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Resumen

La congelacion de un alimento mediante el proceso de enfriamiento y/o congelacion
por inmersion (ICF, Immersion Chilling and Freezing) consiste en someter al producto
a bajas temperaturas usando soluciones acuosas concentradas como medio refrigerante y
puede ser descripta como la formacion de un frente de congelacion que se propaga
desde la superficie del alimento hacia el interior, manteniendo un pequeiio espesor
superficial descongelado. Asi, en estado transiente se transfiere calor hacia el medio
refrigerante hasta alcanzar el equilibrio térmico, mientras que el alimento pierde
humedad y va ganando solutos. El uso de soluciones refrigerantes multicomponentes
posee ventajas no so6lo por la posibilidad de permitir formular soluciones con mejores
propiedades termofisicas (mayor conductividad térmica y calor especifico) y
fluidodinamicas (menor viscosidad para facilitar su manejo durante el bombeo) a bajas
temperaturas, sino también la posibilidad de formular productos alimenticios
funcionales (por incorporacion de solutos tales como vitaminas, antioxidantes, etc.).
Actualmente las posibilidades de control del proceso son deficientes y por consiguiente,
el actual procesamiento es relativamente empirico. Por lo tanto, el objetivo de esta Tesis
fue estudiar el proceso de congelacion de alimentos por inmersion considerando
aspectos avanzados para mejorar el disefio de un método de congelacion alternativo que
afecte menos al medio ambiente y que permita obtener productos con apropiada calidad
de comercializacion. Asi, se propuso un modelo matemdatico para representar la
transferencia de materia y energia en una matriz alimenticia considerando el transporte

de multicomponentes en las condiciones operativas de los procesos ICF, completandose
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la formulacién matematica con la prediccion de propiedades criticas (temperatura de
congelacion, coeficientes de difusion y coeficientes superficiales de transferencia de
materia para sistemas multicomponentes) mediante desarrollos termodindmicamente
consistentes. Se validé un modelo termodindmico para la prediccion de la temperatura
de congelacion de soluciones multicomponentes. Se desarrolld un modelo
termodinamicamente consistente para predecir coeficientes de difusion fickianos de
soluciones multicomponentes electroliticas a partir de la ecuacion de Maxwell-Stefan y
del modelo de UNIQUAC extendido. En base a este desarrollo y a la teoria de la
pelicula extendida a multicomponentes se obtuvo un modelo para predecir los
coeficientes superficiales de transferencia de materia para las condiciones de trabajo de
ICF. El modelo asi formulado fue validado con datos experimentales obtenidos para el
sistema NaCl-KCI-H,O / esferas de papa. Los resultados fueron satisfactorios, por lo
cual el modelo constituye una herramienta robusta para estudiar posibles escenarios de

interés.
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Capitulo 1

Introduccion y objetivos

Los alimentos perecederos requieren condiciones especiales de conservacion o
preservacion. Segun el Codigo Alimentario Argentino (CAA, 2010), se entiende por
alimentos conservados o alimentos preservados, los que, habiendo sido sometidos a
tratamientos apropiados de conservacion o preservacion, se mantienen en las debidas
condiciones higiénico-sanitarias y de aceptabilidad para el consumo durante lapsos
variables (Art. 158). Dentro de los procedimientos de conservacion autorizados por el
CAA se encuentra la conservacion por frio (refrigeracion y/o congelacion) que consiste
en someter los alimentos a la accion de bajas temperaturas para inhibir o eliminar,
fundamentalmente, las actividades microbianas, enzimaticas y fenémenos fisicos de
pérdida de calidad, por el cambio de estado del agua liquida en hielo.

La seleccién de una tecnologia de conservacion por frio, para una dada tasa de
extraccion de calor de un dado producto, es determinada por la minimizacién del costo
total del proceso. La minimizacién de los costos del proceso se logra escogiendo la
tecnologia adecuada y por la optimizacion del proceso tecnoldgico. Un criterio
importante, a la hora de escoger una tecnologia de congelacion de alimentos, es que el
proceso de congelacion se realice en el menor tiempo posible y a la temperatura mas
baja para que la calidad del producto no se vea afectada. El tamano de los cristales
formados durante la congelacion tiene una gran influencia en la calidad del producto
alimenticio después de ser descongelado causando pérdida de humedad por goteo,
modificaciones en la textura y el color. Asi, una tecnologia de congelacion rapida que
permite ahorrar cantidades considerables de energia es el proceso de enfriamiento y/o
congelacion por inmersion (ICF, Immersion Chilling and Freezing) (Chourot et al.,

2003).

1.1. Proceso de enfriamiento y/o congelacion por inmersion (ICF)
El proceso ICF consiste en someter al alimento a bajas temperaturas usando

soluciones acuosas concentradas como medio refrigerante. En el medio refrigerante



generalmente se usan compuestos inorganicos (por ej., NaCl, CaCl,) o compuestos
organicos (por e¢j., azlcar, etanol); estas soluciones usualmente suelen referirse como
refrigerantes secundarios. Durante la inmersion se produce un transporte cruzado de
soluto y agua, acoplado a la transferencia de energia, lo cual es caracteristico del
proceso ICF. La transferencia de materia esta representada por el soluto que ingresa al
alimento desde el medio refrigerante y un transporte de agua y algunos solutos que
pierde el alimento. Este transporte de materia conlleva dificultades técnicas y
economicas debido a la no controlabilidad de la ganancia de soluto y a la contaminacion
de la solucion refrigerante (Lucas y Raoult-Wack, 1996). Esta tecnologia podria ser una
alternativa favorable si se recuperan las soluciones refrigerantes, por ser un factor de
costo y por ser potencialmente contaminantes, y si se mejora el control de la ganancia
de solutos. Ademas, mediante ICF se puede obtener un mayor rendimiento debido a que
la pérdida de agua es menor en comparacion con la congelacion con aire (Lucas y
Raoult-Wack, 1998). Por lo tanto, el proceso ICF podria generar costos anuales menores
en comparacion con otras alternativas (Chourot et al., 2003), ventaja que no ha sido
adecuadamente explotada.

Otra motivacion encontrada para el desarrollo y uso del proceso ICF es que es un
proceso asociado a elevadas velocidades de transferencia y es muy versatil, puede ser
usado solo o como pretratamiento para un parcial enfriamiento y/o congelacion antes de
la congelacion con aire (Lucas y Raoult-Wack, 1998). Es sabido que soluciones mezclas
permiten trabajar con temperaturas de congelacion menores, permitiendo una velocidad
de enfriamiento mayor, resultando una mejora en el sabor y textura respecto al uso de
soluciones binarias; ademas, desde el punto vista de la formulacion de alimentos esta
tecnologia es potencialmente 1til para incorporar solutos de interés desde el medio
refrigerante hacia el alimento.

Industrialmente, algunos productos carnicos (productos de mar, cortes bovinos,
cortes porcinos, piezas de aves) son congelados usando soluciones multicomponentes
por el contacto directo con superficies refrigeradas (Nagoshi, 1987) o inmersion en
soluciones refrigerantes. Existen patentes para las tecnologias de inmersion con
adecuadas soluciones refrigerantes de contacto. Wang (1990) patentd un método de
congelacion de productos alimenticios con una unidad de refrigeracion que combina la

técnica de contacto por spray y la inmersion, presentd la composicion de las soluciones



ternarias de propilenglicol, cloruro de sodio y agua. Mientras el producto alimenticio es
rociado con la solucion de inmersion, es mantenido en contacto con el refrigerante
durante un tiempo suficiente para congelar los alimentos a una temperatura deseada

(Figura 1).
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Figura 1. Sistema de congelacion por inmersion combinado con pulverizadores (Wang,
1990). 1) tanque de almacenamiento de fluido refrigerante, 2) compresor del
refrigerante primario, 3) espiral de expansion del refrigerante primario, 4) liquido
refrigerante, 5) bomba de circulacion del fluido refrigerante, 6) valvula de control de
flujo hacia el seno del tanque, 7) valvula de control de flujo hacia las boquillas de
pulverizacion, 8) alimento, 9) boquillas de pulverizacion, 10) filtro para el material

particulado.

Liberman et al. (1998) patentaron un método y equipo con el que aseguran mejorar
la formacion de pequefios cristales de hielo durante la inmersion en soluciones
multicomponentes conteniendo aceite de cruciferas. Los alimentos son distribuidos en
bastidores que permiten separar las piezas de alimento y distribuirlos con un constante

movimiento en el refrigerante (Figura 2).
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Figura 2. Sistema de congelacion por inmersion discontinuo (Liberman et al., 1998). 5)
tanque, 6) bafio de solucion refrigerante, 6b) piso de acero inoxidable, 6¢) serpentines
de refrigerante primario, 6d) placas de malla, 6¢) impulsor, 6f) carga de producto, 6g)
descarga de producto, 10) bastidor, 10a) manija del bastidor, 11a) enganche de carro,

11b) rieles, 14) alimento sellado al vacio con cintas de polipropileno, 16) piezas de

alimento, 24a) rodillos de traccion, 30) bandeja de drenaje.

Los autores consideran que mediante estas técnicas se mejoran las propiedades de la
solucion y aseguran que en consecuencia, los productos alimenticios se pueden enfriar
rapidamente con minima formacion de cristales de hielo, menor desintegracion del
tejido celular y deterioro del alimento. A pesar de las ventajas del proceso ICF, de las
patentes tecnologicas y de que ha sido estudiado considerando varios tipos de alimentos,
el mismo no ha sido totalmente aprovechado, ya sea como técnica de congelacion o de

formulacion de productos.

1.2. Fundamentos del proceso

Algunos de los principales trabajos relacionados con los fundamentos del proceso
de ICF se resumen a continuacion:

Lucas y Raoult-Wack (1996) observaron claramente dos etapas diferentes durante
ICF. Usando cilindros de geles de gelatina y soluciones de inmersion de NaCl, los
autores estudiaron las secciones transversales de los cilindros y mostraron que en una

primera etapa, la formacion de una barrera de hielo limita la transferencia de materia y



que en una segunda etapa luego del equilibrio térmico, la descongelacion periférica es
evidente. Mas aun, la temperatura, la concentracion y la agitacion de la solucion de
inmersion afectaron el cambio de fase y la ganancia de sal en el gel.

Lucas et al. (1998) usaron trozos de manzana con geometria cilindrica para estudiar
los fendomenos de transferencia de energia y materia que ocurren simultaneamente antes
y después del equilibrio térmico en ICF. Ademds estudiaron el efecto de la
concentracion de la solucion, del agregado de sacarosa, de la temperatura inicial del
alimento y del pretratamiento de la superficie con agua fria sobre la transferencia de
materia. Los autores concluyeron que la formacion de una barrera de hielo sobre la
superficie del producto limitd s6lo parcialmente la impregnacion, que el transporte de
soluto puede ser eficientemente reducido congelando rapidamente y trabajando a la
menor temperatura posible, y que la adicion de sacarosa a la solucion de inmersion asi
como el pre-recubrimiento de las piezas de alimentos con agua fria antes de la ICF,
conducen a una reduccion de la impregnaciéon. También encontraron que el uso de
soluciones bifasicas (presencia de cristales de hielo en la solucion) previene el
sobreenfriamiento y reduce el ingreso del soluto.

Lucas y Raoult-Wack (1998) realizaron una revision de la situaciéon en la que se
encontraba el proceso ICF para el afio 1998, discutiendo sus ventajas y desventajas con
sus posibles soluciones. Los autores indicaron que el proceso ICF esta relacionado con
menores tiempos de procesamiento, consecuentemente con un ahorro de energia y mejor
calidad del alimento, cuando se compara con los procesos de congelacion tradicionales.
También destacaron la versatilidad del proceso para ser usado ya sea en el enfriamiento
y/o congelacion o como pretratamiento antes de la congelacion con aire. Los autores
afirman que ICF puede ser usado para una amplia variedad de solidos o para alimentos
liquidos empacados, poniendo énfasis en lo mucho que quedaba por hacer ya que lo
hecho hasta ese momento era practicamente empirico.

Lucas et al. (1999) ante la evidencia de que el flujo de soluto en la interfase de una
pieza alimenticia es alto atin después de iniciada la congelacion del producto, decidieron
verificar que existe impregnacion en una capa superficial no congelada cuando un
producto es sometido a congelacion por inmersion. Los autores propusieron un modelo
tedrico sencillo basandose en la fenomenologia del proceso, obtuvieron una solucion

analitica que les permitid realizar un analisis dimensional y estimar teéricamente que la



zona superficial descongelada no excederia 1 mm en espesor considerando los niveles
de impregnacion en un alimento real. La presencia de una capa superficial no congelada
estaria disponible para la difusion de soluto, en principio, hasta el equilibrio masico con
la solucion frigorifica. Por lo tanto, es necesario pre-tratar la superficie del producto,
decision a analizar en cada caso especifico.

Lucas et al. (2000) examinaron los mecanismos de impregnacioén/descongelacion de
un sistema alimenticio y discutieron dos modelos, uno resuelto numéricamente (Lucas
et al., 2001) y el otro analiticamente. El sistema fue considerado como un medio poroso
con un medio ocluido en estado liquido o en estado de liquido+hielo. Se consideraron
tres variables, la temperatura, la fraccion masica de soluto relativa, y la fraccion masica
de hielo relativa a la mezcla liquido+thielo. Los transportes de energia y materia fueron
descriptos por las leyes de Fourier y de Fick, respectivamente. Las ecuaciones fueron
resueltas para un sistema unidimensional por un método de diferencias finitas para
representar las fases primaria y secundaria, mientras que el modelo analitico sélo
represent6 la fase secundaria. Los cambios predichos en el frente de descongelacion y la
ganancia de soluto concordaron con los valores experimentales.

Chourot et al. (2001) estudiaron el efecto del proceso de congelacion por inmersion
sobre la calidad de chauchas antes y después de un periodo de almacenamiento del
producto congelado, comparando tanto la transferencia de energia como la de materia
cuando se usa congelacion con aire y por inmersioén. La velocidad de enfriamiento del
proceso ICF fue mas alta que con la tecnologia con aire, la cantidad de soluto total
ganado estuvo en valores admisibles y el panel sensorial prefirio las chauchas

congeladas por ICF debido a su mejor textura.

1.3. Modelado matematico

El entendimiento fenomenoldgico del proceso ICF es complejo dado que involucra
las transferencias simultaneas de energia y materia con la presencia de cambio de fase,
dificultdindose atin mas si se trabaja con soluciones multicomponentes. Por lo tanto,
resulta dificil configurar las condiciones de funcionamiento, controlar y optimizar el
proceso en forma puramente empirica. A continuacion se resumen los principales
trabajos que podrian considerarse para modelar los fendémenos de transferencia

involucrados en el proceso ICF con soluciones multicomponentes:



Lucas et al. (2001) asumiendo que los alimentos son medios porosos de
dimensiones finitas y que la ecuacion constitutiva de transferencia de materia es de la
forma de la ley de Fick, desarrollaron un modelo seudohomogéneo para el proceso ICF
considerando un flujo convectivo de energia y materia en la interfase medio poroso-
solucion concentrada. Obtuvieron buenas predicciones con o sin cambio de fase salvo
cerca de la superficie cuando existe cambio de fase.

Zorrilla y Rubiolo (2005a) formularon un modelo fenomenologico basandose en el
método de los promedios volumétricos desarrollado por Whitaker (1977) para
representar los fenomenos de transporte involucrados en el proceso ICF, teniendo en
cuenta la existencia de cambio de fase y considerando al alimento como un medio
poroso con una solucioén ocluida, siendo la ecuacion constitutiva de transferencia de
materia de la forma de la ley de Fick. El calculo de las propiedades térmicas agrega una
dificultad adicional por ser dependientes del punto de congelacion que depende de la
concentracion de solutos cambiantes con el tiempo y la posicion en el alimento. La
solucion numérica del modelo tuvo buena concordancia con los datos experimentales.

