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RESUMEN

En el presente trabajo, se establecieron las principales propiedades energéticas del hielo
fluido a partir del estudio de los procesos de cristalizacion (principal proceso implicado en
la generacién de hielo fluido) y la subsiguiente fusién (proceso que genera el efecto de
enfriamiento al emplear hielo fluido) de soluciones acuosas, empleando la calorimetria
diferencial de barrido con modulacion de la temperatura (MDSC). La existencia de un
sistema fisicamente similar al hielo fluido durante la cristalizacion y fusion de las
soluciones, se supuso a partir del estudio de la fraccion de hielo, aspecto primordial que
determina las caracteristicas fisicas y energéticas de este medio de enfriamiento y cuya

evaluacion se llevd a cabo mediante un analisis del calor latente.

A partir de la informacion de flujo de calor y de la capacidad calorifica reversible
proporcionada por el equipo, se determinaron valores de entalpia, capacidad calorifica
especifica y capacidad calorifica aparente de sistemas hielo-liquido con fracciones masicas
de hielo que flucttan entre 0.05 y 0.4. El estudio se realizé en agua tridestilada para obtener
un patron de referencia del comportamiento del flujo de calor y de la capacidad calorifica
reversible; posteriormente, se analizaron soluciones de biopolimeros (CMC y goma

xantana) buscando evaluar su viabilidad como aditivos en la generacion de hielo fluido.

Los resultados revelan una importante variacion del calor latente de fusién del agua con la
temperatura inicial de cristalizacion, asi como diferencias notables entre los procesos de
cristalizacion y fusién en lo referente a entalpias y capacidad calorifica aparente. En lo que
corresponde a las soluciones de biopolimeros, la temperatura de inicial de cristalizacion y la
temperatura inicial de fusion del agua por la presencia de cualquiera de los biopolimeros
empleados. Las entalpias de cristalizacion y fusion, asi como los valores de capacidad
calorifica especifica, aumentan conforme se eleva la concentracion, efecto que se atribuyé a
una interaccion hidrofdbica de los biopolimeros con el agua derivada de la presencia de

grupos hidrofobicos en estos compuestos.
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INTRODUCCION

Actualmente, la refrigeracion juega un papel crucial en la industria de los alimentos,
incluso, la conservacion de estos es dividida en dos rubros principales: las altas y las bajas
temperaturas. La produccion de bajas temperaturas es igualmente importante en otras

actividades, ya sean a nivel comercial o industrial.

En los ultimos afios se han puesto en marcha diversas estrategias para reducir el impacto de
las actividades humanas sobre el medio ambiente, algo a lo que la refrigeracion no ha

guedado fuera, pues sus efectos sobre el ambiente son considerables.

A finales de los afios setenta, Mario Molina y Sherwood Rowland [1] desarrollaron una
teoria en la que se describe el dafio al medio ambiente que ciertos gases generan cuando se

vierten a la atmdsfera, caracterizando dos fendémenos principales:

= El Efecto Invernadero, que establece que gases como el dioxido de carbono y el
metano, absorben las radiaciones infrarrojas dando como resultado un aumento de la

temperatura del planeta.

= El Deterioro de la Capa de Ozono, fendmeno en el que ciertos gases que contienen
moléculas de cloro, se descomponen con la energia solar y liberan radicales de cloro
que deterioran las moléculas de ozono de la atmdsfera hasta su desintegracion,
permitiendo la entrada de las radiaciones ultravioletas.

Los gases objeto del segundo punto de la teoria de Molina y Rowland, eran los
clorofluorocarbonos ¢ CFC’s, gases que sustituyeron en la década de 1930 a los
hidrocarburos utilizados hasta ese momento en la refrigeracién. La causa de la sustitucion

fue su casi nula toxicidad y su baja flamabilidad.



Introduccion

Sin embargo, el descubrimiento del efecto que ejercen sobre el medio ambiente fue la razon
por la que, a finales de la década de 1980, se propusiera su gradual sustitucion vy,
posteriormente, su completa desaparicion [2], con lo que la industria de la refrigeracién
debi6 acatar las diversas legislaciones a nivel global.

Comenzaron entonces a aparecer alternativas como el uso de gases denominados
hidroclorofluorocarbonos (HCFC’s) e hidrofluorocarbonos (HFC’s), que fueron

catalogados, junto con el diéxido de carbono (CO,), como gases de efecto invernadero [3].

Por otro lado, la refrigeracion en todos sus niveles (domestica, comercial e industrial)
supone el consumo del 15% de total de energia eléctrica producida a nivel mundial, por lo
que, teniendo en cuenta que la produccion de electricidad se hace en gran medida con
hidrocarburos, es esta otra forma en que la generacion de bajas temperaturas repercute de
manera negativa sobre el ambiente, requiriéndose estrategias para reducir los gastos

energéticos.

Las alternativas tecnoldgicas mas aceptadas, son los sistemas de refrigeracion por absorcion
y el uso los refrigerantes toxicos y/o flamables mediante sistemas denominados sistemas
refrigeracion indirecta o sistemas de refrigeracion con circuito secundario. Estos permiten
la centralizacion y simplificacion del sistema de produccién de frio ya que se trata de una
simple recirculacion del fluido de trabajo, algo que trae como consecuencia una reduccion

de emisiones y un mejor control sobre el refrigerante.

Los refrigerantes secundarios mas comunes son el agua y las soluciones acuosas binarias o
ternarias. Aunque existen otros fluidos, como los alcoholes y glicoles, que pueden
emplearse en el transporte de energia, la utilizacion de agua se prefiere por sus propiedades

fisicas y térmicas.

Los solutos empleados para generar las soluciones acuosas son variados y destacan los
inorganicos de bajo peso molecular, tales como el cloruro de sodio y el formato de potasio,

y los organicos de alto peso molecular, como el etilenglicol y el propilenglicol.
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El uso de sistemas indirectos de refrigeracion tiene ciertos limites como la disminucion de
la eficiencia termodinamica del sistema de produccion de frio, debido a los dos saltos de
temperatura existentes: medio a enfriar-refrigerante secundario y refrigerante secundario-
refrigerante primario. Por otro lado, las temperaturas de aplicacion se limitan por la
congelacion de las soluciones empleadas y las dimensiones de la instalacion representan
una desventaja importante a considerar, ya que la cantidad de refrigerante secundario para

retirar cierta carga térmica es elevada por la baja capacidad de absorcion de calor [4].

En los dltimos afios y gracias a las innovaciones en la fabricacion de hielo, un refrigerante
secundario denominado hielo fluido ha emergido volviéndose el elemento mas eficaz
dentro de la refrigeracion. Es una suspension de pequefias particulas de hielo en una
solucion acuosa que se puede transportar con bombas convencionales. Esta mezcla une las
caracteristicas de transferencia de calor de un fluido con la gran capacidad de absorcion de
calor debida a la fusién del hielo, agregando asi el concepto de refrigerante secundario con

cambio de fase 6 simplemente refrigerante secundario bifasico.

Se fabrica a partir de la congelacion parcial de soluciones acuosas y permite mantener
diametros de tuberia y dimensiones de equipos en rangos que proporcionan costos
razonables por su gran capacidad de absorcion de calor; ademas, funciona como un material
de almacenamiento de energia a corto plazo, permitiendo el uso de la energia a baja

temperatura de manera estratégica para reducir consumos energéticos [5].

Su estudio comenzé a principio de la década de los afios 1990 en Canada y Europa y desde
entonces se han desarrollado diversos programas, sobre todo en la comunidad europea, para
comprender el comportamiento y desarrollar sistemas con un funcionamiento preciso y

eficiente [6].

Los estudios se enfocan en dos aspectos fundamentales: los aspectos fisicos y reoldgicos y
los aspectos termodinamicos o energéticos. Estos campos de estudio, aunque estan muy

ligados, se pueden delimitar tomando en cuenta que el primero determina el
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funcionamiento de los sistemas de transporte y el segundo la eficiencia de los sistemas de

produccion de frio.

Puesto que el maximo beneficio del hielo fluido se encuentra en el calor latente del hielo, la
capacidad de absorcion de calor esta en funcion de la cantidad de hielo en el sistema
liquido-hielo, asi que, para disefiar sistemas eficientes, tanto en el ambito del transporte del
fluido como en el energético, es necesario conocer con exactitud las relaciones entre las

caracteristicas energéticas y las fisicas.

Con esta objetivo se han desarrollado diversos modelos que, basados en la termodinamica
clasica, se pueden emplear para describir las caracteristicas energéticas de los sistemas
liquido-hielo. Son bastante exactos y confiables, ademas, han ayudado a la elaboracion de
cartas en las que se relacionan caracteristicas fisicas y energéticas; pese a todo, estos
modelos se han empleado solo durante la generacion de hielo fluido (cristalizacion), se
enfocan a un limitado ndmero de soluciones binarias y no proveen informacién de las
posibles interacciones entre el agua y los solutos, aspecto muy importante y que no debe
soslayarse, pues las soluciones propuestas para generar hielo fluido aumentan para superar

diversos inconvenientes a nivel practico y conforme se encuentran aplicaciones.

Las sustancias agregadas al agua son variadas y tienen diversas finalidades, no solamente
reducir el punto inicial de congelacion, sino también reducir la viscosidad del fluido,
aumentar la conductividad térmica y prevenir la aglomeracion, entre otras [6]. Un caso
concreto se encuentra en la industria de los alimentos, en donde el hielo fluido se puede
emplear de forma directa sobre productos carnicos y vegetales, proponiéndose diversos
solutos que se espera no tengan un impacto negativo sobre las cualidades sensoriales de los

diversos grupos de alimentos.

Lo expuesto anteriormente, propicia que se busque el desarrollo de nuevas técnicas para
determinar y cuantificar las principales caracteristicas energéticas de un sistema hielo-
liquido, no solo a lo largo del proceso de generacion, sino también durante el proceso de

fusion de las particulas de hielo.
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La técnica que se propone como util en este trabajo es la calorimetria diferencial de barrido
con modulacion de la temperatura, que proporciona informacién fisicoquimica de un
material a partir de la cantidad de calor que entra o sale de la muestra. Esta técnica de
analisis ha sido empleada para determinar la energia necesaria para llevar a cabo reacciones
y transiciones de fase de diversos materiales. En el caso de una solucion, pueden analizarse
los procesos de cristalizacion y fusion de particulas de hielo, tal y como se ha hecho con

diversas sustancias, especialmente con los alimentos.



OBJETIVOS

OBJETIVO PRINCIPAL

Analisis de los procesos de cristalizacion y fusion de soluciones de biopolimeros, mediante

MDSC, para establecer las caracteristicas energéticas del hielo fluido.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Evaluacion del comportamiento del flujo de calor y capacidad calorifica durante los
procesos de cristalizacion y fusion de agua tridestilada, mediante MDSC, para la
obtencion de patrones de comportamiento del calor latente, fraccion de hielo, entalpia y

capacidad calorifica.

2. Estudio de los procesos de cristalizacion y fusion de soluciones de CMC y goma
xantana por MDSC para evaluar su funcionalidad como aditivos generadores de hielo
fluido.
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CAPITULO 1

ESTUDIO BIBLIOGRAFICO
DEL HIELO FLUIDO

El hielo fluido es una tecnologia inventada hace méas de 80 afios en Rusia; sin embargo, su
mayor desarrollo se llevé a cabo en la década de los afios 1990 en Europa y Canada, cuando
diversos investigadores y compafiias, tomaron interés en este nuevo tipo de liquido
refrigerante [6]. Los estudios son amplios y se enfocan en aspectos de transferencia de
calor, reologia, termodindmica y estrategias de uso.

En el presente capitulo, se expone un panorama general de lo que es el hielo fluido, sus

caracteristicas fisicas y energéticas, algunos aspectos practicos y aplicaciones.

1.1  DEFINICION DE HIELO FLUIDO

El hielo fluido es un sistema formado por particulas de hielo suspendidas en un volumen de
agua o solucion acuosa. De esta suspension, se destaca la capacidad de ser transportada con
una bomba y a través de una tuberia de manera semejante al agua helada, siendo esta la
razon por la que se conoce también como hielo liquido o hielo bombeable. EI diametro de
las particulas de hielo varia desde 300 um hasta 1mm, dependiendo de la técnica que se
emplee para su fabricacién. La concentracion de cristales para que el sistema pueda
considerarse fluido es de 5 a 40% en peso, pero, dependiendo del tamafio de cristales, el
sistema se puede seguir comportando como fluido a concentraciones de 65-75% en peso;
incluso, en una ausencia total de liquido, el sistema puede transportarse haciendo las

modificaciones mecéanicas convenientes [5,6,8,9].
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Su generacion supone la congelacion parcial de soluciones acuosas en diversos equipos
disefiados especialmente para generar pequefias particulas de hielo. Las soluciones son una
mezcla de agua y otra 0 mas sustancias que alteran las caracteristicas del hielo fluido que
generan. En la seccion 1.2 se revisan las soluciones mas empleadas, las que han surgido
recientemente y se describe un nimero de aditivos con potencial de uso en la generacion de

hielo fluido.

Figura 1.1. Hielo fludo en un tanque de
almacenamiento [7].

1.2 SOLUCIONES EMPLEADAS PARA LA GENERACION DE HIELO
FLUIDO

Como se menciono anteriormente, la generacion de hielo fluido se lleva a cabo mediante la
congelacion parcial de soluciones acuosas. Las sustancias que se agregan para generar
dichas soluciones son variadas, teniendo como principal finalidad la depresion de la
temperatura inicial de congelacion del agua; no obstante, a consecuencia del numero
creciente de aplicaciones y de los esfuerzos por superar diversas dificultades practicas, se
agregan sustancias para reducir la viscosidad del fluido, aumentar la conductividad térmica

y prevenir la aglomeracion, entre otras [6]. Puesto que las funciones son diversas, el
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nombre de estas sustancias no puede restringirse al término anticongelante o depresor, por

lo que se utiliza el termino genérico aditivo.

Las soluciones mas utilizadas en la generacion de hielo fluido, son las comdnmente
empleadas como refrigerantes secundarios de una sola fase, mismas que contienen aditivos

como:

= Propilenglicol

= Etilenglicol

= Etil alcohol

= Metil alcohol

= Cloruro de calcio

= Cloruro de sodio

= Formato de potasio

= Amoniaco

= Carbonato de potasio
= Glicerol

= Cloruro de magnesio [10].

Las caracteristicas termofisicas de estas soluciones han sido estudiadas ampliamente en
diversos manuales, publicaciones y tesis, por lo que han servido de base para la generacion
de hielo fluido y el estudio de sus diferentes caracteristicas termofisicas.

De manera paralela al uso de estos aditivos, novedosas sustancias han sido consideradas
para generar hielo fluido; por ejemplo, ciertas proteinas encontradas en especies animales
que habitan en zonas articas, han sido propuestas como depresores de la temperatura de
congelacion del agua y como agentes Utiles contra la aglomeracion de las particulas de
hielo [11,12].

De igual manera, Fikiin y Fikiin [13] han trabajado en la congelacion de alimentos

utilizando un hielo fluido generado con una solucion ternaria de distintas proporciones de

10
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agua, sacarosa y etanol de grado alimenticio, cuyas caracteristicas termofisicas han sido

descritas mediante modelos y algunas mediciones basicas.

Tabla 1.1. Aditivos empleados en la industria de los
alimentos propuestos como Utiles en la generacién de
hielo fluido [14].

Aditivo Aditivo
Benzoato de sodio Goma xantana
Bisulfito de sodio Propilenglicol
Bisulfato de potasio Goma guar
Carbonato de potasio Glicerina
Cloruro de potasio Carboximetilcelulosa (CMC)
Caseinato de sodio Sorbitol
Sacarosa Manitol

Ure [14], expone un gran namero de aditivos empleados en la industria de alimentos, como
elementos potencialmente convenientes en la generacion de hielo fluido capaz de emplearse
de manera directa sobre distintos grupos de alimentos. Algunos de los aditivos propuestos
se presentan en la tabla 1.1, donde se expone la pluralidad en cuanto a su composicion

quimica.

1.2.1  Carboximetilcelulosa de sodio (CMC) y goma xantana como aditivos Utiles en

la generacion de hielo fluido

La carboximetilcelulosa 6 CMC, es una sal sédica de carboximetilcelulosa, un derivado de

celulosa. Es un material bastante higroscépico, por lo que se utiliza para evitar la sinéresis

11
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en geles. En los alimentos se usa en concentraciones menores al 1 % en peso y, en muchas
ocasiones, en el intervalo de 0.1 - 0.5 %. Al utilizarse este aditivo en postres congelados, la
velocidad de fusion de los cristales se ve disminuida, por lo que el producto puede soportar

cambios de temperatura.

Por otro lado, la goma xantana es un carbohidrato producido mediante un proceso
biotecnoldgico. Se usa en alimentos para controlar propiedades reoldgicas; en postres
congelados, en especial, se emplea para resistir cambios térmicos repentinos a

concentraciones de 0.2 % en peso.

Estos biopolimeros pueden ser usados como aditivos en la generacién de hielo fluido por
los efectos sobre la fusién de los cristales de hielo y, aunque presentan el inconveniente de
proveer de alta viscosidad al agua, si se usan en concentraciones bajas, es posible que
generen un hielo fluido manejable con bombas centrifugas con modificaciones en los
impulsores 0 bombas de desplazamiento positivo; asimismo, ambos compuestos son
compatibles con sales de potasio y sodio, ademas de solutos organicos de bajo peso

molecular (azucares y alcoholes), que reducen la viscosidad de sus soluciones [15,16,17].

1.3 GENERACION DE HIELO FLUIDO

El generador de hielo fluido es el componente en el cual se evapora el refrigerante primario
para congelar parte del agua de la solucidn. Estos equipos son sencillos en cuanto a la
forma en que se alimentan, ya que, simplemente se inundan, evitando recirculaciones

costosas y con alto consumo de energia.

En la actualidad, los generadores de hielo fluido han evolucionado en gran medida desde el
comienzo de los estudios sobre este liquido refrigerante secundario. Uno de los primeros y
mas usado en los diversos sistemas instalados en todo el mundo, es el generador de hielo de

superficie raspada, muy conocido en la fabricacion de hielo en escamas. Otros, como el

12
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generador de hielo mediante el sistema expulsor, que son relativamente nuevos y costosos,

son Utiles en el control de la cantidad y tamafio de las particulas de hielo.

Para la fabricacion de hielo fluido deben conocerse tres aspectos fundamentales durante el
proceso de formacion de cristales: el subenfriamiento y supersaturacion de la solucién, la
nucleacion o crecimiento de nucleos que formaran cristales y, finalmente, el crecimiento de
los cristales. Este ultimo proceso consiste de tres pasos: la transferencia de masa por
difusion de las moléculas de agua desde el seno de la solucién hasta el ndcleo, la
incorporacion de moléculas en la superficie y la eliminacion de calor generado en el cambio
de fase. Dependiendo del tipo de generador de hielo fluido, cualquiera de estos tres pasos

puede ser bloqueado para limitar el crecimiento de los cristales.

Los equipos disefiados para generar hielo deben, también, superar dos desventajas desde el
punto de vista de transferencia de calor y de transferencia de masa: la baja conductividad

térmica del hielo y la adhesion del hielo a las superficies que transfieren calor [18].

Tomando en cuenta estas consideraciones basicas, los principales conceptos de generacion

de hielo fluido se describen a continuacion.

1.3.1  Generacién de hielo fluido por intercambiador de superficie raspada

La generacion de hielo fluido utilizando partes moviles en contacto con el agua es,
actualmente, la mas aceptada. Tradicionalmente los generadores de hielo de superficie
raspada, también conocidos como cristalizadores de superficie raspada, han sido usados por
mucho tiempo en la industria quimica y de los alimentos para el enfriamiento, congelacion,

pasteurizacion y cristalizacion de diversos productos.
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Solucién

Raspador de

H H { \1 superficie
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refrigerante <j =
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refrigerante :> -
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P 0™ _ _ Evaporacion de
i Hielo Fluido un refrigerante
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Figura 1.2. Generador de hielo por superficie raspada: diagrama de flujo
(a) y corte transversal (b) [9].

