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Las técn icas de l io f i l iz a c ió n , aplicadas 

sobre todo a la  conservación de productos b iológicos o a lim en ti­

c io s , consisten esencialmente en operar una deshidrataci%5n to ta l, 

por sublimación d ire cta , generalmente en vacio , del h ielo  de un 

producto previamente congelado.

Sin  embargo, l a  aplicación  de estas téc­

n icas, reservada en la  mayoría de lo s  casos a la  estab ilizac ió n  

de productos o composiciones hidratados, puede extenderse a s i s ­

temas no acuosos.

La presente invención se r e f ie r e  a desa­

r r o llo s  nuevos de estas recien tes a p lica c io n e s ,. Se r e f ie r e , más 

particularm ente, a l a  elaboración de productos complejos nuevos, 

constituidos a lo  menos por dos substancias o composiciones d i­

fe ren tes , en asociación muy estrecha, dentro de un cuerpo l i o f i -  

lizado de estructura porosa finamente heterogénea.

La invención se re f ie r e  igualmente a un 

procedimiento de fab ricac ió n  de dichos productos, procedimiento 

notable sobre todo por e l  hecho de que se añade a una primera 

solución por lo  menos una segunda solución cuyo diluyente por lo  

menos es d iferente del de la  primera solución, que se congela 

e l  sistema obtenido y  que se l i o f i l i z a  entonces e l  producto con­

gelado hasta elim inación completa de lo s  dos d iluyentes.

Por l a  expresión "so lución", se designa 

cualquier asociación de por lo  menos una substancia só lid a  con 

un liq u id o . En l a  presente meníoria d escrip tiv a , este término se 

ap lica  por consiguiente tanto a la s  soluciones simples como a 

la s  emulsiones y  a la s  suspensiones en la s  cuales la  fa se  s ó l i ­

da se h a lla  dispersada en la  fa se  liq u id a  s in  necesariamente es-
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ta r  d isu e lta  en é l la .  Según au grado de concentración, estas so 

luciones son más o menos flú id a s  y  pueden presentarse bajo una 

forma liq u id a  o pastosa.

E l procedimiento según l a  invención cont- 

s is te  esencialmente en efectuar la  desecación de un sistema com­

prendiendo dos o más disolventes por sublimación d irecta  en una 

so la  operación.

Según l a  naturaleza de la s  substancias 

d isu e ltas y  de lo s  d iluyentes, e l  sistema es llamado "homogéneo 

s i  lo s  dos diluyentes son perfectamente m iscibles y  s i  la s  subs­

tancias d isu e ltas son solubles igualmente en dichos diluyentes

o muy solubles en uno de e llo s .

Al contrario , es "heterogéneo" s i  lo s  

diluyentes u tilizad o s no son m iscib les. Conviene entonces pre­

parar una emulsión o una dispersión que puede s in  embargo pre­

sentar c ie rta  estab ilid ad . La adición de agentes'em ulsivos y e l 

empleo de aparatos mecánicos y  de técnicas adecuadas favorecen 

hasta c ierto  punto, la  obtención de una emulsión estab le .

Por otra parte, la  sublimación es l l a ­

mada "simultánea" s i  lo s  vapores de lo s  dos diluyentes son ex­

traíd os a l  mismo tiempo y  porcentajes comparables, y  "escalona 

da" s i  e l  vapor de uno de lo s  diluyentes es eliminado de maner^ 

p re feren cia l durante la  primera parte de la  operación.

Se.pueden considerar d iferentes combi­

naciones de lo s  caracteres definidos más a rrib a . A t itu lo  de 

ejemplo, e l procedimiento puede ser aplicado a un sistema com­

puesto de una solución acuosa a l  1  % de dextrano y  de una solu­

ción a l 0 . 1  % de po liestiren o  en e l  dioxano, la s  substancias d i-
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1 su e ltas  pudiendo se r  asociadas a d iversas sa le s  m inerales. Te­

niendo en cuenta e l  hecho de que lo s  diluyentes m iscibles entre 

s i  y  la s  substancias mencionadas más arrib a  son solubles en su 

diluyente resp ectivo , l a  mezcla de la s  dos soluciones engendra 

pues un sistema homogéneo.
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Durante l a  congelación, la  homogenel 

dad in ic ia l  desaparece. En e fecto , e l  díoxano c r is t a l iz a  primer^ 

y  la  solución acuosa c r is t a l iz a  más tarde alrededor de lo s  c r is  

ta le s  de dioxano. Sin embargo, l a  progresión del fren te  de l io f : .  