Zorrilla y Rubiolo (2005b) realizaron un estudio de sensibilidad paramétrica del
modelo de prediccion de transferencia de energia y materia durante el proceso ICF de
alimentos. Se estudid la respuesta del modelo ante cambios en los parametros,
resultados tutiles para la optimizacion y control del proceso en un estudio mas riguroso.

El modelado de la transferencia de materia en sistemas multicomponentes es
complejo y mas aun en sistemas alimenticios, no habiéndose encontrado en la literatura
para procesos ICF. Una linea tedrica interesante desde el punto de vista de la
generalizacion de los resultados es la formulacion de Maxwell-Stefan (MS). En este
sentido, Krishna y Wesselingh (1997) hacen una argumentacion de las limitaciones de
la ley de Fick frente a las ventajas de la formulacion de Maxwell-Stefan. Esta tltima
formulacion es la mas apropiada para soluciones no ideales y cuando existe influencia
de campos de fuerzas externas en el transporte de materia a través de cualquier tipo de
medio material con o sin transferencia acoplada de energia. Los coeficientes de MS se
plantean para cada par de componentes, son simétricos y dependen del sistema y de la
composicion (pero en menor medida que los coeficientes fickianos) y no dependen del
gradiente de concentracion. La formulacion completa es bastante complicada pero se

simplifica de acuerdo a como va a ser usada. Asi, las ecuaciones de Fick y de Nernst-



Plank (esta ultima generalmente usada para soluciones electroliticas) son casos
especiales de la formulacion de MS para soluciones diluidas. Asimismo, los autores
demuestran que las predicciones con la formulacion MS son superiores a las obtenidas
con la formulacion de Fick, siendo ademas esta formulacion muy 1til para un analisis
cualitativo de transferencia de materia.

En sistemas alimenticios, esta teoria fue usada por Payne y Morison (1999), quienes
modelaron el fenémeno de salado de quesos por inmersion en una solucion salina
concentrada. Los autores usaron la formulacion de Maxwell-Stefan para sistemas
multicomponentes, considerando como especies la sal, el agua y la matriz porosa
conformada por la red de proteinas y grasa. Para obtener los flujos, se usaron tres
coeficientes de difusion binarios y una correlacion para determinar los coeficientes de
actividad que contempla la no idealidad de la solucion a través de un factor de
correccion termodinamico. Con este modelo se comprobd que los coeficientes de
difusion cambian con la composicion y que los porcentajes tedricos de soluto ganado y

humedad perdida concordaron apropiadamente con los valores experimentales.

1.4. Propiedades fisicas, de transporte y termodindamicas necesarias para el
modelado

En la formulacién de los modelos matematicos es muy importante completar la
misma con los valores de las propiedades fisicas, de transporte y termodinamicas
adecuadas para asegurar una buena prediccion de las variables del proceso en estudio.
Los problemas intrinsecos asociados a la formulacion de los modelos para sistemas
multicomponentes se hacen extensivos a la determinacién de las propiedades con un
buen nivel de exactitud.

Una de las propiedades de transporte clave es el coeficiente de difusion. A medida
que aumenta la concentracion y el numero de componentes en una solucion, los
modelos de prediccion de coeficientes de difusion son menos exactos y los datos
experimentales, mas escasos en la bibliografia. Esto se debe fundamentalmente a que
son sistemas no ideales, aumentando el problema cuando se consideran componentes de
cualquier naturaleza eléctrica. Por lo tanto, para el desarrollo del modelo que considera

la fenomenologia del proceso ICF en sistemas multicomponentes es necesario



desarrollar un modelo para la prediccion de coeficientes de difusion para sistemas de
interés en ICF.

Para el modelado de los fendmenos de interfase, se requiere la determinacion de los
coeficientes de transferencia superficiales debido a su rol preponderante en el control
del proceso. Asi, por ejemplo, se podria usar un modelo sencillo de transferencia en el
que los flujos son proporcionales al cambio de concentracion que provoca el flujo de
solutos desde el refrigerante hacia la interfase alimento-refrigerante. La
proporcionalidad esta dada por los llamados coeficientes superficiales de transferencia
de materia. Nuevamente no existe informacion en la literatura relacionada con la
prediccion de los coeficientes para el proceso ICF usando soluciones multicomponentes.

El conocimiento de propiedades fisicas como calor especifico, conductividad
térmica, viscosidad o densidad subyace en los modelos matematicos. En la bibliografia
se pueden encontrar valores experimentales (Tanner y Lamb, 1978; Ramires et al. 1994;
Hai-Lang y Shi-Jun, 1996; Ramires y Nieto de Castro, 2000; Lugo et al., 2002; ICT,
2003) aunque son muy escasos en las condiciones de operacion de los procesos ICF y
mas aun para sistemas multicomponentes.

Finalmente, dado que en ICF existe un fenémeno de cambio de fase, es necesario
poseer informacion apropiada de la temperatura de congelacion de las soluciones
refrigerantes, no sélo porque es util para la prediccion de las propiedades cuando existe
cambio de fase, sino porque es una de las propiedades criticas que se requiere para
completar la formulacion matematica asociada a los fendmenos de transporte
involucrados en el proceso (Zorrilla y Rubiolo, 2005a, 2005b). El modelo de
UNIQUAC extendido (Sander et al., 1986) constituye una base para la prediccion de la
temperatura de congelacion de soluciones acuosas multicomponentes de electrolitos y

no electrolitos (Peralta et al., 2007).

1.5. Objetivos

Si bien el proceso ICF ha sido estudiado para diversos tipos de alimentos (Lucas y
Raoult-Wack, 1998), existen pocos trabajos en los que se realice un modelado de los
fendomenos asociados al proceso (Lucas et al., 2001; Zorrilla y Rubiolo, 2005a, 2005b) y
al momento de esta presentacion no existen modelos matematicos para el proceso ICF

cuando se wusan soluciones refrigerantes multicomponentes. Actualmente las
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posibilidades de controlar el proceso son deficientes y por consiguiente el actual
procesamiento es relativamente empirico, siendo un incentivo mas para hacer un estudio

mas profundo en cuanto al modelado matematico.

Por lo tanto, en la presente Tesis se propuso como objetivo general:

e Estudiar el proceso de congelacion de alimentos por inmersion considerando
aspectos avanzados para mejorar el disefio de un método de congelacion alternativo
que afecte menos al medio ambiente y que permita obtener productos con apropiada

calidad de comercializacion.

Ademas, se propuso como objetivos especificos:

e Seleccionar posibles soluciones multicomponentes para ser usadas como
refrigerantes.

e [Estudiar las propiedades termodindmicas de las soluciones multicomponentes
usadas como refrigerantes.

e Obtener modelos matematicos avanzados para la representacion de los fendémenos
de transporte involucrados cuando se usan soluciones multicomponentes como
refrigerantes.

e Comprobar experimentalmente los resultados de los modelos matematicos

propuestos cuando se usan soluciones multicomponentes como refrigerantes.
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Capitulo 2

Prediccion de la temperatura de congelacion de soluciones acuosas

refrigerantes multicomponentes

2.1. Resumen

La temperatura de congelacion es una de las propiedades criticas que se requiere
para completar la formulacion matematica asociada a los fenomenos de transporte
involucrados en el proceso de enfriamiento y/o congelacion de alimentos por inmersion
en soluciones concentradas. Desafortunadamente, los datos experimentales y las
predicciones teodricas de la temperatura de congelacion para sistemas ternarios y de
orden superior son escasos. El objetivo de este capitulo fue verificar la validez de un
modelo de energia libre de Gibbs de exceso para la prediccion de la temperatura de
congelacion de mezclas multicomponentes de electrolitos y no electrolitos, teniendo en
cuenta las condiciones operativas utilizadas en la refrigeracion y/o congelacion de
alimentos por inmersion en soluciones refrigerantes acuosas. Se utilizé el modelo de
UNIQUAC extendido. Los datos experimentales del la temperatura de congelacion
fueron obtenidos de la bibliografia para las soluciones acuosas ternarias de los sistemas
NaCIl-KCI-H,0, NaCl-CaCl,-H,0, NaCl-MgCl,-H,O y NaCl-EtOH-H,0O, los que
fueron comparados con las predicciones. Cabe aclarar que estas mezclas fueron
seleccionadas dado que tienen aplicacion potencial en la industria de los alimentos. Los
resultados obtenidos fueron satisfactorios, obteniéndose una desviacion maxima
absoluta entre los valores tedricos y los experimentales menor a 1.71 °C sobre 378 datos

experimentales.
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2.2. Introduccion

Para los procesos ICF es necesario poseer informacion apropiada de la temperatura
de congelacion de las soluciones refrigerantes, no sélo porque es util para la prediccion
de las propiedades cuando existe cambio de fase, sino porque es una de las propiedades
criticas que se requiere para completar la formulacion matematica asociada a los
fenomenos de transporte involucrados en el proceso (Zorrilla y Rubiolo, 2005a, 2005b).
En general, la informacion relacionada con valores experimentales o predicciones de la
temperatura de congelacion de las soluciones refrigerantes es escasa, particularmente
para el caso de soluciones de mas de un soluto. Asi, por ejemplo, Ge y Wang (2009)
predijeron los valores del punto de congelacion para soluciones electroliticas a
diferentes concentraciones usando la teoria de Pitzer. E1 modelo propuesto es sencillo,
pero no es adecuado para soluciones de concentraciones muy altas. Haghighi et al.
(2008) desarrollaron un modelo semiempirico basado en la ecuacion de estado de la
cubic-plus-association (CPA EoS) extendida con un término del tipo Debye-Hiickel
para las interacciones de largo alcance en las soluciones electroliticas. El modelo
incorpora un parametro de interaccion binaria entre el agua y la sal disuelta, dependiente
de la temperatura y de la concentracion de la sal, dando buenos resultados aunque s6lo
esta disponible para ocho sales.

Los modelos con base termodinamica permiten un analisis conveniente y flexible de
los diferentes escenarios fisicos (por ejemplo, la simulacidon y optimizacion de procesos
para una amplia gama de condiciones fisicas para lograr las mejores condiciones de
funcionamiento). Peralta et al. (2007) presentaron un modelo termodinamico de energia
libre de Gibbs de exceso para predecir la capacidad calorifica, la densidad y la
temperatura de congelacion de refrigerantes acuosos usados en el procesos ICF. El
modelo fue comprobado para sistemas acuosos binarios cominmente usados en ICF de
alimentos. El objetivo de este capitulo fue implementar y validar un modelo teorico para
la prediccion de la temperatura de congelacion de soluciones acuosas multicomponentes
de electrolitos y no electrolitos, potencialmente Ttiles en la industria de los alimentos,

considerando las condiciones de operacion usadas en ICF de alimentos.
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2.3. Teoria

Se us6 una version modificada del modelo de UNIQUAC extendido (Nicolaisen et
al., 1993; Thomsen, 1997) desarrollado por Sander et al. (1986), estudiado por Thomsen
y colaboradores, y propuesto para la prediccion de la temperatura de congelacion de
soluciones multicomponentes (Peralta et al., 2007). En este modelo, se considera que la
energia de Gibbs de exceso se compone de tres contribuciones: combinatorial (G¢),

residual (Gg) y Debye-Hiickel (Gp.g).

G, =G.+G,+G,_, (N

El término combinatorial tiene en cuenta la contribucidn entropica debido al tamafio
y forma de las moléculas, el término residual tiene en cuenta una contribucion vinculada
a las fuerzas intermoleculares, y el término Debye-Hiickel tiene en cuenta las
interacciones electrostaticas de largo alcance entre los iones. Cada contribucion fue

considerada de acuerdo a las siguientes expresiones:

e Término combinatorial

g—; = ixi ln(f’j—;i q.x; ln(?j 2)

i

94 — xiqi (3)

¢i:nii (4)
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o Teérmino residual

& _ n n
T ;qixi ln(z;ﬁlir_/i} (5)

7, = exp{—(uﬁ—uﬁ)} (6)

uy; =uf+uly (T —298.15) (7)

o Término Debye-Hiickel

2
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La temperatura de congelacion de un solvente puro es la temperatura a la cual la
fase solida y liquida pueden existir en equilibrio. En el caso de una solucion acuosa, la
adicion de un soluto disminuye la temperatura de congelacion y las fases solida y
liquida del sistema pueden existir en equilibrio a diferentes temperaturas (Fennema et
al., 1973). En el equilibrio, el potencial quimico del agua debe ser el mismo en ambas

fases.

5 = gyl (10)

Estos potenciales pueden expresarse como:

luj()l = ’ui(’l»" + RTIH ahiela (1 1)
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yiiq = yéiq’o +RTIna, (12)

Por otra parte, considerando el agua como una sustancia pura en fase solida (hielo

puro) y como especie en la fase liquida, resulta:

lu;sv‘ol,o — yiiq’o +RT1naw (13)

Reacomodando Ia Ec. (13) resulta

Lig,o Sol,o _ A
;Llw - Il'lw - AG

Sfus = _RT ln aw (14)

Teniendo en cuenta la ecuacidon de Gibbs-Helmholtz:

o) __at
__An (15)
or |, T
Usando las Ecs. (14) y (15):
O(RIn aw)‘ _ AHZ_/us (16)
or |, T
_ Ty Aﬁfus
Rlnaw_j_ro dT (17)
Teniendo en cuenta que a,, se obtiene mediante (Tester et al., 1997):
nGg
Ina, = M +Inx, (18)
anw P, T

y usando las Ecs. (1)-(9), la expresion para In a,, es (Peralta et al., 2007):
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24M . . 12
+ e {(l"'b[/)_M—2ln(l+b[/)}+lnxw (19)
donde
[ =§(m—q;)—(f’,~—l) 0

Finalmente, si la funcionalidad de AH, con la temperatura es conocida

(Dougherty y Howard, 1998) y la Ec. (17) es integrada, la temperatura de congelacion

de la solucion (Ty) puede ser calculada.

2.4. Materiales y métodos

Para verificar la validez del modelo, los valores de las predicciones fueron
comparados con datos experimentales obtenidos de la bibliografia. Se usaron valores de
la temperatura de congelacion de los sistemas ternarios NaCl-KCI-H,O (Hall et al.,
1988), NaCl-CaCl,-H,O (Oakes et al., 1990), NaCl-MgCl,-H,O (Seidell, 1940; Gibbard
y Gossmann, 1974; Spencer et al., 1990, Dubois y Marignac, 1997; Haghighi et al.,
2008) y NaCI-EtOH-H,O (Weast, 1974; Desnoyers et al., 1976). Cabe mencionar que
estas soluciones ternarias tienen una gran potencialidad para ser usadas en los procesos
ICF. Los valores experimentales de temperaturas de congelacion de las soluciones
ternarias son generalmente mostrados como funciéon de una relacion de fracciones

masicas X. Esta relacion es definida como X = wy,., / (wy,otW;), donde i es KCl,
CaCl,, MgCl, o EtOH. Por ejemplo, en el sistema NaCl-KCI-H,O, X = wy, /

(Wyaaer T Wker )- Para los sistemas NaCl-KCl1-H,0O, NaCl-CaCl,-H,0, NaCl-MgCL-H,O y
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NaCl-EtOH-H,0, se encontraron 101, 174, 72 y 31 datos experimentales,
respectivamente (Tablas 1, 2, 3 y 4). Hall et al. (1988) y Oakes et al. (1990) reportaron
una precision de las medidas de temperatura de + 0.05 °C, mientras que Gibbard y
Gossmann (1974) y Desnoyers et al. (1976) reportaron una incertidumbre de + 0.001 °C

en los datos experimentales de temperaturas de congelacion.