Rodillo
I Tubo de
<« intercambio de
calor
Hielo
Pelicula de
e W)U Ruta
liquido < orbital

Figura 1.3. Generador de hielo fluido de superficie raspada (rodillo
orbital) [18].
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El generador consiste de un intercambiador de calor de casco y tubo, enfriado en la parte
externa por la evaporacion de un refrigerante, mientras que en la parte interna unas
cuchillas montadas en un rotor, previenen la formacion de acumulaciones de cristales sobre
las paredes internas (figura 1.2). Esta Gltima accidn, evita que se forme una resistencia
térmica que disminuye la transferencia de calor desde el fluido interno hasta el refrigerante

en evaporacion [18].

Un sistema similar, es un intercambiador de calor con superficie raspada, pero no con
cuchillas, sino con un rodillo que gira de manera orbital desplazando las acumulaciones de

cristales de hielo en las paredes (figura 1.3).

1.3.2  Produccién de hielo fluido por subenfriamiento

Este concepto utiliza un intercambiador de calor multitubular que otorga un
subenfriamiento al agua, disminuyendo su temperatura varios grados centigrados debajo del
punto inicial de congelacion sin formacion de hielo en las paredes. Antes de que el agua
abandone el evaporador por completo, se perturba el flujo para obtener cristales de hielo.
La fraccidn de hielo depende del subenfriamiento del liquido dejando el evaporador y se
incrementa a razén de 1.25% por cada grado Celsius de de subenfriamiento. La descripcion

gréfica se muestra en la figura 1.4 [9].

1.3.3  Generacion de hielo fluido por vacio

En este concepto, los cristales de hielo se forman en la condicion del punto triple del agua
(0.0061 bar. y 0.01°C). En este estado, el calor latente se libera en forma de vapor de agua,
gue es removido mediante un compresor que, a su vez, reduce la presién del recipiente frio
donde se encuentra el agua, manteniendo una presion baja. El vapor de agua es condensado
y, debido que este generador opera a una presion menor a la atmosférica, se requiere de una
remocidn de gases incondensables con una bomba de vacio [9]. La descripcion basica se

observa en la figura 1.5.

15



Estudio bibliografico del hielo fluido

Salida de
refrigerante
primario

Perturbacion

del flujo

]

\
Solucién | >\ |
]

]

Entrada de
refrigerante
primario

Figura 1.4. Generaciéon de hielo fluido mediante el
subenfriamiento de una solucién acuosa [9].
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Figura 1.5. Sistema de generacion de hielo fluido por vacio [9].

1.3.4  Generacion de hielo fluido mediante el sistema expulsor

En este sistema, un liquido inmiscible en la solucion generadora de hielo fluido y mas
denso que esta, es enfriado por debajo de cero grados centigrados via un enfriador
convencional de refrigerantes secundarios. El liquido pasa después a un tubo venturi, en el
que el cambio de presion provoca que entre en contacto con la solucién, generandose la
suficiente turbulencia y efecto de enfriamiento para convertir parte del agua en cristales de
hielo, como se aprecia en la figura 1.6. Una vez que la mezcla alcanza el silo de deposito, el
hielo y la solucidn flotan hacia la parte mas alta del tanque, mientras que el liquido que es

mas pesado, se almacena en el fondo del tanque para su posterior recirculacion [9].
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Figura 1.6. Produccién de hielo fluido mediante el sistema expulsor [9].

1.3.5  Generacion de hielo fluido por ultrasonido

De acuerdo con este método, una cantidad de agua subenfriada puede convertirse en
cristales de hielo mediante las vibraciones ultrasonoras, dando como resultado una alta
densidad de cristales de hielo. La gran cantidad de particulas de hielo, se explica por la

formacion de un gran numero de ndcleos formadores de cristales de hielo.

1.4 ASPECTOS PRACTICOS DE SISTEMAS DE REFRIGERACION
SECUNDARIA CON HIELO FLUIDO

Para poder analizar los aspectos practicos de sistemas secundarios de refrigeracion con
hielo fluido, es conveniente realizar una breve resefia del funcionamiento basico de un

sistema de refrigeracion con un circuito secundario.
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En el sistema de refrigeracion con circuito secundario, se utiliza un fluido intermediario

para poner en contacto la carga térmica con el evaporador (figura 1.7) [4].

El fluido intermediario, recibe el nombre de refrigerante secundario, mientras que el fluido

de trabajo en el sistema primario de produccion de frio, se denomina refrigerante primario.

R =

- <

Figura 1.7. Sistema de produccién de frio con circuito de enfriamiento indirecto [4].

Los principales componentes de los sistemas de distribucion de frio con hielo fluido son, en
esencia, los mismos utilizados para los sistemas de refrigeracion secundaria con un fluido
monofésico o sin cambio de estado. Los elementos que se agregan son bombas individuales
para cada intercambiador de calor, o aplicacion, segin sea el caso, y el tanque de
almacenamiento y homogeneizacién. El evaporador del sistema de refrigeraciéon primario,

es el generador de hielo fluido.

1.4.1 Distribucion de frio mediante hielo fluido

La figura 1.8, presenta el disefio basico para la distribucion de hielo fluido desde el tanque

de almacenamiento hasta las diferentes aplicaciones.
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Figura 1.8. Disefi6 basico de un sistema de refrigeracion indirecto con hielo fluido como
refrigerante secundario [19].

Como se observa en la figura anterior, el generador de hielo fluido se alimenta desde la
parte inferior del tanque, ya que es esta la zona en donde se encuentra la menor
concentracion de hielo a consecuencia de la diferencia de densidades. El hielo fluido recien
generado, es enviado hacia el tanque de almacenamiento por la parte superior del mismo.
La succion para la distribucion hacia las distintas aplicaciones (intercambiadores de calor o
unidades de enfriamiento por contacto directo), se hace de una altura intermedia del tanque

de almacenamiento. La agitacion es necesaria para proveer de homogeneidad al fluido.
1.4.2  Estrategias para la distribucion y utilizacion del hielo fluido

Existen tres maneras principales de utilizar el hielo fluido [19,20], cuya seleccion depende

del uso final, necesidades a cubrir y criterios de disefio. Estas son:
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a. Suministro de un flujo heterogéneo. En esta estrategia de uso, se proporcionan una
homogeneidad casi perfecta a un volumen de hielo fluido que, posteriormente, se envia
a las distintas aplicaciones de manera analoga a un fluido refrigerante con evaporacion
(figura 1.9).
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Figura 1.9. Suministro de hielo fluido en forma de un
flujo homogéneo de liquido y particulas de hielo
[19,20].

b. Suministro de hielo fluido en forma de un flujo heterogéneo con una baja cantidad de

particulas de hielo o con ausencia total de estas. En esta estrategia, se envia hacia las

aplicaciones hielo fluido con una baja cantidad de particulas de hielo o con ausencia
total de estas. Puesto que la distribucion de las particulas de hielo no es homogeénea, la
agitacion en el tanque de almacenamiento es parcial y la succion del fluido se hace
desde la parte inferior del mismo, que es donde existe una menor cantidad de particulas

de hielo (figura 1.10). Esta estrategia se emplea sobre todo en aire acondicionado.
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Figura 1.10. Suministro de hielo fluido en forma de
un flujo heterogéneo con una baja cantidad de

particulas de hielo con ausencia total de estas
[19,20].

c. Suministro de un flujo heterogéneo con un gran cantidad de particulas de hielo o con

ausencia total de liquido. El hielo se acumula en gran cantidad en un tanque de

almacenamiento en la parte superior y cuando se requiere cubrir una demanda de
enfriamiento, se envia como hielo sin liquido o se mezcla con una pequefia cantidad de
la solucion proveniente de las aplicaciones o con agua renovada (figura 1.11). Esta
estrategia se emplea para enfriar productos alimenticios tales como el pescado,

vegetales y otros en los que se requiera un enfriamiento por contacto directo con el
hielo fluido.
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Figura 1.11. Suministro de hielo fluido en forma de un flujo heterogéneo de una composicién
mayoritaria de particulas de hielo (a), o con ausencia total de liquido y alimentado con solucion
fresca (b) [19,20].

1.4.3  Elementos mecanicos y aditamentos

Un elemento muy importante en el campo del hielo fluido es el tanque de almacenamiento,
lugar en donde se guarda la energia a baja temperatura para su posterior utilizacion. Este
tanque debe de estar aislado y poseer elementos mdviles para la agitacion y
homogeneizacion del hielo fluido. EI control de este elemento debe hacerse en agitacion,

volumen y temperatura para asegurar una buena distribucion del hielo.

En los sistemas de distribucion de hielo fluido se emplean aditamentos similares a aquéllos
usados en la distribucion de frio con refrigerantes secundarios sin cambio de fase; no
obstante, se debe poner atencion en los aditivos que contiene el hielo fluido, que pueden
dafar los materiales metélicos, por lo que se recomienda el uso del plastico como material
de fabricacion de los diversos accesorios. Otro aspecto a considerar es el tamafo de los

cristales de hielo que, si son relativamente grandes, pueden causar bloqueos en tuberias y
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aditamentos, razon por la cuél se deben desarrollar algunas ingeniosas variaciones, sobre

todo en las lineas derivadas de los cabezales de distribucion del fluido.

Conviene sefialar, que el uso de valvulas de tres vias debe ser evitado en lo posible por las
potenciales obstrucciones generadas en estas [19]. Medidores de flujo y controladores de la
concentracion de particulas de hielo son necesarios en la distribucion de hielo fluido. Las
bombas empleadas pueden ser bombas centrifugas empleadas en el transporte de agua,
bombas con pequefias modificaciones en los impulsores y bombas de desplazamiento
positivo. La seleccidn de estas depende de las caracteristicas del fluido.

Figura 1.12. Método de eliminacion de la escarcha
formada en los intercambiadores de calor mediante
el uso de una resistencia eléctrica [19].

El control de suministro y distribucion es basico y sencillo, pues se utilizan termopares y
valvulas solenoides como principales elementos de control y regulacion. La figura 1.12, es
un ejemplo del control y regulacion. Muestra la manera de eliminar la escarcha por medio
de una resistencia térmica que, al activarse, calienta el fluido que es recirculado a lo largo

del intercambiador de calor. El termopar T, controla el suministro de refrigerante. La tabla
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1.2 resume el funcionamiento de este sistema durante el funcionamiento, el paro del ciclo y

eliminacion de la escarcha.

Tabla 1.2. Eliminacién de la escarcha en aplicaciones de hielo fluido [19].

Demanda de enfriamiento Eliminacion de escarcha
| NO
Abierto Cerrado Cerrado
B Encendido Apagado Encendido
Apagado Apagado Encendido

1.5 APLICACIONES DE HIELO FLUIDO

Los usos del hielo fluido son bastante amplios y crecen constantemente como resultado de
la facilidad de manejo y su elevada capacidad de absorcién de calor en comparaciéon con
otros liquidos refrigerantes. Se emplea como medio de almacenamiento de energia,
refrigerante e incluso como un medio de congelacion. Los usos mas comunes y algunos

ejemplos se detallan en los parrafos siguientes.

1.5.1 Aire acondicionado

En la industria del acondicionamiento de aire, el hielo fluido es un elemento de
enfriamiento muy versatil, por lo que existe un gran numero de sistemas instalados
alrededor del mundo. Se suministra a enfriadores de aire o difusores, en donde se retira la
carga térmica del aire del recinto. Se dispone de un sistema de produccion de frio

convencional (por compresion mecanica de vapor o por absorcion), de un sistema
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generador de hielo fluido y tanques de almacenamiento, desde donde el hielo es
suministrado. La solucion resultante es bombeada nuevamente hacia los tanques de
almacenamiento para después ser enviada a los generadores de hielo fluido. Mediante este
sistema se reduce el tamafio de los intercambiadores de calor y tuberias, ademas de que se

alcanzan temperaturas mas bajas reduciendo el flujo volumétrico de aire.

Separadores de hielo

|
»

Piso 17

Piso 16

Piso 1

Pl

Figura 1.13. Descripcidon de un sistema de acondicionamiento de aire
utilizando hielo fluido en un edificio comercial en Osaka, Japon [21].

La figura 1.13 describe la forma de distribucion de hielo fluido a través de un edificio
comercial. El sistema consta de dos equipos de produccion de hielo fluido de superficie
raspada, a los que un sistema de refrigeracion primario por absorcién da servicio. Desde
dos tanques de almacenamiento, se envia el hielo hacia un par de equipos de separacion
para obtener una fraccién de cristales de hielo deseada. Un juego de bombas impulsa la
suspension que contiene 20% de cristales de hielo hacia los intercambiadores de calor de
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los distintos pisos para retirar la carga térmica del aire [21]. Posteriormente la solucion

regresa para ser reciclada en los tanques de almacenamiento.

Los recintos que se pueden enfriar no solo son comerciales, sino que se pueden enfriar
habitaciones donde se lleve a cabo una actividad que genera mucho calor o, simplemente,
en espacios donde se desea retirar una carga térmica. Un ejemplo de esto es la industria
minera, que ha comenzado a utilizar estos sistemas para retirar el calor generado por las

maquinas, la destruccion de rocas.

1.5.2  Almacenamiento de energia y enfriamiento de procesos

Un ejemplo de almacenamiento de energia con hielo fluido en donde se utiliza una solucion
binaria sin particulas de hielo, es una planta productora de queso en Hanford, California, la
cual tiene una demanda energética de 2546 kW al dia [23]. La demanda maxima de
enfriamiento comienza a las 7:00 a.m., requiriéndose una capacidad de 396 kW de
enfriamiento. Esta demanda permanece durante solo una hora al dia y, durante el resto del
dia, la demanda varia de 56 a 148 kW, valores que representan menos del 40% de la
demanda energética maxima. Para reducir los costos energéticos de la demanda maxima,
fue instalado un sistema de generacion y almacenamiento de hielo fluido, capaz de
almacenar hasta 763 kW de energia en forma de calor latente y sensible. El sistema opera
de manera continua y genera hielo fluido con una concentracion de cristales de hielo de 5 a
10 % en peso, a partir de una solucion acuosa de propilenglicol al 7 % en volumen. La
solucidn sin particulas de hielo que reposa en el fondo del tanque, es enviada a los diversos
equipos intercambiadores de calor para, posteriormente, retornar al tanque de
almacenamiento donde se asperja sobre los cristales de hielo que flotan en la parte superior

del tanque de almacenamiento.
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Figura 1.14. Demanda energética y energia almacenada en un sistema
generador de hielo fluido instalado en una planta elaboradora de queso en
Hanford, California [23].

La figura 1.14 muestra la demanda energética de la planta (barras) y la cantidad de energia
acumulada en forma de hielo fluido (linea sélida). La cantidad de energia almacenada
disminuye drasticamente a las siete horas al emplearse el hielo fluido generado y
almacenado en horas previas del dia. A las 20 horas comienza la produccion y

almacenamiento de hielo para su utilizacién al dia siguiente.

El hielo fluido puede también suministrarse a diversas aplicaciones sustituyendo a los
refrigerantes que absorben calor por evaporacién. Tal es el caso de un almacén de
productos carnicos instalado en Bélgica, en donde el hielo fluido se suministra a
intercambiadores de calor, cAmaras de refrigeracion, cuartos de proceso e incluso, se
emplea como medio de enfriamiento de condensadores que dan servicio a equipos de
congelacion de muy baja temperatura, volviéndose el circuito de hielo fluido parte de un

sistema de refrigeracion en cascada.
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1.5.3  Enfriamiento de productos pesqueros

Esta fue una de las primeras aplicaciones desarrolladas en la industria de los alimentos. Se
utiliza el agua salina del mar como la solucion base para generar hielo fluido, mismo que se

suministra con una elevada concentracion de particulas solidas o como cristales sin liquido.

El tiempo de enfriamiento es bastante menor que el tiempo tomado utilizando hielo en
escamas como se aprecia en la figura 1.15, donde se logra observar una dréstica
disminucion del tiempo de enfriamiento de pescado cuando se utiliza al hielo fluido en
lugar de hielo en escamas. Cuando se utiliza hielo en escamas toma cinco horas el alcanzar

4 °C; pero si se utiliza hielo fluido, toma alrededor de media hora alcanzar la misma
temperatura [21].

12
10 4 4 — - Hielo fluido
. 'x — Hieloen
—~ B
. 'I. escamas
E |
R \
E .
@ !
Q
g 4 \
D &
= \
2 1'\
Nl
U ' ~H'*"-—-_._._._,_,_.'_ .....
i} 1 2 3 4 &
-2

Tiempo (h)

Figura 1.15. Comparacion de tiempos de enfriamiento de pescado
con hielo fluido y hielo en escamas [21].
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1.5.4  Enfriamiento directo de vegetales y carne

La forma de llevar a cabo estas operaciones es sumergiendo el producto en un volumen de
hielo fluido. Las soluciones empleadas para la fabricacion de hielo fluido tienen como

aditivos empleados en la industria de alimentos [22].
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Figura 1.16. Tiempo de enfriamiento de productos carnicos (a) y
frutas (b) utilizando hielo fluido [22].
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La figura 1.16a presenta el tiempo necesario para reducir la temperatura hasta dos grados
centigrados de distintos tipos de carne, mientras que en la figura 1.16b se expone el tiempo
necesario para reducir la temperatura hasta casi cero grados centigrados de algunas frutas.
En ambas figuras se presenta la temperatura del hielo fluido, misma que permance casi
constante ya que el hielo absrobe calor el calor sensible de los alimentos en forma de calor

latente.

El hielo fluido fue elaborado a partir de una solucion binaria de agua y de los aditivos con
namero comercial E340, E501 y E339 para el enfriamiento de carnes, frutas y verduras
respectivamente. El producto fue completamente sumergido en bafio de hielo fluido hasta
que se alcanzé una temperatura de 0 °C. La linea punteada indica la temperatura a la que se
encuentra el hielo fluido, siendo constante debido a que la mayor cantidad de calor retirado
es cedido al hielo como calor latente, provocando el cambio de estado del agua de sélido a

liquido evitando un aumento de temperatura considerable.

(a) (b)

Figura 1.17. Enfriamiento de frutas (a) y hortalizas (b) con hielo fluido [24].

15,5 Almacenamiento de vegetales y carne

El hielo fluido es ideal para almacenar vegetales y carnes a bajas temperaturas, ya que

proporciona gran area de contacto y el calor latente del agua es aprovechado al maximo. Se
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puede enfriar el producto utilizando la técnica adecuada (por aire, agua, vacio o hielo) vy,
posteriormente, conservarlo a una temperatura agregando el hielo en los contenedores. Esto
se hace transportando el hielo mediante tuberias flexibles o introduciendo los contenedores

a equipos que puedan suministrar la cantidad de hielo necesaria [20,22].

1.5.6  Congelacion de vegetales

Recientemente se ha comenzado a desarrollar una técnica para congelar vegetales que
consiste en sumergir el producto en liquidos refrigerantes que no se evaporan (soluciones
acuosas frias), obteniéndose grandes ventajas como altas velocidades de transferencia de
calor, pequerios cristales en el producto, menores inversiones y costos de operacion. Esta
técnica esta siendo perfeccionada mediante la fluidizacion de los cristales de hielo, pues se
ha descubierto que si se utilizan pequefios cristales de hielo en la solucién, los coeficientes
de transferencia de calor aumentan y se disminuye el tiempo de congelacion. Cuando se
utilizan soluciones sin cristales de hielo, se alcanzan valores de coeficientes de
transferencia de calor que fluctan en el intervalo de 475 a 900 W m™ K™ pero cuando la
solucion contiene cristales de hielo, los coeficientes de transferencia de calor estan dentro
del intervalo 1000 a 2000 W m K™, Enfriando de 25 a -18 °C, los tiempos de enfriamiento
para frutas pequefias como fresas, cerezas y chicharos son de 8, 3 y 1.5 minutos

respectivamente.

