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Caṕıtulo 5. Resultados: viscosidad de las mezclas agua + azúcares y su
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Introducci�on

Los primeros registros escritos de la fabricación del vidrio son algunas famosas tablillas de

arcilla, datadas aproximadamente en el año 650 aC, pero no se entienden completamente porque

no se tiene un diccionario para explicar los términos técnicos. Pasaron muchos siglos antes de

que las descripciones escritas de la fabricación de vidrio tuvieran alguna información útil además

de las recetas para ser seguidas de memoria. El desarrollo más temprano en la fabricación del

vidrio del que se tiene una descripción razonablemente documentada parece ser la invención del

vidrio de plomo por Ravenscroft alrededor de 1673-1676.82 El fenómeno de la transición v́ıtrea se

descubrió y comenzó a discutirse en publicaciones alrededor de la década de 1930.20

El vidrio que vemos todos los d́ıas en una ventana, es el ejemplo más conocido de un sólido

amorfo diseñado. La mayoŕıa de los plásticos aśı como el silicio usado en muchas células fotovol-

taicas es amorfo, y es posible que la mayoŕıa del agua en el Universo se encuentre en estado v́ıtreo.42

El enfoque que se le ha dado a la teoŕıa de la transición v́ıtrea en la ciencia de poĺımeros

ha demostrado ser útil para comprender las relaciones estructura-función de los alimentos,

asegurando aśı un mejor procesamiento de los alimentos, mantener las propiedades del producto,

la calidad, la seguridad y la estabilidad.69 La fabricación de productos deshidratados y congelados

implican un sobreenfriamiento de un ĺıquido para retrasar la nucleación y la cristalización.

Comprender la viscosidad que acompaña al sobreenfriamiento y la formación del vidrio es un

gran desaf́ıo.

Cuando se habla de mezclas de sustancias, la complejidad de las teoŕıas sobre la transición

v́ıtrea y la viscosidad se hace evidente. Por ejemplo, en una mezcla binaria de agua y azúcar a

bajas temperaturas y/o altas concentraciones de soluto, donde las viscosidades se aproximan a los
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valores similares a una transición v́ıtrea, tienen un interés académico y práctico. Académicamente,

son un desaf́ıo debido a la gran variedad de comportamientos que exhiben dependiendo de la

naturaleza y concentración de los componentes. Prácticamente, su importancia está ganando

cada vez más reconocimiento debido a que parecen jugar un papel crucial en los procesos de

conservación biológica, tanto natural como comercial.36 Azúcares como, por ejemplo, sacarosa,

maltosa, glucosa y trehalosa, han demostrado ser buenos agentes protectores en la deshidratación

y congelación. La viscosidad juega un papel importante en la preservación de las células

impidiendo la cristalización durante el enfriamiento y permitiendo de este modo la vitrificación.

También puede inhibir la pérdida de agua al reducir las tasas de difusión a la superficie libre.

En caṕıtulo uno de este trabajo se realiza una descripción de las transiciones de fase

termodinámicas y su clasificación aśı como los diagramas de fase, tanto para una sustancia pura

como para una mezcla binaria. En el caṕıtulo dos, se presenta la fenomenoloǵıa asociada con

la transición v́ıtrea, antecedentes teóricos e históricos que muestran su importancia en distintas

áreas de la ciencia. Se hace un espespecial énfasis en el estudio de la viscosidad de un ĺıquido

sobreenfriado y las distintas ecuaciones que se han desarrollado para explicar su comportamiento.

En el caṕıtulo tres se profundiza en la formación de un v́ıdrio en una mezcla binaria

mediante una solución sobresaturada de sacarosa y la similitud que llega a tener con un ĺıquido

sobreenfriado, aśı se presenta un diagrama de estado de agua y azúcar que surge de la unión de un

diagrama de fase eutéctico y la curva de la temperatura de transición v́ıtrea. A continuación, en

el caṕıtulo cuatro se hace una revisión de la naturaleza de las moléculas de sacarosa y trehalosa,

su temperatura de transición v́ıtrea y las teoŕıas asociadas al comportamiento de la viscosidad en

soluciones acuosas en función de la concentración y la temperatura.

Los resultados de este trabajo se presentan en el caṕıtulo cinco, como un análisis de la viscosi-

dad como función de la temperatura y la concentración de mediciones experimentales reportadas

en bibliograf́ıa, para lo cual se hace uso de la teoŕıa asociada al diagrama de estado presentado en

el caṕıtulo tres y las teŕıas sobre viscosidad presentadas en el caṕıtulo dos y cuatro. En el caṕıtulo

seis y siete se presentan las conclusiones de este trabajo de tesis y las perspectivas que surgen de

la investigación realizada.



Objetivos

A partir de los diagramas de fase y la clasificación de las transiciones de fase termodinámi-

cos ubicar a la transición v́ıtrea. Posteriormente para una mezcla binaria identificar en un

diagrama eutéctico los estados de la solución.

Describir la fenomenoloǵıa alrededor de la transición v́ıtrea: la temperatura de transición

v́ıtrea aśı como las teorias sobre la viscosidad en un ĺıquido sobreenfriado.

Discutir los oŕıgenes de la metaestabilidad f́ısica y qúımica en sistemas acuosos con referencia

particular a soluciones sobresaturadas, es decir, aquellas en las que la separación de fase

eutéctica no tiene lugar normalmente para establecer la existencia y utilidad de un diagrama

de estado de una mezcla binaria.

Comprobar la validez de las ecuaciones de la viscosidad para una sustancia frágil en una

solución sobresaturada. Utilizando mediciones experimentales reportadas en literatura de la

viscosidad para una mezcla binaria tanto de sacarosa y agua como de trehalosa y agua en

función de la concentración y la temperatura.
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Caṕıtulo 1

Transiciones de fase

termodin�amicas

En diferentes representaciones los diagramas de fase de una sustacia pura o de una mezcla

proporcionan información acerca de las posibles regiones de coexistencia y las condiciones bajo las

cuáles se realiza las diferentes transiciones de fase termodinámicas. A continuación se resumen las

principales caracteŕısticas de dichas transiciones en sistemas puros y sistemas de dos componentes.

1.1 Diagrama de fases de una sustancia pura

Una sustancia pura, dependiendo de los valores de su presión, temperatura y volumen,

puede presentarse en cualesquiera tres fases de agregación: sólido, ĺıquido o gas. El diagrama

termodinámico en el que resulta más fácil estudiar las transiciones de fase es el diagrama PV .

Aunque desde 1823 Michael Faraday licuó el cloro y el bióxido de carbono, no fue hasta 1869

que Thomas Andrews obtuvo el primer diagrama de fases pV para éste último. Rudolf Clausius

y Paul Emil Clapeyron encontraron la conocida ecuación de Clausius-Clapeyron para describir

la termodinámica de las transiciones de fase, en particular la condición sobre las pendientes de

las curvas de coexistencia en el diagrama pT , que puede obtenerse fácilmente a partir del pV .

En este diagrama se ven claramente las regiones correspondientes a cada una de las fases. Cabe

hacer notar que el término fase fue introducido por J. W. Gibbs en 1875.

. Un diagrama P − V traza el cambio en la presión P con respecto al volumen V para
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Ĺıquido

Sólido

P

b

V

Figura 1.1: Diagrama de fases P − V mostrando las regiones de coexistencia de una y dos fases,

un punto cŕıtico y una ĺınea triple.25

algun proceso o procesos. La utilidad de un diagrama de fases permite estudiar fácilmente

las condiciones termodinámicas bajo las cuales ocurre la transición y las condiciones de los

estados del sistema. Para introducir la fenomenoloǵıa de las transiciones de fase se genera un

diagrama P − V para todas las isotermas como se muestra en la figura 1.1. La construcción de

este diagrama comienza tomando una isoterma y disminuir el volumen de la sustancia, según

figura 1.1 se muestran cuatro isotermas, la primera T1 para cuando T1 < TPT < TC donde

TPT es la temperatura del punto triple y TC la temperatura cŕıtica, en esta isoterma surge una

región de coexistencia sólido - gas. La segunda isoterma para TPT donde se muestra una linea

de coexixtencia de los estados gas - ĺıquido - sólido, más arriba está la isoterma T0 misma que

muestra la coexistencia ĺıquido - gas para cuando T0 > TPT pero menor que TC . Para isotermas

mayores a TC no ocurren transiciones de fase.