Tabla 1. Caracteristicas de los datos experimentales para el sistema NaCl-KCI-H,O

(Hall et al., 1988). X= wy,c; / (Wyaer T Wk )-

X whakgkg)  wq (kgkg™) T:(°C)

0 0 0a0.1955 0a-10.69
0.2 0a0.0392 0a0.1566 0a-11.50
04 0a0.0851 0a0.1277 0a-14.00
0.6 0a0.1367 0a0.0912 0a-17.00
0.8 0a0.1958 0a0.0489 0a-21.00
1 0a0.2320 0 0a-21.21

Tabla 2. Caracteristicas de los datos experimentales para el sistema NaCl-CaCl,-H,O

(Oakes et al., 1990). X= wy,q / (Wyya T Weyar, )-

X whakgkg!)  wea, (kekg?) T: (°C)

0 0 02 0.3059 0a-51.20
0.169 0.035320.0452  0.1733 2 0.2223 119.99 a -34.03
0.195 02 0.0428 0a0.1766 0a-22.01
0.393 02 0.0971 02 0.1499 0a-26.93
0.593 042 0.1389 02 0.0954 0a-23.28
0.796 04a0.1881 02 0.0482 0a-22.48

| 02 0.2334 0 0a-21.48
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Tabla 3. Caracteristicas de los datos experimentales para el sistema NaCl-MgCl,-H,O.

X= Wy /(WNaCl+WMgC12 )-

X Wt (kg kg Wyear, (K8 kg™ T: (°C) Referencia

0 0 0a0.1618 0a-18.394 Gibbard y Gossmann (1974)
0 0 0a0.15 0a-15.58 Haghighi et al. (2008)

0 0 0.111a0.2060 -10a-33.6 Seidell (1940)

0 0 0.2098 -33.6 Spencer et al.(1990)

0.3 0.014720.0380 0.0340a0.0875 -2.85a-10.65 Dubois y Marignac (1997)
0.380 0a 0.0459 0a0.0748 0a-9.666 Gibbard y Gossmann (1974)

0.5 0.0221a0.0572 0.0222a0.0574 -2.55a-8.72 Dubois y Marignac (1997)

0.686 0a0.0771 0a0.0353 0a-8.111 Gibbard y Gossmann (1974)
0.847 0a0.1066 0a0.0192 0a-9.09 Gibbard y Gossmann (1974)
1 0a0.2334 0 0a-21.48 Oakes et al.(1990)

Tabla 4. Caracteristicas de los datos experimentales para el sistema NaCl-EtOH-H,O.

X=wha T (W T Weion )-

X Wyo kegkgh)  wpen (kgkg?) T:(°C) Referencia
0 0 0a0.05 0a-1.941 Weast (1974)
0 0 0.0114 a2 0.0225 -0.4562-0.907 Desnoyers et al. (1976)

0.389 0.007220.0141 0.011320.0222 -0.899 a-1.813 Desnoyers et al. (1976)
1 0a0.05 0 0a-2.984 Weast (1974)

1 0.00722a0.0144 0 0.423 a-0.837 Desnoyers et al. (1976)
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2.4.1. Parametros del modelo de UNIQUAC extendido

Los parametros del modelo UNIQUAC para los casos estudiados fueron obtenidos
de Thomsen et al. (1996), Christensen y Thomsen (2003), Garcia et al. (2005) y Garcia
et al. (2006) (Tablas 5,6 y 7).

Tabla 5. Parametros g y r de UNIQUAC (Thomsen et al., 1996; Garcia et al., 2005;
Garcia et al., 2006).

Especies q r

H,O 1.400  0.9200

EtOH 5.880  5.880

Na* 1.1990  1.4034
K" 24306 2.2304
Ca™ 1.480  3.870
Mg* 5410  2.540
Cr 10.197  10.386

Tabla 6. Parametros de interaccion u;” de UNIQUAC (Christensen y Thomsen, 2003;
Garcia et al., 2005; Garcia et al., 2006).

i/j H,0  EtOH Na® K" Ca® Mg ™ CI
H,0 0 496.8  733.286  535.023  496.352 -2.0428 1523.39
EtOH 624.0  2795.0 1650.0
Na” 0 -46.194  -100.03  -70.956 144323

K* 0 -402.95 1465.18
Ca™ 0 1805.6
Mg ™ 0 2049

Cr 2214.81
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Tabla 7. Parametros de interaccion u;; de UNIQUAC (Christensen y Thomsen, 2003;
Garcia et al., 2005; Garcia et al., 2006).

i/j H,0O  EtOH Na"® K" Ca?  Mg" CI
H,0 0 0.282  0.48719 099356 -8.0654 -3.5542  14.631
EtOH 0 0 14.32
Na* 0 0.11899 -4.6556 13394  15.635
K* 0 -3.3100 15.329
Ca™ 0 11.14
Mg™ 0 12.132
Cr 14.436

El parametro de Debye-Hiickel se calcul6 de acuerdo a la propuesta de Nicolaisen
etal. (1993).

A=35.765+4222x1072(T —273.15)+3.681x 10 (T — 273.15) (21)

La expresion para AH ,, es (Rahman, 2009):

AH , =2+ A,T + A,T? (22)

donde 1; =-9700667.93 J kmol™, 1, = 78167.031 J kmol " K y A3 = -75.49542 J kmol
K>

Finalmente, el agua fue considerada como solvente en todos los casos estudiados.

2.5. Resultados y discusion

En las Figuras 1-4, se muestran los valores de temperatura de congelacion predichos
y experimentales para los sistemas NaCl-KCI-H,0, NaCl-CaCl,-H,0, NaCl-MgCl,-
H,O y NaCl-EtOH-H,O, respectivamente. Se puede observar una prediccion

satisfactoria en todo el rango de concentraciones.
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Figura 1. Temperaturas de congelacion para el sistema NaCl-KCI-H,O para diferentes
valores de X. Para X =0, w corresponde a la fraccion masica de KCI. Para X = 0, w
corresponde a la fraccion masica de NaCl. Los simbolos corresponden a los datos
experimentales y las lineas a las predicciones del modelo. Referencia: (todos los

simbolos) Hall et al. (1988).
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Figura 2. Temperaturas de congelacion para el sistema NaCl-CaCl,-H,O para
diferentes valores de X. Para X = 0, w corresponde a la fraccion masica de CaCl,. Para X
# (0, w corresponde a la fraccion masica de NaCl. Los simbolos corresponden a los datos

experimentales y las lineas a las predicciones del modelo. Referencia: (todos los

simbolos) Oakes et al. (1990).
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Figura 3. Temperaturas de congelacion para el sistema NaCl-MgCl,-H,O para
diferentes valores de X. Para X = 0, w corresponde a la fraccion masica de MgCl,. Para
X # 0, w corresponde a la fraccion masica de NaCl. Los simbolos corresponden a los
datos experimentales y las lineas a las predicciones del modelo. Referencias: (X) Seidell
(1940), (O, @, ©, A) Gibbard and Gossmann (1974), (A) Oakes et al. (1990), (H)
Spencer et al. (1990), (M, ) Dubois and Marignac (1997), (O0) Haghighi et al. (2008).
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Figura 4. Temperaturas de congelacion para el sistema NaCl-EtOH-H,O para diferentes
valores de X. Para X = 0, w corresponde a la fraccion masica de EtOH. Para X = 0, w
corresponde a la fraccion masica de NaCl. Los simbolos corresponden a los datos
experimentales y las lineas a las predicciones del modelo. Referencias: (1, A) Weast

(1974), (O, @, A) Desnoyers et al. (1976).
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En las Figuras 5-8, se muestra la comparacion entre los valores teoéricos y los
valores experimentales. La diferencia absoluta mas alta entre los valores teoricos y
experimentales fue 0.61 °C para el sistema NaCl-KCI-H,O, 0.82 °C para el sistema
NaCl-CaCl,-H,0, 1.71 °C para el sistema NaCl-MgCl,-H,O y 0.15 °C para el sistema
NaCI-EtOH-H,0. Cabe mencionar que la diferencia mas alta entre los valores tedricos y
experimentales para el sistema NaCIl-MgCl,-H,O esta relacionada con la incertidumbre
de las determinaciones experimentales cercanas a la temperatura eutéctica (Seidell,

1940; Spencer et al., 1990).
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Figura 5. Comparacion de datos experimentales y datos tedricos obtenidos con el
modelo para el sistema NaCl-KCI-H,O para diferentes valores de X. Para X =0, w
corresponde a la fraccion masica de KCI. Para X # 0, w corresponde a la fraccion masica

de NaCl. Referencia: (todos los simbolos) Hall et al. (1988).
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Figura 6. Comparacion de datos experimentales y datos tedricos obtenidos con el

modelo para el sistema NaCl-CaCl,-H,O para diferentes valores de X. Para X=0, w

corresponde a la fraccion masica de CaCl,. Para X # 0, w corresponde a la fraccion

masica de NaCl. Referencia: (todos los simbolos) Oakes et al. (1990).
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Figura 7. Comparacion de datos experimentales y datos tedricos obtenidos con el

modelo para el sistema NaCl-MgCl,-H,O para diferentes valores de X. Para X=0, w

corresponde a la fraccion masica de MgCl,. Para X # 0, w corresponde a la fraccion
masica de NaCl. Referencias: (X) Seidell (1940), (O, ®, ¢, A) Gibbard and Gossmann
(1974), (A) Oakes et al. (1990), (H) Spencer et al. (1990), (M, €) Dubois and Marignac
(1997), (8) Haghighi et al. (2008).
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Figura 8. Comparacion de datos experimentales y datos tedricos obtenidos con el
modelo para el sistema NaCl-EtOH-H,O para diferentes valores de X. Para X=0, w
corresponde a la fraccion masica de EtOH. Para X # 0, w corresponde a la fraccion

masica de NaCl. Referencias: (L, A) Weast (1974), (O, ®, A) Desnoyers et al. (1976).

Las predicciones de la temperatura de congelacion son muy satisfactorias. Los
errores observados pueden ser explicados teniendo en cuenta la naturaleza del soluto.
En el caso de los electrolitos, el radio idnico y el grado de hidratacion pueden afectar las
contribuciones consideradas en el modelo termodinamico (Zuend et al., 2008). El efecto
de la hidratacion es importante a bajas concentraciones del electrolito, siendo este efecto
més importante a menor radio idénico y a mayor carga del ién. Por ejemplo, el ién Ca™
es mas pequefio que el ién K"y tiene una mayor carga iénica, por lo tanto el efecto de la
hidratacion es mas importante en el sistema CaCl, que en el sistema con KCI. Otra
fuente de error puede estar relacionada con el hecho que en el modelo de UNIQUAC los
parametros usados fueron obtenidos para un rango de temperaturas por encima 0 °C y
por lo tanto, errores mayores se pueden esperar de la extrapolacion de los parametros en
los rangos de temperatura de los refrigerantes liquidos.

Aunque hay practicamente ilimitadas posibilidades para combinar los
constituyentes y para formular soluciones multicomponentes apropiadas, hay pocos

datos de sus puntos de congelacion. Por lo tanto, este capitulo puede contribuir con una
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herramienta util para la prediccion de la temperatura de congelacion de refrigerantes

liquidos multicomponentes.

2.6. Conclusiones

El modelo de UNIQUAC extendido resulté adecuado para predecir la temperatura

de congelacion en los sistemas multicomponentes relacionados al enfriamiento y/o

congelacion por inmersion. Para los sistemas estudiados se observaron predicciones

satisfactorias. El modelo puede ser usado para explorar diferentes escenarios donde

actualmente hay carencia de datos experimentales y teoricos.

2.7. Nomenclatura

A

N
=

s g~ m S

N e Ny S

<
e}

:N

=

=

parametro de Debye-Hiickel

actividad de agua

constante, 47.4342 kg"? kmol "

constante de Faraday, 9.65x10” C kmol™

energia libre de Gibbs molar, J kmol™

fuerza ionica, kmol kg™

peso molecular, kg kmol™!

molalidad, kmol kg™

nimero de moles totales

presion, Pa

pardmetro de area superficial del modelo de UNIQUAC
constante de los gases, 8314.47 J kmol™ K™!

parametro de volumen del modelo de UNIQUAC
temperatura, K

parametro de interaccion binaria del modelo UNIQUAC (K)
parametro de la Ec. (7), K

parametro de la Ec. (7)

fraccion masica, kg kg™

relacion en de fracciones masicas

fraccion molar considerando la especies disociadas, kmol kmol™!
nmumero de coordinacion, z =10

carga del i6n i
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Letras griegas

14 coeficiente de actividad

AG jus energia de Gibbs molar de fusion del agua, J kmol™
AH s entalpia molar de fusion del agua, J kmol™

0 fraccion de area superficial definida en la Ec. (3)
A parametro de la Ec. (22)

)7, potencial quimico, J kmol™

T parametro de UNIQUAC definido en la Ec. (6)
@ fraccion de volumen definida en la Ec. (4)
Superindices

calc calculado

exp experimental

Lig estado liquido

0 especie pura

Sol estado solido

Subindices

C combinatorial

D-H Debye-Hiickel

E €XCeso

i J, k especies , j, k

R residual

s solvente

w agua
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Capitulo 3

Prediccion de coeficientes de difusion en soluciones refrigerantes

multicomponentes

3.1. Resumen

Las propiedades de transporte para los medios refrigerantes usados en el proceso
ICF son escasas, particularmente para los sistemas ternarios y de orden superior. El
objetivo de este capitulo fue desarrollar un modelo para la prediccion de coeficientes de
difusion para los sistemas de interés para el proceso ICF. En el desarrollo del modelo se
uso la ecuacion generalizada de Maxwell-Stefan. Los datos experimentales fueron
obtenidos de la bibliografia y corresponden a los coeficientes de difusion fickianos de
los sistemas binarios NaCI-H,O y KCI-H;0, y el sistema ternario NaCl-KCI-H,O, los
que fueron comparados con las predicciones. Cabe aclarar que estas mezclas fueron
seleccionadas dado que tienen aplicacion potencial en la industria de los alimentos. Los
resultados obtenidos fueron satisfactorios, obteniéndose errores menores al 13.5% para
el caso de los coeficientes principales de difusion. Estos resultados se podrian extender
a los rangos de concentracion y temperatura usuales de los procesos ICF, para los cuales

no existe informacion disponible en la bibliografia.
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3.2. Introduccion

La transferencia de materia desde un medio liquido a un alimento es un fenémeno
comun en la industria de los alimentos, por lo que es crucial el entendimiento y
modelado de tal fendmeno tanto en investigacion como en el desarrollo de procesos en
esta area. Tal es el caso del salado de quesos en salmueras, el enfriamiento y/o
congelacion por inmersion en refrigerantes secundarios, el encurtido de alimentos, la
deshidratacion osmotica de alimentos, etc.

Un fendémeno de transferencia de materia por flujo difusivo es generalmente
descripto por la ecuacion constitutiva llamada ley de Fick, donde el flujo es
proporcional a un gradiente de concentracion local y el coeficiente de proporcionalidad
es llamado coeficiente de difusion fickiano, el cual es generalmente asumido como
constante. Esta ecuacion es valida para casos especiales y es menos util en el caso de
soluciones electroliticas (Wesselingh et al., 1995) debido a que los coeficientes de
difusion dependen del sistema, de la composicion, del gradiente de concentracion y de
la temperatura. Por lo tanto, para predecir la magnitud de cambio de la concentracion
por flujos difusivos se han desarrollado modelos tedricos basados en la termodinamica
de los procesos irreversibles en conexion con las relaciones de reciprocidad de Onsager
(Dunlop y Gosting, 1959) y modelos extendidos de la ecuacion desarrollada por
Maxwell y Stefan alrededor de 1870 (Wesselingh et al., 1995). Todos estos modelos
requieren de la disponibilidad de coeficientes de difusion (coeficientes de difusion
fickianos, coeficientes termodinamicos o fenomenolégicos y coeficientes de Maxwell-
Stefan), los cuales estan vinculados entre si (Wendt, 1965; Curran et al., 1967).