(@) (b)

Figura 1.18. Hielo fluido empleado para enfriar vegetales al inicio del proceso (a) y
cuando se alcanzado una maxima turbulencia (b) [24].
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A pesar de esto, existen algunos problemas con el manejo del fluido, sobre todo con la
viscosidad, que es aumentada por los solutos empleados y las concentraciones de estos
[13,25]. En la figura 1.18a se aprecia el inicio del proceso de congelacién y en la figura
1.18b el proceso en un estado avanzado donde se ha alcanzado una maxima turbulencia del

hielo fluido para aumenta el coeficiente global de transferencia de calor.

1.6 HIDRODINAMICA Y ASPECTOS BASICOS DE TRANSFERENCIA DE
CALOR

El hielo fluido es un liquido cuyo comportamiento mecéanico es bastante complejo por
presentar particulas sélidas. Por otro lado, debido que es un fluido cuya composicion de
particulas sélidas, concentracion de aditivo y naturaleza de este son variables, se presentan
formas de caracterizar el fluido y algunos resultados obtenidos para ciertas soluciones
generadoras de hielo fluido.

1.6.1  Tipo de fluido

A causa de las altas viscosidades del hielo fluido, fluye en un régimen laminar a través de
una tuberia o intercambiador de calor, aunque esta condicion varia dependiendo, sobre
todo, de la cantidad de particulas de hielo que contenga y de la velocidad. El régimen

turbulento se presenta principalmente en generadores de hielo fluido.

El perfil de velocidad dentro de una tuberia es muy similar al de un fluido tipo Bingham,
esto cuando la distribucion de las particulas de hielo es homogénea. Estas observaciones
fueron hechas por Vuarnoz et al [26] con una técnica relativamente nueva denominada
UVP (Ultrasonic Velocity Profiler), con la que se logré observar el perfil de velocidad de
las particulas de hielo. La figura 1.19 muestra el perfil de velocidad del modelo de un
fluido tipo Bingham. El eje de las ordenadas es el radio interno de una tuberia, en donde el

valor cero representa el centro de la tuberia. Se muestran los valores calculados mediante la
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solucidn tedrica del modelo de un fluido tipo Bingham y los obtenidos de las mediciones
practicas de hielo fluido con 7.5 % en peso de particulas de hielo. Las imagenes obtenidas
con el UVP, se muestran en la figura 1.20. Los puntos blancos y los sélidos representan las

mediciones hechas por dos transductores colocados en diferente posicion.
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Figura 1.19. Perfil de velocidad de un flujo de hielo
fluido a través de una tuberia [26]
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Figura 1.20. Perfil de velocidad de un flujo de hielo fluido a través de una tuberia observado
mediante UVP. Variaciones de flujo masico: 0.21 kg s™ (a), 0.09 kg s™ (b) y 0.06 kg s™ (c). [26].
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Se debe hacer hincapié en que este perfil de velocidades es representativo de un flujo de
hielo fluido través de una tuberia o un intercambiador de calor, pues en los generadores de

hielo fluido predomina el régimen turbulento.

1.6.2  Viscosidad

La viscosidad del hielo fluido puede determinarse mediante varios métodos matematicos,
dentro de los cuéles destaca la utilizacion de la ecuacion de Einstein, que se basa en la
suposicion de que esferas perfectas estan suspendidas en el liquido. La ecuacién (1.1) es la
ecuacion de Einstein con una modificacion en la terminologia para utilizarla cuando las

particulas solidas son cristales de hielo.

n=mla+25) )] [27] (1.1)

La ecuacion (1.1), deja la viscosidad 77, del fluido bifasico en funcion de la concentracion

volumétrica de las particulas solidas.

Otro modelo matematico propuesto es la ecuacion de Thomas, que utiliza también la
concentracion de particulas solidas para determinar el valor de la viscosidad. Este modelo
se ha vuelto el mas popular para la determinacion de la viscosidad de diversas
suspensiones que contienen particulas sélidas por considerar interaccion entre las particulas
solidas y el liquido adyacente [8,27]. La ecuacion (1.2) es el modelo propuesto por Thomas

con una nomenclatura adaptada para su uso en sistemas liquido-hielo.

7 = m(@+2.5c,; +10.05¢, ;% +0.00273¢'% %) (1.2)

Basados en el modelo de célculo de viscosidad de Thomas, Kitanovski y Poredos [27] han
desarrollado el propio para calcular la viscosidad de un flujo heterogéneo de hielo fluido.

La figura 1.21 presenta el efecto de la velocidad y la concentracion masica de hielo, c;,
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sobre la viscosidad del hielo fluido generado a partir de una solucion de agua y etanol al 10
% en masa. El didmetro interno de la tuberia, D, es de 27.1mm vy el didmetro de las
particulas de hielo es de 1 mm. Los resultado se comparan con los obtenidos utilizando el

modelo de Thomas.
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Figura 1.21. Viscosidad de hielo fluido (diametro interno de tuberia=27.2
mm, diametro de particula=1 mm, soluciéon agua-etanol al 10 % m/m)
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Figura 1.22. Efecto del diametro de las particulas de hielo sobre la
viscosidad del hielo fluido (c=20 % m/m; v=2 m/s) [27].
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El efecto del didmetro de las particulas de hielo sobre la viscosidad del hielo fluido con una
concentracion de hielo de 20 % en peso, se muestra en la figura 1.22. La viscosidad
aumenta con el diametro de las particulas de hielo y disminuye al incrementarse el diametro

interno de la tuberia.

1.6.3 Densidad

La densidad del hielo fluido es menor que la densidad de la solucion empleada en su

generacion por la presencia de particulas de hielo.

Vuarnoz et al [26] presentan valores de densidad de hielo fluido generado con una solucion
acuosa de etanol a una concentracion de 7.5% de particulas de hielo que fluctdan entre 967
y 979 kg m*®,

Para determinar la densidad del hielo fluido se puede emplear la ecuacion (1.3).

P=" 1-c [8] (1.3)

1.6.4  Caidas de presion

La perdida de presién para el hielo fluido se incrementa conforme se incrementa la fraccion
de hielo [9,28]. En la figura 1.23 se observan las caidas de presion de hielo fluido cuando se
hace pasar a lo largo de un intercambiador de calor de placas. El hielo fluido contiene
concentraciones de particulas solidas de 10, 20 y 30 % en peso, mismas que se reducen
hasta cero a lo largo del intercambiador de calor. Al aumentar el flujo volumétrico, la caida
de presidn es mayor, algo comun en diversos fluidos; ahora bien, el aspecto preponderante

es que la caida de presion aumenta conforme crece la concentracion de particulas de hielo.
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Estos mismos resultados han sido reportados para un flujo de hielo fluido dentro de una

tuberia de transporte [9].
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Figura 1.23. Caidas de presion de un flujo de hielo fluido en un
intercambiador de calor de placas [28].

1.6.5 Desempefio de bombas

Como se menciond en la seccién 1.1, un atributo del hielo fluido es el hecho de ser
transportado con bombas centrifugas, no siendo esto una constante, ya que se pueden
utilizar bombas con modificaciones en los impulsores o de desplazamiento positivo,

adaptandose a las caracteristicas del fluido [9].

El desempefio de bombas centrifugas disminuye conforma se aumenta la fraccion de hielo.
La figura 1.24 muestra una reduccion en la eficiencia y aumentos de consumo de energia

conforme aumenta la fraccion de hielo.
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Figura 1.24. Eficiencia ( O ) y potencia ( X ) de
bombas utilizadas para impulsar hielo fluido con
distintas concentraciones de hielo [28].

1.6.6  Coeficientes globales de transferencia de calor

En un flujo de régimen laminar, los coeficientes de transferencia de calor obtenidos con
hielo fluido, aumentan conforma a la presencia particulas de hielo [28]. En la figura 1.25,
se observa el aumento de los coeficientes globales de transferencia de calor conforme a la

concentracion de particulas de hielo, en un intercambiador de calor de placas.

Resultados similares fueron obtenidos por Rios-Rojas [29] y Egolf et al [30], al evaluar los
coeficientes transferencia de calor de hielo fluido con concentraciones de hielo que fluctian
entre 10 y 30 % en peso. Mayor informacion acerca de aspectos relacionados con la
transferencia de calor en el hielo fluido, como la determinacion nimeros adimensionales,

puede consultarse en las referencias [29] y [30].
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Figura 1.25. Coeficiente global de transferencia de calor en un
intercambiador de calor de placas con hielo fluido [28].

1.6.7 Conductividad térmica

La conductividad térmica de los materiales formados por dos 0 mas fases de una misma
sustancia ha sido poco estudiada; sin embargo, existen modelos que permiten su prediccion

con cierta exactitud.

El hielo fluido es uno de estos materiales multicomponente que, ademas, presenta continuos
cambios en la proporcién de sus componentes, 1o que provoca constantes alteraciones en la
conductividad térmica. Lo anterior impide que se den, como en muchas otras propiedades
del hielo fluido, valores concretos de conductividad térmica, por lo que es mejor
proporcionar formas de estudiarla.

La ecuacion (1.4) es el modelo matematico de Wasp, uno de los mas aceptados por que

emplea las conductividades térmicas del liquido y de las particulas suspendidas dentro de
éste [30].
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La conductividad térmica esta en funcién de la cantidad de hielo que posee el sistema, pues
la presencia de particulas sélidas incremente de manera drastica la conductividad de un

liquido.

Yis =4 A +24 +cy (4 - 4)

1.7 CARACTERISTICAS TERMODINAMICAS O ENERGETICAS

Para el adecuado disefio de de los sistemas de refrigeracion con circuito secundario, es
necesario conocer las caracteristicas termodindmicas de los refrigerantes secundarios, las
cuales, en el hielo fluido, varian constantemente y es necesario proveer de informacion que

permita su determinacién o prediccién, ademas de datos especificos.

1.7.1  Temperatura inicial de congelacion y abatimiento de la temperatura inicial de

congelacion

Una caracteristica muy importante del hielo fluido, es la temperatura de inicio de
congelacién de las distintas soluciones empleadas, ya que determina las temperaturas de
trabajo del fluido y la temperatura de evaporacion del refrigerante primario. El grado en
que los aditivos reducen la temperatura inicial de congelacion es importante para conocer el

intervalo de temperaturas en que se genera una determinada fraccion de hielo.
Es bien sabido que la temperatura inicial de congelacion de una solucion depende en gran
medida de la concentracion y naturaleza del aditivo o aditivos presentes, por lo que es

necesario estudiar las temperaturas de congelacién de cada solucion.

Las temperaturas iniciales de congelacion de las diversas soluciones han sido determinadas

y son mencionados en diversos manuales y publicaciones que refieren caracteristicas de las
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soluciones cominmente empleadas como refrigerantes secundarios sin cambio de estado o

monofasicos.

Temperatura inicial de congelacién (°C)
S

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Concentracion de aditivo (% peso)

——O—— EG: Etilenglicol —<— PG: Propilenglicol

—&—— EA: Etil alcohol === MA: Metil alcohol

——3#—— GL: Glicerol

— =& MH3: Amoniaco

== === = K2CO3: Carbonato de Potasio = =g=_CaCl2: Cloruro de calcio
= == = MQCI2: Cloruro de Magnesio = == NaCl: Cloruro de podio
— —— - KAC: Acetato de Potasio — —o— KFO: Formato de potasio

= =% = = LICL.: Cloruro de litio

Figura 1.26. Temperaturas iniciales de congelacién de diversas soluciones [10].
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La figura 1.26 muestra las temperaturas iniciales de congelacion de soluciones acuosas de
algunos aditivos a diversas concentraciones. Como se puede observar, no solo la
concentracion determina la temperatura de inicio de congelacién, sino también, de la
composicién quimica del aditivo. Los puntos donde la temperatura se incrementa es el

punto eutéctico de la solucion [10].

La tabla 1.3 presenta puntos iniciales de congelacién de las soluciones acuosas estudiadas
por Fikiin y Fikiin [13] para la congelacion de vegetales con hielo fluido por contacto
directo. Las temperaturas iniciales de congelacion dependen en gran medida de las

proporciones de los aditivos (sacarosa y etanol de grado alimenticio).

Tabla 1.3. Temperatura inicial de congelacion de una
solucién acuosa de sacarosa y etanol de grado alimenticio al
variar las proporciones de los componentes [13].

Composicion (% m/m) T: (°C)
Agua Sacarosa Etanol
55 25 20 -28
60 25 15 -25
65 25 10 -22
55 20 25 -26.5
60 20 20 -23.5
65 20 15 -19.5
55 15 30 -23
60 15 25 -20
65 15 20 -16.5
60 25 15 -24.5
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Existen diferentes técnicas y modelos para calcular o predecir la temperatura inicial de
congelacion. La forma més conocida de determinar la temperatura inicial de congelacion de
una solucién acuosa, es la ecuacion que se deriva de la condicion de equilibrio quimico
entre el estado liquido y sélido, conocida como ecuacion de Clausius-Clayperon, con la que
la temperatura de inicial de congelacion puede ponerse en funcion de la concentracion
molar de agua, si se asume que la solucion tiene un comportamiento ideal respecto a la Ley

de Raoult, como se muestra en la ecuacion (1.5) [31].

RIN Xy

1_1 (1.5)
T Toq Ly

La ecuacion anterior es util para soluciones que presentan un comportamiento ideal, por lo
que, en muchos casos, las temperaturas iniciales de congelacion se determinan con técnicas
analiticas: por ejemplo, Lottin [32] ha desarrollado un sensor para detectar el punto inicial
de congelacion a través del subenfriamiento de la solucion, para lo cual comprobé su
eficacia mediante la comparacion de los resultados obtenidos con los reportados por otros

autores de soluciones acuosas cuyo comportamiento es bien conocido.

1.7.2 Fraccién de hielo

La ventaja del hielo fluido sobre otros liquidos refrigerantes es la gran cantidad de calor
que puede absorber debido a la fusion de particulas de hielo, razén por la que la fraccién de
hielo es una de las caracteristicas mas importantes de este fluido. Por otra parte, su
trascendencia aumenta debido a que es el factor limitante en los sistemas de transporte de

hielo fluido.

La concentracion de hielo en una solucién acuosa se incrementa de manera gradual una vez

que la temperatura inicial de congelacion ha sido superada, de esta manera, la
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concentracion de hielo esta en funcion de la temperatura, tal y como se aprecia en la figura

1.27. El incremento en la fraccion de hielo depende de la temperatura y de la composicion

quimica del soluto.
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Figura 1.27. Evolucion de la fraccion de hielo en soluciones acuosas de propilenglicol (a) y

etilalcohol (b) [33].

Basados en el conocimiento de las curvas de congelacion de los distintos aditivos, Melinder

[33] y Lottin [34] proponen el calculo de la fraccion de hielo a través de un balance masico

que, después de algunas iteraciones, deja la fraccion de hielo en funcion de la concentracion

inicial de aditivo y de la concentracion de aditivo en la fase liquida resultante de la

congelacion progresiva como se observa en la ecuacion (1.6).
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Donde X, es la fraccién original de aditivo a la que se elabor6 la solucién y X, la fraccion

de aditivo en la parte liquida del hielo fluido.

El uso y funcionalidad de la ecuacion anterior dependen de la exactitud con que se
determinen las cuervas de congelacion de las soluciones generadoras de hielo fluido. En

sistemas instalados la cantidad de hielo puede estandarizarse mediante diversos equipos.

1.7.3 Entalpia

El conocimiento de la entalpia es importante para poder determinar la cantidad de energia
que puede transportar un refrigerante. Una diferencia de entalpia maésica, Ah, de un

refrigerante indica la cantidad de energia de absorbe por unidad de masa.

En el hielo fluido, el mayor aporte a la entalpia es el calor latente de fusion del hielo, que es
una diferencia de entalpia que ocurre a una temperatura constante derivada de una
transicion de estado (fusidn); sin embargo, también se debe tomar en cuenta el calor

sensible proveniente de los cambios de temperatura.

La determinacion de la entalpia puede hacerse utilizando definiciones bésica de la

termodinamica clasica como se muestra en la ecuacion (1.7) [33,34,35].

his(T) = X;h; + 1= x;)hy 1.7
Para la determinacion de los aportes individuales del liquido y del hielo, se utilizan las
ecuaciones (1.8) y (1.9), que son las definiciones de calor sensible para cada una de las

fases [33,34,35].

.
hy (T, Xa,1) = ICm dT (1.8)
0
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.
hi (T) = [CpidT - Ly (1.9)
0

Los valores de C, del liquido y del hielo pueden determinarse mediante técnicas o modelos

empiricos. El calor latente de fusion del agua es un valor bien conocido reportado en la

literatura relacionada.
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Figura 1.28. Valores de entalpia de soluciones de mono-propilenglicol en
concentraciones de 0 a 0.3% m/m [35].

La figura 1.28 es un ejemplo de los resultados obtenidos mediante estos modelos para
soluciones de mono-propilenglicol. La entalpia cambia de manera mas drastica debajo de la

temperatura inicial de congelacion como consecuencia de la liberacion de calor latente.
Es necesario sefialar que estos modelos estan limitados, pues desprecian toda interaccion

entre el hielo y el aditivo; ademas, no toman en cuenta los cambios del calor latente en

funcién de la temperatura.
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La construccion de cartas o diagramas que relacionen las distintas caracteristicas
termofisicas, sobre todo la concentracion de hielo, la entalpia y la temperatura, es

importante para poder disefiar sistemas de refrigeracion indirecta eficientes.

1.7.4  Capacidad calorifica aparente

En los fluidos refrigerantes bifasicos como el hielo fluido, se deben de considerar dos
capacidades calorificas: la capacidad calorifica especifica y la capacidad calorifica
aparente. La primera es casi independiente de la temperatura mientras no exista un cambio
de fase. Se considera constante y se puede utilizar para determinar los cambios de entalpia
cuando no hay transiciones de fase. La capacidad calorifica aparente es la capacidad de
absorcion de calor del fluido mientras hay influencia del calor latente; esto es, para el caso

de hielo fluido, mientras se genera (o se funde) una fraccion de hielo.

Para la determinacion de la capacidad calorifica aparente se han propuesto modelos
basados, al igual que la entalpia, en la definicion termodinamica de la capacidad calorifica,

en la cual se incluye la influencia del calor latente de fusion del hielo.

La ecuacion (1.10) es propuesta por Meewisse [36] para determinar la capacidad calorifica
aparente durante la congelacion de una solucion acuosa. Esta ecuacion es un ejemplo de
una serie de modelos que, aunque tienen el mismo fundamento, toman en cuanta diversas

consideraciones.

dXi
Cp.app = dT

(i + Ly + 1)+ %iC s +(1=%)Cp1 (1.10)
Un ejemplo del comportamiento de la capacidad calorifica aparente a través del proceso de
congelacion, se puede observar en la figura 1.29, donde, a consecuencia de la subita
liberacion del calor latente, existe un discontinuidad en los valores que, posteriormente

descienden de manera paulatina conforme el calor latente es liberado.
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Figura 1.29. Capacidad calorifica aparente de soluciones acuosas de
mono-propilenglicol [35].
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS
TERMONDINAMICOS DE LA
TRANSICION LIiQUIDO-SOLIDO
DE SOLUCIONES ACUOSAS

La elaboracion de hielo fluido implica la solidificacion de parte del agua que compone las
soluciones empleadas, a traves del enfriamiento y la consecuente formacion de cristales de
hielo. Durante su aplicacion, estos cristales previamente formados, pasan nuevamente al
estado liquido (proceso denominado fusién) al absorber calor del sistema con el cual se

encuentren en contacto, disminuyendo asi disminuyendo la temperatura de este dltimo.