A partir de este diagrama P − V es posible construir el diagrama de presión - temperatura

P − T (ver figura 1.2a). En la figura 1.2b se representa el diagrama V − T donde se mues-

tra la discontinuidad del volumen al convertirse el ĺıquido en sólido a la temperatura de fusión Tm.
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P

T

b

Sólido

Ĺıquido

Gas

Punto triple

Punto cŕıtico

b

(a) Un diagrama de fases P − T representa las

regiones de fase única, las curvas de coexistencia

de dos fases en equilibrio y un punto triple. Se

muestran las tres curvas de coexistencia sólido-

ĺıquido, ĺıquido-gas y gas-sólido.25

V

T

VL

VS

b

b

(b) Diagrama de fases T − V muestra en Tm la

discontinuidad en el volumen al pasar el ĺıquido

a un estado sólido.

Figura 1.2: Diagrama de fases de usa sustancia pura.

1.2 Clasificación de las transiciones de fase

Los sistemas pueden experimentar, además de la anteriormente descrita, diferentes tipos de

transiciones de fase, tales como la paramagnética-ferromagnética y la conductor-súper-conductor.

La primera clasificacion de las transiciones de fase fue propuesto por Paul Ehrenfest en 1933.

Paul Ehrenfest clasificó las transiciones de fase en función del comportamiento de la enerǵıa libre

en función de otras variables termodinámicas.40 Bajo este esquema, las transiciones de fase fueron

etiquetadas por la derivada más baja de la enerǵıa libre que es discontinua en la transición.

Aśı, se puede caracterizar a las transiciones de fase de primer orden a partir de la existencia de

cambios de entroṕıa, volumen (figura 1.2b) y discontinuidad de las derivadas de primer orden

de la función de Gibbs. Aśı las variaciones de G, S, V , y CP se presentan en la figura 1.3. De

acuerdo a Ehrenfest, las transiciones de fase de primer orden muestran una discontinuidad en la

primera derivada de la enerǵıa libre G con respecto a T a P constante.

Siguiendo la clasificación de Ehrenfest, las transiciones de fase de segundo orden son continuas

en la primera derivada, pero exhiben discontinuidad en una segunda derivada de la enerǵıa libre.
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Función de Gibbs

Fase (i) Fase (f)
Fase (i) Fase (f)

Fase (i) Fase (f) Fase (i) Fase (f)

Entroṕıa

Volumen Capacidad caloŕıfica

G −
(
∂G
∂T

)
P

(
∂G
∂P

)
T

CP

T T

T T

b

b

b

b

b

b

b

∞

a) b)

c) d)

Figura 1.3: Caracteŕısticas de un cambio de fase de primer orden. a) Función de Gibbs; b) entroṕıa;

c) volumen; d) capacidad caloŕıfica.

G −
(
∂G
∂T

)
P

T Ta) b)

Entroṕıa
Función de Gibbs

Fase (i) Fase(f)
Fase (i) Fase(f)

Figura 1.4: Caracteŕısticas de un cambio de fase de segundo orden: a) función de Gibbs; b) entroṕıa.
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Figura 1.5: Diagrama de composición-temperatura-presión de una mezcla binaria que muestra

secciones isobáricas. Las regiones sombreadas son regiones de coexistencia.45

Aśı, las transiciones de fase de segundo orden, se caracterizan por que CP , κ, y β experimentan

variaciones finitas. En la figura 1.4 se presentan las variaciones de G y S con la temperatura para

un cambio de fase de segundo orden. El cambio de fase de orden superior lambda se caracteriza

por que T , P , y G permanecen constantes, S y V (aśı como U , H y F ) permanecen constantes

CP κ y β son finitos.

1.3 Diagramas de fase para sistemas binarios. Mezcla de dos com-

ponentes

Los efectos de T y P además de la composición de mezclas binarias se representan en

diagramas espaciales tales como la figura 1.5. Esencialmente, la misma información se representa

de una manera más conveniente por las secciones isobáricas (o en algunos casos secciones

isotérmicas). Las regiones bifásicas se muestran sombreadas.

El comportamiento de los sistemas binarios suele ser más complejo que el de la mayoŕıa

de las sustancias puras. Por lo general, es más conveniente usar diagramas planares, lo que

significa un diagrama T − x o P − x (donde x es la concentración del soluto) aunque se hace
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Concentración
A B

p q

L

L+B

b

L+A

T
em

p
er
a
tu
ra

e

A+ eut(A+B) B + eut(A+B)

a

Figura 1.6: Sistema eutectico simple

un uso limitado de diagramas P − T con una composición constante. Por conveniencia, los

diagramas generalmente se limitan a mostrar las relaciones entre un número limitado de fases,

como vapor-ĺıquido, ĺıquido-ĺıquido, ĺıquido-sólido, etc.79

El diagrama de fases sólido - ĺıquido se construye a partir de los datos de la curva de

enfriamiento trazando Tm (temperatura de fusión) como una función de la concentración, y la

curva de solubilidad, tanto el ĺıquido como el soluto pueden cristalizar a partir de la solución

y donde no se forman compuestos, el diagrama de fases toma la forma de un sistema eutéctico

simple (componentes A y B) como el que se muestra en la figura 1.6. En un diagrama de estado

eutectico simple (figura 1.6), el área que se encuentra sobre aeb es la zona de la fase ĺıquida (L)

o solución, las zonas aep y beq son bifásicas, L + A y L + B, respectivamente; el área ApqB

es exclusivamente la zona del estado bifásico sólido A + B, con la particularidad de que a la

izquierda del punto e la estructura de la aleación presenta cristales primarios de A y mezcla

autéctica (A+B), y a la derecha del punto e presenta cristales primarios de B y mezcla autéctica

(A+B) la cual es una mezcla dispersiva de dos fases A y B.

Sobre de la ĺınea aeb todas la aleaciones se encuentran en estado ĺıquido homogéneo, más

abajo, en estado bifásico: ĺıquido y cristales primarios (AoB). La transición a través de la curva

del ĺıquido corresponde al principio del proceso de cristalización, al surgimiento de los primeros

cristales de la fase sólida. La ĺınea peq es la curva del sólido del diagrama. Durante el paso
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del punto representativo a través de la curva del sólido desaparecen las últimas huellas de la

fase ĺıquida, y más abajo de ésta la aleación se encuentra en estado sólido. El punto e que

corresponde al estado de fundido saturado tanto en relación a los cristales de A, como los de B,

lleva la denominación de punto eutéctico. La composición correspondiente al punto e se denomina

eutéctica.

Como se mostrará más adelante, el punto eutéctico, en el caso de sacarosa y agua, es solo

una intersección extrapolada de la curva de solubilidad de la sacarosa y la curva de fusión del

hielo y no tiene una existencia experimental real. La investigación del comportamiento térmico

del sistema sacarosa-agua revela la existencia de una concentración de sacarosa por encima de la

cual no se puede formar hielo.65 Esta solución máxima concentrada en congelación se encontró

a 67 − 72 % de sólidos solubles. Recientemente se determinó que era 81.2 % de sacarosa y se

demostró mediante un nuevo enfoque experimental que se produce a una temperatura (T ) de

−40oC.1,69





Caṕıtulo 2

La transici�on V��trea. La

dependencia de la viscosidad con

la temperatura

2.1 Vidrios y la transición v́ıtrea

En el caso de las transiciones de fase presentadas en el caṕıtulo anterior, al enfriar un

ĺıquido por debajo de la temperatura de fusión, el volumen disminuye y se transforma en

una fase cristalina. En el caso que este enfriamiento ocurra rápidamente, el ĺıquido continúa

enfriandose como tal, constituyendo lo que se conoce como ĺıquido sobreenfriado, aumentando

su viscosidad hacia valores de 1013 Poise, hasta que las moléculas quedan atrapadas a una cierta

temperatura llamada temperatura de transición v́ıtrea Tg y forman un sólido amorfo ver figura

2.1. El sólido amorfo (no cristalino) que da como resultado en un proceso de enfriamiento sin

cristalización perceptible es un vidrio. Esto ocurre en un intervalo de temperaturas llamado

región de transición v́ıtrea.Ya que la temperatura de transición v́ıtrea Tg depende de la tasa de

enfriamiento.12,37

Los v́ıdrios han sido desde tiempos milenarios han sido formados con compuestos de diversa

ı́ndole. Desde la década de los años veinte del siglo pasado se estudió el comportamiento de la

viscosidad con la temperatura por Vogel, Fulcher, Tamman y Hess. En 1988 Angell5 realizó una

clasificación de los ĺıquidos sobreenfriados, dependiendo del comportamiento de su viscosidad, en

ĺıquidos frágiles y ĺıquidos fuertes.