En general, es muy importante disponer de valores de los coeficientes de difusion
para todo el rango de concentraciones de trabajo. Tal informacion es escasa,
particularmente para el caso de soluciones con mas de un soluto. Wendt (1965) derivo
ecuaciones para predecir los coeficientes fenomenoldgicos y a partir de estos obtuvo los
coeficientes de difusion para un sistema electrolitico ternario, encontrando un buen
ajuste entre los valores estimados y los valores experimentales para mezclas a bajas
concentraciones. A partir de la termodinamica de los procesos irreversibles y de las
relaciones de reciprocidad de Onsager, Miller (1966) obtuvo expresiones rigurosas para
predecir los coeficientes de difusion para un sistema electrolitico binario. Zorrilla y

Rubiolo (1994) obtuvieron experimentalmente coeficientes de difusion efectivos
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asociados a la difusion de multicomponentes en un alimento usando la ley de Fick
generalizada. Los valores obtenidos fueron considerados constantes en el rango de
concentraciones estudiadas.

Un modelo que es consistente con la termodinamica de los procesos irreversibles es
el modelo extendido de Maxwell-Stefan (MS). En este modelo los coeficientes de MS
se plantean para cada par de especies, son simétricos, son menos dependientes de la
concentracion que los coeficientes fickianos y no dependen del gradiente de
concentracion (Graham y Dranoff, 1982; Krishna y Wesselingh, 1997). El coeficiente
de MS tiene el significado fisico de la inversa de un coeficiente de friccion. El modelo
de MS considera el efecto de las altas concentraciones a través de un factor de
correccion termodindmico, este factor tiene en cuenta los cambios del coeficiente de
actividad por variaciones de concentracion de los solutos. Por lo tanto, el objetivo de
este capitulo fue desarrollar un modelo basado en la ecuacion generalizada de Maxwell-
Stefan para la prediccion de los coeficientes de difusion de potenciales solutos de

interés en los procesos ICF.

3.3. Teoria
Se usaron las ecuaciones generalizadas de Maxwell-Stefan para un sistema
isotérmico de n especies quimicas. En este modelo, las fuerzas impulsoras son

funciones lineales de los flujos (Taylor y Krishna, 1993):

: (xlN x;N:)

= Z lj(u _MJ) z

Jj=1

(M

Estas ecuaciones son validas para especies ionicas y no idnicas del sistema. En

mezclas de electrolitos, considerando que se cumple la condicion de electroneutralidad:

3 xz, =0 )
i=1

y que es un sistema isobarico, la fuerza impulsora generalizada se define como:
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RTd, =xV , o, +x,2,FV 3)

La Ec. (3) incluye el gradiente de potencial quimico y el gradiente de potencial
eléctrico. En sistemas electroliticos, la velocidad del solvente u, se usa comunmente

como velocidad de referencia:

J'=N —xN 4)

J'=0 (%)
y
DI #0 (©)
i=1
Asi, la Ec. (1) puede ser escrita como:
n (x, " —x,J")
d =3 " i (7)
; ¢,b,
La Ec. (7) puede ser escrita en la siguiente forma equivalente:
n-1
cd, ==Y B;J" (8)
Jj=1
donde
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(37)=-c[B]"(@)

La Ec. (12) permite visualizar que:

donde b; son los elementos de la matriz [B]" .

La corriente eléctrica total de la mezcla de electrolitos es:
n-1
i=FY zN,
i=1

Para difusion pura no hay corriente fluyendo a través de la mezcla:

i=0

)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)
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Por lo tanto, usando las Ecs. (15), (14), (4), (13) y (3), se puede obtener el potencial
de difusion Vg

1n-1

szxl V7. Py
FV¢=—kll= (16)

n—ln-1
ZkXbyz
1

=
|

=~
1l
—_

S

k=1

~
1l

La Ec. (16) muestra que aun cuando i =0, existe un potencial eléctrico finito. Este
gradiente de potencial eléctrico, que surge como consecuencia de las diferentes
movilidades de los iones de carga opuesta, tiende a disminuir la movilidad del i6n que
se mueve mas rapido y a acelerar la del otro i6n para que se muevan acoplados,
satisfaciendo asi la condicion de electroneutralidad (Krishna y Wesselingh, 1997).

Reemplazando las Ecs. (16) y (3) en la Ec. (13):

. ijxl kle(Zl TP/UJ ZjvT,P/ul)
G j=lk=li=l (17)

i _RT n—1n-1
Z zpXbyz,
k=11=1

3.3.1. Caso de un sistema binario
Considerando un sistema compuesto por un solvente neutro como el agua y un

electrolito s totalmente ionizado:

C, A, >v,C"+v,A7 (18)

donde C es el cation, A es el anion y los subindices 1 y 2 hacen referencia al cation y al
anion, respectivamente.

Es comtn definir el flujo del electrolito s como:

J!'=—¢,D"'Vx, (19)
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Teniendo en cuenta que el movimiento del cation y del anion esta acoplado a través

de la Ec. (2), sugiriendo que el electrolito difunde como si fuera un no electrolito

(Miller, 1966), se cumple que:

Jr=ti s
V.

1
Ademas, teniendo en cuenta que:
Hy =Vl T Va

H; = 1+ RTIn(y,x;)

v=v, +vV,
la Ec. (26) puede ser obtenida:

pr=ton
c, Ox, p

donde

_ G 515xX, ( 102 _b12b21)
RT vy, s~

=

zybyx, 2,

—

I=

—

(20)

21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

27)
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ou Olny 1
5 =wRT s 28
Ox, p { Ox, ‘T’P " xs[1+(v—l)xs]} (28)
Olny 1 2, ,0lny,
sl = : i 29
ox, rp V[l+(v—1)xs ]2 P Yi ox; rp 29

siendo L el coeficiente de difusion termodinamico cuando la velocidad de referencia es

la velocidad del solvente (Miller, 1966).
3.3.2. Caso de un sistema ternario

Considerando un sistema compuesto por un solvente neutro como el agua y dos

electrolitos totalmente ionizados con un i6n en comun:
C,A,;—> vlCZl + 1/3AZ3 (30)
B,A ;- szZZ + v3A23 (31

donde C y B son los cationes, A es el anién y los subindices 1 y 2 se refieren a los
cationes y 3 al anion, respectivamente.

Es comtn definir el flujo de los electrolitos como:

Sij

2
Ji=—¢,>.DiVx, (32)
Jj=1

El subindice en D! hace referencia al electrolito cuyo cation es i o j. Teniendo en

cuenta que las Ecs. (20)-(25) son validas para cada electrolito, se obtiene que:

13 0
Dsni/' :721% Ho (33)
T Oxg
v |7.p
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donde

szlxz( b12b21)+22223x1x3( 23 b13b21)

VIZRT iiz b,x,z,

k=1 I=1

+Z32x1x3(b 1bs; — b13b31)

3
Zz b,x,z,

k=1 I=1

= S 14 x1x2( b12b21)+22 Z3x2x3( 2Dy _b23b12)
2

v RT iiz b,x,z,

k=1 [=1

S

22[733 — b23b32 )

zybyx,z,

Z32x2x3(
3

M-

k=1

-
I

L. =L — ¢ Z212,%1X, (bIZbZI —b1|b22)+zzz3x2x3(b12b23 _b13b22)
12 =Ly =

v, RT iizkbklxlzl

k=1 [=1

i Z21Z23X1 X%, (b12b31 = by, )+ Z32x2x3 (b12b33 - b13b32)

3 3
Zzzkbklxlzl

k=1 I=1

v2 [+ x, (v, -1)]

a/’l i

_y 7|27
. ax.w’

v el o) }

Vsix3 [(Vsl - l)xsl + (VsZ - I)XSZ + 1]2

ST P ox,

+

T,Pxg VY’xl [(Vsl - 1)xsl + (VS2 - 1)x52 + 1]2

(34)

(35)

(36)

(37)
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6#5[ a ln )/ si

+ Vi2 [xsi (Vsi — 1)]

T,P,x xsf ‘T’P”Xu V-fixi [(Vsl _1)xsl +(V52 _l)xs2 +1]2 (38)

v, [+ x, (0, -v,)] }

VSix3 [(Vsl - l)xsl + (VSZ _l)xSZ + 1]2

=v_RT

S

X

+

St - 1 o, dlny,
o,y rpx, Vs [(V:i _l)xsi + (Vsj _l)xsi + 1]2 {V[ [(Vsj l)xsf + 1] ox;
- [ (39)
e [<st “VaPgt 1]6;:/3}
Oy, _ 1 \omy,
0%y | Vel =1+l —1)e, 1] {V" =) ox, (40)

ill, e, P

Ox,

3.3.3. Modelo para la prediccion de 6(1311}/,
X,

Las derivadas de los coeficientes de actividad de las especies ionicas en las Ecs.
(29), (39) y (40) se pueden evaluar mediante el modelo de UNIQUAC extendido
descripto por Peralta et al. (2007), teniendo en cuenta la restriccion de la condicion de

electroneutralidad dada por la Ec. (2). Asi:

D-H C R
Olny, zalnyi +alny/i +6lny/i

41
Ox, Ox, ox, ox, “1)
donde
Don 5 11/2
11'1]/1 B :_ADHZi 1+b11/2 (42)
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. 0, ¢ (&
myC=tn| |4 Zg | O |vs - 7
g (xi] 2(]1 ((éz‘) Loy, (;xj ]j

u, =u, +u' (T —298.15)

3.4. Materiales y métodos

3.4.1 Datos experimentales

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

Para verificar la validez del modelo, los valores de las predicciones fueron

comparados con datos experimentales obtenidos de la bibliografia. Los wvalores

experimentales corresponden a sistemas con potencialidad para ser usados en la
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industria de los alimentos, particularmente en los procesos ICF. Se usaron valores
experimentales del coeficiente de difusion de Fick de los sistemas binarios NaCl-H,O
(Rard y Miller, 1979) y KCI-H,O (Rard y Miller, 1980) y del sistema ternario NaCl-
KCI-H,O (Tabla 1) (Dunlop, 1959; Dunlop y Gosting, 1959; Cussler, 1976). Todos los

datos experimentales fueron obtenidos a 298.15 K.

Tabla 1. Valores experimentales de Dy; x 10° (m* s™') en el sistema NaCI-KCI-H,O

(Dunlop, 1959; Dunlop y Gosting, 1959; Cussler, 1976). Los subindices en D! hacen

referencia a 1: NaCl y 2: KCl de acuerdo a la Ec. (32). Xnaci=cNac/(CNaciTckel)-

CNaCl CKCl

(kmol m™) (kmol m™) Xnact Dy, Dy, Dy, Dy,
0.25 0.25 0.50 1.38 -0.011 0.150 1.836
0.25 0.50 0.33 1.351 0.018 0.221 1.866
0.50 0.25 0.66 1.429 0.015 0.104 1.838
0.50 0.50 0.50 1.403 0.026 0.173 1.859
1.50 1.50 0.50 1.458 0.201 0.394 1.899

3.4.2. Parametros del modelo

La Tabla 2 muestra los coeficientes de MS usados (Graham y Dranoff, 1982).

Tabla 2. Coeficientes de difusion de MS (Graham y Dranoff, 1982).

. . P;*10’°

: ’ (m’ )
Na* H,0 1.28
K" H,0 1.93
Cr H,O 2.08
Na" K* -0.15
Na* Cl 0.09
K" Cl 0.11
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Los parametros del modelo UNIQUAC para los casos estudiados fueron obtenidos
de los trabajos de Thomsen et al. (1996), Christensen y Thomsen (2003) y Garcia et al.
(2005) (Tablas 3,4 y 5).

Tabla 3. Parametros ¢ y  del modelo de UNIQUAC
(Thomsen et al., 1996; Garcia et al., 2005).

Especies q r
H,O 1.400  0.9200
Na' 1.1990  1.4034

K" 24306 2.2304
Cr 10.197  10.386

Tabla 4. Parametros de interaccion u;” del modelo de UNIQUAC
(Christensen y Thomsen, 2003; Garcia et al., 2005).

ilj H,0 Na' K" Cr
H,0 0 733286  535.023  1523.39
Na® 0 -46.194  1443.23
K" 0 1465.18
Cr 2214.81

Tabla 5. Parametros de interaccion u; del modelo de UNIQUAC
(Christensen y Thomsen, 2003; Garcia et al., 2005).

ilj H,0 Na' K* Cr
H,0 0 0.48719  0.99356  14.631
Na* 0 0.11899  15.635
K 0 15.329
Cr 14.436
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El parametro de Debye-Hiickel se calculd de acuerdo a la propuesta de Nicolaisen

et al. (1993).

A=35.765+4.222x107(T - 273.15)+3.681x10*(T - 273.15)’ (51)

3.4.3. Propiedades fisicas

Leaist and Al-Dhaher (2000) indicaron que la dependencia de los coeficientes de
difusion con la concentracion esta dominada por cambios en la viscosidad y la fuerza
impulsora termodinamica. En este caso, las predicciones de los coeficientes de difusion
fueron corregidas por el efecto de la viscosidad de acuerdo a Horvath (1985) usando el
factor 77°/n, donde 7 es la viscosidad de la solucion y #° es la viscosidad del agua. Los
valores de la viscosidad de los casos estudiados fueron obtenidos de Hai-Lang y Shi-Jun
(1996).

La densidad de las soluciones es necesaria para convertir la concentracion de un
electrolito a fracciéon molar de un i6n y para convertir el coeficiente de difusiéon con
respecto a la referencia de volumen fijo a coeficiente de difusion referido a la velocidad
del solvente. Los valores de la densidad de los casos estudiados fueron obtenidos de

Hai-Lang y Shi-Jun (1996).

3.5. Resultados y discusion

En la Figura 1, se muestran los valores del los coeficientes de difusion fickianos
predichos y experimentales para los sistemas NaCl-H,O y KCI-H,O. Debido a que Rard
y Miller (1979, 1980) obtuvieron los coeficientes de difusion con respecto a la

referencia de volumen fijo, estos valores fueron convertidos a coeficientes de difusion
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Figura 1. Coeficientes de difusion para los sistemas binarios NaCl-H,O y KCI-H,O.
Los simbolos corresponden a los datos experimentales y las lineas a las predicciones del

modelo. Referencias: (¢) Rard y Miller (1979), (A) Rard y Miller (1980).
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Figura 2. Coeficientes de difusion principal para el sistema ternario NaCl-KCI-H,O
para para X = 0.5. Los simbolos corresponden a los datos experimentales y las lineas a

las predicciones del modelo. Referencias: (-, ©) Dunlop (1959), Cussler (1976).
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referidos a la velocidad del solvente siguiendo el procedimiento sugerido por Dunlop y
Gosting (1959). En la Figura 2, los valores de los coeficientes de difusion principales
son comparados con los valores experimentales correspondientes a Xnaci= 0.5 para el
sistema NaCl-KCI-H,0O. Se puede observar una prediccion satisfactoria en el rango de
concentraciones estudiado.

