienden
en una probeta 25 graduada también llena de agua y colocada boca abajo. Cuando las perlas han terminado de
fundirse en el primer recipiente, el volumen de gas inicialmente contenido en las perlas corresponde al volumen de
gas 26 que aparece en la probeta graduada.

Ensayo 2: se realizan perlas de agua criogenizadas en el mismo equipo 1 que anteriormente, pero sin presién,
sélo con el respiradero 8 abierto. Con excepcién del respiradero 8, el recinto 10 estd completamente cerrado.
Durante el tratamiento, la presién observada en el recinto 10 es efectivamente de 0 bar. Las perlas se almacenan
durante 48 h en un congelador doméstico a una temperatura de -18°C. La cantidad de gas presente en las perlas
se mide entonces utilizando el dispositivo 20 de la figura 3.

Ensayo 3: se realizan perlas de agua criogenizadas en el mismo equipo 1 que anteriormente, pero sin presion y
bajo succién de aire a través del respiradero 8 abierto. Con excepcidén del respiradero 8, el recinto 10 esta
completamente cerrado. Las perlas se almacenan durante 48 h en un congelador doméstico a una temperatura de
-18°C. La cantidad de gas presente en las perlas se mide entonces utilizando el dispositivo 20 de la figura 3.

Ensayo 4: se realizan perlas de agua fuera del dispositivo, mediante gota a gota usando una jeringa por encima
de un vaso dewar lleno de nitrégeno liquido. Las perlas se almacenan durante 48 h en un congelador doméstico,
a una temperatura de -18 °C. La cantidad de gas presente en las perlas se mide entonces utilizando el dispositivo
20 ilustrado en la figura 3.

Ensayo 5: se realizan cubitos de hielo de agua mediante congelacién clésica, llenando los alvéolos semiesféricos
de un molde antes de colocarlo en el congelador a -18 °C. Después de 48 h, se desmoldan las perlas y se mide la
cantidad de gas presente en ellas utilizando el dispositivo 20 ilustrado en la figura 3.

[0038] Los resultados obtenidos se dan en la tabla 1 a continuacién:

Numero de ensayo Volumen de gas medido (ml) Presidén equivalente (bares)
1 16 3,5
2 6 1,5
3 0 0
4 0 0
5 0 0
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[0039] Se observa en primer lugar que no hay gas presente en los productos cuando estos se preparan fuera de
cualquier equipo especifico o en un equipo que tiene succién del gas generado. En efecto, los ensayos 3,4y 5
permiten efectivamente obtener perlas, pero estas no contienen absolutamente ninglin gas disuelto.

[0040] También se observa que el procedimiento segun la solicitud WO2008/043909 (incorporacién de gas a una
presiébn comprendida entre 2 y 10 bares) permite efectivamente obtener productos que contienen gas disuelto en
grandes cantidades. En efecto, el ensayo 1 permite efectivamente medir una gran cantidad de gas, obtenida
necesariamente por sobresaturacién del producto.

[0041] Finalmente, se observa que el procedimiento tal como se describe en la presente solicitud, que corresponde
al ensayo 2, permite también disolver gas en los productos, de tal manera que también se observa una
sobresaturacion. En este ejemplo, la cantidad de gas observada en el ensayo 2 es significativamente inferior a la
obtenida en el ensayo 1. Esto se explica por las dimensiones reducidas del dispositivo de tratamiento utilizado,
que sélo permite generar un pequefio gradiente de densidad molecular del gas y una disolucién limitada de este
ultimo en agua. Se constata por lo tanto que, realizando la etapa de incorporacién de gas en las gotas 3 de la
matriz y no en la matriz 2 y por simple aplicacién de un gradiente de densidad molecular, se observa una
sobresaturacién de las gotas 3. La presién equivalente calculada en la Tabla 1 corresponde a la presién a la que
deberia haber sido sometido el producto para obtener la disolucion medida del gas. Se calcula efectivamente una
presién de 3,5 bares para el producto que se ha sometido a una presién de 4 bares (la disolucién no fue total pero
si significativa, del orden del 88 %). Se calcula por otro lado una presién equivalente de 1,5 bares para el producto
que no se ha sometido a ninguna presién, lo que confirma claramente la existencia de una sobresaturacién bajo el
efecto de la alta densidad molecular del gas generado por encima del bafio de nitrégeno.