13
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Figura 2.1: Representación esquemática del volumen espećıfico como la función de la tempera-

tura para un ĺıquido sobreenfriado. El valor de la temperatura Tg depende de la velocidad de

enfriamiento.22

La tecnoloǵıa de la generación de vidrios se remonta a varias culturas de la antiguedad. La

f́ısica de los ĺıquidos sobreenfriados comprende, además de la f́ısica de materiales, su aplicación a

campos tan diversos como la ciencia de alimentos, la industria farmacéutica y la preservación de

sistemas biológicos.

La termodinámica de la transición v́ıtrea

El comportamiento de la entalpia y la entroṕıa durante una transción v́ıtrea es muy similar a la

mostrada para el volumen como función de la temperatura , ya que se observan cambios discretos

en ∆H y ∆S en Tm. Sin embargo, para el vidrio ocurre un cambio continuo con un cambio de

pendiente en Tg. A diferencia de esto, para la capacidad caloŕıfica ocurre un cambio abrupto en

Tg como ya se vió previamente. Aśı como le ocurre un cambio abrupto a CP ocurre lo mismo con

α el coeficiente de expansión termica y β la compresibilidad, debido a los cambios de pendiente

en Tg de ∆H, V y S respectivamente.76
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2.2 Antecedentes históricos y teóricos sobre la transición v́ıtrea

El estudio formal de la fenomenoloǵıa de los ĺıquidos sobreenfriados y de la transición v́ıtrea

se inicó independientemente por Vogel, Fulcher y Tammann, entre 1920 y 1925. Debido a que

al estudiar la dependencia de su viscosidad con la temperatura provocó la inquietud acerca de

la posible violación del Principio de Nernst, en 1948, Kauzmann, midiendo el comportamiento

de los calores espećıficos de estos sistemas, presenta un primer intento de presentar un modelo

f́ısico estad́ıstico de los mismos. Esto lo llevó a definir la ahora conocida como temperatura de

Kauzmann o temperatura isentrópica, TK , para la cuál la entroṕıa configuracional del sistema se

anula. De acuerdo a di Marzio, la existencia de dicha temperatura ”salvó el d́ıa termodinámico?,

y lleva al destino final del ĺıquido sobreenfriado a cristalizar.

A pesar de reconocer que la transición v́ıtrea no es una transićıon de fase a la Ehrenfest, sino

más bien una transición cinética, en 1958 Gibbs y di Marzio presentaron la primera propuesta

formal de un modelo f́ısico estad́ıstico donde suponen que dicha transición es una transición

de segundo orden. En 1965. Adam y Gibbs, basándose en los resultados de Kauzmann y de

di Marzio, proponen que a partir de dichos modelos se pueden relacionar un coeficiente de

transporte, la viscosidad, o equivalentemente, el tiempo de relajación, del ĺıquido sobreenfriado,

con una propiedad calorimétrica del mismo, la entroṕıa configuracional, a través del conocimiento

del valor de la enerǵıa correspondiente a la barrera de potencial para realizar lo que definen como

un cambio configuracional.

El modelo de Adan Gibbs se sigue utilizando, y se siguen realizando esfuerzos para mejorarlo.

Actualmente las aplicaciones de este tema a sistemas considerados dentro del ámbito de la f́ısica

de la materia condensada blanda alcanzan a la llamada animación suspendida, es decir, a la

conservación de alimentos, la elaboración y conservación de medicamentos tanto por la industria

farmacéutica como por las ciencias médicas, los fenómenos biológicos mediante los cuales se

puede explicar la conservación desde células hasta tejidos vivos.

La importancia tecnológica de la transición v́ıtrea en productos alimenticios es enorme. El

enfoque de la transición v́ıtrea en la ciencia de poĺımeros ha demostrado ser útil para comprender
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las relaciones estructura-función de los materiales alimenticios, y puede gobernar el procesamiento

de los alimentos, las propiedades del producto, la calidad, la seguridad y la estabilidad.? La

transición v́ıtrea de los materiales alimenticios han ganado importancia en los últimos años,

particularmente en el área de productos secos y congelados. Las aplicaciones del concepto se han

explorado actualmente en biomateriales como los almidones y sus hidrolizados y protéınas. Los

procesos como la cocción, el secado por aire y por congelación, la extrusión y la fabricación de

helados también operan a través de la transición v́ıtrea.

Un aspecto importante de la transición v́ıtrea es el referente a los procesos de relajación

que ocurren a medida que se disminuye la temperatura en el ĺıquido sobreenfriado. Los cambios

configuracionales que causan la relajación del ĺıquido se ven disminuidos a medida que nos

acercamos a la temperatura de transición v́ıtrea Tg.

El comportamiento temporal de una función de respuesta F (t) (por ejemplo, la tensión como

resultado de un esfuerzo, o el esfuerzo como resultado de una deformación dada) puede ser descrita

por la relación Kohlrausch- Williams- Watts (KWW)

F (t) = Exp

[(
−T
t

)β]
(2.1)

para β < 1, donde T es un tiempo de relajación caracteŕıstico directamente proporcional a la

viscosidad η del ĺıquido, cuya relación con la temperatura normalmente no satisface la relación de

Arrhenius

Log

(
−η(T )

η∞

)
= −EA

T
(2.2)

donde EA es la enerǵıa de activación.

La desaceleración de los tiempos de relajación de la ecuación KWW contrasta con el

comportamiento de los ĺıquidos arriba de la temperatura de fusión Tm, donde los tiempos están

dados por una ecuación exponencial simple.

Desde un punto de vista f́ısico, la viscosidad es una medida de la fricción interna, que resulta

del movimiento relativo de diferentes capas de un ĺıquido. Si la velocidad del ĺıquido cambia,
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por ejemplo, en la dirección x, entonces la fuerza F que actúa entre las capas viene dada por la

expresión

F = ηA
dv

dx
(2.3)

El factor de proporcionalidad η en la ecuación 2.3 se denota como la viscosidad (cortante) del

ĺıquido, y A es el área superficial de las capas. La ecuación 2.3 fue propuesta por Newton. Los

ĺıquidos, que pueden describirse mediante dicha ecuación con un valor de η, que depende de

la temperatura y de las propiedades espećıficas del ĺıquido únicamente, se denominan ĺıquidos

newtonianos. La viscosidad η es uno de los coeficientes de transporte, de forma similar al

coeficiente de difusión D y el coeficiente de conducción de calor.

En 1988, Angell realiza una gráfica acerca del comportamiento de la viscosidad con la tem-

peratura para diferentes ĺıquidos formadores de vidrio y define la llamada fragilidad dinámica.4

La fragilidad se define en términos de la desviación de la dependencia del tiempo de relajación

con la temperatura del comportamiento de Arrhenius. Esta desviación determina la pendiente

del diagrama de Arrhenius cerca de Tg. Los ĺıquidos formadores de vidrio se comportan distinto

de acuerdo a su peso molecular. A su vez los de peso molecular bajo se clasifican de acuerdo

al comportamiento de su viscosidad η como función de T en vidrios fuertes (moléculas unidas

con enlace covalente, donde la viscosidad η(T ) es de tipo Arrhenius) o frágiles (moléculas unidas

con enlaces no covalentes o dispersivos como glucosa donde η(T ) no es de tipo Arrhenius), en la

figura 2.2 se muestra esta clasificación.

Se define al factor de corrimiento logaŕıtmico (LSF ) como

LSF = log(aT ) =
η(T )

η(Ts)
= log

T (T )

T (Ts)
(2.4)

donde Ts es una temperatura de referencia.

La primera relación fenomenológica que expresa la dependencia de la temperatura de la

viscosidad de los ĺıquidos frágiles por debajo de Tm es la ecuación emṕırica propuesta por Vogel,

Fulcher y Tammann (VFT)

log(aT ) = A− B

T − T0
(2.5)
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Figura 2.2: La presentación de Arrhenius a escala Tg para la clasificación de vidrios fuertes y

frágiles propuesto por Angell.4

esta ecuación implica que T0 es la temperatura a la cuál la viscosidad tiende a infinito.

La ecuación de Vogel-Fulcher-Tammann fue propuesta independientemente por los tres hom-

bres que dieron su nombre a esta dependencia. Vogel lo desarrolló basándose en investigaciones

del curso de la temperatura de la viscosidad de engrasantes;78 Fulcher31 mediante un análisis

del curso η(T ) de vidrios de silicato; y Tammann (con Hesse73) basado en experimentos con

sustancias orgánicas formadoras de vidrio.