Como se menciono anteriormente, la solidificacion de un material se lleva a cabo mediante
la formacion de estructuras cristalinas ordenadas que se forman a partir de la aglomeracion
de las moléculas de liquido, por lo que se denomina a este proceso cristalizacién, dentro del
cual se da la liberacion del calor latente y constituye, por lo tanto el proceso de interés en

este estudio, sustituyendo el uso del término congelacion, que es mas extenso.

Para comprender mejor la transicion de estado liquido-solido, en las secciones siguientes se

facilita una descripcion termodindmica de esta transicion en una solucion acuosa.

En primer lugar, se debe mencionar que la materia suele encontrarse en tres estados
elementales que son el estado sélido, el liquido y el gaseoso, existiendo otros dos menos
comunes que son el estado gomoso y el estado vitreo. El cambio de uno de estos estados a
otro, se conoce también como transicion de fase y conlleva alteraciones en la forma en que
interactian y se ordenan las moléculas, promoviendo, por lo tanto, cambio en diversas

propiedades fisicas de los materiales. Estas transiciones de fase se clasifican en transiciones
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de primer, segundo y transiciones de orden superior, de acuerdo a la manera en que las
funciones de estado cambian a la temperatura de transicion, estando la cristalizacion y la

fusién dentro del primer grupo [37].

21 PROCESO DE CONGELACION

La cristalizacion de un sistema acuoso esta implicita en el proceso denominado
congelacion, mismo que consiste en varios pasos, ademas del ya mencionado,
imprescindibles para la formacion de las estructuras cristalinas, como el subenfriamiento y

la nucleacion.

Temperatura
Temperatura

Tiempo Tiempo

€) (b)

Figura 2.1. Cinética de congelacion de agua pura (a) y
de una solucion acuosa (b) [38].

Las figuras 2.1a y 2.1b, representan, desde el andlisis de la temperatura y el tiempo, la
cinética de congelacion del agua y de una solucidn acuosa respectivamente. La congelacion
del agua, consiste de cuatro etapas basicas: el enfriamiento de la solucion (A), en donde se
retira calor sensible de la solucion disminuyendo su temperatura; la formacion de nucleos

generadores de cristales o nucleacion (B); la formacion de cristales de hielo (C) y la
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consecuente liberacion de calor latente que mantiene la temperatura constante; v,
posteriormente, una vez que se ha solidificado toda el agua, se continua retirando calor

sensible del sélido resultante con la consecuente disminucién de la temperatura (D).

El proceso de congelacion de una solucion acuosa varia en ciertos aspectos respecto a la del
agua. El enfriamiento de la solucion hasta por debajo del punto inicial de congelacion (A),
sigue una tendencia parecida a la del agua; la formacion de nicleos, que es heterogénea
(B), precede la formacion de cristales de hielo (C’), en donde se libera calor latente del
agua que cambia de estado y calor sensible debido a la reduccién del punto inicial de
congelacion generada por el aumento progresivo de la concentracion del soluto en la parte
de la solucion que se mantiene sin cristalizar. Una vez que se ha cristalizado la maxima
cantidad de agua disponible, se continta la eliminacidn de calor latente hasta que se alcanza
un punto donde la solucién saturada, que se generd con la concentracion progresiva de la
solucidn, sufre una transicion vitrea (D) [38]. Después de esta transicién todo el sistema se
encuentra en un estado solido que puede o no continuar enfriandose (E), dependiendo del

proceso.

2.2 CRECIMIENTO Y FORMACION DE CRISTALES

Durante la etapa de transicion de fase, se distinguen tres procesos: el subenfriamiento de la
solucion, que es la reduccion de la temperatura de la solucion mas alla del valor de inicio de
congelacion y que es necesaria para crear un estado en desequilibrio termodinamico (estado
metaestable) que pueda llevar a la formacion de cristales.

El segundo proceso es la nucleacién, que es la formacion de pequefias acumulaciones
estables de moléculas de agua y que, técnicamente, puede ser definida como la generacion,
dentro de un sistema metaestable, de pequefias particulas de una fase estable y extrafia,
capaz de crecer de manera espontanea [38]. La nucleacion puede ser homogénea, cuando la
nueva fase es formada a partir de liquido puro, a través de las fluctuaciones estaticas de las

moléculas; o bien, puede presentarse una nucleacién heterogénea cuando sustancias
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extrafias como impurezas, particulas o incluso las superficies de los contenedores, proveen

de ayuda inicial para formar un ndcleo.
Finalmente, se encuentra el crecimiento de cristales de hielo que, a su vez, consta de tres
pasos: transferencia de moléculas de agua por difusion desde el seno de la solucion hasta el

nucleo; incorporacion de moléculas a la superficie y, por Gltimo, existe una liberacion de

calor latente generado por el cambio de fase [39].

2.3  ABATIMIENTO DE LA TEMPERATURA INICIAL DE CONGELACION

Una diferencia de potencial quimico, definido por la ecuacion (2.1), es la fuerza impulsora

para la formacion de los cristales de hielo.

u=G= (j [40] (2.1)

Tf Teq

Figura 2.2. Potencial quimico de un liquido puro y en
solucién [31].
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Cuando un liquido se enfria hasta una temperatura inferior a la de equilibrio entre el estado
solido y liquido, Teq, SU potencial quimico aumenta y se genera un estado de desequilibrio
termodinamico, razén por la que el sistema tiende a formar un estado estable, que es el
solido cristalino, el cual posee un valor menor de potencial quimico que el del liquido

inestable, como se observa en la figura 2.2.

La causa de la disminucién de la temperatura inicial de congelacion de agua, es evidente si
se observa la misma figura, donde las letras s y | denotan las fases solido y liquido
respectivamente. Cuando al agua se le agrega una sustancia que se diluye en esta, su
potencial quimico se reduce a los valores representados por la linea punteada; asi cuando la
solucion es enfriada para formar el estado sélido, se debe alcanzar, al menos, la

temperatura Tr.

Mediante las relaciones de Maxwell, se puede demostrar que el potencial quimico de un
liquido con la presencia de alguna sustancia extrafia disuelta, esta en funcion de la presion

de vapor, como lo indica la ecuacion (2.2).

1 = o +RT |npp" 2.2)
v,0

En la ecuacion anterior, el potencial quimico de la solucion esta en funcién del potencial

quimico del liquido puro y este se ve disminuido en una cantidad RT Inp,/p,,, puesto que

el logaritmo natural de un nimero menor a uno es negativo.
Por otra parte, el potencial quimico de una solucién puede ponerse en funcion de la
concentracion si se considera que la presion de vapor de la solucion es igual a la presion de

vapor del disolvente por la fraccibn molar de este presente en la solucién [41], estatuto

conocido como Ley de Raoult, mismo que se puede observar en la ecuacion (2.3).

Pv = Xw Py (2-3)
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ANALISIS TERMICO

El término andlisis térmico es usado para describir una serie de procesos analiticos que
estudian el comportamiento fisicoquimico de una muestra a partir de la temperatura [42].
Estan basados, especificamente, en el estudio de la cantidad de calor que entra o sale de una

muestra de un material determinado.

Existen varias técnicas que detectan cambios en el contenido de calor de las sustancias, de
las cuales la mas simple y antigua, es la termometria, en donde el pardmetro mas

importante es la temperatura y en ocasiones el tiempo.

El analisis térmico diferencial es una técnica que mide los cambios de las diferencias de

temperatura de un material con respecto a otro denominado material referencia.

La calorimetria mide los cambios en el contenido de calor o energia en una sustancia

respecto a otra.

La dilatometria determina el volumen o la longitud de una sustancia en funcion de los
cambios de temperatura. Cuando la medicion de estos dos pardmetros se hace bajo la
aplicacion de una fuerza o tension, se esta llevando a cabo una técnica denominada analisis

termomecanico.

Por ultimo, la termogravimetria permite el conocimiento del cambio de masa en la muestra
conforme debido a una perdida de agua derivada de un incremento en la temperatura.
Gréaficos masa-temperatura o tiempo representan los resultados esenciales de esta técnica
[43].
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31 CALORIMETRIA

La calorimetria representa un esfuerzo por medir el calor en cualquiera de sus
manifestaciones, algo que es bastante complicado debido a que el calor no se puede
contener. No obstante, existen tres formas de medir el calor: utilizando el cambio de
temperatura de un sistema, seguir el cambio de calor asociado con una transicion de fasey,
la conversion de energia quimica, eléctrica 0 mecanica en su equivalente en calor y medirlo

por comparacion.
A partir de estas tres maneras de medir el calor, se pueden distinguir los diversos tipos de
instrumentos utilizados en la medicion de este, los cuales son comunmente llamados

calorimetros. En general son:

a. Calorimetros isotérmicos vy calorimetros isoperibol. El calorimetro isotérmico hace las

mediciones de calor a una temperatura constante entre el equipo y el ambiente; en tanto
que en el calorimetro isoperibol mide, los cambios de temperatura respecto al tiempo
que son gobernados por la resistencia entre el calorimetro y el ambiente. De estos

calorimetros se distinguen tres subtipos:

1. Calorimetros que hacen uso del cambio de fase para la medicién del calor,
cuyo principio de medicion es medir el cambio de volumen del hielo al
fundirse.

2. Calorimetros que aceptan calor de un liquido exterior, en los que se lleva a
cabo la combustion de una muestra, cuyo calor resultante es disipado en una
cantidad de agua y poder asi medirlo

3. Calorimetro aneroide, que tiene un funcionamiento similar al calorimetro de
liquido exterior, pero el entorno es mantenido a temperatura constante
utilizando bloques solidos que eliminan las pérdidas debidas a la

evaporacion y a la agitacion.
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b. Calorimetro adiabatico. En este tipo de calorimetro, se intenta disminuir el flujo de

calor entre el ambiente y el calorimetro incrementando la temperatura del ambiente
conforme esta aumenta internamente. Si la condicion adiabatica se cumple, la entrada
de calor dividida entre el cambio de la temperatura es igual al valor de la capacidad
calorifica.

a. Calorimetro de compensacion. Este calorimetro estd construido de manera tal que es

posible compensar el efecto del calor con una fuente externa calibrada de energia.

Operan en condiciones isotérmicas entre el calorimetro y el ambiente.

b. Calorimetros gemelos y de barrido. Un intento por minimizar las perdidas de calor es la

construccién de calorimetros gemelos, en donde uno contiene un material de referencia
de caracteristicas térmicas conocidas, mientras el otro, contiene la muestra a estudiar.
Asi mismo, la invencién de calorimetros que trabajan con una velocidad constante de
calentamiento ha ayudado a minimizar las pérdidas de calor. Al combinar estas dos
técnicas se obtiene la calorimetria diferencial de barrido 6 DSC, por sus siglas en

inglés.

3.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE DE BARRIDO (DSC)

El principio basico de la calorimetria diferencial de barrido, es comparar la diferencia del
flujo de calor existente entre un material de referencia y la muestra del material que se

desea estudiar, al aplicar una velocidad lineal de calentamiento o de enfriamiento.

La figura 3.1 es un corte transversal que describe graficamente las partes principales de la
celda de un DSC, que es una camara aislada en donde se lleva a cabo el calentamiento. Un
bloque de plata (1) contiene un disco de constantan (2), que actia como elemento de
calentamiento. Este bloque, posee una tapa de plata para complementar el recinto (3) y se
calienta para controlar la temperatura de la celda. Las charolas de la muestra y de la

referencia (4), se colocan sobre los soportes situados justo encima de los discos de
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calentamiento (5), que por lo regular son de cromo. Las temperaturas de los discos de

calentamiento y del bloque de plata son registradas mediante termopares (6).

Figura 3.1. Vista transversal de la celda de DSC. Bloque de plata (1), Disco de
constantan (2), Tapa de plata (3), Charolas (4), Discos de cromo (5), Termopares (6),

[42].
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Figura 3.2. Modelo tedrico del calculo de las diferencias en el flujo de calor[44].
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En la figura 3.2, se observa el modelo de calculo tedrico para determinar la diferencia entre
el flujo de calor que entra a la muestra y la que entra al material de referencia. Este modelo
asume que las resistencias de la muestra y del material de referencia son iguales, la
temperatura del horno o celda es igual que las de los sensores y no considera cualquier otro

flujo de calor existente.

3.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO CON MODULACION DE
LA TEMPERATURA (MDSC)

Velocidad modulada de calentamiento

Amplitud

Velocidad lineal de
calentamiento

Figura 3.3. Velocidades de calentamiento simultdneas utiliza que se aplican con el usos de MDSC
[44].

El DSC convencional lleva a cabo mediciones de la diferencia de flujo de calor entre la

muestra y la referencia en funcién al tiempo al aplicar un perfil de temperatura lineal, ya
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sea calentando o enfriando. La calorimetria diferencial de barrido con modulacion de la
temperatura (MDSC) no utiliza Unicamente este perfil de temperatura, sino que afiade,

simultdneamente, otro que es sinusoidal o modulado como se muestra en la figura 3.3.

3.3.1  Flujo de calor total

El flujo de calor total es la suma de todos los eventos térmicos que ocurren en la muestra al
enfriarse o calentarse y esta gobernado por la ecuacion (3.1).
dQ dT

E: pE+f(T,f) (31)

El MDSC puede estimar el flujo de calor total y evaluar cada uno de sus componentes por
las dos velocidades simultaneas de calentamiento. La velocidad de calentamiento lineal
provee la informacion acerca del flujo total de calor, mientras que la velocidad de
calentamiento sinusoidal, proporciona la informacion correspondiente a la capacidad

calorifica respecto al cambio de temperatura [42].

3.3.2  Flujo de calor reversible

Al aplicarse dos velocidades de calentamiento de manera simultanea se obtienen dos
componentes del flujo de calor. ElI primero, como se menciond anteriormente, es
dependiente de la velocidad de calentamiento y tiene una estrecha dependencia con el Cy,.
Es denominado flujo de calor reversible y cuantitativamente se obtiene del producto del

valor negativo de C, y la velocidad de calentamiento.

3.3.3  Flujo de calor no reversible

El segundo componente del flujo de calor total que se puede obtener del MDSC, es el flujo

de calor reversible, asociado con los eventos cinéticos y que incluye un parametro de orden.
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Cuantitativamente, es igual a la resta aritmética del flujo de calor reversible al flujo de calor

total.

3.3.4  Capacidad calorifica especifica

La capacidad calorifica especifica es la cantidad basica derivada de las mediciones
calorimétricas. En MDSC, el C, esta definido cualitativamente como la relacion de la

amplitud del flujo de calor y la amplitud de la velocidad de calentamiento (ecuacién 3.2).

AMFC
e K =Co (3.2)

(
En donde K, es una constante de medicion del equipo, que se determina mediante una
calibracion y esta definida como la relacion entre el C, medido por el equipo y el conocido.
El equipo MDSC, utiliza el método de la transformada discreta de Fourier para determinar
el C, de la muestra midiendo continuamente la modulacion del seno de la onda en las

sefiales de temperatura y flujo de calor, obteniéndose la ecuacion (3.3).

_ o /Qamp. p
Cy = K(Tamp 2 (33)

3.3.5 Velocidad de calentamiento

La seleccion de la velocidad de calentamiento es importante, pues al seleccionar
velocidades elevadas, se reducen los tiempos de trabajo, pero se sacrifica la resolucion en
los gréaficos. Si la velocidad es baja, se pierde sensibilidad y se aumenta el tiempo de

experimentacion.
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3.36 Periodo de la modulacion

El periodo de la modulacion es el tiempo, en segundos, necesario par completar un ciclo de
modulacion. El equipo permite una variacién de 10 a 200 segundos. El periodo de
modulacion debe de ser lo suficientemente largo para que permita que el calor fluya del

sensor a la muestra.

3.3.7  Amplitud de modulacion

La amplitud de la modulacion (+/- °C) es el cambio sinusoidal de la temperatura que se
sobrepondré a la velocidad de calentamiento lineal (ver figura 3.3). La amplitud puede ser
seleccionada a partir del periodo y la velocidad de calentamiento lineal de manera que
permita una buena sensibilidad. De manera especifica, se recurre a la experiencia reportada

en la literatura especializada (ver anexo A).

3.4  CALIBRACION DEL EQUIPO

El MDSC, al igual que el DSC convencional, necesita de una calibracion previa. La
calibracién se lleva acabo para cuatro factores importantes: linea base, constante de celda,

temperatura y capacidad calorifica.

34.1 Linea base

La substraccion de la linea base, como se ilustra en la figura 3.4, asegura un balance entre
los flujos de calor provenientes de la muestra y la referencia. La calibracion de la linea base
debe de hacerse en ausencia de muestra, colocando las charolas vacias, calentando y

enfriando en el intervalo de temperaturas a trabajar.
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Figura 3.4. Linea base para un intervalo de temperaturas de -100 a 400°C.

34.2 Constante de celda

La constante de celda es la relacion del valor bibliogréfico y el valor medido por el equipo

del calor de fusiéon de un material estandar.

3.43  Temperatura

Se calienta o se enfria un material de punto de fusion conocido y se compara con el valor
experimental. Se utilizan materiales estandar igual que en la calibracion de constante de

celda. La calibracion debe llevarse a cabo a las mismas condiciones experimentales.
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3.4.4  Capacidad calorifica

Esta calibracion se lleva acabo usando una muestra estandar de zafiro. Se relaciona el valor
tedrico de C, reportado en tablas con el valor de C, reportado por el equipo a cada

temperatura [42,43,44].

63



PARTE SEGUNDA:

DESARROLLO EXPERIMENTAL




CAPITULO 4

METODOLOGIA DE LA
INVESTIGACION EXPERIMENTAL

4.1 PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL

De manera general, el analisis de las soluciones se llevo a cabo mediante el calentamiento y
enfriamiento de pequefias muestras de los sistemas a estudiar, contenidas en charolas de
aluminio, que fueron colocadas dentro de la celda de calentamiento del equipo MDSC. La

figura 4.1 muestra la metodologia empleada.

El MDSC fue programado para realizar ciertas acciones, conocidas como segmentos, que,
en conjunto, forman lo que se denomina método, que indica la variacion de las condiciones

de temperatura y tiempo que sufrira la muestra.

El objetivo particular 1 se dividié en dos actividades principales: el enfriamiento y el
calentamiento de una pequefia cantidad de agua tridestilada dentro MDSC. Los segmentos

que forman el método utilizado durante el enfriamiento son los siguientes:

e Equilibrar: 30 °C.

e Isoterma: 3 min.

e Modulacion: +/- 0.796 °C cada 60 s.
e Rampa: hasta-60°C a5°C / min.
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Figura 4.1. Metodologia empleada durante la etapa

experimental.
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Una vez congelada el agua, se llevd a cabo el subsiguiente calentamiento de la muestra

provocando la fusion. Para el calentamiento el método seleccionado fue:

Equilibrar: -60 °C.

Isoterma: 3 min.

Modulacion: + /- 0.796 °C cada 60 s.
Rampa: hasta 30 °C a 5 °C / min.

Para la segunda parte del estudio, se llevd a cabo un calentamiento y enfriamiento de
muestras de soluciones de xantana y CMC bajo condiciones idénticas a las que el agua
tridestilada fue analizada. Con este fin, se elaboraron soluciones de CMC y goma xantana a

concentraciones de 0.1, 0.2 y 0.4 g/100 g de agua.

Puesto que la Unica variacion existente es la concentracion de biopolimero y naturaleza
dentro de la dispersion, esta variable es propuesta como la Unica que se puede controlar y,

por lo tanto, como independiente.

El flujo de calor y la capacidad calorifica reversible son las dependientes que son afectadas
de manera directa por la variacion en la concentracion de biopolimero; ademas de que son

arrojadas de manera inmediata por el software de analisis del instrumento de medicion.