liz a c ió n  se efectúa regularmente a través del sistema congelado 

pudiéndo c a l i f i c a r  por tanto a l a  sublimación de "sim ultánea".

Al f in a l  de la  operación de l i o f i l i -  

zación, se obtiene un producto mixto l io f i l iz a d o  compuesto de 

una parte de p o liestiren o  por 10  partes de dextrano, presentán­

dose este  producto bajo la  forma de un cuerpo poroso de estruc­

tura finamente heterogénea y  llevando, en asociación muy e stre ­

cha^ todos lo s  cuerpos inicialm ente d isu e lto s .

Mezclando por ejemplo una solución a*.

1  % de p o liestiren o  en e l  dioxano con una segunda solución a l  

1  % de p o liestiren o  en e l  tetracloru ro  de carbono, se dispone 

igualmente de un sistema homogéneo. A si como en e l  caso preceden­

te, la.homogeneidad in ic ia l  desaparece durante la  congelación, c 

sea que e l  dioxano se separa e l  primero, obteniéndose a s i  c r is  

ta les  a islad o s de este diluyente sumergidos en un fondo continúe 

Formado por e l  tetracloruro  de carbono congelado.

E l desarro llo  de la  l io f i l iz a c ió n  se 

distingue s in  embargo de aquél del ejemplo precedente por e l  he- 

ho de que la  velocidad de sublimación de lo s  dos diluyentes es
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muy d iferen te . E l tetracloruro  de carbono se elimina muy rápidat- 

mente y  se puede ver, a l  microscopio, cómo se ahonda la  red con­

tinua dejada por e l  CCL ,̂ aislando e l  dioxano que se sublima más 

lentamente. Al estudiar e l régimen de condensación de lo s  vapo­

re s , se observa que eliminando la  to ta lid ad  del tetracloruro  de 

carbono queda aún aproximadamente e l  50 % del dioxano por su b li­

mar.
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Puede ser, s in  embargo, y  es lo  que oc[u- 

rre  en la  mayoría de lo s  casos, que e l  sistema por l i o f i l i z a r  

comprenda dos soluciones cuyos diluyentes no son m iscib les. E l 

procedimiento se d esarro lla  pues a p a r t ir  de una emulsión o de 

una dispersión. Mediante un d isp o sitivo  mecánico pudiendc ope­

ra r  una buena dispersión de lo s  elementos lo s  unos en lo s  otros 

y  utilizando eventualmente un agente emulsivo adecuado, es posi­

ble obtener una emulsión relativamente estab le . E l enfriamiento 

del sistema conduce, durante la  misma operación, a la  congela­

ción independiente de sus constituyentes según sus c a ra c te r ís t i­

cas propias.

Para i lu s t r a r  esta forma de ejecución 

del procedimiento, e l sistema está compuesto de una primera so­

lución a l  1  % de dextrano en e l agua y  de una segunda solución 

a l  1 % de poliestiren o  en e l benzeno por ejemplo. Después de há- 

ber preparado una emulsión fin a  comprendiendo una cantidad idén­

t ic a  de la s  dos soluciones, se somete e l producto a la  operación 

de congelación. Se observa entonces que,el agua forma la  fase  

dispersada y c r is ta l iz a  más tarde que e l  benzeno.