En la Figura 3, se muestra el error porcentual del modelo respecto a los datos
experimentales para el sistema binario. El maximo error porcentual absoluto fue 13.4%
y 4% para los sistemas NaCl-H,O y KCI-H,O, respectivamente. El maximo error
porcentual absoluto de los coeficientes principales para el sistema NaCl-KCI-H,O fue
11.8%, mientras que el error para los coeficientes cruzados fue 118% (Tabla 6). Cabe
mencionar que el orden de magnitud de los coeficientes cruzados es notablemente
menor al de los coeficientes principales, mostrando en consecuencia una mayor

incertidumbre.

15
o
10
o
ISl o
5 e >
A A
a f
A
§ 0 OOA A ©
5 MR
o Dl
-10 T
a DI:CI
15 |
0 1 2 3 4 5

cs (kmolm™)

Figura 3. Error porcentual €%=100 X ( Dexp - Dcalc ) / Dexp para los sistemas binarios
NaCl- H,0 y KCI-H;0. Referencias: () Rard y Miller (1979),
(A) Rard y Miller (1980).

51



Por otra parte, los errores observados podrian estar relacionados con algunas de las
suposiciones realizadas en la derivacion del modelo. Los coeficientes MS fueron
considerados constantes, aunque los coeficientes muestran una pequefia dependencia
con la concentracion del medio (Graham y Dranoff, 1982) y con la solvatacion del ion.
Los errores en las predicciones asociados con el modelo de UNIQUAC extendido
también pueden ser considerados como una fuente de error en este caso (Peralta et al.,

2007).

Tabla 6. Error porcentual €%=100 x ( Dexp - Dealc ) / Dexp para el sistema ternario

NaCl-KCI-H,O. Los subindices en ¢% hacen referencia a 1: NaCl y 2: KCI.

(knigi?n'S) (kmc (;<1Cr1n_3) e11% e12% €21% €1%
0.25 0.25 3.61 -117.87 34.38 3.05
0.25 0.50 3.75 41.70 15.35 4.23
0.50 0.25 3.73 73.77 22.78 4.72
0.50 0.50 3.29 -90.95 -0.47 5.08
1.50 1.50 0.74 -82.54 -31.03 11.80

3.6. Conclusiones

Las ecuaciones de Maxwell-Stefan fueron adecuadas para la prediccion de
coeficientes de difusion de los sistemas con potencial para ser utilizados en los procesos
ICF. Se observd una precision satisfactoria en los sistemas estudiados. Aunque las
ecuaciones de MS son utiles para los sistemas de electrolitos y no electrolitos con
cualquier nivel de concentracion, su uso no esta muy difundido debido a la complejidad
de los desarrollos y a la carencia de datos de los coeficientes de actividad. En este caso,
el modelo UNIQUAC extendido ayuda fuertemente en la prediccion de los coeficientes
de actividad, lo que resulta en un modelo muy prometedor para la prediccion de los

coeficientes de difusion para sistemas multicomponentes.
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3.7. Nomenclatura

A

ADH

F TS ®

Q

Sz xS

xR

~

anion

parametro de Debye-Hiickel

cation

coeficiente definido en las Ecs. (9) y (10), s m™
constante, 47.4342 kg'"? kmol

coeficiente definido en la Ec. (13), m's™

cation

concentracion molar, kmol m™

concentracién molar de la solucién, kmol m™

coeficiente de difusion referido a la velocidad del solvente, m” s™

coeficiente de difusion de MS, m? s!

fuerza motriz definida en la Ec. (1), m’

error porcentual

constante de Faraday, 9.65x10" C kmol™

fuerza idnica, kmol kg™

corriente total, A

flujo molar difusivo relativo a la velocidad del solvente, kmol m™ s™
coeficiente de difusion termodinamico, kmol® J' m's™!
parametro definido en la Ec. (45)

peso molecular, kg kmol™

flujo molar relativo a coordenadas fijas, kmol m™s™

numero de especies

parametro de area superficial del modelo de UNIQUAC
constante de los gases, 8314.47 ] kmol ™" K!

parametro de volumen del modelo de UNIQUAC

temperatura, K

parametro de interaccion binaria del modelo de UNIQUAC (K)
velocidad de la especie i respecto a coordenadas fijas, m s™
parametro de la Ec. (50), K

parametro de la Ec. (50)

relacion de concentraciones molares
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., . . . . -1
X fraccion molar considerando las especies disociadas, kmol kmol
z numero de coordinacién, z =10

Zi carga del i6n i

Letras griegas

14 coeficiente de actividad
n viscosidad de la solucidn electrolitica, Pa s
n’ viscosidad de la solucion electrolitica a dilucion infinita, Pa s
o fraccion de area superficial definida en la Ec. (46)
7 potencial quimico molar, J kmol™
T parametro UNIQUAC definido en la Ec. (49)
Vi coeficiente estequiométrico de una especie idnica
@ potencial eléctrico, V
&; fraccion de volumen definida en la Ec. (47)
Superindices
C combinatorial
D-H Debye-Hiickel
R residual
0 especie pura
Subindices
calc calculado
exp experimental
ij k!l especie o componente i, j, k, /
P presion
electrolito o soluto
temperatura
w agua
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Capitulo 4

Prediccion de coeficientes de transferencia de materia en soluciones

refrigerantes multicomponentes

4.1. Resumen

La disponibilidad de los coeficientes de transferencia de materia es escasa
particularmente para el caso de soluciones con mas de un soluto, siendo inexistente para
las condiciones de operacion usadas en ICF. Por lo tanto, el objetivo de este capitulo fue
desarrollar un modelo para predecir los coeficientes de transferencia de materia en la
fase liquida de sistemas de interés para el proceso ICF cuando se usan soluciones
multicomponentes. Asi, haciendo uso del modelo de la pelicula para estudiar la
transferencia de materia multicomponente se propuso un modelo basado en Ila
formulacion de Maxwell-Stefan que permite predecir los coeficientes de transferencia
de materia para cualquier nivel de concentraciones de un sistema -electrolitico
multicomponente y a las temperaturas de trabajo usuales de ICF . Como caso de estudio
se selecciono el sistema de NaCI-KCI-H,O. Se obtuvieron valores de coeficientes de
transferencia de materia para diferentes condiciones de operacion usuales para el
proceso ICF. Los resultados se compararon con los obtenidos mediante la teoria
linealizada de Toor, Stewart y Prober. Los coeficientes de transferencia de materia
principales estuvieron en el orden de 0.6 a 1 x 10° m s para diferentes condiciones de

operacion.
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4.2. Introduccion

Cuando un alimento se sumerge en un medio a baja temperatura, tal como las
soluciones refrigerantes usadas en el proceso ICF, su temperatura disminuye y los
solutos de la solucion refrigerante se transfieren hacia el alimento. La temperatura en la
superficie del alimento alcanza la del refrigerante formando un frente de congelacion y
a medida que el frente de congelacion va trasladandose hacia el interior del producto, la
temperatura interna del alimento desciende hasta alcanzar la del fluido refrigerante o
equilibrio térmico (Lucas y Raoult-Wack, 1996). Las velocidades de transferencia de
energia hacia el refrigerante dependen de la diferencia de temperaturas entre éste y el
alimento, de las propiedades del fluido, de las propiedades de la superficie y del tipo de
flujo. Desde el punto de vista del modelado matematico fenomenoldgico, la velocidad a
la que el calor sale desde el interior del alimento depende de la conductividad térmica,
mientras que la velocidad con que se transporta energia desde el alimento hacia el
refrigerante depende del coeficiente de transferencia de energia superficial. Respecto a
la transferencia de los solutos desde el medio refrigerante hacia el alimento, existe
transferencia de materia en la interfase desde la cual difunde produciendo una
impregnacion del alimento y si bien se forma una barrera de hielo que impide la
penetracion hacia el interior del alimento, aun asi queda una pequeia capa superficial
sin congelar donde el soluto va concentrandose y el espesor superficial descongelado
aumenta debido al descenso del punto de congelacion. Por lo tanto, el ingreso de solutos
contintia ain después de alcanzado el equilibrio térmico (Lucas y Raoult-Wack, 1996).
La velocidad con que el alimento se impregna de solutos depende de la magnitud del
flujo. La interaccion de los fendomenos de transferencia de energia y materia hace que la
congelacion por inmersion sea una operacion unitaria dificil de entender o modelar
matematicamente. Una de las dificultades estd relacionada con el modelado de los
fendmenos de interfase. Asi, se requiere una determinacion confiable del coeficiente de
transferencia de energia superficial debido a su rol preponderante en el control del
proceso y la determinacion de los flujos de materia superficiales para estimar la
ganancia de solutos durante el tiempo de procesamiento.

Para evaluar el flujo de materia en la interfase, esto es, los moles de componente
que se transfieren por unidad de area de interfase y tiempo, se puede aplicar cualquier

ecuacion constitutiva (ley de Fick, formulacion de Maxwell-Stefan o la derivada de la
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teoria de los procesos irreversibles) y para ello habria que calcular previamente el
gradiente de concentracion en la interfase y la difusividad de los solutos. Sin embargo,
ninguna de las dos cosas es sencilla, necesitando la primera, el planteo de balances
diferenciales de materia del componente que se transfiere, y la segunda, la
consideracion de los fendmenos hidrodindmicos en la zona adyacente a la interfase.
Entonces es comtin optar por un modelo empirico sencillo de transferencia en el que los
flujos son proporcionales al cambio de concentraciones que genera el flujo de solutos
desde el refrigerante hacia la interfase alimento-refrigerante. La proporcionalidad esta
dada por los llamados coeficientes de transferencia de materia. Los coeficientes pueden
ser calculados con una gran variedad de modelos que describen la fase hidrodinamica de
transferencia de materia (modelo de la pelicula, modelo de la penetracion, modelo de la
pelicula-penetracion, modelo de la capa limite turbulenta, etc.), cada uno de los cuales
puede ser simplificado, surgiendo un problema de no unicidad en los valores de los
coeficientes encontrados (Taylor y Krishna, 1993).

La disponibilidad de los coeficientes de transferencia de materia es escasa
particularmente para el caso de soluciones con mas de un soluto, siendo inexistente para
las condiciones de operacion usadas en ICF. Generalmente, los coeficientes de
transferencia de materia son determinados a partir de correlaciones de numeros
adimensionales (Bird et al., 2002). Lucas et al. (1999) determinaron el coeficiente de
transferencia de materia binario para ICF a partir de la analogia de Chilton-Colburn. La
determinacion fue realizada para una solucion binaria en condiciones de temperatura
mayores a 0 °C. Taylor y Krishna (1993) generalizaron los modelos hidrodindmicos
existentes para transferencia de materia para sistemas multicomponentes. Las
aplicaciones fueron realizadas en sistemas gas-liquido / liquido-liquido de mezclas no
i6nicas en condiciones de trabajo por encima de 0 °C.

La determinacion de los coeficientes de transferencia de materia para mezclas
multicomponentes en las condiciones operativas usadas en ICF es dificil, no so6lo
tedricamente sino también experimentalmente. Por lo tanto, el objetivo de este capitulo
fue desarrollar un modelo para predecir los coeficientes de transferencia de materia en
la fase liquida de sistemas de interés para el proceso ICF cuando se usan soluciones

multicomponentes.
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4.3. Teoria

En la interfase alimento (fase so6lida) / solucion de inmersion (fase liquida) se
considera un modelo simple, una superficie que no ofrece resistencia a la transferencia
de materia, que la interfase permanece estacionaria y que la transferencia de materia
tiene lugar en la direccion normal a la interfase (Taylor y Krishna, 1993).

Para un sistema electrolitico binario se puede definir el coeficiente de transferencia

de materia referido a la velocidad del solvente del lado de la fase liquida como:

k, = lim n Y (1)

donde la fuerza impulsora para la transferencia de materia Ax_ es la diferencia entre la
fraccion molar del soluto s en el seno de la fase liquida (x,,) y su fracciéon molar en la
interfase (x, ). El coeficiente k, es interpretado como la maxima velocidad (relativa a la

velocidad de la mezcla) a la cual una especie puede ser transferida en un sistema binario
(Taylor y Krishna, 1993). Si durante el proceso de transferencia de materia a través de
la interfase, los perfiles de concentracion y velocidad son distorsionados por los flujos
de las especies intervinientes, el coeficiente de transferencia de materia real (con flujo

finito) referido a la velocidad del solvente queda definido:

xy
R R ®)

ct (xsh - xs] ) Ct Axs

El coeficiente k; esta relacionado con el coeficiente de flujo cero k, mediante:

K=k, 3)
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donde =, es un factor de correccion que tiene en cuenta el efecto de los flujos finitos
sobre k,. El factor =, depende de los perfiles de composicion y del modelo

hidrodinamico elegido para describir el proceso de transferencia de materia.
Para el caso de una solucion de multicomponentes los coeficientes de transferencia

de materia pueden definirse en forma matricial:

(J")=(N)—(X)%=C}[kL](Xb'X.)=Ct[|<L](AX) “)

Los coeficientes de flujo finito se relacionan con los coeficientes de flujo cero

mediante:

[kil=[k E] )

donde [Z, Jes una matriz de factores de correccion. Los coeficientes de transferencia de

materia son sensibles al modelo de transferencia de materia elegido y a las

simplificaciones adoptadas para el calculo de [K, ] y [E,] dando un fuerte problema de

no unicidad en los valores de los coeficientes de transferencia de materia. Ademas, los

coeficientes k,, cruzados y los Ax, pueden tener cualquier signo pudiendo dar fuertes

Lij
interacciones entre los flujos. Tal como sucede en los coeficientes de difusion, los
coeficientes de transferencia de materia en sistemas multicomponentes no tienen el
significado fisico de un coeficiente de transferencia de materia de sistemas binarios
(Krishna y Wesselingh, 1997).

Los coeficientes de [K; ]pueden ser calculados con una gran variedad de modelos

tales como el modelo de la pelicula, el modelo de la penetracion, el modelo de la

pelicula-penetracion, el modelo de la capa limite turbulenta, etc.
4.3.1. Modelo de la pelicula

En este modelo se supone que toda la resistencia a la transferencia de materia se

produce en una pelicula delgada cercana a la frontera de la fase. Ademas, la
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transferencia de materia ocurre en esta pelicula sdlo por difusion en estado estacionario,
esencialmente en la direccion normal a la interfase. El espesor de esta pelicula
hipotética esta en el orden de 0.01-0.1 mm para el transporte en fase liquida y de 0.1-1
mm para el transporte en fase gaseosa.

Si para la representacion de los flujos difusivos genuinos en la pelicula se usa la ley
de Fick generalizada y se considera que los factores de correccion son iguales a la
unidad, dado que en ICF la transferencia de materia es lenta, se obtiene (Taylor y

Krishna, 1993):

[D/]
o

[k 1= (6)

donde [D]] es la matriz de los coeficientes de difusion fickianos referidos a la

velocidad del solvente (Capitulo 3) y o es el espesor de la pelicula. Para el caso de una

solucion electrolitica multicomponente, los coeficientes de difusion fickianos D, estan
relacionados con los coeficientes de difusion de Maxwell-Stefan D;a través de

ecuaciones como la Ec. (26) y la Ec. (33) del Capitulo 3, pudiéndose demostrar que:

X
531‘1': —= (7N
2p,
ik 5
s X .. 8
Bl.jz—?ij,li]:lﬂ,...,n—l ®)
o

donde %son coeficientes de transferencia de materia de Maxwell-Stefan (x;)

definidos para el par i-j que se pueden obtener de las correlaciones de numeros

adimensionales. Estos coeficientes estan definidos como (Taylor y Krishna, 1993):
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!
5= A ®

Fij—>§‘j

4.3.2. Teoria linealizada de Toor, Stewart y Prober

La teoria linealizada es un caso especial de la solucion detallada en el inciso 4.3.1.,
ya que se supone que la matriz de coeficientes de difusion fickianos es constante. De la
diagonalizacion de la matriz de coeficientes de difusion se logra desacoplar las

ecuaciones de balance (Taylor y Krishna, 1993):
[or]=[P][B]PT (10)

donde [P] es la matriz modal o de cambio de base que diagonaliza a la matriz [Ds“] y

es constante a lo largo del camino de difusion y [[3] es la matriz diagonal de

autovalores. Asi, se obtiene:
[k'L]z[P][lZ'}[P]‘1 (11)

donde [IZ] es la matriz diagonal de autovalores de [kL] .