Como variables de respuesta se encuentran la fraccién de hielo, el calor latente de
transicion, la entalpia y la capacidad calorifica especifica, que indican los diversos cambios
energéticos en el sistema sélido-liquido.

Fue primordial el hecho de establecer de una condicion en que la muestra estudiada,
presentase caracteristicas similares a las del hielo fluido a lo largo de la cristalizacion y
fusion. Como fue revisado en el Capitulo 1, la fraccion de hielo es el factor mas importante
en cuanto a la variacion de las caracteristicas fisicas y energéticas, por lo que se selecciono
esta como el pardametro que permitird asumir la existencia de un sistema hielo-liquido. Para

su determinacién, se empled el calor latente de la transicion, considerando que éste,
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proviene exclusivamente del agua que cambia de fase. El intervalo de fraccion masicas de

hielo de interés fluctu6 entre 0.05y 0.4 (ver seccion 1.1).

4.2 INSTRUMENTO DE MEDICION

El instrumento de medicion empleado fue un calorimetro diferencial de barrido con
modulacion de la temperatura, TA Instruments serie 2920, con un disco de constantan
como elemento de transferencia de calor. Se utiliz6 nitrégeno como gas de purga a un flujo

1

constante 80 mL min . para evitar la condensacion de agua dentro de la celda.

421 Calibracion

La calibracion del equipo se realizdO en cuatro aspectos fundamentales: linea base,
temperatura, constante de celda y de la capacidad calorifica, realizandose para el proceso de
enfriamiento y calentamiento bajo las condiciones propuestas para llevar a cabo las pruebas

con muestras.

La calibracion de la linea base es importante para la evaluacion del area bajo la curva del
flujo de calor. Se realiz6 calentando y enfriando la celda con una charola de referencia.

Durante el proceso de enfriamiento, la calibracion de la constante de celda y de la
temperatura, se llevé a cabo con mercurio (Teq= -38.33°C y L= 11.44] g™); la calibracion
de C, se efectud con zafiro, elemento cuyos valores de capacidad calorifica especifica son
conocidos a diferentes temperaturas. Los segmentos que forman el método o condiciones

de barrido durante el enfriamiento, son los siguientes:
e Equilibrar: 30 °C.

e Isoterma: 3 min.
e Modulacién: +/- 0.796 °C cada 60 s.
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e Rampa: hasta -60°C a 5 °C/min.

Durante el calentamiento se empleo indio (Teq= 156.6 °C y Lm=28.5J g™) como elemento
de referencia de calibracion de temperatura y constante de celda; mientras que el C, fue

calibrado con zafiro. EI método seleccionado fue:

e Equilibrar: -60 °C.

e |soterma: 3 min.

e Modulacion: +/- 0.796 °C cada 60s.
e Rampa: hasta 30 °C a 5 °C/min.

Los limites de temperatura, establecidos en los segmentos rampa, se determinaron tomando
en cuenta los intervalos de temperatura en los que puede existir el hielo fluido y en los que

pueden acontecer distintas transiciones distintas a la cristalizacion y fusion.

43 PREPARACION DE DISPERSIONES

Para la preparacion de dispersiones se empled carboximetilcelulosa de sodio
comercialmente denominada SUNROSE F1000LC, utilizada en la industria de alimentos,
farmaceéutica y de cosméticos. El biopolimero goma xantana empleado es conocido con el
nombre comercial GOMA DE XANTAN MALLA 80. El agua fue comercial de la marca
Bonafont®. Las especificaciones de la materia prima se reportan en los anexos B, C y D.

Las soluciones de CMC y de goma xantana se elaboraron mediante la dispersiéon de los
biopolimeros en vasos de vidrio a temperatura ambiente. Fueron almacenadas en frascos de
color ambar durante 20 horas y a 4 °C para su posterior utilizacion. La cantidad de
biopolimero necesitado fue medida en una balanza digital. ElI equipo para dispersar
empleado fue un agitador doméstico de aspas de la marca Taurus que trabaja a un promedio
de 11, 200 revoluciones por minuto, medicion realizada con un tacémetro de haz de luz

modelo Compact, de la marca Instruments Limited.
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Tabla 4.1. Peso de las muestras de las soluciones de
gomas empleadas en la experimentacion.

Concentracion
Peso (mg)
(9 /100 g de agua)

0.1 16.1

CMC 0.2 135

0.4 15.5

0.1 12.9

Goma xantana 0.2 16.6
04 15.3

Las muestras se colocaron en charolas de aluminio cerradas herméticamente, en donde se
sometieron a la reduccion y el subsiguiente incremento de temperatura una sola vez,
desechando cada muestra. No existié necesidad de repeticiones, por la calibracion previa.
Los pesos de las muestras, sin considerar el peso de las charolas, se condensan en la tabla
4.1.

41 DETERMINACION DE LAS TEMPERATURAS DE INICIO DE
TRANSICION

Las temperaturas consideradas como las de inicio de cada transicién, son las temperaturas a
las que inicia la formacién del pico caracteristico de las transiciones de fase de primer
orden y se denominan onset. Para su determinacion se emplearon las derivadas de las

curvas de flujo de calor.
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4.2 DETERMINACION DEL CALOR LATENTE DE LAS TRANSICIONES

Los valores de calor latente de las transiciones estudiadas, se obtuvieron por integracion del
area que se encuentra entre la linea base y la curva de flujo de calor formada durante la
transicion de fase. Los valores puntuales correspondientes a un incremento de 1 °C se

obtuvieron directamente empleando el software de analisis del equipo.

4.3 DETERMINACION DE LA FRACCION DE HIELO

Considerando que el calor latente proviene exclusivamente del agua que cambia de estado y
que ésta, en su estado puro cristaliza de manera total, la evolucién de la fraccion de hielo
durante el proceso de cristalizacion se obtuvo mediante la relacion del calor latente de
cristalizacion de las soluciones con el del agua tridestilada. La relacion para obtener los

valores parciales es la ecuacion (4.1).

M= () [45] (4.1

Debido a que en un pequefio intervalo de temperaturas, la fraccion de hielo se incrementd
de manera drastica, las temperaturas correspondientes a las fracciones de hielo 0.05, 0.1,
0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.35 y 0.4, fueron determinadas mediante la prediccion con ecuaciones
polinomiales de correlacion de datos fraccion de hielo-temperatura.

Las temperaturas propias a las fracciones de hielo en cuestion, se fijaron calculando las
diversas raices de las ecuaciones polinomiales de correlacion mediante el programa
Mathematica v5.0. Las temperaturas fueron seleccionadas entre maximos, minimos y

puntos de inflexion.

Durante la fusion, la cantidad de agua total en estado solido, igual a la cantidad de agua que

funde por analogia, se determind a partir de la relacion del calor latente de fusion de las
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soluciones y del calor latente de fusion del agua tridestilada. Tomando en cuenta que existe

una cantidad de hielo generada durante el enfriamiento previo, se tiene la ecuacion (4.2)

L
Xi, M = Xi max, C _(Llf/[ U)J (4.2)
W

Esta ecuacion toma en cuenta que existe una fraccion de hielo proveniente del cambio de
estado previo denominada Ximaxc, por ser la maxima cantidad de hielo que posee la

muestra, misma que disminuye conforme aumenta el calor latente de fusion.

44  CAPACIDAD CALORIFICA ESPECIFICA

La capacidad calorifica especifica del fluido se considera constante en el intervalo de
temperaturas en el que no existe una transicion de fase. Fue determinada como el promedio
de los valores de capacidad calorifica reversible a lo largo del intervalo de temperaturas en
los que no ha iniciado el cambio de estado; de esta manera, la capacidad calorifica

especifica de la fase liquida se obtuvo durante el enfriamiento.

La capacidad calorifica especifica del hielo se determind de manera andloga durante el
calentamiento del agua tridestilada. EI valor obtenido fue Gtil para la determinacion de los

valores de entalpia puntual y capacidad calorifica aparente.

4.5 DETERMINACION DE ENTALPIAS PUNTUALES, CAMBIO NETO DE
ENERGIA Y CAPACIDAD CALORIFICA APARENTE.

El cambio neto de energia durante la transicion de fase se evalué tomando en cuenta todos
los aportes energéticos, por lo que se consideran las fases presentes y su evolucién a través

de la transicion.
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Termodindmicamente, la energia se describe mediante la entalpia, propiedad que no tiene
un valor absoluto, ya que solamente se puede medir cuando el sistema sufre algin cambio
en sus condiciones (temperatura, presion o nimero de moles), es decir, es relativa y para su
cuantificacion es necesario instaurar un estado de referencia. Debido a que en este estudio
la condicion que altera las caracteristicas del sistema es la temperatura, la condicion de

referencia fue la temperatura de 0 °C.

La manera en la que se determinaron las aportaciones energéticas de las distintas fases

durante la cristalizacién y la fusién, se describe a continuacion.

Durante el proceso de cristalizacion, el valor de entalpia del hielo fluido se establecid
mediante la suma de los aportes energéticos provenientes de la parte solida, la parte liquida

y de la energia resultante del cambio de estado [46].

Puesto que la formacion de cristales tuvo lugar por debajo de los 0°C, la entalpia del
sistema entre la temperatura de referencia (0 °C) y hasta el punto inicial de congelacién se

determind a partir de la ecuacion (4.3).

Tref
ho(T)=Cp de (4.3)
Tc

La ecuacion anterior aplica en un intervalo de temperatura en el que el sistema no contiene
hielo, pero se encuentra por debajo de los cero grados centigrados. Esta cantidad,
proporciona informacion acerca de la energia retirada del sistema desde 0 °C, hasta la

temperatura de inicio de cristalizacion.
Una vez que el proceso de cristalizacion tuvo lugar, la evaluacion de la entalpia se hizo

entre diferentes limites de temperatura, tal y como se plantea en la ecuacion (4.4), en la que

se describe la entalpia masica del liquido en presencia de una fase solida.
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Tc
h(T)=Cp j dT (4.4)
T

Para el hielo, la temperatura de referencia debe ser aquella a la que el hielo comienza a
existir, es decir, la temperatura de inicial de cristalizacion, como se muestra en la ecuacion
(4.5).

Tc
hi(T)=Cpj [dT (4.5)
T

Considerando la evolucién de las fracciones de hielo y liquido a lo largo del proceso de
congelacion, ademas del calor latente, se obtiene la ecuacion (4.6), utilizada para calcular la
entalpia de un sistema que contiene una fraccién de hielo, x;, que se encuentra a una

temperatura T.
his,c (X, T) = ho + (x1hy + X0y + XiL¢) (4.6)

De acuerdo a la ecuacion anterior, la entalpia es igual a la suma de todos los aportes
energéticos provenientes de las fases existentes méas el valor de entalpia ho, cantidad de

energia que el sistema posee al momento de iniciar la transicion.

Para el proceso de fusion, el calculo de las entalpias vario de cierta manera, en especial para
las soluciones de biopolimeros, ya que en la determinacién del valor el valor hy se tomé en
cuenta que antes de la temperatura de equilibrio, coexisten hielo y liquido subenfriado. La
forma de evaluar hy es mediante la ecuacion (4.7).

Tret Tret
hg(T) =Cpi [dT)x +(Cpy [dT)x + Ly (Teq) (4.7)
Teq Teq
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El término referente al calor latente se agregd debido a que en los datos puntuales de
integracion del area bajo la curva de flujo de calor arrojados por el software de analisis, se
presentd una cantidad relativamente pequefia de energia latente que ha sido absorbida por el

sistema a Teq.

En el caso del agua tridestilada, la fraccidén de agua sin solidificar antes de la temperatura
de inicial de fusion, Teq, es cero, haciendo el segundo término de la ecuacion un valor

inexistente.

Cuando el proceso de fusion ha iniciado, las entalpias del liquido y del hielo estan descritas

por las ecuaciones (4.8) y (4.9).

.

h(T)=Cp, [dT (4.8)
Teq
.

h(T)=Cpj [dT (4.9)
Teq

De esta manera, la entalpia del sistema durante la fusion a una T y a una fraccion de hielo

se obtuvo con la ecuacion (4.10).

his M (X, T) = hg + (g hy +x;h; +%; L) (4.10)

Para la determinacién de la capacidad calorifica aparente se empled la ecuacion (1.10),

propuesta por Meewisse e Infante Ferreira [36].
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CAPITULO 5

TRATAMIENTO DE DATOS Y
ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 FLUJODE CALOR

La figura 5.1 es un ejemplo de los resultados obtenidos de manera directa del instrumento
de medicion. Presenta la evolucion del flujo de calor durante el proceso de enfriamiento de

agua tridestilada a lo largo de todo el intervalo de temperaturas del barrido.
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Figura 5.1. Curva de flujo de calor y derivada del flujo de calor obtenidos durante el
enfriamiento de agua tridestilada en MDSC.
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Obsérvese que antes de comenzar la transicion de fase, el flujo de calor (linea verde) es casi
constante debido a que no existen variaciones respecto a la referencia. Al momento de
comenzar la cristalizacion, comienza la repentina formacion de un exoterma particular de
las transiciones de primer orden que absorben energia. La derivada del flujo de calor (linea
azul) se empled para definir los limites de la zona que debe integrarse (&rea bajo la curva

verde) para obtener el calor latente retirado al sistema.

52 ENFRIAMIENTO Y CRISTALIZACION

En esta seccion se analizan el calor latente y la fraccion de hielo que se forma durante la

crisralizacion de agua tridestilada y soluciones de los dos biopolimeros.

5.2.1  Temperatura inicial de cristalizacion

La temperatura inicial de cristalizacion del agua tridestilada proporcionada por el equipo (-
14.37 °C) es mucho menor a la proporcionada por diversos autores (0 °C) [10,38,34];
mientras que las temperaturas de cristalizacion de las soluciones de biopolimeros fluctdan
entre -14 y -15 °C.

Rasmussen et al [45] han estudiado las temperaturas iniciales de cristalizacion de
soluciones acuosas del aminoacido prolina y cloruro de sodio, utilizando agua bidestilada
como un elemento de referencia. A una velocidad de enfriamiento de 2.5 °C/min., el agua
bidestilada present6 una temperatura de inicio de cristalizacion de —11.4 °C, atribuyendo

este valor a la velocidad de enfriamiento de la muestra.

Por otro lado, este mismo autor, sefiala que las temperaturas iniciales de cristalizacién de
soluciones del biopolimero prolina, no cambian en gran medida respecto a la temperatura
inicial de cristalizacion del agua; incluso, algunas soluciones presentan un punto inicial de

cristalizacion mayor que el de soluciones menos concentradas.
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Budiaman y Fennema [47]reportan una disminucién de la temperatura inicial de
congelacion de diversas soluciones de biopolimeros como CMC, tragacanto, carragenina y

gelatina. El descenso es 0.01 °C a concentraciones mayores de 2.85% en peso.

Hagiwara y Hartel [48] reportan una reduccion del punto inicial de congelacion de sistemas
generadoras de helados, que se deben a los solutos de bajo peso molecular como

endulzantes, y no a los de alto peso molecular como los biopolimeros.

En este estudio en especifico, el subenfriamiento se adjudica a la velocidad de
enfriamiento, la cual propicia una alta tasa de eliminacién de energia, evitando la formacion
de ndcleos estables y permitiendo la existencia de estructuras que mantienen el estado

liquido aln después de superada la temperatura inicial de congelacion [44,49,50].

Los cambios en temperatura inicial de cristalizacion respecto a la del agua tridestilada, se
atribuyen al aumento de la viscosidad de la solucion y a los enlaces formados por las
moléculas de biopolimero, pero no son cambios en las propiedades coligativas ya que las
macromoléculas interactian de forma distinta a los solutos ionicos [50,51].

5.2.2 Calor latente de cristalizacién

La tabla 5.1 muestra los valores de calor latente total de cristalizacion de agua tridestilada,
asi como el efecto que tiene la concentracion de biopolimero sobre la cantidad de calor

latente liberada durante la congelacion de las soluciones acuosas de biopolimero.

Los valores de calor latente son negativos ya que son evaluados desde la perspectiva del
sistema e indican que el sistema ha sufrido una perdida de energia. Por esta razén, al
comparar los datos obtenidos aqui con los de otros autores, se debe hacer énfasis en el valor

absoluto.
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Tabla 5.1. Calor latente de cristalizacion de agua tridestilada y soluciones de
biopolimeros.

Agua
) ) CMC Goma xantana
tridestilada

Concentracion
(g /100 g de agua)

Lc (3 g -292.1 -185.3 | -237.9 | -248.1 | -225.6 | -280.4 | -280.8

Como se observa en la tabla anterior, el calor latente que las soluciones liberan aumenta
conforme a la concentracion de biopolimero; no obstante, estos valores son menores que el

valor de calor latente de cristalizacion de agua tridestilada.

El valor de calor latente de cristalizacion de agua pura que reportan muchos autores, fluctia
entre 333 y 334 kJ kg' [33,38,41]; sin embargo, se sabe que el calor latente de
cristalizacion del agua esta en funcion de la temperatura inicial de congelacién. Por
ejemplo, Martinez [31] refiere que la cantidad de calor latente cedida por el agua pura se
reduce de acuerdo a la temperatura inicial de congelacién. Segun este autor, el calor latente
de fusion del agua es de 333.6 kJ kg™, a -15 °C el valor desciende a 261.6 kJ kg™ y a -20
°C se ha reducido a 241.4 kJ kg™.

Para el agua bidestilada, Rasmussen [45] reporta un valor de calor latente de cristalizacion
de -294 J g* a -11.4°C. En la ecuacién (5.1), presentada por este autor, el valor del calor
latente de congelacion del agua pura esta en funcion de la temperatura de congelacion. Esta
ecuacion reduce el calor latente de fusion en una cantidad que depende de la diferencia de

entre el C, del agua y del hielo y de la magnitud del subenfriamiento.

273
AH(T¢)=| AHg - J.AdeT (5.1)
Ty
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En la ecuacion anterior, el termino del lado izquierdo es el calor latente de congelacion del
agua pura a la temperatura de subenfriamiento, AHy es el calor latente de congelacion a
273 K correspondiente a -334 kJ kg™ vy AC, es la diferencia entra la capacidad calorifica
del hielo y la del agua. Esta forma de evaluar el cambio del calor latente de cristalizacion,
alude una disminucion de energia derivada de cambios estructurales del agua, de manera
especifica, cinéticos, debajo de su temperatura de equilibrio entre el estado sélido y el

liquido a presion atmosférica Teq.

Teraoka et al [52] exponen que la velocidad de crecimiento de cristales en agua pura y en
soluciones de etilenglicol a diversas concentraciones, es mayor al aumentar AT de
subenfriamiento, aspecto que sugiere que con un mayor subenfriamiento hay una relativa

facilidad para que se lleven a cabo el crecimiento y formacion de cristales.

La cantidad de calor latente de cristalizacion del agua tridestilada a temperaturas inferiores
a la de equilibrio, Teq, se reduce debido a cambios en el orden de las moléeculas, tales como
la formacion de estructuras que requieren menores cantidades de energia para que las

moléculas se agrupen en cristales de hielo.

Por otro parte, en la misma tabla 5.1 se puede apreciar que la cantidad de calor latente de
congelacion aumenta conforme a la concentracién de biopolimero, tanto para las soluciones

de CMC como para las de xantana.

Rasmussen et al [45] presentan valores de calor latente de cristalizacién, mismos que
disminuyen conforma la concentraciéon de prolina aumenta; por ejemplo, en soluciones de
cloruro de sodio a una concentracion de 5.01% en peso la adicion de prolina a una
concentracion de 0.99% en peso aumenta 1 kJ kg™ el calor latente de cristalizacion respecto

a una solucion de cloruro de sodio con 0% de prolina.
Tomando en cuanta los datos emanados de la experimentacion y los obtenidos de la

revision bibliogréafica, se puede afirmar que la disminucion de la cantidad de calor latente

de las soluciones de biopolimeros respecto a la del agua tridestilada, se debe a las
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interacciones entre las moléculas de biopolimero y las del agua que disminuyen el agua

disponible para cristalizar.