La sublimación se d esarro lla  igualmen­

te  a velocidades d iferen tes a l  in te r io r  de cada una de la s  f a -
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se s . En e l  caso presente, o sea una emulsión agua-benzeno, e l 

benzeno es eliminado e l  primero. Se puede observar a l  microsco 

pió que e l  fren te  de sublimación se desplaza a travós de la  red 

de benzeno congelado y deja a trás lo s  is lo te s  de h ielo  que se 

subliman más lentamente. S in  embargo, en c ie rto s  casos, e l  agua 

se sublima más rápidamente que e l  solvente, por ejemplo s i  e l 

benzeno es reemplazado, en un sistema análogo, por e l  p .x ileno

Según una forma de ejecución p re fe r í 

da de la  invención, e l  procedimiento es aplicado a l a  fa b r ica ­

ción de un extracto de cafó l io f i l iz a d o .

E l procedimiento es efectuado a par 

t i r  de una emulsión conteniendo, por una p arte, una solución 

acuosa de materias só lid as del café tostado y , por otra  p arte, 

una solución comprendiendo constituyentes aromáticos del café 

tostado y  del* ace ite  de café en un solvente orgánico, por ejem­

plo un Freón. Después de haber emulsionado lo s  elementos por me-j- 

dio de un aparato adecuado, e l  sistema es congelado rápidamente 

en capas relativam ente delgadas. Finalmente, e l  producto conge­

lado es l io f i l iz a d o  en vacio en una cámara de criodesecación ado 

cuada.

Segón otra  forma de ejecución, e l  pro 

eedimiento comprende l a  congelación de un sistema homogéneo com- 

puesto de una solución acuosa de la s  m aterias só lid as del café 

y de una solución de lo s  constituyentes aromáticos y  de lo s  l i ­

bidos del café tostado en e l  dioxano; Las dos soluciones son me¿ 

ciadas bajo agitación , después de lo  cual e l  sistema agua-dioxa-- 

no es congelado en capas relativam ente delgadas a una temperatu--
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ra  comprendida entre -40  y  - 50%  aproximadamente. Finalmente, 

e l  producto congelado es l io f i l iz a d o  en vacio en una cámara de 

criodesecación adecuada hasta elim inación de la  fa se  liq u id a .

Una variante del procedimiento men­

cionado puede c o n s is t ir  en mezclar, bajo una presión no in fe -  

r io r  a 5.5  kg/cm , una solución acuosa de materias só lid as del 

cafó y  una solución de constituyentes aromáticos y de lo s l l p i -  

dos del cafó tostado en e l anhídrido carbónico liq u id o . Median­

te  una reducción controlada de la  presión, se obtiene espontá­

neamente l a  congelación por lo  menos p a rc ia l de la  mezcla, con­

gelación que puede se r  completada mediante un agente re fr ig e ra n ­

t e . La l io f i l iz a c ió n  puede ser efectuada en vacio o a proximidad 

de la  presión atm osfórica.
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La puesta en obra de lo s  tre s  proce 

dimientos descritos más arriba  permite la  obtención de un extraij: 

to de cafó l io f il iz a d o  que se presenta bajo la  forma de un pro 

ducto poroso de estructura finamente heterogónea, aromatizado 

fuertemente mediante la  incorporación de lo s  constituyentes aro4 

máticos y  de lo s  llp id o s del cafó . S i  e l  producto f in a l  re v is te  

la  forma de un polvo, es p re fe r ib le  operar la  molienda de la  ma­

te r ia  congelada antes de la  l io f i l iz a c ió n .

Es evidente que la  ap licación  del 

procedimiento no se lim ita  a lo s  extracto s. Este procedimiento 

permite en efecto la  preparación de un número in fin ito  de produó 

tos complejos a p a r t ir  de d iferen tes elementos ta le s  como la s  nM¡ 

te ria s  s in tó tica s  y  colorantes, productos alim enticios y  d ietó- 

tico s, m aterias aromatizantes, substancias poseyendo un efecto 

terapóutico o fe r t i l iz a n te , sa le s  de amino-ácidos y  nuclóicos,
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vitam inas, agentes de conservación, e t c . . .