Ademas,

T-[4]E ™

k== (13)

Como no se dispone del espesor de la pelicula se usa la formula de expansion de

Sylvester para obtener [kL] Para el caso de un sistema ternario con dos autovalores
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distintos, los coeficientes de transferencia de materia pueden obtenerse mediante

(Taylor y Krishna, 1993):

~

[k_L]:l€1°[[Dj"]—[)2[l]]+l€;[[[);]_ O [1]] (14)
D, -D, D

4.4. Materiales y métodos
Al momento de esta presentacion, en la bibliografia no se ha encontrado
informacion experimental de los coeficientes de transferencia de materia para los
sistemas de interés en las condiciones de trabajo del proceso ICF. Por lo tanto, se
compararon los valores obtenidos mediante el modelo de la pelicula a partir de los
coeficientes de Maxwell-Stefan y la teoria linealizada de Toor, Stewart y Prober. Se
estudio el sistema ternario NaCl-KCI-H,O en condiciones operativas caracteristicas de

los procesos ICF.

4.4.1. Datos para la prediccion de los coeficientes de transferencia de materia a
partir de los coeficientes de transferencia de materia de Maxwell-Stefan
Se usaron los coeficientes de difusion de Maxwell-Stefan que se muestran en la
Tabla 2 del Capitulo 3. Estos coeficientes han sido corregidos considerando la propuesta

de Stokes-Einstein (Newman, 1973):

D.n

J

T

= constante (15)

donde # es la viscosidad de la solucion y T es la temperatura del sistema.

Dado que el comportamiento de las soluciones salinas puede considerarse
Newtoniano (Torres-de Maria et al., 2005), los coeficientes de transferencia de materia
de Maxwell-Stefan (x;) pueden estimarse a partir del coeficiente superficial de
transferencia de energia (k) usando la analogia de Chilton-Colburn. Una de las
suposiciones para el uso de esta analogia es la de bajas velocidades de transferencia de

materia (Bird et al., 2002):
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1/3 2/3
1 b,
Ky =h (16)
Cprp, ky

donde Cp, es el calor especifico, p, esla densidad y k&, es la conductividad térmica en

el fluido.

Para determinar el coeficiente / se us6 una esfera de cobre de 1.98 cm de diametro
(k=385 W m™ °C™", Cp=389 J kg™ °C”', p=8900 kg m™). Dado que Bi < 0.1, se considerd
la resistencia interna a la transferencia de energia despreciable y se determind el
coeficiente 4 para cada condicion experimental por sextuplicado. Se obtuvieron valores
de i a -13 °Cy a diferentes concentraciones de NaCl y KCI. El nivel de agitacion de la
solucion de inmersion fue fijado en 1000 rpm.

Las propiedades termofisicas de las soluciones multicomponentes fueron estimadas
usando datos de la bibliografia. Los valores de densidad y viscosidad se obtuvieron de
Hai-Lang y Shi-Jun (1996). Los valores de conductividad térmica se obtuvieron de
Ramires et al. (1994), Ramires y Nieto de Castro (2000) e ICT (2003). Los valores de
calor especifico se obtuvieron de Tanner y Lamb (1978). Ademads, se usaron modelos
termodinamicos (Lugo et al., 2002), relaciones semiempiricas (Horvath, 1985) y reglas
de mezcla para las soluciones en las condiciones de trabajo del proceso ICF (Apéndice

V).

4.4.2. Datos para la prediccion del coeficiente de transferencia de materia a partir
de la teoria linealizada de Toor, Stewart y Prober
Se usaron los valores de los coeficientes de difusion fickianos experimentales que
se muestran en la Tabla 1 del Capitulo 3 (Dunlop, 1959; Dunlop y Gosting, 1959;
Cussler, 1976). También se usaron los valores de los coeficientes de difusion predichos

en el Capitulo 3. Estos valores fueron corregidos de acuerdo a la Ec. (15). Los

coeficientes de transferencia de materia (£,) también pueden predecirse mediante la

analogia de Chilton-Colburn (Ec. 16).
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4.5. Resultados y discusion
En la Tabla 1, se muestran los valores de % obtenidos para T=-13 °C y a las
diferentes concentraciones estudiadas. En la Tabla 2, se muestran las predicciones de los

coeficientes de transferencia de materia k,, a 7=-13 °C y a las diferentes

concentraciones estudiadas.

Tabla 1. Valores del coeficiente superficial de transferencia de energia (/) para las

condiciones estudiadas.

X CNaci Cxal h

Nac! (kmol m™) (kmol m™) (Wm?>K™)
0.50 0.25 0.25 1203
0.33 0.25 0.50 1246
0.66 0.50 0.25 1233
0.50 0.50 0.50 1272
0.50 1.50 1.50 1562

En todos los casos estudiados se encontré que a mayor concentracion total de
solutos, los coeficientes de transferencia de materia aumentan. Ademas, la diferencia
entre los valores de los coeficientes de transferencia de materia principales obtenidos
por los modelos analizados es menor al 10%. Esa diferencia es mayor para el caso de
los coeficientes cruzados. Sin embargo, los coeficientes principales son uno o dos
ordenes mayores a los coeficientes cruzados por lo que su aporte al flujo total no es
significativo para el sistema de NaCl-KCI-H,O en las condiciones estudiadas.

La diferencia entre los valores obtenidos entre los modelos B y C se debe a las
desviaciones de las predicciones de los coeficientes de difusion con la formulacion de
Maxwell-Stefan detalladas en el Capitulo 3. La diferencia entre los valores obtenidos
con los modelos A y C se debe a las diferencias intrinsecas de cada modelo (problema
de no unicidad de los resultados).

La teoria linealizada, en comparacion a otras metodologias, es de aplicacion sencilla
cuando se dispone de los coeficientes de difusion fickianos y los resultados tienden a ser

los predichos por el modelo de la pelicula basado en los coeficientes de transferencia de
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materia de Maxwell-Stefan cuando: a) la matriz de coeficientes de difusion es diagonal
y los coeficientes de difusion principales son similares; b) las concentraciones de los
solutos que difunden son bajas (condicion de dilucion infinita) (Taylor y Krishna,

1993). Asi, para altas concentraciones, como las usadas en el proceso ICF, cuando no se

Tabla 2. Predicciones de &, x 10° (m s™) en el sistema NaCl-KCIl-H,O. Los

subindices en &, hacen referencia a 1: NaCl y 2: KCl. Xnaci=cnacr/(cNacitckcl)-

Modelo XNaCl kin ki1 ko ki
A 0.50 5.544 -0.217 0.041 6.654
B 5.919 -0.030 0.408 7.160
C 5.778 -0.213 0.079 7.034
A 0.33 5.779 -0.045 0.287 7.009
B 6.239 0.052 0.643 7.739
C 6.108 -0.100 0.221 7.445
A 0.66 5.762 -0.106 0.085 6.655
B 6.228 0.042 0.289 7.366
C 6.000 -0.240 0.054 7.186
A 0.50 6.049 0.129 0.378 7.046
B 6.535 0.077 0.512 7.884
C 6.357 -0.077 0.224 7.594
A 0.50 8.413 2.471 2.902 8.582
B 8.650 0.764 1.498 10.327
C 8.532 1.158 1.646 9.353

A: modelo basado en los coeficientes de transferencia de materia de Maxwell-Stefan.
B: teoria linealizada de Toor, Stewart y Prober con coeficientes de difusion fickianos experimentales.
C: teoria linealizada de Toor, Stewart y Prober con coeficientes de difusion fickianos predichos en el

Capitulo 3.
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dispone de los coeficientes de difusion fickianos y/o cuando los coeficientes de difusion
principales de Maxwell-Stefan son muy diferentes, es conveniente la prediccion de los

k,,; mediante la formulacion de Maxwell-Stefan.

4.6. Conclusiones

En general, es dificil determinar los flujos de materia en las cercanias a una interfaz.
Haciendo uso del modelo de la pelicula se propuso un modelo basado en la formulacion
de Maxwell-Stefan para predecir los coeficientes superficiales de transferencia de
materia en un sistema electrolitico multicomponente (NaCl-KCIl-H,O) en las
condiciones de operacion usuales de ICF. También se determinaron los coeficientes de
transferencia de materia usando la teoria linealizada de Toor, Stewart y Prober. De los
resultados se observa que ambas metodologias de prediccion de los coeficientes de
transferencia de materia son adecuadas para las condiciones planteadas para el sistema
NaCl-KCI-H;O. Sin embargo, para altas concentraciones, como las usadas en el proceso
ICF, cuando no se dispone de los coeficientes de difusion fickianos y/o cuando los
coeficientes de difusion principales de Maxwell-Stefan son muy diferentes, es

conveniente la prediccion de los &, mediante la formulacion de Maxwell-Stefan.

4.7. Nomenclatura

Bj coeficientes definidos en las Ecs. (9) y (10) del Capitulo 3

G calor especifico, J kg'1 oC!

c concentracién molar, kmol m™

¢ concentracion molar de la solucion, kmol m>

D! coeficiente de difusion referido a la velocidad del solvente, m”s™
b coeficiente de difusion de MS, m? ™!

D, autovalor de [D!], m*s™

h coeficiente de transferencia de energia superficial, W m™> K™!

[ I ] matriz identidad

J" flujo molar difusivo relativo a la velocidad del solvente, kmol m™ s™
k conductividad térmica, W m™' °C™!
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k, coeficiente de transferencia de materia aflujo cero, ms™

k; coeficiente de transferencia de materia a flujo finito, ms™
k autovalor de [k, ], ms™

k' autovalor de [kL] ,ms’!

N flujo molar relativo a coordenadas fijas, kmol m™s™

N; flujo molar total, kmol m?2s!

n namero de especies

)

matriz de cambio de base que diagonaliza a la matriz [D;']

T temperatura, K

X relacion de concentraciones molares
., -1

X fraccién molar, kmol kmol

Letras griegas

L, factor de correccion termodindmico

o espesor del modelo de la pelicula, m

o delta de Kronecker

n viscosidad de la solucion electrolitica, Pa s

n’ viscosidad de la solucion electrolitica a dilucion infinita, Pa s

coeficiente de transferencia de materia de Maxwell-Stefan, m s™

=

(1]

. factor de correccion

[

autovalor de [Z, ]

Yol densidad, kg m”
Subindices

b seno de la fase
f fluido

1 interfase

i k especie o componente i, j, k
L fase liquida

71



n solvente

s electrolito o soluto
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Capitulo 5

Factores que influyen en los fendmenos de transferencia durante la
congelacion de alimentos por inmersion en soluciones

multicomponentes

5.1. Resumen

Los estudios fundamentales para mejorar el entendimiento, modelado y control del
proceso ICF son escasos, particularmente cuando se usan soluciones multicomponentes.
El objetivo de este capitulo fue estudiar el efecto de las principales variables de
operacion de ICF sobre los fendmenos de transferencia de energia y materia cuando se
usan soluciones multicomponentes. Esferas de papa fueron sumergidas en soluciones
ternarias de NaCl-KCI-H,O de diferente composicion (wnaci = 0.137 kg kg™, wker =
0.091 kg kg™; wnact = 0.155 kg kg™, wer = 0.066 kg kg™ waacr = 0.172 kg kg™, wger =
0.043 kg kg'l), a diferentes temperaturas (-13 °C, -15 °C) y fueron retiradas a diferentes
tiempos (5 min, 10 min, 20 min). Se determiné la temperatura en el centro geométrico
de las esferas y la ganancia de NaCl y KCl, al menos por triplicado. En todos los casos,
la velocidad de agitacion del medio refrigerante fue 1000 rpm. El efecto de los factores
fue estudiado mediante ANOVA. A partir de los perfiles de temperatura central se
determind un tiempo de congelacion caracteristico ¢s5 (tiempo necesario para alcanzar
una temperatura central de -5 °C). Se observo que solo la temperatura del refrigerante
afectd significativamente ¢5, obteniéndose valores mas altos a mayor temperatura del
refrigerante. La concentracidon de la solucion de inmersion, la temperatura y el tiempo
afectaron significativamente la ganancia de NaCl, la cual fue mayor a mayor magnitud
de cada factor. La concentracion de la solucion de inmersion y el tiempo afectaron
significativamente la ganancia de KCl, la cual fue mayor a mayor concentracion de KCI
y a mayor tiempo de inmersion. Estos resultados seran usados para seleccionar sistemas
adecuados para la validacion de los modelos matematicos de ICF cuando se utilizan

soluciones multicomponentes.
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5.2. Introducciéon

El proceso ICF no es extensamente utilizado debido en gran medida a la
transferencia no controlada de los solutos hacia el alimento (esta desventaja puede
minimizarse si ICF se usa en alimentos empacados) y por otro lado debido a problemas
tecnologico/operativos de la solucion refrigerante (por ejemplo, corrosion cuando se
usan sales, gestion tediosa, altas viscosidades a baja temperatura) (Fikiin y Fikiin, 1998;
Lucas y Raoult-Wack, 1998; Fikiin, 2003).

Industrialmente, ICF se ha utilizado ampliamente para procesar productos de mar
(camardn, cangrejo, sardina, atin, etc.) con soluciones de cloruro de sodio o incluso de
calcio como refrigerantes. En la literatura puede encontrarse varios productos y
condiciones de procesamiento usando soluciones binarias y en menor medida
soluciones multicomponentes (Lucas y Raoult-Wack, 1998). La seleccidon y formulacion
de un refrigerante acuoso para ICF depende de una serie de factores
técnicos/termofisicos (costo, aceptabilidad al gusto, seguridad, facilidad para reducir el
punto de congelacion y viscosidad; Cipolletti et al., 1977) o de las necesidades
relacionadas con la formulacion de productos. En una mezcla multicomponente los
solutos pueden ser clasificados en primarios o secundarios de acuerdo a la cantidad
usada. Asi, Cipolletti et al. (1977) propuso el uso de una solucién ternaria a base de los
solutos primarios NaCl-etanol en agua para congelar zanahorias en cubos, maiz dulce,
porotos y arvejas. Los resultados fueron satisfactorios en comparacion con el proceso de
congelacion en aire, ademas se logréo mejorar las propiedades de la solucion refrigerante
en comparacion con la solucion binaria de NaCl-H,O. Lucas et al. (1999) estudiaron los
factores que influyen en la transferencia de materia en manzanas usando una solucion
refrigerante de NaCl como soluto primario y sacarosa como soluto secundario, siendo
en este caso el uso de una solucion ternaria una via para evitar la penetracion del NaCl
durante la congelacion. De este modo se pueden formular soluciones multicomponentes
para mejorar las propiedades del refrigerante, controlar la penetracion de solutos en los
alimentos, incorporar y/o sustituir parcialmente un soluto para obtener determinadas
caracteristicas en el producto alimenticio final y asi formular el producto deseado.

El uso de ICF para la formulacion de alimentos no esta actualmente desarrollado en
toda su potencialidad (Lucas y Raoult-Wack, 1998) y los factores que influyen en la

fenomenologia de los cambios durante el procesamiento del alimento con soluciones
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multicomponentes no han sido ampliamente estudiados. Por lo tanto, el objetivo de este
capitulo fue estudiar el efecto de las principales variables de operacion de ICF sobre los
fenomenos de transferencia de energia y materia cuando se usan soluciones
multicomponentes. Para ello se usé6 como sistema modelo: esferas de papa con

soluciones de NaCl-KCI-H,O como refrigerante.