El anélisis de los cambios de calor latente de cristalizacion entre las diversas soluciones se
hara detalladamente en la seccion de analisis del calor latente de fusion tomando en cuenta

que:

= El calor latente proviene, exclusivamente, del agua que cambia de estado.

= Teoricamente, el calor latente de cristalizacion es igual al calor latente de fusion; sin
embargo, el primero es disminuido debido a las bajas temperaturas de cristalizacion,

por lo que,

= De manera ideal, si el cambio de estado ocurriese a la temperatura de equilibrio 6
con un minimo cambio en esta, el calor latente de cristalizacion deberia ser igual en

magnitud que el calor latente de fusion.

= La mayor parte de los autores que han estudiado la cantidad de energia de la
transicion solido-liquido, la evaltan durante la fusion del hielo por la dependencia

con la temperatura.

Por otra parte, la evolucion del calor latente de cristalizacion a lo largo de la transicion se
puede observar en la figura 5.2. El calor latente del agua tridestilada alcanza un valor
maximo en un intervalo de 14 °C mientras que, para las soluciones de biopolimero, el
intervalo es menor (de 10 a 12 °C), lo que sugiere que la cristalizacién del agua disponible

acontece a traves de este intervalo de temperatura.
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Figura 5.2. Evolucidn del calor latente durante la cristalizacion de agua tridestilada y
soluciones de biopolimeros.

5.2.3 Fraccién de hielo

Utilizando la ecuacion (4.1), se obtiene la evolucion de la fraccion masica de hielo a lo

largo del proceso de cristalizacion, como se observa en la figura 5.3.

Al ser la cantidad de hielo dependiente del calor latente liberado, se deduce que en los

distintos sistemas, aumenta conforme se disminuye la temperatura.

La mayor fraccion de hielo formado es 1, que corresponde al agua tridestilada. Las
soluciones de goma xantana forman una mayor cantidad de hielo que las de CMC. Se
observa también, que el aumento de la concentracion de los biopolimeros aumenta la
cantidad de hielo formado. La razon de estos cambios se discutira en la seccién de cantidad

de calor latente de fusion.
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Figura 5.3. Evolucion de la fraccion de hielo durante la cristalizacion de agua
tridestilada y soluciones de biopolimeros.

Las temperaturas a las cuales existen las diversas fracciones de hielo de importancia para el

actual estudio (0 a 0.4) se presentan en la figura 5.4. Los coeficientes de las ecuaciones de

correlacion de datos se encuentren en el anexo E.
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Figura 5.4. Temperaturas correspondientes a fracciones de hielo de 0 a 0.4 de agua
tridestilada y soluciones de biopolimeros.

Del gréfico anterior, se destacan los intervalos de temperatura en los que se incrementa la
fraccion de hielo de 0 a 0.4 (ver tabla 5.2). En el agua tridestilada la concentracion de hielo
se incrementa de manera drastica en un intervalo de temperaturas relativamente pequefio,
sefial de que el proceso de congelacion del agua pura tiende a ser isotérmico; no obstante, el
subenfriamiento del liquido impide que el proceso de cristalizacion adquiera esta
caracteristica pues el calor generado en la interfase sélido-liquido se retira de forma tan

rapida que se impide la estabilizacién térmica del sistema.

Las soluciones de menor concentracion de biopolimero presentan las mayores diferencias
de temperatura para generar los sistemas con distintas fracciones de hielo, lo que sugiere
cierta dificultad del agua para cristalizar debido a que, a estas concentraciones, las
interacciones con el soluto son numerosas. No existe una marcada diferencia entre los
biopolimero en lo que respecta a la manera de retardar la formacion de hielo, simplemente

se observa esta diferencia con el agua pura.
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Tabla 5.2. Intervalo de temperaturas en el que se generan fracciones de hielo de 0 a
0.4, durante la congelacion de agua tridestilada y soluciones de biopolimeros.

AT (°C)
Agua
ridestilada CMC Goma xantana
Concentracion

(g/100 g de - 0.1 0.2 0.4 01 | 02 | 04

agua)

Fraccion de hielo

0.4 0.62 2.13 0.84 1.14 198 | 1.02 | 0.95
0.35 0.53 1.70 0.70 0.90 1.78 | 0.85 | 0.76
0.3 0.44 1.35 0.57 0.71 159 | 0.70 | 0.61
0.25 0.36 1.05 0.46 0.55 142 | 057 | 0.49
0.2 0.28 0.80 0.35 0.41 1.25 | 044 | 0.38
0.15 0.21 0.57 0.25 0.28 1.07 | 0.32 | 0.28
0.1 0.14 0.36 0.16 0.17 0.88 | 0.21 | 0.20
0.05 0.08 0.17 0.07 0.07 0.65 | 0.11 | 0.12

Este entorpecimiento en el proceso de cristalizacion se puede explicar haciendo una
analogia con un tipo de proteinas que deprimen el punto inicial de congelacién de una
manera no coligativa. Estas, poseen una estructura en forma de alfa hélice, son de pesos
moleculares muy variados (3000 a 30,000 Daltones) y contienen una parte hidrofilica que
interactda con el hielo a través de enlaces de hidrégeno y una parte hidrofébica que impide
que moléculas de agua continlen agregandose a la superficie del cristal de hielo [53]. Esto
afecta las fuerzas interfaciales entre el hielo y el liquido alterando la condicion de

equilibrio.
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La forma en que las proteinas reducen el punto inicial de cristalizacion se adapta a las
soluciones de goma xantana y CMC si se toma en cuenta que las moléculas de estos
biopolimeros contienen partes que fomentan la interaccion con el agua y otras de

interacciones hidrofébicas [15,16,17].

Yoshida et al [54] mencionan que los cristales de hielo generados en un sistema agua-

xantana poseen moléculas de este biopolimero en la superficie.

Frommer [55] concluye que la CMC posee interacciones hidrofdbicas, por lo que se puede
inferir que estos biopolimeros interactian en méas de una forma con el agua y la manera en
la que reducen el punto inicial de congelacién puede compararse con las de las proteinas

mencionadas anteriormente.

5.3 CALENTAMIENTO Y FUSION

En esta seccion del andlisis de resultado, se evaltan las temperaturas iniciales de fusion, el
calor latente, la fracciéon de hielo y el cambio total de entalpia que se lleva a cabo en la

fusion de sistemas hielo-liquido que contienen distintas fracciones de hielo.

53.1 Temperaturas iniciales de fusion

Las temperaturas iniciales de fusion del agua tridestilada y de las soluciones de

biopolimeros, se indican en la tabla 5.3.

Las temperaturas iniciales de fusion fueron determinadas mediante el software Thermal
Analysis. La temperatura considerada inicial del proceso de fusion fue el punto de inflexion
de la curva de flujo de calor donde se inicia la formacion del “pico” caracteristico de la

endoterma.
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Se denomino a la temperatura inicial de fusion como temperatura de equilibrio Teq, por ser
la temperatura donde existe un equilibrio termodindmico entre el estado solido y liquido a
presion atmosférica. En este punto, los potenciales quimicos de ambas fases se igualan y
comienza la fusién del hielo, pues al agregarse energia a las estructuras estables los enlaces

de hidrégeno se rompen y la distancia entre moléculas aumenta [41].

Tabla 5.3. Temperaturas iniciales de fusion de agua tridestilada y soluciones de biopolimeros.

Agua
) ) CMC Goma xantana
tridestilada
Concentracion
- 0.1 0.2 0.4 0.1 0.2 0.4
(9/100g de agua)
Teq(°C) -0.42 -0.09 | -0.18 | -0.01 | -0.01 | -0.23 | -0.71

El punto de fusion del agua es muy similar al reportado por diversos autores [10,38,34]. La
temperatura de fusion no es afectada como durante el proceso de cristalizacion, debido a

que es un proceso de una sola etapa y no depende de arreglos estructurales.

En relacion con los cambios causados por solutos de bajo disociables de bajo peso
molecular, las temperaturas iniciales de fusion de las soluciones de biopolimero no
muestran un cambio significativo respecto a la temperatura inicial de fusion del agua

tridestilada. La naturaleza y concentracion no afecta la temperatura de fusion.

Goff et al [56] presentan los valores de temperaturas iniciales y maximas del pico de la
endoterma obtenida durante la fusion de soluciones de sacarosa al 20 % en peso mas 0.6 %
en peso de algun estabilizante, denominacion que se asigna a ciertos biopolimeros dentro

de los que se incluye la goma xantana, concluyendo que la presencia de biopolimeros no
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afecta la temperatura inicial de congelacion de las soluciones de sacarosa, pues disminuyen
la temperatura de inicio de cristalizacion disminuye de 0.1 a 0.04 °C, con respecto a aquélla

de la solucién original de sacarosa.

Xue [57] estudio las propiedades térmicas y reologicas de sistemas con una cantidad de
agua en 56% en peso con diversas combinaciones de harinas de arroz, maiz y trigo. Al
agregar biopolimeros distintos en naturaleza (xantana, metilcelulosa y CMC) y en
proporcion, concluye que no hay diferencias significativas entre las temperaturas de inicio
de la fusién del hielo de los sistemas con biopolimeros y los que no los contenian. Dentro
de los sistemas a los que se agregd CMC, el aumento de concentracion del biopolimero

incrementa de manera poco significativa la temperatura de inicio de fusion.

Chung et al [58] estudiaron la temperatura de fusion del hielo en sistemas acuosos de
distintos almidones (67% de agua en peso), encontrando temperaturas iniciales de fusion

que oscilan entre -2.5y -2.1 °C. Las temperaturas maximas de fusion varian de 0.2 a 0.8 °C.

La casi nula variacion de la temperatura inicial de fusion del hielo, se atribuye a que debido
al alto peso molecular de la goma xantana y la CMC, la concentracion molar del agua no se
ve disminuida en gran medida, y como consecuencia no existen cambios significativos en la

temperatura de equilibrio.

5.3.2  Calor latente de fusién

La tabla 5.4 indica los valores totales de calor latente de fusién para el agua tridestilada y
las distintas soluciones de biopolimeros. Los valores positivos indican que el sistema ha
absorbido energia y no cedido, como en el caso de la congelacion. Se observa que el calor

latente de fusion del agua tridestilada es muy similar al reportado por diversos autores.

Como se mencioné anteriormente, el calor latente necesario para que un cambio de estado

ocurra es dependiente de la temperatura a la que ocurre; por esto, a presion atmosférica,
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cuando el cambio de estado sucede a la temperatura de equilibrio, el calor latente del agua

alcanza su méximo valor.

Tabla 5.4. Calor latente de fusién de agua tridestilada y soluciones de biopolimeros.

Agua
] ) CMC Goma xantana
tridestilada

Concentracion
(9/100 de agua)

Lm (I g™ 333.4 203.7 | 262.1 | 280.3 | 250.1 | 311.6 | 317.2

No olvidando que la cantidad de calor latente se atribuye Gnicamente al agua que cambia de
estado, se puede considerar lo mismo para las diferencias entre los calores latentes de

fusién y de congelacion de las soluciones de ambos biopolimeros.

En lo que corresponde a las soluciones de biopolimeros, en la tabla anterior también se
observa el efecto de la naturaleza y concentracion de biopolimero sobre el calor latente de
fusién de las soluciones: las soluciones de CMC absorben menor cantidad de energia que
las soluciones de goma xantana de igual concentracion y la energia necesaria para la fusion
diminuye conforme se aumenta la concentracion de biopolimero, independientemente de su

naturaleza.

Goff et al [56] proporciona valores de calor latente de fusion para las soluciones de
sacarosa. La adicion de goma guar y gelatina aumenta la cantidad de calor latente de fusion
en las soluciones de sacarosa, mientras que el resto de los biopolimeros empleados no

disminuyen de forma significativa el calor latente de fusion.
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Xue [57], en su estudio sobre sistemas de harina y agua, presenta una tabla de resultados en
donde se aprecia que la cantidad de calor latente de los sistemas aumenta al agregar xantana
en una concentracion de 0.2% en peso. Los incrementos de la concentracion de CMC de 0 a
0.5% y de 0.5 a 1%, generan incrementos pequefios en el calor latente de fusion.

350 —e— Agua fridestilada
300 8
—=—CMC0.1¢g/100¢g
de agua
250 =
— CMC 0.2g/100¢
I3 - de agua
= |
% CMC 0.4 g/100 ¢
L de agua
& 150
= —%— Goma xantana 0.1
5 /100 g de agua
£ 100 | / g g g
v —e— Goma xantana 0.2
. '(7‘ 9/100 g de agua
; —+— Goma xantana 0.4
. /100 g de agua
5 0 5 10 15 20 25

Temperatura (°C)

Figura 5.5. Evolucién del calor latente a través de la fusion de agua tridestilada y
soluciones de biopolimeros.

Los aumentos del calor latente de fusion reportados por los autores mencionados, sugieren
un aumento en la cantidad de agua disponible para cristalizar y, debido a que en el presente
estudio el calor latente se considera Unicamente proveniente del agua, los cambios en su

magnitud deben estudiarse a partir de la cantidad de agua que cambia de estado.

La evolucion del calor latente a lo largo del proceso de fusion de agua tridestilada y de las
soluciones de biopolimero esta representada en la figura 5.5, en la que se observa que el
calor latente de fusién es mayor en el agua y las soluciones de CMC y goma xantana de
mas alta concentracion por la cantidad de agua cristalizada que existia del proceso previo.
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Los cambios en el calor latente son drasticos a partir de la temperatura inicial de fusion y se

vuelven menos pronunciados cuando la fusion del hielo ha terminado casi por completo.

Considerando que el calor latente de fusion es consecuencia del cambio de estado del agua,
en la seccion 5.3.3 se analizan los cambios en las fracciones de hielo y, por lo tanto, en el

calor latente de fusién.

5.3.3 Fraccién de hielo

La porcion de agua que ha cambiado del estado sélido a liquido en los distintos sistemas
estudiados se observa en la tabla 5.5, en donde se advierte que las soluciones de
biopolimero retienen mas agua conforme se aumenta la concentracion y el biopolimero

CMC retiene una mayor cantidad de agua que la goma xantana.

El efecto de la naturaleza del biopolimero sobre la cantidad de agua cristalizada se debe a
que la CMC presenta una carga negativa que le confiere un mayor poder de retencion de
agua en comparacién con la goma xantana, cuya retencion de agua se base en las

interacciones de las cadenas laterales con las moléculas de agua.

Tabla 5.5. Cantidad de agua cristalizada determinada en el proceso de fusion.

Agua
CMC Goma xantana
tridestilada

Concentracion
- 0.1 0.2 0.4 0.1 0.2 0.4

(9/100 de agua)

Fraccién de
hiel 1 0.61 0.78 0.84 0.75 0.93 0.95

ielo
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El efecto de la concentracion de biopolimero sobre la cantidad de agua en estado solido, es
mas dificil de explicar, pues no sigue lo expuesto en diversos planteamientos sobre

congelacién de soluciones, por lo que hay que citar algunos estudios.

Yoshida et al [59], han considerado que el estudio del agua en estructuras denominadas
hidrogeles (sistemas formados por soluciones de biopolimeros a altas concentraciones), es
analogo al estudio del agua en un medio poroso, ya que un poro se define como un espacio

lo suficientemente grande como para retener al menos una molécula de agua [60].

Ahora bien, si se considera una solucion de biopolimero a baja concentracion como un
medio poroso, pues el incremento de la viscosidad del agua se debe a su retencion en
espacios o intersticios, la razon de que la cantidad de agua sujeta a las moléculas de
biopolimero disminuya conforme al aumento de concentracion de biopolimero, es que al
aumentar el nimero de moléculas, se aumentan las interacciones entre moléculas de soluto,
compactandose los intersticios en los que el agua se retiene, disminuyendo las interacciones

del soluto con el agua.

Una conclusion similar fue adoptada por Frommer y Lancet [55] al estudiar la cantidad de
agua congelable y no congelable en membranas de acetato de celulosa, mediante
calorimetria diferencial de barrido y microscopia electrénica de barrido, concluyendo que la
cantidad de agua no congelable disminuye conforme se compacta la membrana de acetato

de celulosa.

La razon expuesta acerca de la disminucién en la cantidad de calor latente derivado de la
transicion de fase del agua en presencia de biopolimeros, puede ponerse en duda si se
siguen los principios comunes de la congelacion de soluciones ideales; pese a esto, debe
tomarse en cuenta que estas soluciones contienen solutos disociables de bajo peso

molecular.
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El comportamiento de soluciones de biopolimeros a temperaturas bajo cero, debe estudiarse
desde un punto de vista distinto al que se estudian los solutos de iénicos y de bajo peso

molecular, ya que las interacciones con el agua, suceden en formas distintas.

Los solutos disociables y los solutos organicos de bajo peso molecular, interactdan
mediante fuerzas idnicas; mientras que las macromoléculas lo hacen con enlaces de
hidrogeno, de fuerza semejante a los que contiene el agua. Por ejemplo, la reduccion de la
actividad de agua puede calcularse mediante la Ley de Raoult, dejando la actividad de agua
en funcion de la concentracion molar del agua. Esta forma de predecir la actividad de agua
es util para solutos de bajo peso molecular; sin embargo, para solutos con pesos
moleculares altos como el de un biopolimero (el peso de una molécula de goma xantana de
dimensiones 15, 000 x 20 A ha sido calculado en 2.2 x 10° g mol™ [61]) no puede ponerse
en funcion de la concentracién molar, pues la reduccién de la actividad de agua seria

minima aun cuando el componente mayoritario fuera el biopolimero.

1.2
—e— Agua tridestilada
1 = CMC0.1g/100¢g
de agua
L= 0.8 CMC 0.2 g/100g
= de agua
S 06 CMC 0.4 ¢/100 g
S de agua
8 —x— Goma xantana 0.1
L 04 /100 g de agua
—e— Goma xantana 0.2
0.2 3 /100 g de agua
—+— Goma xantana 0.4
0 ‘ 0/100 g de agua
-5 0 5 10 15 20

Temperatura (°C)

Figura 5.6. Evolucién de la fracciébn de hielo durante la fusién de agua
tridestilada y de soluciones de biopolimeros.
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La figura 5.6 es la representacion grafica de la evolucion de la fraccion mésica de hielo a lo
largo del proceso de fusion, del a cual se deduce que la cantidad de hielo desaparece de
manera paulatina al avanzar el proceso y la temperatura del sistema aumenta, perdiéndose
la caracteristica de un proceso isotérmico. La fraccion de hielo se obtuvo con el uso de la

ecuacion (5.5).

La figura 5.6 no debe interpretarse como la persistencia de una fase solida a temperaturas
superiores a 0 °C, sino como la falta de equilibrio térmico de un sistema hielo-liquido
derivado de la velocidad de calentamiento: el hielo en contacto directo con la fuente de
calor se funde generando un liquido que eleva su temperatura, mientras que parte del hielo
en la parte superior permanece sin fundir a una temperatura inferior a 0 °C por que no esta
expuesto directamente a la fuente de calor. La falta de un equilibrio térmico es comln
durante la fusion en sistemas hielo-liquido, tales como el hielo fluido [30].

Pronk et al [62] en el estudio de la fusion de hielo fluido en un intercambiador de calor de
tubos concéntricos, han encontrado este mismo fendomeno al que denominan
“sobrecalentamiento” definiéndolo como la diferencia entre la temperatura a la que sale la
solucion y la temperatura de equilibrio. En el experimento, el grado de sobrecalentamiento
se incremento con el aumento de la temperatura del medio a enfriar, lo que repercute en la
velocidad de calentamiento, y con el diametro de Feret, que repercute en el area expuesta a

la fuente de calor.

