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ALGUNOS FENOMENOS rISICOS IMPORTANTES.-

En lo que sigue haremos un Lreve repaso de los principa
les fendmenos que intervienen en los procesus de conge
lacién y liofilizacidn, comenzando por algunas propleda
des fisicas del agua, los principios de la congelac1on—
y nociones sobre transferenc1a de calor y materia. Adi
01ona1nente introduciremos algunos conceptos basicos so
bre el vacio, su produccién y su medicién.
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El agua es la Gnica substancia presente abundantemente
en la tierra en los tres estados fisicos. Ccmo se puede
ver en la tabla 1 del anexo 2, el agua es el principal
componente de la mayoria de los alimentos y substancias
bioldgicas.

Muchas de las propiedades particulares del agua pueden
atribuirse al hecho de que la molécula posee un momento
dipolar permanente, y a su estructura geométrica parti-
cular.

El agua puede presentarse en tres estados o fases prin
cipales:

a) - El vapor, en el cual las moléculas estin separadas
por distancias relativamente grandes y se mueven a
velocidades elevadas.

b) - E1l 1liquido, en el cual las moléculas se encuentran
en contacto intimo entre ellas y, aunque pueden mo
verse libremente, tienden a formar estructuras con
cierto grado d? orden a corta distancia. Segin al

gunos trabajos® dicha estructura podria ser similar
a la del hielo. Cada mol&cula en el agua ocupa un

volumen promedio de 29.7 Angstrdns cilibicos, lo cual

indica una porosidad promedio, de aproximadamente,
36.7%.
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c) - F1 s6lido en el cual las moléculas forman una estruc
tura ordenada estable.

El hielo puede a su vez presentarse en un gran nime
ro de fases,cada una con una estructura cristalina dife .
rente. La aparicién de dichas fases depende de la presidn
vy de la temperatura a que se produzca la cristalizacidn.
A presidn atmosférica y a temperaturas superiores a - 80°C,
el hielo posee una estructura hexagonal como la que se -
muestra en la figura 1. Dicha conf1gurac1on es la mas fre
cuente y es la que nos interesa aqui. S1nembargo, traba]aq
do a temperaturas inferiores a -80°C o a presiones superlo
res- a la atmosférica se han identificado hasta ahora 8 es
tructuras cristalinas diferentes Por Qltimo a temperatu
ras inferiores a -140°C, el hielo es amorfo, es decir sin
una estructura cristalina definida.

El hecho bien conocido de que el hielo tenga una den
sidad menar que el agua, se puede atribuir, segun estudios
recientes 3 al hecho de gue aunque la distancia medla en
tre dos moléculas vecinas es menor en el hielo, el nimero
de atomos inmediatamente vecinos es menor, lo cual lleva
a una estructura menos compacta v por lo tanto a una densi
dad inferior.

La figura 2 nos muestra el diagrama presién—temperatg
ra del agua en el cual se pueden observar los valores de
la presidn y de la temperatura para los cuales se presentan
los varios estados de que acabamcs de hablar. Las curvas
que separen las diferentes regiones del diagrama son las
curvas de =2quilibrio, a lo largo de las cuales dos fases
pueden coexistir. Las curvas 1 y 2 se denominan curvas
de oresidn de vapor. A lo largo de ellas el hielo (1) o
el agua liquida ( 2) coexisten con el vapor. La curva (3)
es la curva de fusidn y separa las fases sdlida y liquida.
El punto de interseccidn de las tres curvas se denomina
punto triple. En las condiciones del punto triple ( 0°C,
4,6 mm. de mercurio ) las tres fases existen simulténeg
mente. Es bueno recordar que &l punto triple del agua se
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ha tomado como referencia para la escala centigrada de-
temperaturas.

Mediante variaciones adecuadas de temperatura o de presién
se logra el paso de una fase a la otra. La tran31c1on del
estado 11qu1do al gaseoso se denomina evaporacidn y la del
estado sblido al gaseoso se 1lama sublimacion. Igualmente -
el paso del estado s8lido al 1liquido es la fusidn. Las ope
raclones inversas se denominan condensacidn, desublimacidn
y congelac1on respectivamente.