5.3. Materiales y métodos
5.3.1. Sistema alimenticio modelo

Se usaron esferas de papa de 1.94 = 0.01 cm de diametro. Las papas fueron
adquiridas en un supermercado local y mantenidas en las condiciones del laboratorio,
por lo que la temperatura inicial promedio de las mismas durante las experiencias fue de
23 =1 °C. El contenido de humedad de las papas se determin6 al principio y al final del
periodo de experimentacion en un horno microondas CEM modelo AVC 80 (CEM,
Mattheus, NC, USA), resultando un valor promedio de 82.4 = 0.9 % b.h. El punto

inicial de congelacion medio en las papas fue de -2.4 £ 0.7 °C.

5.3.2. Sistema experimental

El sistema experimental consistio6 de un equipo de refrigeracion HAAKE EKA45
(Thermo Electron Corporation, Karlsruhe, Alemania), un agitador IKA modelo RW
20.n (IKA-WERKE GMBH & CO, Staufen, Alemania) y un recipiente de polietileno de
6 L, aislado con poliestireno expandido de media densidad para contener la solucion de
inmersion. El nivel de agitacion de la solucion de inmersion fue fijado en 1000 rpm. Las
esferas de papa fueron sumergidas usando una canasta de tela plastica para evitar que

floten en la solucion de inmersion.

5.3.3. Diseiio experimental

Las condiciones experimentales se seleccionaron teniendo en cuenta resultados
obtenidos en experiencias preliminares (Tabla 1). Asi, uno de los criterios considerados
para la seleccion de la temperatura de la solucion de inmersion (7s;) fue prevenir el
fenomeno de subenfriamiento en el alimento. La composiciones de las soluciones
seleccionadas corresponden a relaciones masicas X=wnacl/(WnacitWkcl) con temperatura

inicial de congelacion 7y = -17 °C (Tabla 2) (Tello Alonso et al., 2011). Para cuantificar
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la evolucion de la ganancia de solutos se seleccionaron tres niveles de tiempo de
inmersion de manera tal de incluir el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio
térmico. Las soluciones fueron preparadas por disolucion a temperatura ambiente de las

sales de NaCl y KClI de grado analitico en agua destilada.

Tabla 1. Disefio experimental.

Factor Niveles

Temperatura de la

) -13,-15[°C]
solucion (Tsy)
Relacion de fraccion
) 0.6,0.7,0.8 [-]
masica de solutos (X)
Tiempo de inmersion 5, 10, 20 [min]

Tabla 2. Composicion de las soluciones de inmersion usadas.

X WNaCl WKl WH20
0.6 0.137 0.091 0.772
0.7 0.155 0.066 0.779
0.8 0.172 0.043 0.785

5.3.4. Determinacion de la temperatura central

En el centro geométrico de las esferas de papa, se insert6 una termocupla T de 30
AWG (OMEGA Engineering Inc., Stamford, USA) conectada a un sistema de
adquisicion de datos Data Shuttle DS-16-8-TC (OMEGA Engineering Inc., Stamford,
USA) con salida a una computadora. Para evitar filtraciones de la solucion por el
conducto de ingreso de la termocupla, el mismo fue sellado cuidadosamente mediante
adhesivo sintético. Las curvas de temperatura-tiempo, con registros de temperatura cada

un segundo, se realizaron por sextuplicado para cada condicidn estudiada.
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5.3.5. Determinacion de la ganancia de solutos

Las muestras congeladas de acuerdo a cada condicion experimental fueron retiradas
de la solucion de inmersion, rapidamente lavadas, secadas con papel absorbente y
almacenadas para su posterior analisis en freezer dentro de frascos individuales de
polietileno. El procedimiento para la determinacion de la ganancia de sales consistid en:
1) pesar la muestra en un tubo previamente tarado; 2) agregar entre 25-50 mL de una
solucion de HNO; 0.04 N; 3) homogenizar la mezcla mediante un homogenizador
Ultraturrax modelo T25 basic (IKA Works Inc., Wilmington, USA); 4) trasvasar a un
erlenmeyer de 100 mL, completar con agua hasta un volumen de 75 mL y digerir
durante 1 h a 50 °C; 5) trasvasar a un erlenmeyer tarado de 100 mL y completar con
agua hasta 100 g; 6) filtrar en papel de uso general cualitativo grado 3w-65 g/m”. Sobre
el filtrado se determiné el contenido de sodio por espectrometria de absorcidén atomica
en un espectrometro Perkin Elmer AAnalyst 800 (Perkin Elmer Inc., Shelton, USA). El
contenido de sodio se us6 para la determinacion de la concentracion de NaCl en las
esferas de papa. Asimismo, sobre el filtrado también se determiné el contenido de
cloruro por argentometria. A una alicuota de filtrado de 4 mL se agregd
aproximadamente 40 mL de agua y se tituld usando un titulador Mettler modelo
DL40RC (Mettler instrumente AG, Greifensee, Suiza), conectado a un electrodo de
filamento de plata modelo DM141, con una solucion de AgNO; 0.1 N. El contenido de
cloruro se usé para la determinacion de la concentracion de KCI en las esferas de papa,
la cual fue calculada teniendo en cuenta el contenido de cloruro asociado a la

concentracion de NaCl. En todos los casos se us6 agua ultrapura.

5.3.6. Determinacion del coeficiente superficial de transferencia de energia h

Para determinar el coeficiente / se usé una esfera de cobre de 1.98 cm de didmetro
(L =385 Wm' °C', Cp =389 T kg' °C', p =8900 kg m™). Dado que Bi<0.1, se
consider¢ la resistencia interna a la transferencia de energia despreciable y se determind

el coeficiente 4 para cada condicion experimental por sextuplicado.
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5.4. Resultados y discusion
5.4.1. Comportamiento térmico

El cambio de temperatura central media y su desviacion estdndar (DE) con el
tiempo de inmersion de las esferas de papa para X=0.8 y Tg;=-13 °C y -15 °C se muestra
en la Figura 1. Este tipo de curvas se obtiene promediando, en cada tiempo, las
temperaturas en el centro de las seis esferas de papa ensayadas para cada condicion
experimental. Ademas se muestran los valores medios de la temperatura de la solucion
de inmersion. Durante el periodo de enfriamiento, las esferas mostraron un
comportamiento similar en cada momento y como consecuencia la DE de la temperatura
central fue pequefia. Sin embargo, al comenzar la congelacion la DE aumento. Todas las
condiciones de trabajo estudiadas mostraron este comportamiento, el cual puede deberse
a: a) la variacién de 751 de £ 1 °C debido a las especificaciones técnicas del equipo de
refrigeracion; b) la variacion de la temperatura inicial (23 £ 1 °C); c) la variabilidad de
la muestra (por ejemplo, variaciéon en la composicion inicial y en la morfologia de los
canales internos) y de su tamafio (1.944 = 0.007 cm); d) la incertidumbre en la

ubicacion de la termocupla.
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Figura 1. Perfiles de temperatura central media (puntos azules) y su desviacion
estandar (puntos grises) para esferas de papa durante ICF para X=0.8,

(A) Ts=-13 °C, (B) Ts=-15 °C.
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De las condiciones estudiadas, se determin6 que el equilibrio térmico para cualquier
valor de X se alcanz6 aproximadamente a 530 y 430 s para T5=-13 °C y Tg=-15 °C,

respectivamente.

5.4.2. Ganancia de solutos

Una de las mas importantes dificultades de la aplicacion del proceso ICF es lograr
un control adecuado de la ganancia de solutos. En la Tabla 3, se muestran los valores de
ganancia de solutos (g soluto / kg papa) con sus DE para las condiciones estudiadas.
Durante el periodo de enfriamiento (5 min), la ganancia de solutos media fue similar
para todas las condiciones estudiadas. Al alcanzar su temperatura inicial de congelacion,
las papas continian ganando solutos y aun después de haber alcanzado el equilibrio
térmico, observandose menor ingreso de solutos a menor temperatura. Este fendmeno es
debido a que durante la congelacion se produce un ingreso superficial de soluto y se
forma una barrera de hielo que impide la penetracion hacia el interior del alimento. Sin
embargo, ain asi queda una pequefia capa superficial sin congelar donde el soluto va
concentrandose y el espesor superficial descongelado aumenta debido al descenso del
punto de congelacion. Por lo tanto, el ingreso de solutos contintia atun después de

alcanzado el equilibrio térmico (Lucas y Raoult-Wack, 1996).

Tabla 3. Valores de ganancia de solutos para las condiciones estudiadas.

X Ts1 g NaCl/kg papa g KCl/kg papa
[°C] 5 min 10 min 20 min 5 min 10 min 20 min
0.6 -13 4.04+027 523+£0.25 6.61+046 3.56£0.61 391+1.11 5.89+0.18

-15 3.61+052 430+0.56 6.16+0.38 2.81+0.61 3.52+035 5.02+041

07 -13 479+£033 6.70+045 8.18+0.82 2.58+0.85 3.88+026 576+0.57

-15 412+040 521+1.17 6.46+1.05 3.02+0.27 393+0.83 5.11+0.39

08 -13 4.63+039 6.75+0.82 943+124 2.68+0.14 3.02+0.73 3.58+0.61

-15 429+033 581+090 6.77+0.46 229+0.82 3.68+131 3.13+0.90
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5.4.3. Efecto de la temperatura y concentracion de la solucion y del tiempo de
inmersion
A partir de los perfiles de temperatura central se determiné un tiempo de
congelacion caracteristico #s (tiempo necesario para alcanzar una temperatura central de
-5 °C) para estudiar el efecto de los factores sobre el fendmeno de transferencia de
energia. Se observo que solo la temperatura del refrigerante afectd significativamente #s
para un nivel de confianza de 95%, obteniéndose valores mas altos a mayor temperatura

del refrigerante (Tabla 4).

Tabla 4. Valores medios del tiempo de congelacion caracteristico (¢s)

y DE para las condiciones estudiadas.

X T [°C] ts [s]
0.6 -13 440+ 6
-15 335+ 18
0.7 -13 435+22
-15 320+ 10
0.8 -13 431+ 11
-15 326 £ 10

Este comportamiento podria explicarse teniendo en cuenta los cambios de las
propiedades del fluido. Un parametro 1util para explicar este comportamiento es el
coeficiente superficial de transferencia de energia, que es dependiente de las
propiedades del fluido, las propiedades de la superficie y del tipo de flujo (Tabla 5).
Puede observarse que los valores de 4 disminuyen al aumentar 7s; o X, aumentando #s.
Al aumentar X, aumenta la proporcion de NaCl aumentando la viscosidad y
disminuyendo la conductividad térmica de la solucion (Hai-Lang y Shi-Jun, 1996; Lugo
et al., 2002; Horvath, 1985; Lide, 2010). Sin embargo, estas variaciones no afectaron

significativamente #s para los rangos de concentraciones estudiados.

82



Tabla 5. Valores del coeficiente superficial de transferencia de energia (%) y DE para

las condiciones estudiadas.

X T [°C]  A[Wm?K"]
0.6 -13 1495 + 66
-15 1632 + 28
0.7 -13 1366 + 44
-15 1671 +59
0.8 -13 1220 + 24
-15 1581 + 59

La ganancia de NaCl fue afectada significativamente con un nivel de confianza de
95% por los factores concentracion y temperatura de la solucién de inmersion y tiempo
de inmersion. La ganancia de NaCl fue mayor a mayor magnitud de cada uno de los
factores, comportamiento que puede observarse en la Tabla 2.

La ganancia de KCl fue afectada significativamente con un nivel de confianza de
95% por los factores concentracion de la solucion de inmersion, tiempo de inmersion y
la interaccion entre la concentracion y el tiempo de inmersion. La ganancia de KCI fue
mayor a mayor tiempo de inmersion y a mayores concentraciones de KCI en la solucion
de inmersion, observandose el efecto de la interaccion para valores mayores de ambos

factores.

5.5. Conclusiones

Se usaron diferentes mezclas de la solucion ternaria NaCl-KCI-H,O en el proceso
ICF de esferas de papa para estudiar diferentes condiciones experimentales. Se
identificaron los principales factores que influyen en los fendmenos de transferencia. Se
observo, a través del coeficiente superficial de transferencia de energia, que las
propiedades refrigerantes de la solucion ternaria podrian mejorar para menores valores
de X, debido a una disminucién de la viscosidad y aumento de la conductividad térmica

por el aumento del contenido de KCI. Estos resultados seran usados en la validacion de

83



los modelos matematicos de ICF cuando se utilizan soluciones multicomponentes, lo

cual permitira explorar diferentes escenarios de operacion.
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Capitulo 6

Modelo matematico del proceso de congelacion de alimentos por

inmersion en soluciones acuosas multicomponentes

6.1. Resumen

El modelo matematico del proceso ICF es complejo dado que involucra las
transferencias simultdneas de energia y materia con la presencia de cambio de fase.
Ademas, los datos de las propiedades fisicas y termodindmicas de los sistemas en las
condiciones de trabajo estudiadas son escasos. Este escenario es aiin mas complejo si se
trabaja con soluciones multicomponentes. Por estos motivos, en la literatura no se han
encontrado modelos matematicos para el proceso ICF con soluciones multicomponentes
al momento de esta presentacion. Por lo tanto, el objetivo de este capitulo fue
desarrollar un modelo matematico del proceso ICF cuando se usan soluciones
refrigerantes multicomponentes en base a modelos existentes (Zorrilla y Rubiolo,
2005a, 2005b). Para la validacion del modelo desarrollado se selecciond el sistema
NaCl-KCI-H,O como refrigerante para el procesamiento de esferas de papa. Los
resultados de las predicciones de los perfiles de concentracion de solutos y temperatura
central se compararon con datos obtenidos experimentalmente (Capitulo 5) para
diferentes condiciones de las variables operativas. Los resultados fueron satisfactorios,
obteniéndose en general buena concordancia en las predicciones de temperatura central
y errores porcentuales en la ganancia de NaCl respecto a los valores experimentales
menores al 20%. Las predicciones de la ganancia de KCl tuvieron mayores desviaciones

para algunas condiciones de trabajo.
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6.2. Introduccion

La congelacion de un alimento mediante el proceso ICF puede ser descripta como la
formacion de un frente de congelacion (barrera de hielo) que se propaga desde la
superficie del alimento hacia el centro, manteniendo descongelado un pequefio espesor
superficial. Asi, en estado transiente se transfiere calor hacia el medio refrigerante hasta
alcanzar el equilibrio térmico mientras el alimento pierde humedad y va impregnandose
con solutos (Lucas y Raoult-Wack, 1996; Lucas et al., 1999a, 1999b). Si bien
matematicamente este fendmeno se conoce como un “problema de valor inicial”, la
formulacion matematica implica un complejo problema de transferencia de energia
simultaneamente con un cambio de fase (problema de Stefan) acoplandose Ia
transferencia de materia, variacion de las propiedades térmicas y problemas de no
isotropia debido a la composicion y heterogeneidad de los alimentos.