Otra de las formas emṕıricas para describir la viscosidad de vidrios frágiles fue expresada por

Williams-Landel-Ferry (WLF).67,80 que ajustan datos experimentales de los tiempos de relajación

para los poĺımeros y otras sustancias como la glucosa, considerados formadores frágiles con una

relación que es matemáticamente equivalente a VFT. Esta expresión es de la forma

log(aT ) =
−C1(T − Ts)
C2 + (T − Ts)

(2.6)

las constantes C1 y C2 dependen de la elección del estado de referencia. Esta ecuación es

válida para varias azúcares, tales como la fructuosa, la glucosa y la sacarosa y en particular, para
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la Trehalosa. A partir de la viscosidad de una masa fundida, que puede medirse de una manera

relativamente simple, puede determinarse la dependencia de la temperatura de otros coeficientes

de transporte de ĺıquidos formadores de vidrio conectados con la viscosidad.

La forma para el calor espećıfico propuesto por Di Marzio y Dowell2basado en el modelo

de Gibbs-Di Marzio33 para la transición v́ıtrea de sustancias poliméricas se usa para encontrar

una expresión para el factor de desplazamiento logaŕıtmico que a través de una comparación con

la relación emṕırica de Williams -Landel-Ferry permite encontrar un valor para la temperatura

isoentrópica para el que la entroṕıa configuracional del sistema se desvanece. Aśı, P Goldstein34

obtiene una relación semiemṕırica que ajusta los resultados experimentales mediante una ecuación

lineal de la forma

LSF = m

(
Tg
T

)2

+ b(Tg) (2.7)

com m la pendiente de una recta y b la ordenada al origen, ambas constantes dependen de la

naturaleza de la sustancia.3,35 La forma de la ecuación 2.7 ya ha sido considerado por varios

autores, incluyendo H. Bässler8 como una forma universal para describir ĺıquidos sobreenfriados

para altas viscosidades.





Caṕıtulo 3

Metaestabilidad y las mezclas

sobreenfriadas

La formación de un vidrio ocurre en materiales de todo tipo: materiales covalentes, iónicos,

metálicos y unidos por puentes de hidrógeno. Los vidrios se han fabricado a partir de sustancias

puras, compuestos qúımicos simples, moléculas orgánicas complejas, mezclas de sal y aleaciones.62

Lo cuál da la impresión de que el factor clave en la preparación es la rapidez de enfriamiento de

la sustancia para evitar la formación de cristales. Sin embargo existen otros factores que influyen

en la formación del vidrio, especialmente los aspectos estructurales de los materiales formadores

de vidrio.21

Los ĺıquidos orgánicos que forman vidrios tienen puntos de fusión relativamente bajos y la

mayoŕıa tienen moléculas asimétricas lo que dificulta el rearreglo molecular para formar un cristal

aśı como un incremento rápido de la viscosidad al disminuir la temperatura y por tanto una

mayor tendencia hacia la vitrificación. Aśı, una consideración de varios aspectos de los enlaces es

sumamente importante para comprender las tendencias de formación de un vidrio. Después de

todo, la naturaleza de la unión determina no solo la estructura, sino también las temperaturas

de fusión y las propiedades reológicas de las masas fundidas, todas ellas determinantes en la

formación de un vidrio.

Soluciones

Una solución es una mezcla homogénea de dos o más sustancias y puede existir en diferentes

fases. Una solución consiste en un soluto y un solvente siendo el soluto la sustancia que se disuelve

21
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en el solvente. Para soluciones con componentes en la misma fase, las sustancias presentes en

concentraciones más bajas son solutos, mientras que la sustancia presente en mayor abundancia

es el solvente. Se dice que una solución esta saturada cuando contiene la máxima cantidad de

soluto que puede ser disuelto en el solvente a una temperatura espećıfica. Todos los estados de

saturación se representan en una curva de solubilidad. Si contiene menor cantidad de soluto es

una solución no saturada. Cuando la solución contiene más soluto del que se puede disolver se

dice que se encuentra sobresaturada.

La conformación molécular de las sustancias que se traten determinan la solubilidad, por

ejemplo la sacarosa permite la formación de enlaces de hidrógeno con moléculas de agua lo que

permite la fácil disolución de sacarosa en agua. La solubilidad de la sacarosa está influenciada por

la temperatura y por la cantidad y el tipo de otras moléculas disueltas (impurezas),11 por ejemplo

la sacarosa muestra valores mucho más altos de solubilidad en dimetilsulfóxido un componente

qúımico frecuentemente utilizado en la criopreservación de tejidos o células.29

3.1 Metaestabilidad de composición: sobresaturación

El diagrama de fases de una solución se representa t́ıpicamente como la figura 3.1 se puede

identificar la curva de solidificación que indica la temperatura dada una concentración a la que

el agua congela. Por otro lado, la curva de solubilidad muestra para cada concentración, la

temperatura a la cuál se satura la solución. Teóricamente ambas curvas se intersectan en el punto

eutéctico. Por debajo de la temperatura eutéctica coexisten el soluto cristalino y el hielo. Sobre

estas curvas existen soluciones no saturadas.

Enfriamiento lento

Si una solución de agua y sal (NaCl), se enfŕıa lentamente se produce la nucleación formándose

hielo, siguiendo la curva de solidificación (ver figura 3.2). La figura 3.2 no es la representación

convencional de un diagrama de fases de coexistencia sólido- ĺıquido, sino que ilustra el proceso de

concentración de la fase sólida por congelamiento. A la temperatura eutéctica de −210C, donde
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Figura 3.1: Diagrama de fases para un sistema binario.

la concentración de la solución ha alcanzado 4M , la termodinámica de equilibrio predice que

NaCl2H2O precipitará y todo se convertirá en sólido. Sin embargo, al igual que la cristalización

de hielo, la precipitación de sal también requiere del crecimiento y la duración adecuada de los

núcleos viables.

Nucleación y crecimiento lento de cristales

Ahora considere el caso en que la nucleación y crecimiento de cristales son lentos en com-

paración con la velocidad de enfriamiento aplicada, la solución quedará sobresaturada durante

un peŕıodo de tiempo indefinido. Esto se ilustra en la figura 3.3, para una solución acuosa de

sal, donde la concentración se dibuja como una función del tiempo, a una tasa de enfriamiento

constante. Como la nucleación es un proceso estocástico, el grado de sobreenfriamiento y

sobresaturación que se muestra, solo puede servir como ejemplo de lo que podŕıa ocurrir.

En este caso particular, la nucleación del hielo se produjo después de mantener la solución

a −15oC durante 10 minutos. Después, la concentración de sal aumentó con el enfriamiento,

pero la sal no precipitó en el punto eutéctico (a una concentración de 4M (ver figura 3.4)). En

cambio, la precipitación de sal tuvo lugar a −26oC, cuando la concentración hab́ıa alcanzado

6M . En otras palabras, el sistema sobresaturado recuperó el equilibrio después de 10 minutos,
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Figura 3.2: Efecto del enfriamiento sobre la proporción de hielo formado en una solución salina

isotónica (0.15 M) después de sembrar con un cristal de hielo para evitar el sobreenfriamiento.

Después de enfriar a −10oC, la concentración de sal de la fase ĺıquida residual ha aumentado a 3

M.

donde su estado final consiste entonces en la mezcla de equilibrio de hielo y cristales deNaCl2H2O.

El ejemplo anterior ilustra la introducción de una dimensión temporal (cinética) en lo que

generalmente se considera como un equilibrio termodinámico. La sobresaturación toma la forma

de un paso transitorio desde el equilibrio. La persistencia de tal paso puede ser desde milisegundos

hasta siglos, o incluso escalas de tiempo geológicas.

Aśı se establece una distinción entre los procesos f́ısicos y / o qúımicos que pueden tener lugar

en un sistema termodinámico y los que realmente tienen lugar dentro del sistema en un periodo

de tiempo medible (cinética).26 El grado de sobreenfriamiento y congelamiento a temperaturas

bajo cero puede ser controlado a traves de las variables: temperatura, concentración y la razón

de enfriamiento que involucra al tiempo. Bajo condiciones naturales ambientales, los organismos

controlan la concentración. Un análisis de un diagrama de estado de temperatura - concentración

puede ayudar a explicar muchos de los estados metaestables que pueden existir.
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Figura 3.3: Simulación del curso t́ıpico de concentración de congelación de una solución salina

durante el enfriamiento, en función del tiempo. Nótese el sobreenfriamiento inicial antes de la for-

mación de núcleos previo a −15oC. El área sombreada representa el intervalo de sobresaturación.