Cada una de los cambios de fase que hemos mencionado requiere
el suministro ( o el retiro ) de una cierta cantidad de ener
gia que se denomina el calor latente de transicién. Se habla
asi de calecres latentes de evaporacidn, de fusidn y de subli
macidn. Dichas cantidades varian con la temperatura aunque

no de manera muy marcada. La tabla 2 que aparece en el anexo 2
indica algunos valores de los calores latentes. Es bueno hacer
notar que el calor latente de sublimacidén es, aproximadamen
te, 8 veces mayor que el de fusidn.

Las curvas de equilibrio entre las fases pueden en principio
ser calculadas con ayuda de. la ecuacidn de Claussius Clayperon

dp = L (T) (1)
T & — —_—
dr Vi- V»

Donde L es el calor latente de la transicidn considerada vy
Vi y V; son los volumenes molares ( volumen ocupado por 1 -
mole ) en los dos estados correspondientes., En general no se
dispone de expresiones tedricas para L, Vi y V2 y la ecua-
cidn no puede ser integrada. En el caso particular de la eva
poracidén, si se supone que L no depende de la temperatura y
despreciando el volumen molar del liquido con respecto al del
gas, la ecuacidn puede ser integrada y se obtiene

Le

Ps = P, exp (- E; ) (2)
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Donde ps es la presidn de vapor, ls el calor latente de -
evapora01on y R la constante de los gases ( anexo 1 ). Es
ta ecuacidn describe adecuadamente la forma general de las
curvas experlmentales observadas. En paptlcular la ecuacién
(2) puede ser utilizada para la determ1nac1on del calor la
tente a partir de 1a medicién de la presidn de vapor,

La tabla 3 del anexo 2, muestra los valores de la presidn
de vapor del agua determlnados experimentalmente, Con _ayu
da de dichas tablas es p051ble establecer con prec1Q1on

los valores de la presidén o la temperatura que se requieren
para lograr la evaporacién o la sublimacidén del agua), y son
por lo tanto indispensables para la descripcién de los pro
cesos de secado y. liofilizacidn.
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1.2.- Nociones de transferencia de calor y materia.-
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En lo que sigue, analizaremos brevemente los diversos me
canismos por medio de los cuales el calor puede transmi-
tirse de un lugar a otro de un sistema dado. Esos proce-
sos juegan un papel esencial en el desenvolv1m1ento de -
la congelacidn y la liofilizacidn.

El calor puede ser transferido por medio de tres mecanis
mos pr1n01Dales. a) Conduccidn, b) radiacién y c¢) Con=—
veccidn.

Este 11timo modo de transferencia es el mas frecuente en
liquidos y gases y se origina en la variacidén de la den-
sidad con la temperatura. A pesar de la gran importancia
que este mecanismo tiene en la naturaleza ( generacidn -
de vientos, distribucidn de temperatura de los océanos,
etc. ), y en muchos .procesos industriales, no lo discu-
tiremos aqui en detalle ya que su papel en los casos que
nos ocupan es muy reducido,limitindonos a estudiar los dos
primeros.

a) - Transferencia de calor por conduccidén. Paralelo con
la difusibén de materia.

Consideremos el caso de una barra metdlica, ( figu
ra 3 ) perLectamente aislada, entre cuyos extremos
existe una diferencia de temperatura. El material-
estard caracterizado en ‘este caso por su conducti-
bilidad térmica K, su calor especifico por unidad
de masa ¢ y su densidad p. La tabla 4 nos muestra
valores de la conductibilidad térmica de diversos-
materiales.

A causa de la diferencia de temperatura,se estable
ce en la barra una corriente de calor qu& tiende a
1gualar las dos temperaturas. El flujo de calor -
Jq ( cantidad de calor transportado por unidad de
&rea y de tiempo ) estari dado por:

F:aM-23
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T(x,t) T(x+dx,t)

S [i(x) — = (x+dx)
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jq = - K AT o, mas exactamente,
Ax
jqz"KdT ( 3)
dx

Siendo AT ( o dT ) 1la diferencia de tempera
tura entre dos puntos separados por una distancia

AX ( o dx ).