Aoyama e Inaba [63] reportan que la fusion se lleva a cabo de manera isotérmica a 0 °C
cuando se inyecta una corriente de aire caliente a través del seno de un volumen de hielo
fluido. Para alcanzar una condicion isotérmica, el hielo y el liquido fueron expuestos a la

fuente de calor de manera directa, pues fluye a través del seno del hielo fluido.

Ahora bien, si se analiza el porcentaje de hielo fundido del total de hielo en las muestras, es
decir, un porcentaje relativo de hielo fundido, se puede llegar a la conclusion de que gran
parte del hielo existente en cada uno de los sistemas, alrededor del 80 %, se ha derretido a

una temperatura de 10 °C, tal y como se muestra en la tabla 5.6.
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Tabla 5.6. Porcentaje relativo de hielo fundido a 10°C.

Agua
) ) CMC Goma xantana
tridestilada

Concentracion
(9/100 de agua)
% total de hielo
derretido en la 89.76 87.36 | 80.13 | 79.8 | 81.89 | 84.51 | 89.41

muestra a 10°C

- 0.1 0.2 0.4 0.1 0.2 0.4

Por otra parte, si se estudia la forma en que se funde el hielo durante el calentamiento, se
podra concluir que el proceso de fusidon de los sistemas cristalizados es casi isotérmico,
algo que se observa en la figura 5.7, donde se presenta de la derivada de la fraccion de hielo

respecto a la temperatura durante la fusion de agua tridestilada.

0.18

0.16 /&\

0.14

0.12 r x
o |\

0.08 / \ —e— Agua tridestilada

0.06 l \

| N
0.02 \

dx/dT

Temperatura (°C)

Figura 5.7. Grafico derivada de fraccion de hielo respecto a la temperatura contra
temperatura, durante la fusion de agua tridestilada.
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En el grafico anterior, se observa que la tasa mas alta de fusion de la fraccion de hielo,
ocurre dentro de los primeros tres grados centigrados después del inicio de la fusion, por lo
que la fusion tiende a ser un proceso isotérmico, pero, por el efecto fisico provocado por la
velocidad de calentamiento, la tasa de fusion de la fraccion de hielo disminuye al avanzar el

proceso.

En la cristalizacién de soluciones acuosas, 0 sistemas que se consideran analogos, como los
alimentos, es comdn que la transicion sea no isotérmica, es decir que exista un abatimiento
de la temperatura inicial de cristalizacion; pese a esto, no se espera que la cristalizacion del
agua tridestilada ocurra a lo largo de un intervalo de temperaturas. De igual manera, una
transicion no isotérmica es un evento imprevisto durante la fusion, ya sea de agua pura 6 de

soluciones acuosas.

Las transiciones de estado que son objeto de estudio en este trabajo, la cristalizacion y la
fusién, son alteradas por las velocidades de enfriamiento y calentamiento, provocando que
las transiciones ocurran a lo largo de un intervalo de temperaturas. La progresiva
congelacion del agua pura y la persistencia de una fraccion de hielo de un sistema, han sido
dilucidadas desde un punto de vista fisico. En los parrafos siguientes se trata de explicar
estos eventos analizando el cambio de entalpias y el orden de transicion de fase, y

demostrar que la fusién puede acontecer a lo largo de un intervalo de temperaturas.

Se espera que una transicion de primer orden, como lo son el proceso de cristalizacion y
fusién, ocurra de manera isotérmica por su definicion termodinamica. Si se toma la

transicion liquido-solido una transicion de fase de primer orden se define como:

4G, _dG; _
a7 dT

-5 = 2 [39] 5.2)
eq

Pero si se toma en cuenta la definicion de una transicion de fase de primer orden, propuesta

por Atkins [37] en funcion del cambio de entropia, tal y como se presenta en la ecuacion

(5.3), no se exige que la transicion de fase solido liquido ocurra de manera isotérmica.

96



Tratamiento y Analisis de Resultados

ol Oy
—— -1 =-5-(-5;)[37 53
T o7 1 - (=5) [37] (5.3)

De esta manera se justifica que la fusién tome lugar a lo largo de un intervalo de

temperaturas, incluso, sobre cero grados centigrados.

Por otro lado, el estudio de la reduccién en la fraccion de hielo de 0 a 0.4, es distinto a lo
que se realiz6 durante el proceso de formacion de cristales, en el que se evaluaron los
incrementos de la fraccion de hielo y los intervalos de temperatura correspondientes a partir

de la temperatura inicial de cristalizacion.

Durante la fusion, el analisis se puede hacer partiendo de distintas temperaturas a lo largo
del proceso de fusion, mientras exista una fraccion de hielo superior a 0.4; asi por ejemplo,
al observar la figura 5.6, se deduce que para la solucion de CMC a una concentracion de
0.1g9/100g de agua, el intervalo de temperaturas en el que se funde una fraccion de hielo de

0.4, se puede comenzar a analizar de 0, 2,5 6 6°C.

Se determind que la evaluacion debe de hacerse desde el principio de la fusién, debido a
que en ese instante existe hielo en contacto directo con la base la pared inferior de la
charola, que es de donde proviene el calor, imitando de mejor manera la fusién de hielo
fluido con cristales de hielo distribuidos de manera homogénea. Esta situacion cambia a al
avanzar el proceso, ya que se genera liquido en las parte mas cercana a la fuente de calor y

una fraccion de hielo continda existiendo en partes superiores.

La determinacion de la cantidad de energia necesaria para fundir una fraccion de hielo de
0.05 en el agua tridestilada se lleva a cabo mediante la (5.4).

L(T) = (La,w) (%) (5.4)
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De esta manera, se considera que cuando las soluciones absorban una cantidad de energia
igual a la determinada por la relacion anterior, presentaran una reduccion de 0.05 en la

fraccion de hielo que contengan y esta reduccion es acumulable.

Las temperaturas correspondientes a esos aumentos de energia se determinan por un
método analogo al utilizado al empleado durante la congelacion (anexo F). En la figura 5.8
se muestran las temperaturas a la que se ha que se ha fundido una determinada fraccion de
hielo. Por ejemplo, para la solucion de CMC al 0.1 g/100 g de agua, se ha fundido una
fraccién de hielo de 0.2 ha una temperatura de 3.39 °C. Los intervalos de temperatura en
que se lleva a cabo la disminucion de las fracciones de hielo varian de acuerdo a las

concentraciones de biopolimero.

0.45

—e— Agua tridestilada

0.4 /+ /
| —=— CMC 0.1 g/ 100g
0.35 / / % de agua
0.3 /- a CMC 0.2 g/ 100g
/ de agua
0.25 —5——¥
4 CMC 0.4 g/ 100g
0.2 7’/ de agua

—x— Goma xantana 0.1
g/ 100g de agua

0.15

Fracciéon de hielo fundido

0.1 —e— Goma xantana 0.2

g/ 100g de agua

= x

0.05 —+— Goma xantana 0.4

0 g/ 100g de agua

0 1 2 3 4 5 6 7
Temperatura (°C)

Figura 5.8. Fusion de una fraccion relativa de hielo en agua tridestilada y soluciones
de biopolimeros (de 0 a 0.4).

Se debe recordar que en la figura 5.8, los valores presentados de fracciones de hielo son
relativos. Los intervalos de temperatura en los que se reduce la fraccion de hielo de 0 a 0.4,

se condensan en la tabla 5.7.
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Los intervalos de temperatura para fundir los cristales de hielo son mayores en las
soluciones que en el agua, debido a que los biopolimeros que interactian con estos,
representan una resistencia a la transferencia de calor hacia los cristales de hielo.

El incremento de los intervalos de temperatura en los que se reduce la concentracion de
hielo se atribuye a la interaccion de las moléculas de biopolimero con las moléculas de
hielo. El aumento de la concentracion aumenta las interacciones entre las moléculas de

biopolimero, disminuyendo el nimero de moléculas que interactdan con el hielo.

Tabla 5.7. Intervalos de temperatura necesarios de fusién de sistemas
con una fraccion masica de hielo de 0 a 0.4.

AT (°C)
Agua
ridestilada CMC Goma xantana
Concentracion
(41100 g de agua) - 0.1 0.2 0.4 0.1 0.2 0.4
Fraccion de

hielo
0.4 0.90 2.23 1.56 0.94 161 | 0.86 | 0.91
0.35 1.46 3.06 2.42 1.75 251 | 152 | 164
0.3 1.86 3.72 3.04 2.37 3.17 | 201 | 211
0.25 2.20 4.33 3.58 291 3.73 | 244 | 251
0.2 2.52 4.94 4.08 341 | 425 | 285 | 290
0.15 2.82 5.55 4.58 390 | 475 | 3.24 | 3.27
0.1 3.12 6.22 5.09 4.37 527 | 3.63 | 3.65
0.05 3.44 700 | 565 | 486 | 5.87 | 404 | 4.05
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5.4  CAPACIDAD CALORIFICA ESPECIFICA (Cp)

Los valores de C, del agua (3.44 J g K™) y del hielo (1.71 J g™ K'1) son menores a los
reportados en la literatura (4.01 y 2.05 J g* K™, respectivamente) [33,38,31]. Las
diferencias se atribuyen a los distintos métodos y equipos utilizados, asi como a la
composicion del agua empleada en las distintas mediciones. La capacidad de absorcion de
calor del agua en estado liquido es mayor que en estado solido debido al cambio estructural

y esto se evidencia en los valores obtenidos.

Los valores promedio de C, de las soluciones de biopolimeros estan reportados en las
figuras 5.9 y 5.10. El intervalo de temperaturas en el que se evalud el valor promedio de C,

para el estado liquido fue de 5 a 20 °C.

2.275 - \
. 227 >

Hx
o
© 226 1
2.255
2.25 1 4
2.245
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Concentracion (g de biopolimero/100 g de agua)

Figura 5.9. Grafico Cy-concentracion para soluciones de CMC.

Los valores de C,, de las soluciones son, en general, mas bajos que los del agua tridestilada;

pero al aumentar la concentracion existe también un incremento gradual de la capacidad
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calorifica especifica; incluso, la solucion de goma xantana a una concentracion de 0.4 g
/100 g de agua, posee una capacidad calorifica especifica mayor a la del agua. El C, de la
solucion de CMC a una concentracién de 0.4 g /100 g de agua, se atribuy0 a las variaciones
presentadas por el equipo al momento de inicial el experimento, que afectan el promedio de

todo el intervalo de C, a lo largo del temperaturas estudiadas.

En relacion a lo anterior, Semmar et al [64] determinaron la capacidad calorifica especifica
de soluciones de CMC (a concentraciones maésicas de 1.8, 3.5 y 8.3 %) y Carbopol
(concentraciones de 0.15, 0.3 y 1 %) mediante un calorimetro adiabatico en el intervalo de
temperaturas de 20 a 90 °C. Los resultados muestran incrementos de la capacidad calorifica
especifica hasta en un 8 % respecto a la del agua, efecto que se atribuye a las
contribuciones energéticas de los polimeros al agua provenientes de un cambio en la

entropia.

>
4 /
35

—e— Goma xantana

Cp (I gK?

1.5

0.5 1

0 T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 05
Concentracion (g de biopolimero/100 g de agua)

Figura 5.10. Figura 5.11. Gréfico C,-concentracion para soluciones de goma xantana.
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Al agregarse un biopolimero, la restriccion en la movilidad e interaccion de las moléculas
de agua por hidratacion hidrofilica se refleja en una disminucién de la cantidad de energia
(reduccion de Cp); no obstante, el aumento en la capacidad calorifica conforme a la
concentracion propone que la hidratacion de los biopolimeros no es solamente por enlaces
de hidrégeno que los grupos polares de los biopolimeros forman con el agua, sino que
también existe una hidratacion hidrofébica en algunas zonas del biopolimero que producen
un cambio negativo en la entropia cada vez que se incrementa la concentracién que se

refleja en aumentos a la capacidad calorifica.

La hidratacion hidrofobica es un fenomeno termodindamicamente desfavorable (AG>0), por
lo que el agua tiende a generar una reduccion de interacciones agua-biopolimero mediante
la asociacion de moléculas de biopolimero. Cuando la concentracion de biopolimero
aumenta, la formacién de interacciones entre moléculas de biopolimero se facilita,
disminuyendo la cantidad de agua asociada a las moléculas de biopolimero y generando un
estado termodinamicamente favorable [41]. Esta disminuciéon en la cantidad de agua
asociada a las moléculas de biopolimero, es evidente al observar la cantidad de agua
cristalizada en funcion de la concentracion, algo que se puede constatar en las secciones
5.2.3y5.3.3.

55 CAMBIO NETO DE ENERGIA

Los datos de entalpia obtenidos durante la cristalizacion de agua tridestilada y de
soluciones de CMC y goma xantana se presentan en la figura 5.11 (ver anexos G y H), en la

cual se condensan todas las caracteristicas energéticas estudiadas previamente:

» La energia antes de la temperatura inicial de cristalizacion, cambia de manera mas

drastica conforme se incrementa el valor de C,.

= Laentalpia llega a valores menores al incrementarse la fraccion de hielo y, de forma

absoluta, los valores méas altos de entalpia se obtienen en los sistemas en los que
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Entalpia (J/g°K)

congela la mayor parte del agua, hecho que se atribuye a la cantidad de energia

liberada en forma de calor latente.

Después de la temperatura inicial de cristalizacion, comienzan a existir pequefias

fracciones de hielo que se ven reflejadas en cambios en la cantidad de energia.

Bajo la temperatura de equilibrio existe una reduccion de energia en forma de calor

sensible.
50 o
—e— Agua tridestilada
0
—a— CMC 0.1g/100g de
-0 agua
-100 CMC 0.2¢9/100g de
agua
-150 CMC 0.4g/100g de
agua

-200

—k— Goma Xantana
‘ 7 0.1g/100g de agua

-250
—e— Goma Xantana

-300 o /
WV 0.29/100g de agua
350 | o984

-400

7 —+— Goma Xantana
0.4g/100g de agua

-30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5
Temperatura (°C)

Figura 5.12. Grafico entalpia-temperatura de agua y soluciones de biopolimeros
durante el proceso de cristalizacion.

Por otra parte, los sistemas en lo que congela la mayor cantidad de agua (agua tridestilada y

xantana 0.4 g/100 g de agua), alcanzan los valores de entalpia mas bajos.

Recordando que el beneficio principal del hielo fluido estd en la cantidad de energia
necesaria para llevar a cabo el cambio de estado, las diferencias entre los valores de energia
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al inicio de la transicion y en el momento en que se obtiene la fraccion de hielo a la que el

sistema es utilizado se sintetizan en las tablas 5.8, 5.9 y 5.10.

Tabla 5.8. Ah Necesario para generar sistemas con
fracciones mésicas de hielo de 0.05 a 0.4, durante el
proceso de cristalizacion de agua tridestilada.

Fraccion de hielo Ahl

Jg7)
0.4 -120.49
0.35 -105.75
0.3 -91.02
0.25 -76.28
0.2 -61.55
0.15 -46.82
0.1 -32.08
0.05 -17.35

La tabla 5.8 muestra la cantidad de energia Ah para generar sistemas con fracciones
masicas de hielo de 0.05 a 0.4, a partir de agua tridestilada. La diferencia de entalpias se
hizo mediante la sustraccion de la entalpia correspondiente a la temperatura inicial de
cristalizacion T, a la entalpia a una temperatura T, que corresponde a una fraccién de hielo

X, existente a esta temperatura.
Las tablas 5.9 y 5.10, muestran las cantidades de energia Ah necesarias para formar

sistemas con fracciones masicas de hielo de 0.05 a 0.4 en soluciones de CMC y goma

xXantana.
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Tabla 5.9. Ah Necesario para generar sistemas con fracciones masicas de hielo
de 0.05 a 0.4, durante el proceso de cristalizacion de soluciones de CMC.

0.1 g/100 g de agua | 0.2 g/100 g de agua | 0.4 g/100 g de agua
Fraccion de hielo Ah (3 g™ Ah (3 g™ Ah (3 g™
0.05 -16.04 -14.77 -14.78
0.1 -32.12 -29.56 -29.60
0.15 -48.26 -44.36 -44.43
0.2 -64.44 -59.17 -59.29
0.25 -80.68 -73.99 -74.18
0.3 -96.98 -88.82 -89.11
0.35 -113.35 -103.67 -104.09
0.4 -129.81 -118.55 -119.17

Tabla 5.10. Ah Necesario para generar sistemas con fracciones masicas de
hielo de 0.05 a 0.4, durante el proceso de cristalizacion de soluciones de goma

xantana
0.1¢g/100g de agua | 0.29/100g de agua | 0.4g/100g de agua
Fraccion de hielo Ah (3 g Ah (3 gh Ah A g?h
0.05 -18.38 -14.93 -15.10
0.1 -33.37 -29.83 -29.99
0.15 -48.15 -44.73 -44.90
0.2 -63.07 -59.69 -59.82
0.25 -77.97 -74.60 -74.76
0.3 -92.88 -89.46 -89.73
0.35 -107.80 -104.40 -104.75
0.4 -122.75 -119.36 -119.85
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Tanto en las soluciones de CMC como en las de goma xantana, los valores Ah a
concentraciones de 0.1 g/100 g de agua, son mayores en comparacion con las dos
concentraciones restantes debido a los intervalos de temperatura comparativamente amplios

en los que toma lugar el proceso.

Es necesario sefialar que para el caso exclusivo de la fusion, se tomo en cuenta las
temperaturas de las fracciones relativas de hielo y la cantidad de calor latente

correspondiente.

La figura 5.12 muestra la evolucion de los valores de entalpia y su correspondencia con la

temperatura.
450
—e— Agua tridestilada
400
)
350 —=— CMC 0.19/100g
de agua
30 CMC 0.2g/100g
£ 250 de agua
= CMC 0.4¢/100g
200
ig- de agua
*E 150 —x— Goma xantana
L
100 0.19/100g de agua
—e— Goma xantana
>0 0.29/100g de agua
0 +— Goma xantana
50 0.49/100g de agua

-5 0 5 10 15 20
Temperatura (°C)

Figura 5.13. Gréfico entalpia-temperatura de agua y soluciones de biopolimeros
durante el proceso de fusion.

Los valores totales de entalpia son mayores para los sistemas que contienen la mayor

cantidad de agua cristalizada; sin embargo, la solucibn de goma xantana a una
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concentracion de 0.4 g/100 g de agua posee valores de entalpia similares a los el agua pura
como efecto de un elevada capacidad calorifica proveniente de las interacciones

hidrofébicas.

La tabla 5.11 muestra los valores de Ah necesarios para fundir fracciones de hielo de 0.05,
0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 y 0.4 en agua tridestilada. Se presenta, ademas, la fraccion total de

hielo que contiene el sistema.

En estas tablas se observa que los valores de Ah de fusién son mas altos que los valores
obtenidos durante el proceso de cristalizacion por la reduccion en el calor latente de

cristalizacion consecuencia de la baja temperatura inicial de cristalizacion.

Tabla 5.11. Ah Necesario para generar sistemas con fracciones masicas de hielo de 0
a 0.4, durante el proceso de fusion de agua tridestilada.

Fracciénfrela‘;iva de hielo Fraccion total de hielo Ah (J g™

undido
0.05 0.95 18.31
0.1 0.9 36.12
0.15 0.85 53.71
0.2 0.8 71.25
0.25 0.75 88.79
0.3 0.7 106.35
0.35 0.65 123.97
0.4 0.6 141.65
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Tabla 5.12. Ah Necesario para generar sistemas con fracciones masicas de hielo de 0.05 a 0.4,
durante el proceso de fusion de soluciones de CMC.