Nucleación lenta del soluto: la sacarosa

Considere ahora un caso en el que la nucleación del soluto es extremadamente lenta como lo

es el caso de los azúcares por ejemplo la sacarosa, de modo que la sobresaturación puede persistir

durante peŕıodos prolongados.

A medida que la temperatura disminuye, una solución no saturada se enfriará por debajo de la

temperatura de fusión de equilibrio antes de que comience la congelación. Durante la congelación,

la solución permanece en equilibrio con la fase sólida (hielo) formada y los solutos permanecen

en una fase ĺıquida residual concentrada. Aśı, al aumentar la porción de hielo formada la solución

remanente se concentrará cada vez más.

3.2 Diagrama de estado para el sistema agua - sacarosa

En una mezcla de agua y sacarosa, a medida que avanza el enfriamiento de la solución diluida,

la concentración eutéctica teórica se alcanzará en aproximadamente −14oC, pero la sacarosa
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no precipita espontáneamente a esta temperatura, es decir, el soluto no cristaliza a partir de la

solución, en tal caso el diagrama de fase no muestra un punto eutéctico, si no que la curva liquidus

continuará de una forma monotónica caracteŕıstica de una solución sobresaturada (ver figura 3.4).

Se debe enfatizar que tal comportamiento es indicativo de una metaestabilidad termodinámica.

La existencia de la región sobresaturada la cual no precipita en el punto eutéctico, es por que

la estructura cristalina de la sacarosa tiene la forma de una red tridimensional compleja, unida

a hidrógeno y la nucleación del azúcar en tiempo real, a una temperatura inferior a cero es lo

menos probable. En cambio, la solución continúa congelando y se vuelve progresivamente más

sobresaturada, termodinámicamente inestable, pero cinéticamente muy estable.

En este caso, la solución se vuelve sobresaturada y su viscosidad aumenta a valores muy altos,

del orden de 108 Pa s y superiores, su dependencia de la temperatura se vuelve mucho mayor

hasta que, finalmente, la viscosidad aumenta en varios órdenes de magnitud durante un intervalo

de temperatura estrecho, durante el cual el estado f́ısico de la solución homogénea cambia de un

ĺıquido, a través de un jarabe altamente viscoso a un sólido amorfo es decir, a un v́ıdrio. Esta

transición se caracteriza por una temperatura de transición v́ıtrea, Tg, que t́ıpicamente ocurre a

una concentración de sacarosa en la mezcla acuosa del 80 %. La viscosidad a Tg es entonces del

orden de 1014 Pas.

Las soluciones de agua y azúcares presentan un diagrama de fases diferente al presentado en

la figura 3.1, se requiere entonces la presentación del llamado diagrama de estado (ver figura 3.4).

Un diagrama de estado representa un mapeo de las diferentes fases en la que se encuentran las

soluciones binarias del tipo agua y azúcares. A partir del mismo, se pueden entender las diferentes

fases que se tienen al considerar tamto la temperatura como la concentración. Al presentarse la

posibilidad de metaestabilidad y tener estados sobreenfriados que llevan a una transición v́ıtrea,

se unen ambas transiciones, la termodinámica y la cinética en un mismo diagrama.
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Figura 3.4: Diagrama de estado sólido- ĺıquido de un sistema agua - azúcar, mostrando la ĺınea

de transición v́ıtrea, la curva de solubilidad (solidus), entre el punto de fusión y la temperatura

eutéctica Te, y la región de metaestabilidad (sobresaturada) mas allá de Te.

De acuerdo a la figura 3.4, en la parte superior se muestra un diagrama de fases simplificado

de sacarosa-agua, que muestra las curvas de solubilidad de la sacarosa y la curva ĺıquidus que

teóricamente se cruzan en el punto eutéctico en Te además de la extensión de la curva ĺıquidus que

se manifiesta por el retardo a la precipitación del sólido. En la parte inferior en ĺınea punteada

se anexa la curva de transición v́ıtrea Tg como función de la temperatura y concentración de

soluto, que completa la extensión de un diagrama de fases simple. El diagrama de estado es

útil para ilustrar el régimen que gobierna a una cierta concentración a la cual un sistema pasa

de un control termodinámico a uno cinético a una concentración a partir de la cual el agua
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de la mezcla no se puede cristalizar más. Para un mezcla T ′
g es identificado como el punto de

intersección de la curva de transición v́ıtrea y la extrapolación de la curva de solidificación a

una cierta concentración Cg y a una temperatura. En este punto el material formado será un vidrio.

Sobresaturación y sobreenfriamiento

La descripción anterior habla de una fenomenoloǵıa similar entre la sobresaturación y el sobre-

enfriado de una mezcla, ya que son dos sistemas metaestables que tienen como ĺımite la transición

v́ıtrea, una temperatura a la cual el tiempo se puede hacer extremadamente largo para observar

algún movimiento o fenómeno. Desde un punto de vista termodinámico, un sistema metaestable

tiene una enerǵıa libre que es mayor que el valor de equilibrio en las mismas condiciones de presión,

temperatura y composición. Los estados termodinámicamente metaestables pueden tener una

vida útil muy larga, pero en condiciones apropiadas el sistema puede transformarse en su estado

de equilibrio. Ya que el hielo es la fase estable del agua, para intervalos de temperatura menores

a cero, un sistema que no esta congelado, ya sea ĺıquido o sólido es metaestable: sobreenfriado y

sobresaturado.26 Entonces, un sistema sobresaturado no más que un ĺıquido sobreenfriado descri-

to previamente con una viscosidad muy alta donde al llegar a T ′
g, se convierte en un sólido amorfo.

En muchos sistemas complejos, la cristalización del hielo a temperaturas bajo cero no es

seguida por la cristalización de los otros solutos presentes, de modo que los puntos eutécticos

que debeŕıan aparecer en el diagrama de fases no pueden identificarse. En tales casos, la solución

se sobresatura y la curva liquidus no tiene un punto de terminación real. En la práctica, sin

embargo, la curva de transición v́ıtrea proporciona el ĺımite para el cambio f́ısico en una escala

de tiempo medible. Las propiedades f́ısicas de una solución acuosa concentrada a temperaturas

bajo cero son fundamentales para entender la intolerancia al congelamiento y los fenomenos de

resistencia al congelamiento.27,64 Dichos fenómenos se explican en el siguiente caṕıtulo.



Caṕıtulo 4

La transici�on v��trea en soluciones

acuosas de sacarosa y trehalosa.

La viscosidad

4.1 Azúcares

Los monosacáridos o azúcares simples son los glúcidos (biomoléculas compuestas por carbono,

hidrógeno y oxógeno) más sencillos, cuyas principales funciones en los seres vivos son el brindar

enerǵıa. Los monosacáridos no se descomponen en otros compuestos más simples e incluyen a la

glucosa o dextrosa, fructosa y galactosa.23

Los disacáridos son también un tipo de glúcidos formados por la unión de dos azúcares

monosacáridos iguales o distintos. Los disacáridos más comunes son la sacarosa, lactosa, trehalosa,

maltosa, isomaltosa y celobiosa. Las mezclas acuosas de sacarosa y trehalosa son de particular

importancia por los distintos usos y aplicaciones como la criopreservación de células y tejidos.

Las cadenas más largas de azúcares se llaman polisacáridos, biomoléculas formadas por la

unión de una gran cantidad de monosacáridos. Se encuentran entre los glúcidos, y cumplen

funciones diversas, sobre todo de reservas energéticas y estructurales.

29
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Figura 4.1: Cristales de sacarosa52

Sacarosa y trehalosa

La molécula de sacarosa tiene ocho grupos hidroxilo que pueden estar implicados en la

formación de enlaces de hidrógeno (ver figura 4.2a). En soluciones acuosas suficientemente

diluidas, todos los grupos hidroxilo forman enlaces de hidrógeno con moléculas de agua. Si la

concentración aumenta, la gran flexibilidad del enlace que une las dos moléculas de glucosa y

fructosa promueve la formación de una estructura que presenta, al principio, sólo un enlace

intramolecular y luego dos enlaces intermoleculares.51 Si aumenta la concentración de sacarosa en

la solución, se producen fenómenos de agregación entre las moléculas de sacarosa que promueven

paso a paso la formación de agregados que crearán el núcleo tridimensional estable. Para la

formación de cristales, los diversos grupos hidroxilo de la molécula de sacarosa están disponibles

para enlaces de hidrógeno (ver figura 4.1).