[0042] La invencién se describe en lo anterior a modo de ejemplo. Se entiende que el experto en la técnica puede
llevar a cabo diferentes variantes de realizacién de la invencidn sin salirse del alcance de la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para obtener un producto en forma de granulos, particulas o perlas congelados ricos en gases
disueltos, a partir de una matriz (2) liquida, semiliquida o pastosa, que comprende las etapas que consisten en
gasificar la matriz (2) mediante la incorporacién de un gas, dispensar la matriz (2) en forma de gotas, y criogenizar
las gotas de la matriz mediante inmersién en un fluido criogénico (70), caracterizado por que la etapa de
gasificacién de la matriz (2) consiste en disolver en grandes cantidades el gas generado por la evaporacién del
fluido criogénico en las gotas de la matriz para que el producto esté como minimo saturado en dicho gas,
realizandose la disolucién aumentando el numero de moléculas de gas en una zona de alta densidad de gas,
denominada zona de alta densidad molecular, situada por encima de la superficie del fluido criogénico y en la
trayectoria de las gotas de la matriz antes de su inmersidén en el fluido, credndose dicha zona de alta densidad
molecular realizando la gasificacién y la criogenizaciéon de las gotas gasificadas dentro de un recinto cerrado
provisto de un respiradero (8) dispuesto para permitir la evacuacién del gas generado por la evaporacién del fluido
criogénico por conveccién natural y para mantener el interior del recinto a una presién mayor o igual a la presién
atmosférica.

2. Procedimiento segln la reivindicacion 1, caracterizado por que las etapas de gasificacion y criogenizacién de
las gotas gasificadas se llevan a cabo en un mismo recinto cerrado provisto de por lo menos un respiradero de
evacuacién dimensionado para permitir la evacuacién del gas generado por la evaporacién del fluido criogénico
por conveccidn natural.

3. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que comprende una
etapa de recogida continua o semicontinua de los granulos, particulas o perlas sobresaturados.

4. Equipo (1) para obtener un producto en forma de granulos, particulas o perlas congelados ricos en gases
disueltos, a partir de una matriz (2) liquida, semiliquida o pastosa, que comprende unos medios para dispensar la
matriz (2) en forma de gotas y un receptéculo de criogenizacién (7) que contiene un fluido criogénico (70) en el
que se reciben las gotas de matriz para ser criogenizadas y transformadas en granulos, particulas o perlas
sobresaturados, caracterizado por que el equipo (1) comprende una zona de alta densidad molecular (6) de gas
situada entre los medios que dispensan la matriz (2) en forma de gotas y el receptaculo de criogenizacién (7),
estando situados la zona de alta densidad molecular (6) de gas y el receptaculo de criogenizacién (7) en el interior
de un recinto (10) cerrado provisto de por lo menos un respiradero (8) de evacuacién para evacuar el gas generado
por la evaporacidén del fluido criogénico (70) por conveccién natural, estando dispuesto el respiradero (8) para
mantener el interior del recinto (10) a una presién mayor o igual a la presién atmosférica.

5. Equipo (1) segun la reivindicacion 4, caracterizado por que el receptaculo de criogenizacion (7) esta situado
debajo de los medios que dispensan la matriz (2) en forma de gotas de manera que se reciban las gotas (3) de
matriz por flujo gravitacional desde los medios que dispensan la matriz (2) en forma de gotas hasta el receptaculo
de criogenizacion (7).

6. Equipo (1) segln la reivindicacién 4 o la reivindicacién 5, caracterizado por que los medios que dispensan la
matriz (2) en forma de gotas estan situados en el interior del recinto (10).

7. Equipo (1) segun una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, caracterizado por que comprende un dispositivo
de recogida, a la salida del receptaculo de criogenizacién (7), de los granulos, particulas o perlas.
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