0.1 g/100 g de agua 0.2 g/100 g de agua 0.4 g/100 g de agua
Fraccion relativa | Fraccion total | Ah | Fracciontotal | Ah | Fraccion total | Ah
de hielo fundido de hielo Jgh de hielo Jgh de hielo Jgh
0.05 0.58 19.10 0.76 19.25 0.80 18.39
0.1 0.53 37.42 0.71 37.60 0.75 36.61
0.15 0.48 55.46 0.66 55.51 0.70 54.50
0.2 0.43 73.44 0.61 73.30 0.65 72.27
0.25 0.38 91.42 0.56 91.06 0.60 89.99
0.3 0.33 109.7 0.51 108.3 0.55 107.0
0.35 0.28 127.6 0.46 126.5 0.50 125.3
0.4 0.23 146.2 0.41 144.9 0.45 143.9

Tabla 5.13. Ah Necesario para generar sistemas con fracciones masicas de hielo de 0.05 a 0.4,
durante el proceso de fusion de soluciones de goma xantana.

0.1 g/100 g de agua 0.2 g/100 g de agua 0.4 g/100 g de agua

rEIrz.ft(i:S;ége Fraccion total Ah Fraccion total Ah Fraccion total Ah
hielo fundido de hielo dgh de hielo dgh de hielo Jgh
0.05 0.72 19.49 0.90 18.25 0.91 17.06
0.1 0.67 37.75 0.85 36.25 0.86 35.27
0.15 0.62 55.58 0.80 53.99 0.81 53.08
0.2 0.57 73.23 0.75 71.68 0.76 70.87
0.25 0.52 90.82 0.70 89.35 0.71 88.70
0.3 0.47 108.38 0.65 107.06 0.66 106.60
0.35 0.42 125.97 0.60 124.81 0.61 124.61
04 0.37 143.69 0.55 142.63 0.56 142.74
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Las tablas 5.12 y 5.13 exponen las cantidades de energia absorbidas al fundir sistemas hielo
liquido generados a partir de soluciones de biopolimeros que contienen concentraciones de
hielo que fluctdan entre 0.05 y 0.4. La primera columna indica la cantidad de hielo que se
ha fundido, mientras que la concentracion total de hielo es la concentracién de hielo que el

sistema posee despues de una fusion parcial.

Como en el caso del agua tridestilada, la cantidad de energia para fundir una fraccion de
hielo es mayor que para generar la misma fraccion de hielo. El calor latente de fusion
influye en gran medida a esta diferencia ya que durante la cristalizacion el calor latente
presentd una disminucién como efecto de la reduccién de la temperatura del sistema por

debajo de la temperatura inicial de congelacion.

Por otra parte, la fusion toma lugar en un intervalo de temperaturas mas amplio que la
formacion de cristales, hecho que se refleja en la influencia del calor sensible sobre el Ah

total.

Las soluciones de mas baja concentracion (0.1 g/100 g de agua), necesitan de una mayor
cantidad de energia como consecuencia del intervalo de temperaturas de fusion sobre el

calor sensible (ver figura 5.8).

Como en el caso de la cristalizacion, no existen diferencias notorias (0.9 %) entre los
valores Ah para fundir las distintas fracciones de hielo entre las soluciones de biopolimero.
Al comparar las soluciones con el agua, la diferencia de Ah con las soluciones de

biopolimeros representa un 4% en promedio.

56  CAPACIDAD CALORIFICA APARENTE

Como se ha mencionado anteriormente, los fluidos refrigerantes bifasicos poseen dos
capacidades calorificas: la capacidad calorifica especifica y la capacidad calorifica

aparente, C, app, CUYO anélisis se presenta en esta seccion, puesto que es necesario el previo
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conocimiento de algunas caracteristicas como la capacidad calorifica especifica de la
solucion y las entalpias de la fase sélida y liquida durante la transicion de fase. Los

resultados se presentan en las figuras 5.13 y 5.14.

En el proceso de cristalizacion (figura 5.13), no se presenta los valores infinitos de C, que
los modelos de la termodinamica clasica describen; sino que existe una discontinuidad de
los valores de Cpapp al inicio de la congelacion y descienden a medida que avanza el
proceso. La discontinuidad de C, debe obedece a la repentina formacion y crecimiento de
nucleos de cristales a partir de un estado metaestable (subenfriado). El descenso del Cp app
después de la transicion de fase, obedece al cambio en la tasa de formacién de hielo con

relacion al cambio de la temperatura, dx;/dT.

250

—e— Agua tridestilada
200 —=—CMC0.1g/100¢g
de agua
~ CMC 0.2 g/100 g
150 ) i de agua
P CMC 0.4 g/100 g
2 de agua
g 100 , "| —— Goma xantana 0.1
S /100 g de agua
—e— Goma xantana 0.2
50 , 9/100 g de agua
—+— Goma xantana 0.4
0 L‘,, B 0/100 g de agua
-30 -25 -20 -15 -10

Temperatura (°C)

Figura 5.14. C, 5p de agua tridestilada y soluciones de biopolimero durante el proceso
de cristalizacion.

La tendencia de los gréaficos es muy similar a los encontrados por algunos de los autores

que han estudiado las caracteristicas energéticas del hielo fluido [33,35,36].
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Durante la fusion (figura 5.14), el Cp app N0 cambia de manera tan drastica como durante el
proceso previo, aspecto que sugiere que la fusion se lleva acabo en un solo paso, que es el
de la separacion o distanciamiento de las moléculas de agua conforme se agrega energia. Se
alcanza un valor méximo justo cuando se alcanza el valor méximo en la tasa de eliminacion

de cristales de hielo.

Al comparar los graficos de Cpapp durante la cristalizacion y la fusion, se observan
diferencias no solo en las tendencias, sino también en los valores correspondientes a cada

fraccion de hielo.

En la figura 5.15, se observa que los valores disminuyen conforme aumenta la fraccion de
hielo. Los valores mas bajos se obtienen con las concentraciones de 0.1 g / 100 g de agua,
por el efecto de la reduccion de la temperatura inicial de cristalizacion que se presenta a

esta concentracion: los intervalos de temperatura de formacion de una fraccion de hielo

aumentan.
60
—e— Agua tridestilada
50 —=—CMC0.1¢g/100¢g
de agua
—~ 40 CMC 0.2 ¢g/100 g
2 de agua
2 20 CMC 0.4 g/100 g
g de agua
5 —%— Goma xantana 0.1
20 /100 g de agua
—e— Goma xantana 0.2
10 /100 g de agua
@ —+— Goma xantana 0.4
0 0/100 g de agua

Temperatura (°C)

Figura 5.15. C, ., de agua tridestilada y soluciones de biopolimero durante el proceso
de fusion.
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250 —e— Agua tridestlada
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Figura 5.16. Cp 4y, VS. Fraccion masica de hielo de hielo fluido durante el proceso de
cristalizacion.
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Figura 5.17. Cp, 4pp VS. Fraccion masica de hielo de hielo fluido durante el proceso de
fusion.
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En la figura 5.16, se presentan los datos de C, app para reducciones de fracciones de hielo de
0.4 a 0.05. No existe una tendencia lineal bien definida, sino que los valores suben
alcanzando un nivel maximo a una fraccion de hielo de 0.2. Esta tendencia es consecuencia
de que el Cpapp de un sistema agua hielo que esta en fusion, depende del termino dx;/dT, es
decir, esta en funcién de la cantidad de hielo que se funda en un intervalo de temperaturas,
algo que, en un sistema agua-hielo, esta en funcion de aspectos como la buena distribucion
de los cristales de hielo, el diametro de estos y de la velocidad de calentamiento del sistema

en su conjunto.

La adecuada distribucion de los cristales de hielo y el didmetro, se pueden englobar en el

area de transferencia de calor, poniendo el C, ap, €n funcion de esta variable.
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CONCLUSIONES

Al estudiar soluciones de biopolimeros con la técnica de anélisis MDSC, se logré inferir en
las principales caracteristicas termodindmicas del hielo fluido: la temperatura inicial de
transicion (T¢ 6 Teg), fraccion de hielo, entalpia, capacidad calorifica especifica y capacidad
calorifica aparente. Esto puede constatarse con los diversos graficos y tablas de

comportamientos semejantes a cartas presentadas en la literatura especializada.

El estudié de la viabilidad de aplicacion de soluciones de biopolimeros como generadoras

de hielo fluido, se concluye que:

= A concentraciones bajas (0.1 g / 100 g de agua) retardan la formacion del hielo, lo
que permitiria que los generadores de hielo fluido trabajen en un amplio rango de
temperaturas. De igual manera, el proceso de fusion de cristales de hielo toma lugar

en un intervalo mas amplio de temperaturas con la presencia de estos compuestos.

= Al no reducir la temperatura inicial de cristalizacion del agua, su uso se limita

solamente a aplicaciones en donde no se requieren temperaturas bajo cero.

= Entre los dos biopolimeros estudiados como elementos potencialmente Utiles para
generar hielo fluido, es la CMC, pues no obstante que las caracteristicas energéticas
son muy similares a las de la goma xantana, las viscosidades de las soluciones son

menaores.

» La viabilidad estos biopolimeros como aditivos para la generacion de hielo fluido
puede mejorarse agregando sales o solutos organicos de bajo peso molecular
compatibles con los biopolimeros, para disminuir la viscosidad de las soluciones,
ademéas de que estos solutos pueden ser usados para abatir el punto inicial de

cristalizacion del agua.
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Conclusiones

Por otra parte, en esta tesis se revisaron aspectos que refieren la termodinamica de
equilibrio; asi pues, fueron estudiados los cambios energéticos y estructurales derivados de

la alteracion de una condicion del sistema, de manera concreta, de la temperatura.

Lo anterior, da la pauta a seguir en investigaciones futuras, en las que se deberd poner
énfasis en analizar lo que sucede con un sistema en estado isotérmico o cuasi-isotérmico, a
través de un intervalo de tiempo (termodinamica de no equilibrio), pues esto permitiria
inferir sobre los acontecimientos estructurales en un sistema sélido-liquido que se
encuentra a una temperatura constante y que no sufre alteraciones en la proporcion de sus
componentes; de manera concreta, en hielo fluido que se transporta en una tuberia aislada o

que se almacena en un tanque aislado.

Para trabajos posteriores y de manera técnica, se recomienda una determinacion previa de
velocidades de enfriamiento para evitar la existencia de sistemas enfriados por debajo de la
temperatura de equilibrio. Esta se puede hacer mediante métodos registrados en la literatura

especializada o de manera empirica.

El andlisis realizado puede trasladarse a diversas soluciones generadoras de hielo fluido y a

sistemas empleados en el transporte de energia.
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ANEXOS

ANEXO A. TABLA PARA SELCCIONAR AMPLITUD DE MODULACION DE
TEMPERATURA (TA INSTRUMENTS, 2005)

Periodo (s)

LT LALT W

40 | S0 60 70 | 80 100

0.1 0011]0.013 0016 0.019/0.021 0.024 0.027
0.2 0021]0.027 0.032 0.037 0.042 0.0480.053

0.5 0053]0.066 0.080 0.093 0.106 0.1190.133

1.0 0.106]0.133 0.159 0.186]0.212 0.239|0.265
2.0 0212]0.265 0318 0.3710.424 0477]0.531

5.0 0531 0.663 0.796 0.928| 1.061 1.194) 1.326

Velocidad de calentamiento (°C/minuto)
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ANEXO B. CARACTERISTICAS DE CMC EMPLEADA (NUTRER S. A.)

Determinacion Resultado
Humedad (%) 6.4
Viscosidad, (mPa s) 10,600
pH 6.7
Pureza, (%) 99.5
Grado de sustitucion, (mol c®) 0.65




ANEXO C. CARACTERISTICAS DE LA GOMA XANTANA EMPLEADA
(NUTRER S. A))

Descripcion Resultados
Viscosidad (cps) 1560
Humedad (%) 10.46
Acido Piravico (%) 3.7
pH 6.37
Metales pesados (mg kg™) <20
Cenizas (%) 7.62




ANEXO D. COMPOSICION DEL AGUA UTILIZADA EN LA ELABORACION DE
SOLUCIONES DE BIOPOLIMEROS

Componente Contenido
Sodio 5mg
Energia 0 kJ
Proteinas 0g
Grasas Og
Carbohidratos Og




ANEXO E. COEFICIENTES DE ECUACIONES POLINOMIALES EMPLEADAS

EN LA CORRELACION DE DATOS FRACCION MASICA DE HIELO-

TEMPERATURA EN EL PROCESO DE CRISTALIZACION

enbe
vg-—GT- /8660 ek 1€'8.T- e18'LT- 6988°0- 220°0- 2000°0- ap 6 001/6 70
rueluex ewos
enbe
vz-—9T- 66660 6'108- ZE°E6T- GT9'8T- G68°0- GT20°0- 2000°0- ap 6001/6 270
eueluex ewos)
enbe
8T-— T~ T €1°202 £€9°0Y T¥9°ZT- 9850°0 - - ap b6 00T/BT0
BURIURX BLWOS
2¢-—GT- 18660 69'88T- £50'6¢- 9%20°¢- T¥0T°0- €T00°0- - enoe ap
6 00T/6 ¥'0 DND
2z —1- £866'0 €658 61°€€2- 82'G¢- 8£9¢°T- 99¢'0- ¥000°0- enoe ap
6 00T/6 20 DND
vz- - 91- 6666°0 SE'59T- 8/8'9s- | T96Z'€- | LvTO- | €€000- | £0000°0- enoe ap
600T/6 T°0 OND
. . . . . . _ epe|nsapL
vz-—v1- 16660 v'e18¢- L'GE0T- 62°CTT- G7/0°9- ¥970°0- 87000~ enby
"(Do) OpezIjEUR
w.m.hsu.m‘_wQEwu NW_ ojuelsuod X Nx mx vx mx BewoilsIS
ap oeAa1U|
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TEMPERATURA EN EL PROCESO DE FUSION

ANEXO F. COEFICIENTES DE ECUACIONES POLINOMIALES EMPLEADAS
EN LA CORRELACION DE DATOS FRACCION MASICA DE HIELO-

enbe
0T-0 T z.8'vT 12./8'V £88'61 Z0vEY 908€°0 £210°0- ap 6001/6 0
rueluex ewos
enbe
0T-0 66660 LEV0'8 TIST0 TVO'ET 2.60'T- 6960°0- 60100 ap 6001/6 20
eueluex ewos)
enbe
8-0 T LYTT'E 8€68'¢ 69.G'T /886°0 €€2T°0- - ap b6 00T/BT0
BURIURX BLWOS
0T-0 1 5881 850°0T 825°TT 9v00'Z- 9T0T°0 - enoe ap
6 00T/6 ¥'0 DND
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600T/6 T°0 OND
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0T-0 66660 6.1°0 £768°0- 78,82 ¥£69°9- 6T9°0 £8020°0- enby
"(Do) opezifeue
w.m._su.m.thEwu NW_ ojuelsuod X Nx mx vx mx BewoilsIS
ap oeAa1U|
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ANEXO G. EJEMPLO DE SECUENCIA DE CALCULO DE VALORES DE
ENTALPIA (AGUA TRIDESTILADA A -20°C)

1) La entalpia del sistema antes de iniciar la congelacion, ho, utilizando la ecuacion (4.3).

h, =3.44J g7'K(~14.12°C - 0°C)
h,=-48.49J g7'K™

2) La entalpia del liquido en presencia de hielo y considerando la fraccién masica del

liquido es:

h =3.44] g 'K [~ 20°C — (~14.12°C)](0.134)
h=-2.78

3) La entalpia de hielo multiplicada por la fraccion existente:

h, =1.75J g *K *[-20°C —(~14.12°C)](0.865)
h,=-9.08Jg*K™

4) La cantidad de calor latente liberado en relacion en ese instante, tomando en cuenta la

ecuacion (5.4), es:

Lo(T) =(=292.1J g K ~1)(0.865)
Lo(T)=-252.7 3 gtk

5) La entalpia que el sistema posee a -20 °C y es:

his.c (X, T) =[-48.49+ (-2.78-9.08—252.7)] J g *
his. (X, T)=-312.68J g



ANEXO H. CALOR LATENTE, FRACCION DE HIELO, FRACCION DE LIQUIDO
Y ENTALPIA DE AGUA TRIDESTILADA DURANTE EL PROCESO DE

CRISTALIZACION EN MDSC

T Le Fraccién | Fraccion hi i hi X hisc
©C) Jgh de hielo | de liquido Jgh Jgh Jgh
-29 -292.1 1 0 -26.25 0 -366.46861
-28 -292 0.9996577 | 0.0003423 | -24.4916125 -0.016487504 -364.62671
-27 -291.7 0.9986306 | 0.0013694 | -22.7188463 -0.061239302 -362.5987
-26 -290.7 0.9952071 | 0.0047929 | -20.8993495 -0.197850051 -359.915816
-25 -288.6 0.9880178 | 0.0119822 | -19.0193427 -0.453406368 -356.19136
-24 -285.2 0.9763780 | 0.0236220 | -17.0866142 -0.812598425 -351.2178
-23 -280 0.9585758 | 0.0414242 | -15.0975693 -1.282492297 -344.4986
-22 -273.1 0.9349538 | 0.0650462 -13.089353 -1.790071893 -336.09804
-21 -264.2 0.9044848 | 0.0955152 | -11.0799384 -2.300006847 -325.69856
-20 -252.7 0.8651147 | 0.1348853 | -9.08370421 -2.784032865 -312.68635
-19 -238.2 0.8154742 | 0.1845258 | -7.13539884 -3.173844574 -296.62785
-18 -220.3 0.7541938 | 0.2458062 | -5.27935638 -3.382293735 -277.08026
-17 -197.9 0.6775077 | 0.3224923 | -3.55691544 -3.328120507 -252.90365
-16 -168 0.5751455 | 0.4248545 | -2.01300924 -2.922998973 -221.05462
-15.5931 -116.8 04 0.6 -1.03117 -3.0404784 -168.99026
-15.501 -102.2 0.35 0.65 -0.8458625 -3.087916 -154.25239
-15.4153 -87.6 0.3 0.7 -0.6800325 -3.1190824 -139.51773
-15.335 -73 0.25 0.75 -0.5315625 -3.1347 -124.78487
-15.259 -58.4 0.2 0.8 -0.39865 -3.134528 -110.05179
-15.1868 -43.8 0.15 0.85 -0.280035 -3.1193232 -95.317974
-15.1179 -29.2 0.1 0.9 -0.1746325 -3.0894984 -80.582747
-15.0518 -14.6 0.05 0.95 -0.0815325 -3.0451224 -65.845271

-15 -3.08 0.0105443 | 0.9894557 | -0.01845258 -3.403727491 -54.620796
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ANEXO H (CONTINUACION)

T Le Fraccion | Fraccion hi i hix his.c

C) Jgh de hielo de liquido Jgh Jgh Ggh
-14.12* -0.465 | 0.0015919 | 0.9984081 | -0.0003343 -48.495475 | -48.495475"

-14 -0.251 | 0.0008593 | 0.9991407 0 -48.11861636 | -48.11861636
-13 -0.05353 | 0.0001833 | 0.9998167 | 0.0003207 | -44.71180465 | -44.71180465
-12 0 0 1 0 -41.28 -41.28
-11 0 0 1 0 -37.84 -37.84
-10 0 0 1 0 -34.4 -34.4

-9 0 0 1 0 -30.96 -30.96

-8 0 0 1 0 -27.52 -27.52

7 0 0 1 0 -24.08 -24.08

-6 0 0 1 0 -20.64 -20.64

-5 0 0 1 0 -17.2 -17.2

-4 0 0 1 0 -13.76 -13.76

-3 0 0 1 0 -10.32 -10.32

-2 0 0 1 0 -6.88 -6.88

-1 0 0 1 0 -3.44 -3.44

0 0 0 1 0 0 0

1 0 0 1 0 3.44 3.44

2 0 0 1 0 6.88 6.88

3 0 0 1 0 10.32 10.32

4 0 0 1 0 13.76 13.76

! Temperatura inicial de cristalizacion.

*k

ho
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