En 1832 Wiggers descubrió la trehalosa (ver figura 4.2b) en hongo de centeno y en 1859,

Marcelino Berthelot la aisló del trehalamanna, una sustancia producida por los gorgojos, y la

llamó trehalosa. Puede ser sintetizada por bacterias, hongos, plantas y animales invertebrados.

Está implicada en la anhidrobiosis: la capacidad de las plantas y animales para soportar periodos

prolongados de tiempo sin agua, ya que tiene altas capacidades de retención de agua y se usa

en alimentos y cosméticos. La rehidratación permite entonces reanudar la actividad celular nor-

mal sin el daño letal principal que normalmente seguiŕıa un ciclo de deshidratación / rehidratación.

La sacarosa y trehalosa son quizás los disacáridos más ampliamente utilizados para la

estabilización de materiales biológicos (por ejemplo, protéınas, células, y membranas). Como se
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(a) Estructura 1D de sacarosa. (b) Estructura 1D de trehalosa.

Figura 4.2: Estructura en una dimensión de los disacáridos formados por glucosa y fructosa.

muestra en las figuras 4.2a, 4.2b, tienen la misma fórmula molecular, pero diferentes estructuras.

La diferencia más notable entre las dos estructuras es la presencia de un anillo de fructosa ŕıgido

en la sacarosa, a diferencia de los dos anillos de glucosa simétricamente unidos en la trehalosa.

Numerosos estudios han demostrado los beneficios logrados por la adición de estos disacáridos

a los sistemas biológicos durante la congelación y la liofilización. Comprender las interacciones

espećıficas que ocurren entre los azúcares, el agua y los sistemas biológicos ayudaŕıa a explicar

por qué los disacáridos son protectores efectivos.23 Las comparaciones de su eficacia relativa a

menudo han encontrado que la trehalosa es el protector más eficaz.66

Temperatura de transición v́ıtrea en una mezcla binaria

La temperatura de transición v́ıtrea (Tg) de una sustancia simple se ha descrito previamente,

sin embargo al tratarse de una mezcla de dos componentes que presentan una transición v́ıtrea,

Gordon y Taylor (1952) desarrollaron una ecuación para predecir la temperatura de transición

v́ıtrea conociendo Tg de cada una de las sustancias implicadas y las fracciones que se encuentran

en la solución

Tg =
x1Tg1 + kx2Tg2

x1 + kx2
(4.1)
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donde x1 y x2 son las fracciones es peso de las sustancias implicadas y Tg1 y Tg2 son las

temperaturas de transición v́ıtrea de los compuestos. k es un factor que depende de la naturaleza

qúımica de cada compuesto presente.7,68 El valor de k = 4.7 obtenido por Roos (1993)63 para

soluciones de sacarosa (65− 80 %) permitió el establecimiento de un diagrama de estado para la

sacarosa amorfa con resultados experimentales que coinciden con los calculados.

4.2 Viscosidad en una mezcla binaria: agua + disacárido

Como se vió en el caṕıtulo 3, las mezclas de agua y azúcar presentan una transición v́ıtrea.

La sacarosa es uno de los azúcares más estudiados, y la viscosidad de sus soluciones acuosas ha

sido medida por varios autores durante más de 100 años. El famoso trabajo de Einstein sobre el

movimiento browniano, publicado en 1906, usaba sacarosa en agua para ejemplificar la validez de

la ecuación bien conocida que relaciona la viscosidad de la solución con la fracción de volumen

del soluto. La mayóıa de los estudios reportados en estas soluciones se refieren al comportamiento

de la viscosidad con la temperatura a concentraciones fijas. Sin embargo, el problema de estudiar

a la viscosidad como función de la concentración es poco estudiado.48

4.2.1 Dependencia de la viscosidad con la temperatura

La mezcla binaria de agua con azúcares son formadores sobreenfriados frágiles por lo que la

dependencia de la viscosidad de la mezcla con la temperatura a concentración fija satisface la

relación de William-Landel-Ferry.

Se han propuesto distintas ecuaciones que ajusten a la viscosidad bajo estas condiciones, como

un ajuste polinomial de orden cúbico propuesto por lo que M. P. Longinotti,48 o un ajuste con

una variación de la ecuación WLF por Kerr y Reid.44

4.2.2 Dependencia de la viscosidad con la concentración

La viscosidad de las soluciones acuosas depende de los parámetros termodinámicos como con-

centración de soluto, temperatura y presión. En la figura 4.4 se muestran una serie de puntos
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Figura 4.3: Viscosidad de las soluciones acuosas de sacarosa.

correspondientes a distintos experimentos que muestran la dependencia de la viscosidad con la

concentración a una temperatura fija.57 Esta dependencia es poco estudiada, si bien ya desde

hace varias décadas se consideró que desde un punto de vista microscópico, el tamaño y la for-

ma de las moléculas de soluto determinan la hidrodinámica en un disolvente dado, como señaló

Einstein. La ecuación de Einstein está restringida a soluciones diluidas y, por esta razón, otros

autores extendieron su ecuación para tomar en cuenta las interacciones moleculares que aparecen

cuando la concentración aumenta.43 Por ejemplo, Vand en 194877 describe una expresión para la

dependencia de la viscosidad con la concentración de una solución de la siguiente forma

ln
η

ηw
=

ν

q0 + q1ν + q2ν2
(4.2)

donde ν es la concentración de soluto y ηw es la viscosidad del agua, q0 se relaciona con la

forma de las moléculas, y q1 y q2 están relacionadas con las interacciones hidrodinámica e

intermolecular. Hay otras expresiones como la de Génotelle32 que hacen una buena aproximación

al comportamiento de la viscosidad comparados con los experimentos.
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Figura 4.4: Viscosidad de soluciones de sacarosa a distintas concentraciones a temperatura cons-

tante T = 20oC .



Caṕıtulo 5

Resultados: viscosidad de las

mezclas agua + az�ucares y su

dependencia con la temperatura a

concentraci�on fija

5.1 Viscosidad en función de la temperatura a concentración

constante

En una mezcla de agua y sacarosa, la viscosidad depende de la temperatura y la concentración

a la que se encuentre la mezcla, esta dependencia se observa en la figura 5.1 donde se incluye un

conjunto de datos de la viscosidad para dos mezclas de azúcares reportados experimentalmente

por distintos autores. i El incremento de la viscosidad al aumentar la concentración de azúcar es

muy fuerte aśı como al disminúır la temperatura.

En el caṕıtulo 3 se hace un análisis del diagrama de estado de una mezcla de agua y sacarosa.

Dicho diagrama hace referencia al surgimiento de un vidrio a una temperatura Tg y a una

concentración Cg como consecuencia de una sobresaturación y una disminución de temperatura,

donde las viscosidades cercanas a estos valores son grandes. Tomando esta consideranción los

datos mostrados en la figura 5.1 se pueden proyectar en un diagrama de estado como se muestra

en la figura 5.2 .

i9,10,13,41,44,49,52,54–57,60,61,72 .
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(a) Dependencia de la viscosidad de la trehalosa
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Figura 5.1: Dependencia de la viscosidad de la mezcla binaria de agua y azúcares con la tempe-

ratura y la concentración.

De acuerdo con la información presentada en el caṕıtulo 3, el diagrama de estado muestra

la separación de una mezcla no saturada y sobresaturada, mediante la curva de solubili-

dad que corresponde a los estados saturados de la solución. En la figura 5.2, los valores de

interés de la viscosidad a distintas temperaturas y concentraciones se ubican por debajo

de la ĺınea verde corresponden a los estados saturados del sistema. Ya que como se sabe de

la teoŕıa son los estados donde la viscosidad sigue un comportamiento de un ĺıquido sobreenfriado.