Los ejemplos sigu ien tes ilu stra n  la  

puesta en obra del procedimiento según la  invención, la  cual s i l  

embargo no está  lim itada a la s  condiciones que en á llo s  se expo­

nen.
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Ejemplo 1

43,5 kg de café tostado y  molido son 

humedecidos con 4 ,5  kg de agua y  después sometidos a una d e st i­

lac ió n  extractiva  en una corriente de vapor hasta la  obtención 

de 4 ,35 kg de una solución de aroma concentrado. - -

370 mi de esta  solución son extraídos 

dos veces con 23 mi de "Forane 113" y  después se disuelve 7 g 

de ace ite  de café en l a  fa se  no acuosa de l a  mezcla obtenida.

45 mi de la  primera solución son emul­

sionados bajo fu erte  agitación  con 3,6  kg del extracto acuoso a l  

45 % de m aterias só lid as del café  y  después e l  producto es con­

gelado rápidamente a una temperatura de -7 0 se aproximadamente. 

Las p lacas de extracto congelado son entonces fragmentadas y  mo- 

lid a s  hasta la  obtención de un polvo cuyas p artícu las tienen una 

dimensión comprendida entre 0 .2$ y  2 mm.

La l io f i l iz a c ió n  del extracto congelada
-2se opera en una cámara de criodesecación en un vacio de 5 .10  

Porr. La elim inación de la  fa se  liq u id a  exige aproximadamente 6 

loras; a l  f in a l  de esta  operación, se obtiene un extracto de ca- 

Cé l io f i l iz a d o  que se presenta bajo la  forma de un polvo cuyas 

partículas porosas, de estructura f in a , comprenden, en asociacic 

estrecha, la s  fracciones de lo s  constituyentes aromáticos y  de 

Los llp id o s  del café tostado.

n

so



34271*9

10

15

20

Ejemplo 2

800 cm̂  de un extracto acuoso a l  20 % de 

la s  materias só lid as del cafó son mezcladas con una solución en 

e l  dioxano comprendiendo 1 .6  g  de aceite  de cafó y  20 mi de un 

destilado de lo s constituyentes aromáticos del cafó . - '

100 cm̂  de la  mezcla obtenida son rápida­

mente congelados a una temperatura comprendida entre -40  y.-50s<p 

aproximadamente. E l producto congelado bajo la  forma de una pe 

l ic u la  fin a  es entonces l io f i l iz a d o  en una cámara de criodese- 

cación en un vacio de 7.10  Torr. Al f in a l  de esta operación, 

que se extiende sobre 1  1/2  horas aproximadamente, se obtiene u¿ 

extracto de cafó l io f i l iz a d o  de estructura finamente porosa y  r;. 

co en constituyentes aromáticos y  en lip id o s  del café tostado.

Se ha de añadir que lo s  dos ejemplos pre-t- 

cedentes han sido ejecutados y  mencionados más arrib a  únicamente 

para i lu s t r a r  l a  invención. Es evidente que no están destinados 

a ser reproducidos directamente para l a  fab ricac ió n  de producto^ 

de consumo.

N O T A
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La presente patente de invención, compren­

de la s  sigu ientes re ivin dicacion es:

1. -  Procedimiento de fabricación  de pro­

ductos complejos l io f i l iz a d o s , caracterizado por e l  hecho de que 

a una primera solución se le  añade por lo.menos una segunda so­

lución cuyo diluyente por lo  menos es d iferente de aquél de d i­

ha primera solución, que se congela e l  sistema obtenido y  que 

se l i o f i l i z a  después e l producto congelado hasta eliminación coni.-
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p ietà  de lo s  dos d iluyentes.

. 2 . -  Procedimiento según la  re ivindica ' 

ción 1 ,  caracterizado por e l  hecho de que se congela y después 

l i o f i l i z a  un sistema comprendiendo una solución acuosa.

3 .  -  Procedimiento según la  re iv in d ica­

ción 1 ,  caracterizado por e l  hecho de que se congela y  seguida­

mente l i o f i l i z a  un sistema comprendiendo dos soluciones no acuo 

sa s .

4 .  -  Procedimiento según l a  re iv in d ica  

ción 1 ,  caracterizado por e l  hecho de que se congela y  después 

l i o f i l i z a  un sistema comprendiendo dos soluciones cuyos diluyenj- 

te s  son m iscibles entre s i .