Ese flujo de calor produce variaciones en el tiempo
de la temperatura local de la barra. La cantidad de
calor gQ en el elemento de volumen de la figura
esti dada por: :

jﬁ_ = - s[aq(x-o-éx) - aq(x)] = - s_aj& dx

ot 3

siendo S la seccibn de la barra.
Esta cantidad de calor debe ser igual a:

cdm oT _-_csdxy_QI.

At ot

es decir que:

cs,aT - -3

at oX _

o, utilizando la ecuacidén (3)

s .
CPSI( N K%—I—* (4)

Esta ecuacién es la llamada ecuacién de transferen
cia de calor o de difusidén térmica.

El fendmeno que acabamos de describir, tiene un pa
ralelo en el caso de la transferencia de materia -
por difusidn que es la que ocurre por ejemplo en -
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una solucidén ( liquida o sbélida } cuya concentra
cidén C varia de un punto a otro. Comoc en el caso
anterior, se establecerd . en la solucidn una co -
rriente de materia que tenderd a uniformizar la -
concentracidn,

El flujo de materia estard dado por :

Jm =-D%‘;} (5)

Donde D es el llamado coeficiente de difusidn. Pro
cediendo de la misma manera que en el caso anterlor,

encontramos la - ecuacidn de difusidn masica:
8¢ . p 3%
at Ox? (6)

Las dos ecuaciones que acabamos de ver son de una
gran importancia para la descripcidén de numerosos
procesos industriales, aunque su solucidn exacta-
es a veces de una gran dificultad.

b} - Transferencia de calor por radiacidn.

Un sistema material puede, a cualquier temperatura,
emitir una radiacidén electromagnética debida a las
fluctuaciones de carga provocadas por la agitacidn
térmica. De la misma manera, el sistema puede ab -
sorber radiacién proveniente del exterior. En algu
nos casos puede ocurrir un equilibrio entre la ra
diacién absorbida y la emitida. En el caso contra-
rio y si el sistema estid perfectamente aislado, su
temperatura aumentard o disminuiri, segln que la -
radiacién emitida sea menor o mayor que la absorbi
da.

La superficie de un tal sistema estd caracterizada
por su poder de emisidén E y por su poder de absor-
cidén A, que pueden depender de la longitud de onda
de la radiacibén y de la temperatura de la superfi-
cie,

F:8M-23
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La ley de Kirchhoff nos dice que el cociente del -
poder de emisién al poder de absorcidn es siempre-
el mismo, cualquiera que sea el material considera
do.

En otras palabras, un cuerpo que absorbe fuertemen
te una radiacidn dada, la emite también intensamente
cuando estid en condiciones de emisidén. Una superfi-
cie oscura que absorbe bien la radiacién infrarroja
o visible la emltlra mejcr al calentarla que una su
perficie blanca o pulida.

La cantidad de energia emitida por una superficie -~
unitaria, a una temperatura T, estd dada por la ley
de Stephan-Boltzmann:

S=erT* 7)

donde ¥ es la constante de Stephan-Boltzmann y e la
emisividad de la superficie.

El calor intercambiado ( por unidad de &rea ) por ra
diacién entre dos superficies planas, 1nf1n1tas, te-

niendo las temperaturas Tq y Ty y emisividades eq
y €7 estid dada’ por:

4
AQ = € €, T - (8)
ez + e,(i- ez)
y para dos cilindros ( o esferas ) concéntricos de -
radios rq{ Yy T3

(s)
AQ = ei €2 -‘-‘Q - T 4

€2 + &;(4- e-,)i‘,lr1 ( i 2 )

1.3.- Algunas nociones sobre vacio.-

—— e aan . M D T AT e D M 0 G S ——

Un gas esté formado de un gran nimero de moléculas que son 1i
bres de desplazarse en todas direcciones, salvo cuando se en
cuentran en las cercanias-de las paredes del recipiente que -
las contiene, y a una velocidad que es funcidn de la tempera-
tura del gas. Los choques de las moléculas con dichas paredes,
producen sobre éstas una fuerza, que depende de la velocidad-
de las moléculas antes del choque.