Siguiendo esta idea, se descartan todos los valores de la viscosidad fuera del estado sobresatu-

rado y se procede al análisis de la viscosidad como función de la temperatura a una concentración

fija η(T )w/w% misma que puede ser expresada mediante la ecuación 2.7 presentada en el caṕıtulo

2. La figura 5.3 muestra los datos de la viscosidad en los estados sobresaturados delimitados por la

ĺınea de saturación (guia de colores: sat). Bajo esta consideración, la solución a una concentración

de sacarosa menor a 65 % no son consideradas. Nótese que las isopletas de concentración entre el

65 % y 80 % contienen estados dentro y fuera de la sobresaturación por lo cuál son consideradas

en el análisis posterior.
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Una vez que se determina las isopletas de concentración que como se menciona en el caṕıtulo 3,

son estados sobreenfriados y/o sobresaturados, su viscosidad se puede comportar como un ĺıquido

frágil y por tanto ajustarse a una ecuación VFT o WLF, la cuál se puede parametrizar y expresar

como un LSF ii de la forma

LSF = m

(
Tg
T

)2

+ b(Tg) (5.1)

con Tg la temperatura de transición v́ıtrea de la sustancia.71

En la figura 5.4 se muestra LSF como función de (Tg/T )2, para concentraciones de 65− 86 %

mismas que se encuentran en el régimen sobresaturado. Aśı, los datos se pueden ajustar a una

ecuación lineal con una pendiente m y una intersección b, para cada una de las concentraciones

para lo cual se obtiene la tabla 5.1.

Como se observa en la figura 5.4 y en la tabla 5.1 el ajuste lineal se cumple para to-

das las concentraciones, lo cuál indica que se trata de una dependencia que no es del tipo

iiEn la representación LSF sólo se necesita saber la temperatura de transición v́ıtrea de la solución Tg a una

concentración determinada.
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% Sacarosa LSF

65 y = 9.605x− 1.987 R2 = 0.9969

68 y = 9.581x− 1.885 R2 = 0.9990

70 y = 10.618x− 2.211 R2 = 0.9968

75 y = 12.131x− 2.682 R2 = 0.9947

80 y = 13.509x− 3.186 R2 = 0.9936

85 y = 15.916x− 4.4887 R2 = 0.9960

86 y = 16.181x− 4.715 R2 = 0.9860

Tabla 5.1: Ecuaciones de ajuste de la viscosidad: LSF para la solución de agua + sacarosa.

Arrhenius, si no una dependencia tipo VFT o WLF propia de un ĺıquido frágil. Además, en

las concentraciones mayores al 80 % la tendencia de los datos es mas homogénea a una rec-

ta común que los menores, ya que estos últimos no todos se encuentran en la región sobresaturada.

De la misma forma que para las mezclas de sacarosa y agua, se realizó un análisis de la mezcla

binaria de agua y trehalosa, usando una ecuación LSF . Sin embargo, los datos reportados son

menores en comparación con los de soluciones de sacarosa. Aún aśı, se analizó el comportamiento

de la viscosidad de esta mezcla para distintas concentraciones y temperaturas, comenzando con

una cantidad de porcentaje en peso de (W/W = 10 %) hasta un porcentaje de 74.6 % (ver figura

5.5).

La concentración de trehalosa no llega a ser tan alta comparada con la de sacarosa en la

sección anterior, y se dificulta determinar la concetración que delimita el régimen sobreenfriado

por concentración. Sin embargo, algunos valores de la viscosidad si se encuentran en la región

sobresaturada por lo que se realiza una selección de datos de la misma forma que para la sacarosa.

Aśı, se presenta un ajuste de los datos de viscosidad para las soluciones de agua y trehalosa como

un LSF, tomando la Tg de la mezcla a distintas concentraciones, misma que aumenta conforme

aumenta el contenido de azúcar de esta manera se obtiene la figura 5.6 para concentraciones de

65 % a 74.6 % de trehalosa.
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% Trehalosa LSF

65 y = 11.618x− 2.338 R2 = 0.9937

72.5 y = 10.623x− 2.2834 R2 = 0.9835

74.6 y = 11.208x− 2.5407 R2 = 0.9901

Tabla 5.2: Ecuaciones de ajuste de la viscosidad: LSF para la solución de agua + trehalosa.

La tabla 5.2 muestra los ajustes lineales para la viscosidad de la mezcla acuosa de trehalosa. El

ajuste lineal se cumple para todas las concentraciones, lo cuál indica que al igual que las mezclas

de sacarosa se trata de una dependencia que no es del tipo Arrhenius, si no una dependencia tipo

VFT o WLF.

Como se observa en las dos mezclas de azucares, en la región sobresaturada se ajusta muy bien

una ecuación del tipo VFT o WLF mediante una variable (Tg/T )2 que proviene de argumentos

teóricos expresado como una ecuación lineal con pendiente m e intersección b, ya que se trata de

un estado similar al de un ĺıquido sobreenfriado pero ahora por concentración del soluto en la

mezcla binaria. Por otro lado, en ambos casos se observa como ya se reporta en la bibliograf́ıa, el

aumento de la temperatura de la Tg con el aumento de la concentración de soluto. Lo cuál se infiere

por el comportamiento de la razón Tg/T usado en el reescalamiento, lo cuál tiene implicaciones

muy relevantes en la criopreservación como se mencionará en el caṕitulo siguiente.





Caṕıtulo 6

Conclusiones

Cuando se enfŕıa súbitamente un ĺıquido se puede formar un v́ıdrio. Algunos son más fáciles

de obtener que otros pero suponiendo que se trate de un buen ĺıquido formador de vidrio,

este pasará por un estado sobreenfriado aumentando su viscosidad hasta quedar suspendido

en un estado metaestable v́ıtreo. Sin embargo, cuando se tiene una mezcla binaria de agua

y azćar a una determinada temperatura y concentración también se formará un vidrio. Su

explicación se describe de manera satisfactoria usando el concepto de metaestabilidad de un

estado sobresaturado y haciendo uso de un diagrama de estado que conjunta los fenómenos

termodinámicos y cinéticos de un sistema.

Como resultado del análisis y visualización de un diagrama de estado y de las viscosidades

de una solución de agua y sacarosa como función de la temperatura a concentración constante,

se concluye que las ecuaciones que describen a la viscosidad de un ĺıquido sobreenfriado como

función de la temperatura descritas por Voguel-Fulcher-Tamman y William-Landel-Ferry son

útiles también para describir el comportamiento de una solución sobresaturada de agua y azúcar

cerca de Tg y Cg. Esto se realizó mediante el ajuste de los datos experimentales a una ecuación

lineal con pendiente m e intersección b con la variable (Tg/T )2 obtenida a través de formulaciones

teóricas y emṕıricas. Lo cuál se sustenta bajo la consideración de un śımil metaestable para un

ĺıquido sobreenefriado pero ahora por sobresaturación de azúcar.

El diagrama de estado delimita las regiones de temperatura y concentración donde puede ocu-

rrir la cristalización y donde se puede esperar el estado v́ıtreo impulsado por una sobresaturación.

Los fenómenos gemelos de sobresaturación y vitrificación encuentran aplicaciones interesantes en

la tecnoloǵıa de procesos alimentarios y en la formulación de productos farmacéuticos estables.
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También están implicados en el secado natural y la resistencia a la congelación exhibida por una

amplia variedad de especies vivas. Los protectores como los azúcares promueven la formación

de sistemas v́ıtreos amorfos e influyen en la cinética de las reacciones responsables del deterioro

durante el almacenamiento.



Caṕıtulo 7

Perspectivas

Ciencia de alimentos: diagrama de estado

La estabilidad de un alimento a partir de una base teórica bien desarrollada y establecida es

un desaf́ıo para los cient́ıficos e ingenieros de alimentos. Los conceptos de la actividad del agua y

la transición v́ıtrea son los dos fundamentos teóricos más exitosos desarrollados para determinar

la estabilidad alimentaria. El diagrama de estado presentado en el caṕıtulo 3, en la ciencia

de alimentos se ha desarrollado detalladamente para explicar la extabilidad de un alimento a

bajas temperaturas. El concepto de macro-micro región suele ser un enfoque cient́ıfico para

determinar la estabilidad de un alimento ver figura 7.1. Cada microrregión se estudia con fines

de calidad espećıficos por separado teniendo en cuenta las diferentes caracteŕısticas de un medio.58

La constante de velocidad de reacción en un alimento se puede representar en función de

T/Tg es decir, relación de almacenamiento o temperatura de procesamiento y temperatura de

transición v́ıtrea. Tambiés para la difusividad se tienen resultados interesantes, por ejemplo

Ludescher et al. (2010) midieron la movilidad molecular de oligosacáridos amorfos mediante el

método de luminiscencia.81 Esto motiva a seguir un análisis de otras propiedades relacionadas

con este trabajo de tesis que puedan ser directamente aplicadas en la industria.