5 .  -  Procedimiento según la s  re iv in d ica  

ciones 1  y  4, caracterizado por e l  hecho de que se congela y  se 

guidamente l i o f i l i z a  un sistema comprendiendo dos soluciones cu­

yos diluyentes son m iscibles entre s i  y  cuyas substancias d isu el­

ta s  son solubles en uno por lo  menos de estos d iluyentes.

6 . -  Procedimiento según la  re iv in d ica ­

ción 1 ,  caracterizado por e l  hecho de que se congela y  después 

l i o f i l i z a  un sistema comprendiendo dos soluciones cuyos diluyen- 

tes  no son.m iscibles entre s i .

7 .  -  Procedimiento según la  re iv in d ica ­

ción 1 ,  caracterizado por e l  hecho de que se congela y  después 

l i o f i l i z a  un sistema comprendiendo dos soluciones cuyas substan­

c ia s  d isu e ltas  no son solubles en lo s  diluyentes

8 . -  Procedimiento según la  re iv in d ica ­

ción 1 ,  caracterizado por e l  hecho de que se mezcla por lo  me 

nos dos soluciones cuyos diluyentes son m iscibles entre s i  y  cu-

50



-6-MiL
^42719 - 10 -

10

yas substancias son solubles en uno por lo  menos de dichos dilu-j- 

yentes, y  que se congela y  l i o f i l i z a  seguidamente l a  mezcla ob­

tenida.

9 . -  Procedimiento según la  re iv in d ica­

ción 1 ,  caracterizado por e l  hecho de que se prepara una emul­

sión o una dispersión a p a r t ir  de dos soluciones por lo  menos cik- 

yos diluyentes no son m iscibles entre s i ,  y  que se congela y  li({) 

f i l i z a  la  emulsión o la  dispersión obtenida.

10 .  -  Procedimiento según l a  re iv in d ica­

ción 1 ,  caracterizado por e l hecho de que uno de lo s  diluyentes 

es un solvente orgánico.

11 .  -  Procedimiento según la s  reivindica-' 

ciones 1  y  10 , caracterizado por e l  hecho de que uno de lo s  d i­

luyentes es un Freón.

12 .  -  Procedimiento según la s  re iv in d ica­

ciones 1  y  10 , caracterizado por e l  hecho de que uno de lo s  dilt¡- 

yentes es e l  tetracloruro  de carbono.

13 .  -  Procedimiento según la s  re iv in d ica­

ciones 1  y  10 , caracterizado por e l  hecho de que uno de lo s  d i­

luyentes es e l anhídrido carbónico líq u id o .

14 .  -  Procedimiento según la  re iv in d ica­

ción 1 ,  caracterizado por e l  hecho de que se efectúa la  congela

ión del sistema arriba  mencionado por medio de un agente r e fr i-  

25 jgerante.

15 .  -  Procedimiento según la s  re iv in d ica­

ciones 1  y  1 3 ,  caracterizado por e l  hecho de que se prepara ba­

jo una presión superior a 5 ,1  kg/cgt^ la  mezcla o la  emulsión de

15
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por lo  menos dos soluciones, uno de lo s  diluyentes siendo e l  

anhídrido carbónico liq u id o , y  que se congela por lo  menos par 

cialmente e l  sistema obtenido provocando una reducción contro­

lada de l a  presión.

16 .  -  Procedimiento según la  re iv in d ica ­

ción 1 ,  caracterizado por e l  hecho de que se efectúa la  l i o f i -  

liz a c ió n  del sistema congelado bajo vacio .

17 .  -  Procedimiento según la s  re iv in d ica ­

ciones 1  y  1 5 ,  caracterizado por e l  hecho de que se efectúa 1$ 

l io f i l iz a c ió n  del sistema congelado a proximidad de l a  presión 

atm osférica.

18 Procedimiento de fab ricac ió n  de 

productos complejos l io f i l iz a d o s .

Según se describe y  re iv in d ica  en esta  

memoria d escrip tiva  que constando once hojas fo lia d a s  y  e s c r i­

ta s  a máquina por una só ía  de sus caras.

Hadric Ju lio  de 1.967
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