FiS8M-23
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La presidén, p, es decir, la fuerza por unidad de &rea,
serd por lo tanto funcidén de la temperatura. Esta afir-
macidn se puede resumir en la ley de los gases perfectos:

N = _m T
P (M) R (10)
en donde V es el volumen cocupado per el gas, m la masa,
( M) la masa molecular y R la constante de los gases -
perfectos. Esta.ley se verifica de manera muy satisfac-
toria a presiones y temperaturas cercanas de las del am
biente. ) : ‘

. . !
A altas presiones o bajas temperaturas el aumento de la
densidad del gas hace que se requieran expresiones mis-
complejas.

Cuando la presidn del gas considerado es inferior a la
atmosférica, se habla en general de " vacio ".Segin el-
valor de la presidn se pueden establecer las categorias
siguientes:

bajo vacio entre 760 yimm. Hg
pre-vacio entre 1 mm. y 10-3 mm. Hg
alto vacio entre 10-3 y 10-8 mm. Hg

ultra alto vacio por debajo de 10-8 mm Hg

Al disminuir la presidn del gas la distancia que pueden
recorrer las moléculas sin sufrir choques aumenta. Esa-
distancia se denomina el camino libre medio y es un pa-
rimetro importante en el estudio del vacio.

Con ayuda de la teoria cinética de los gases es posible
calcular el camino libre medio que estard dado por:

= kT 2
AN =k /(\fi'“’dp) (11)

donde d es el didmetro de una molécula y k es la cons -
tante de Boltzmann.

Esta ecuacién muestra que cuando la presidn p disminuye,
el camino libre medio aumenta rapidamente.



F:8M-23

FEDERACION NACIONAL DE
CAFETEROS DE COLOMBIA

- 10 -

De la misma manera es posible calcular otros parametros,
tales como la viscosidad TN del gas y su conductibili-
dad térmica XK que estarin dadas por:

N = (1/3d2w)\/iﬁ%r1
k = (Cy/3) ,/%_%_

donde m es la masa de la molécula y Cy el calor especifi
co del gas a volimen constante.

( 12 )

De acuerdo con esas ecuaciones, la viscosidad y la conduc
tibilidad térmica dependen de T pero no de p., Igualmente,
sl la masa de la molécula aumenta, la viscosidad se 1ncre
menta y la conductibilidad térmica disminuye.

A presiones ordlnarlas, el camino llbre medic es muy infe
rior a las dimensiones de los tubos o recipientes utiliza
dos. Se habla en estos casos de régimen laminar. Al dlsml
nuir la presién, el camino libre medio aumenta y puede -
11egar a ser 1gual o superior a las dlmen51ones caracte-
risticas del sistema. Se habla entonces de régimen de -

transicidn.y regimen molecular. La viscosidad y la con
ductlbllldad térmica dlsmlnuyen entonces ridpidamente con
la presidn, ( figura %) y vuelven a ser constantes a pre

sjones infepiores a 10-3 mm Hg. La variacidn de la Qonduc
tlbllldad térmica se puede aprovechar para la medicién d&

la presidn, en el rango entre 1 mm Hg y 10 -3 Hg. Este es
el principio de los medidores tipo Pirani utilizados en -
la fabrica.

En el régimen molecular, el flujo de gas W a través de un
tubo de radio R ( R<< A), estd dado por:

(8R3/3l)\"¥% (Pi'Pﬂ (13)

donde py y p, son las presiones en los extremos del tubo
de largo 1.
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Como se puede ver, el flujo depende del radio al cubo, -
factor éste muy importante para el disefio de las instala
ciones de vacio.