El diagrama de estado se aplica a distintos alimentos que son comunes en el mercado como

cebolla, atún y fresas y algunos otros que están bajo investigación. En la figura 7.2a se muestra

un diagrama de estado de piña y tomate. La construcción de estos diagramas de estado son un

buen punto de partida para el análisis de la dinámica de los cambios de calidad, pero deben ser

complementados por el conocimiento de las interacciones intermoleculares que pueden tener lugar.
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Figura 7.1: Diagrama de estado que muestra diferentes regiones y estados de un alimento.59

Estabilidad

La estabilidad qúımica y microbiológica y la seguridad de los productos lábiles se pueden lograr

mediante el secado, el cuál se puede realizar eliminando agua como un sólido (por congelación) o

como un vapor (por ebullición). Lo que recientemente se ha podido apreciar es que los protocolos

de secado exitosos y la preparación de productos estables dependen de un conocimiento de los

procesos que pueden ocurrir cuando una solución diluida se sobresatura y eventualmente se

somete a una transición v́ıtrea. En otras palabras, la solución, inicialmente termodinámicamente

estable, termina cinéticamente estable, pero durante la transición tiene que pasar por una

región de concentración intermedia donde se vuelve altamente vulnerable a cambios f́ısicos y /

o qúımicos, la mayoŕıa de los cuales son irreversibles y destructivos. Esto se ilustra en la Figura 7.3.
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(a) Diagrama de estado de la piña.74 (b) Diagrama de estado del tomate.75
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Figura 7.3: Mapa de estabilidad de composición y temperatura, que muestra los dominios de

estabilidad termodinámica (solución no saturada) y estabilidad cinética (solución sobresaturada

por debajo de sus temperaturas v́ıtreas). El área punteada indica vulnerabilidad f́ısica y qúımica,

con la densidad del punteado correspondiente al grado de inestabilidad.
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Congelación y seqúıa

El daño por congelación a biomoléculas aisladas o células intactas ocurre por la fomación

del hielo. El daño directo del cristal de hielo se invoca como la principal causa de lesión.30 La

anhidrobiosis (vida sin agua) se conoce desde hace milenios, pero los mecanismos subyacentes no

se han entendido hasta las últimas décadas, y solo se ha logrado una comprensión parcial. Uno

de los sitios principales de daño por deshidratación son las membranas, y existe evidencia de que

este daño puede ser obviado por la producción de ciertos azúcares, particularmente trehalosa ya

que estabiliza las membranas.15

El fŕıo y la congelación son las amenazas más graves para muchas formas de vida en la tierra.

Debe distinguirse claramente entre los dos efectos: el fŕıo afecta principalmente a la cinética

de los procesos de la vida, mientras que la congelación va acompañada de grandes cambios

de concentración (secado). Las consecuencias de la congelación se asemejan a las producidas

por la seqúıa. La diferencia entre fŕıo y congelación se ilustra en la figura 7.4 que compara la

estabilidad de almacenamiento de la enzima lactato deshidrogenasa en solución diluida a 25, 4

y −20oC (sobreenfriada) con la estabilidad de la enzima que hab́ıa sido congelada a la misma

temperatura, −20oC. En la solución sobrenfriada no se pudo detectar inactivación, incluso

después del almacenamiento durante seis años, mientras que la enzima en solución congelada

hab́ıa perdido su actividad después de una semana. La lactato deshidrogenasa es una enzima

catalizadora que se encuentra en muchos tejidos del cuerpo, pero su presencia es mayor en el

corazón, h́ıgado, riñones, músculos, glóbulos rojos, cerebro y pulmones.

Crioconservación de espermatozoides humanos

Los procesos de vitrificación y desvitrificación son de vital importancia en la conservación

de tejidos, células y materia viva, ya que la formación de cristales de agua (hielo) causan un

daño irreversible en la muestra, por lo que la temperatura y el tiempo son parámetros muy

importantes. Realizar un aálisi profundo de la formación de los cristales que depende de la

viscosidad, las sustancias presentes en el sistema aśı como de parámetros termodinámicos como la

presión y la temperatura más la introducción de la cinética (el tiempo), permite la manipulación
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Figura 7.4: Estabilidad de almacenamiento, monitoreada por actividad enzimática, de lactato

deshidrogenasa en solución diluida a diferentes temperaturas. Nótese la diferencia entre el alma-

cenamiento en el estado congelado y en el estado sobreenfriado, a la misma temperatura.28

del sistema como prevenir la fromación de cristales que dañen la muestra.

La criopreservación de espermatozoides humanos es una técnica comúnmente utilizada en

la reproducción asistida, sin embargo, la congelación de bajas concentraciones de esperma

mientras se mantiene una motilidad posdescongelación adecuada sigue siendo un desaf́ıo. En un

esfuerzo por optimizar los rendimientos de motilidad postdescongelación, Liu et al.46 congelaron

espermatozoides humanos usando trehalosa como el único agente crioprotector. Se estimaron

los conteos de esperma y la motilidad después del deshielo y se concluyó que la trehalosa y

la sacarosa fueron los crioprotectores más efectivos, recuperando el 69.0 % y el 68.9 % de la

motilidad espermática inicial, respectivamente. En la figura 7.5 se muestra un diagrama de la

motilidad recuperada.

Crioconservación de células madre

Aunque se han logrado mejoras significativas en los procedimientos de crioconservación

celular, la mejora de los protocolos actuales de crioconservación que conducen a una tasa

alta de mortalidad después del deshielo de las formaciones cristalinas que surgen durante la
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Figura 7.5: Motilidad recuperada ( %) de esperma humano congelado en medios que contienen

diferentes sacáridos. Las ĺıneas superior e inferior de las barras son observaciones máximas y

mı́nimas.46

congelación es un objetivo principal. Espećıficamente, el enfriamiento rápido forma cristales

de hielo intracelulares, lo que da como resultado la destrucción celular y el enfriamiento lento

forma cristales de hielo en el espacio extracelular, con la consecuente deshidratación celular. La

selección de un crioprotector, aśı como una tasa de congelación adecuada, sirve para proteger

a las células de estos efectos adversos. La trehalosa es un disacárido no tóxico que preserva la

integridad estructural de las células durante la congelación y la descongelación.

Martinetti en su trabajo, evalúa el efecto de la crioconservación en células CD34∗ (células

madre hematopoyéticas) tratadas con cuatro concentraciones diferentes de trehalosa, los hallaz-

gos indicaron que la congelación con trehalosa 1M proporcionó mejor protección para CD34∗
en comparación con el procedimiento de congelación estándar que usa Me2SO. Además, la

congelación con trehalosa en combinación con un antioxidante (catalasa) o con Me2SO mejora la

viabilidad celular, aśı, las células CD34∗ se preservaron durante un peŕıodo de duración corto (20

d́ıas) y largo (3 meses), con un medio que contiene diferentes combinaciones de catalasa, Me2SO

y trehalosa. Los datos indicaron que, después de la descongelación, el número y la viabilidad de

las células CD34∗ fue mayor en todas las muestras crioconservadas con solo 1M de trehalosa (ver

figura 7.6). En conclusión, los datos indican que el uso de trehalosa permite obtener un mayor

número de células madre hematopoyéticas después de la descongelación.50



51

Figura 7.6: Porcentaje de viabilidad celular medida después de la descongelación de las células

CD34 previamente congeladas con diferentes crioprotectores a corto (20 d́ıas) y largo (3 meses)

periodo de crioconservación. CD34 se congelaron con: 10 % de Me2SO + 90 % de FBS; 1M de

trehalosa; 1M de trehalosa + 10 % de Me2SO, 1M de trehalosa + 100µg/ml de catalasa; 1M de

trehalosa + 100µg/ml de catalasa + 10 % de Me2SO.50

Las motivaciones para estudiar materiales v́ıtreos son numerosas como ya se ha mencionado.

Están en todas partes a nuestro alrededor y, por lo tanto, obviamente atraen el interés más allá de

la investigación académica. Al mismo tiempo, esta fenomenoloǵıa presente en una transición v́ıtrea

proporciona a los f́ısicos teóricos profundas cuestiones fundamentales, ya que las herramientas de

la mecánica estad́ıstica a veces no son suficientes para explicar adecuadamente el estado v́ıtreo.

Además, implica la intervención de muchos campos de estudio como la qúımica, bioqúımica,

ciencia de alimentos etc. que conjuntamente hacen de este un amplio y extraordinario escenario

de investigación. Finalmente, se tiene la fortuna de estar constantemente renovado por nuevos

desarrollos experimentales, para producir nuevos tipos de materiales amorfos, o para obtener

información microscópica sobre la estructura y la dinámica del vidrio.
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