Los modelos existentes para describir la fenomenologia de los cambios en el
proceso ICF so6lo estan parcialmente estudiados y validados en condiciones a escala
laboratorio para algunos alimentos del amplio espectro del potencial de aplicacion del
proceso ICF en soluciones binarias. El uso de soluciones refrigerantes
multicomponentes posee ventajas no solo en la posibilidad de formular soluciones con
mejores propiedades termofisicas (mayor conductividad térmica y calor especifico) y
fluidodinamicas (menor viscosidad para facilitar su manejo durante el bombeo) a bajas
temperaturas para el proceso de congelacion, sino también da la posibilidad de formular
productos alimenticios funcionales (incorporar solutos tales como vitaminas,
antioxidantes, etc.). Al momento de esta presentacion no se han encontrado trabajos
relacionados con el modelado matematico para estudiar el proceso ICF con
preponderancia en el uso de soluciones multicomponentes. Los modelos que permiten
predecir el comportamiento de los sistemas alimenticios, sometidos al proceso ICF en
soluciones binarias, varian de ecuaciones analiticas simples basados en una serie de
aproximaciones y suposiciones sin cambio de fase (Lucas et al., 1999a), a métodos
numéricos en los que se modela al alimento como un medio poroso (Lucas et al., 2001;
Zorrilla y Rubiolo, 2005a, 2005b). El modelo fenomenoldgico mas realista para la
congelacion es el de la no linealidad de conduccion de calor en estado transiente, con
variacion de las propiedades térmicas y de refrigeracion por conveccion en la superficie

(Cleland et al., 1987), considerando los flujos de materia por deshidratacion del
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alimento e impregnacion de los solutos refrigerante en el alimento, ademas de la
resistencia a la transferencia de materia superficial situacion que puede modificar la
transferencia de energia. Por lo tanto, es importante el modelado de la transferencia de
materia durante la congelacion en los métodos de prediccion, con el fin de obtener
predicciones mds precisas y para configurar las condiciones de funcionamiento,
controlar y optimizar el proceso ICF. Por tales motivos se propuso como objetivo de
este capitulo desarrollar un modelo matematico del proceso ICF en base a modelos
existentes (Zorrilla y Rubiolo, 2005a, 2005b), cuando se usan soluciones refrigerantes
multicomponentes para poder predecir las principales variables en un alimento

sumergido en una solucion refrigerante formulada.

6.3. Teoria
6.3.1. Desarrollo del modelo

Whitaker (1977) desarroll6 una teoria de secado en un medio poroso basada en las
ecuaciones de transporte para un medio continuo. Esas ecuaciones fueron promediadas
en el volumen para proporcionar un camino de resolucion coherente a un conjunto de
ecuaciones que describan el transporte de energia y materia en un medio poroso.
Zorrilla y Rubiolo (2005a) usaron un enfoque similar para el modelado del proceso ICF.
Siguiendo este enfoque, un alimento so6lido puede ser considerado como una matriz

solida porosa con una solucion ocluida (Figura 1).
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Figura 1. Vista esquematica del volumen de promediacion.

La fase o representa una matriz solida porosa, la fase S es el liquido y la fase «
representa al hielo. En ICF, la concentracion de soluto y la temperatura pueden ser
determinadas como una funcidon del tiempo y del espacio por aplicacion de leyes
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e FEl principio de momento angular:
T=T" @)

e La ecuacion de energia termica:
D
p—:—V-q+FIZ+Vv:Q+¢ %)

donde p es la densidad total, v es la velocidad masica promedio, p; es la densidad de la
especie i, vj es la velocidad de la especie i, 7; es la velocidad de produccion de materia
de la especie i debida a reaccion quimica, T es el tensor de tensiones, T" es la
transpuesta de T, Q es el tensor de tensiones viscosas, p es la presion, % es la entalpia
por unidad de masa, y ¢ es la fuente o sumidero de la radiacion electromagnética.
Las Ecs. (1) a (5) son aplicadas a cada fase para obtener las ecuaciones de balance

puntuales en cada caso. Las restricciones usadas son:

I. La fase solida es una matriz rigida fijada en un marco inercial.

II. Los términos de trabajo reversible e irreversible de la Ec. (5) y el término fuente

son despreciables.

ITII. La entalpia es independiente de la presion.

IV. La fase liquida es una solucién acuosa multicomponente.

V. No existen reacciones quimicas en la fase liquida.

VI. El flujo difusivo obedece la ley de Fick generalizada.

e Fase o (solida)

_V.q, (6)

o Fase B (liquida)
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a—z+v-(pﬂvﬂ)=o (7)
apj _ < Pk -
+V-(pvy) =V Py Dy VI EE =1, . 01 (8)
ot =1 Ps
Oh,
Py §+vﬂ-Vhﬂ =-V.q, &)
dondej =1, ..., n-1 representan los solutos en la solucion acuosa, la especie n es el agua

y los Dy son los coeficientes de difusion.

o Fase o (hielo)

ap

44V =0 10
otV leava) (10)
o e v, =50, iy

6.3.2. Condiciones de contorno

Existen tres areas interfaciales dentro del volumen de promediacion V (Figura 1):
Asq, area interfacial solido-hielo; Ap 4rea interfacial solido-liquido; y Ap,, area
interfacial liquido-hielo. Se debe notar que:

Ase = Aao, Aaﬂ:Aﬂm Aﬂa :Aaﬂ (12)

Las condiciones de contorno para la interfase s6lido-hielo son:

v,=0 en A4, (13)
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qO' .noa +qll 'nao :O en AO'Q’ (14)

T =T, en A4 (15)

o a oa

donde ng, representa el vector normal dirigido hacia el exterior para la porcion de la

fase o en contacto con la fase a, siendo

n_=-n,_ en A (16)

En la interfase solido-liquido, las condiciones de contorno son:

v,=0 en 4, (17)
q, n,+q, n, =0 en 4, (18)
T,=T, en A4, (19)

La interfase liquido-hielo representa una superficie singular movil. La velocidad de

esta superficie es denotada por w. Las condiciones de contorno para este caso son:

Poh, (v, —wW)-n,, +pﬁhﬂ(vﬂ —w)-nﬂa

0 _ (20)
:'{qa 'naﬂ—'_{qﬂ—"zpf(vj _Vﬂ) h/}'nﬂa}

J=1

pa(va—w)-naﬂ+pﬁ(vﬂ—w)-nﬁa =0 (21)
Vo hyy=Vg-hy (22)
p,(v,-w)m, +p,(v,-w)n,=0,j=1 . nl (23)
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pj(vj—w)~nﬂa:0, j=n (24)

donde & ; es la entalpia masica parcial y A,p es cualquier vector tangente a la superficie

Aup.

6.3.3. Ecuaciones promediadas en el volumen
Considerando un volumen de promediacion V, tal como el mostrado en la Figura 1,

el promedio espacial de una funcién y definida en cualquier parte en el espacio es

representada por <w> y calculado por:
1
=— 25
)=y v (25)

Es mas interesante conocer el promedio de alguna cantidad asociada con una fase.
Por ejemplo, la temperatura promedio de la fase s6lido o el promedio en la fase de 7, es

definido como:
()= [, av (26)
V

Debido a que T, es cero en todas las fases excepto en la fase o, la Ec. (26) se reduce

1
()= Vj T, dv (27)

Una cantidad que es mas representativa de la temperatura del sélido es el promedio

intrinseco en la fase de 75, el cual esta dado por:
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(1) :Vi [7,ar (28)

o Vs

Las fracciones volumétricas para las tres fases son:

VO'
&= (29)
v
&y(t)= ﬂV(t) (30)
RAG
5. ()= (31)

La suma de estas fracciones es igual a la unidad:
g, +$ﬂ(t)+ g, (t)=1 (32)

Por lo tanto, el promedio en la fase y el promedio intrinseco en la fase de 7, estan

relacionados por:

&,(T,)" =(T,) (33)

La herramienta primaria en la formulacion de las ecuaciones promediadas en el

volumen es el teorema de la promediacion, el cual puede ser escrito como:
1 1
<Vl//ﬂ>=v<l//ﬂ>+; J wﬂnﬂUdAJr; J. WM ,,dA (34)
A/,{T Aﬂzz

Un analisis detallado del método de promediacion fue explicado por Whitaker

(1977). Suponiendo que <pa>a,<pa>a y <pﬂ>ﬂ son constantes, que el transporte

94



convectivo de materia es despreciable, que el flujo difusivo del componente n es
despreciable, que el sistema solido-liquido-hielo esta en equilibrio local y aplicando la

teoria de promediacion, las Ecs. (6) a (11) conducen a:

eslo) )+ =0 35)
%(5ﬂ<pj>ﬂ):v. <pﬁ>ﬂ ;Djk.v <<Z>>Z ,j=1,.,n-1 (36)
0 P .

at(ga<pa> ):<m> 37

=V (ketf 'V<T>) (38)

donde <m> es la velocidad masica de solidificacion del agua por unidad de volumen, Dj;

es el coeficiente de difusion efectivo del soluto j respecto al soluto £ en la solucion

multicomponente, k. es la conductividad térmica efectiva, <h> entalpia promedio

ponderada por la fraccion masica y <p> es la densidad promedio espacial. En la teoria

de Whitaker (1977), el coeficiente de difusion binario y ke involucran informacion
relacionada con la composicion del alimento y el proceso de promediacion. El autor
sefald que esos parametros deben ser determinados experimentalmente o sobre la base

de otros desarrollos tedricos.

6.3.4. Condiciones iniciales y de contorno

Para resolver el sistema de ecuaciones diferenciales (35)-(38) son necesarias
condiciones iniciales y de contorno. En la superficie del alimento, tanto para la
transferencia de materia, Ec. (36), como de energia, Ec. (38), se consideraron
condiciones de contorno de tercer tipo y relacionadas con coeficientes superficiales de

transferencia de energia y materia considerados constantes. En el centro del alimento, se
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consideraron condiciones de segundo tipo para ambos fenémenos de transferencia. Las

condiciones iniciales para &g, &, < P ].> G=1,..n)y <T > se supusieron constantes.

6.3.5. Propiedades termofisicas para el proceso ICF

Las propiedades fisicas dependen fuertemente de la composicion y la temperatura.
La prediccion de estas propiedades es particularmente dificil en alimentos debido a que
los productos alimenticios son mezclas complejas de muchos compuestos quimicos
diferentes (Sweat, 1995). Ademas, las propiedades térmicas de los alimentos muestran
una dependencia unica con el estado de agregacion del agua en el material alimenticio.
Durante los procesos de congelacion, el agua cambia gradualmente de estado liquido a
hielo. Como resultado, las propiedades térmicas son afectadas dramaticamente debido a
que las propiedades del hielo son diferentes de las del agua liquida (Singh, 1995).

Los modelos de prediccion de la entalpia de los alimentos congelados, basados en el
descenso del punto de congelacion y la estimacion de las fracciones de hielo y agua en
los alimentos, mostraron una buena concordancia con los valores experimentales.

Schwartzberg (1976) derivo la siguiente ecuacion para la prediccion de la entalpia:

= (r-1, ) o, e 0 (,-1,) .

T, _Tref)(TO _<T>)

donde T,.res la temperatura de referencia, 7j es el punto de congelacion del agua pura,
Tres el punto inicial de congelacion del alimento, Cpyes el calor especifico del alimento
completamente congelado, e; es la fraccion total inicial del agua congelable, y AHj es el
calor latente de fusion del hielo.

El calor especifico efectivo y la conductividad térmica pueden ser estimadas por

(Schwartzberg, 1976):

€ AHO(TO_TJ‘)

(7,~()f

Cpy=Cp,+ (40)
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(41)

donde Cps y kr son el calor especifico y la conductividad térmica del alimento

completamente congelado, respectivamente y k, es la conductividad térmica del

alimento completamente descongelado. Las Ecs. (39) a (41) son validas para <T > <T,.

Para el proceso de congelacion, los valores de entrada son criticos en la prediccion
de las propiedades, tales como las propiedades térmicas para el producto sin congelar o
el punto inicial de congelacion. En el caso de la congelacién por inmersion, el punto
inicial de congelacion es la clave en la prediccion de las propiedades térmicas. Los
valores de 7y son dependientes de la concentracion de los solidos solubles que cambian
con la posicion en el alimento y el tiempo. Por lo tanto, la congelacion por inmersion
adiciona otra dificultad a la prediccion de las propiedades térmicas.

La prediccion del punto de congelacion basada en el contenido de solidos solubles
puede ser adecuada para la congelacion por inmersion. Varios modelos para predecir el
punto de congelacion estan disponibles (Capitulo 2). Considerando que en este caso, los
cambios de los solidos solubles ocurren en la fase liquida, se supone que las
correlaciones para las soluciones acuosas podrian representar apropiadamente el
descenso del punto de congelacion. Asi, las correlaciones para el descenso del punto de

congelacion tienen una funcionalidad tipo:

T~(1) =T+ 1 ((p)), )/ =1, -1 (42)

donde Ty es la temperatura de congelacion de la solucién ocluida debido a solutos

distintos a los cuantificados por < p; >ﬁ .

La Ec. (42) representa la relacion termodindmica entre la temperatura y la
concentracion de los solutos en presencia de hielo. Esta ecuacion ayuda en la prediccion
del punto inicial de congelacion y la fraccion de hielo a cualquier temperatura por

debajo del punto inicial de congelacion.
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Los coeficientes superficiales de transferencia de energia y materia pueden ser
predichos por correlaciones empiricas que tienen en cuenta la fluidodinamica del
sistema para el caso de soluciones binarias. El coeficiente de transferencia de energia es
determinado experimentalmente (Capitulo 5) y los coeficientes de trasferencia de
materia son predichos a través de los coeficientes de Maxwell-Stefan (Capitulo 4).

Cada coeficiente de difusion efectivo puede ser calculado por (Geankoplis, 1993):

g,D"
Dy === (43)

donde Dy son los coeficientes de difusion multicomponentes en una solucion acuosa

referidos a la velocidad del solvente y 7 es un factor llamado tortuosidad.

6.4. Materiales y métodos
6.4.1. Resolucion numérica para una geometria unidimensional

La Tabla 1 muestra las ecuaciones que describen la transferencia de energia y
materia durante ICF de alimentos considerando una geometria 1-D. El dominio
0 < x <a representa una region 1-D donde a puede ser la mitad del espesor de una
placa infinita, el radio de un cilindro infinito o el radio de una esfera.

En la Ec. (44) de balance de energia, la entalpia es la variable dependiente primaria
mientras que la temperatura es la variable dependiente secundaria (Mannapperuma y
Singh, 1989). El método de la entalpia ha sido usado para resolver los problemas de
cambio de fase en situaciones en las cuales la solidificacion o fusion del material tiene
lugar en un amplio rango de temperaturas (Ozisik, 1994). Una relacién entre la entalpia
y la temperatura debe existir para que esta formulacion tenga sentido. El sistema de Ecs.
(44)-(56) puede ser resuelto numéricamente. Se usé un método de diferencias finitas
basado en una aproximacion de los volumenes de control (Mannapperuma y Singh,

1989).
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Tabla 1. Resumen de las ecuaciones que describen las transferencias de energia y

materia que se llevan a cabo durante los procesos ICF para una geometria 1-D”.

Ecuaciones de transferencia de energia y materia (0 <x <a ; ¢ > 0)

olhy 1 0 ( (1) 6<T>)
p)h = k) 44
< > ot x'°Vox g ox 4
0 A _
5( ﬂ<pn> )+<m>—0 45)
d N1 o olp)
5( s <p1> )_ x(a}—l) a{;Dﬂc'x Ox J= 17 ) n-1 (46)
0 P
Zeulpn))= (47)
ot
Condiciones de contorno (¢>0)
oT
Q =0 x=0 (48)
ox
or
keﬁ" Q = hc (Toc _<T>) X=a (49)
ox
B
o{p,) 0 j=1,.,n-1  x=0 (50)
ox
a1 0 | .
D, <§k> =Zijk(pkm—<pk>ﬂ); j=1,...,n-1 xX=a (51)
k=1 X k=1
Condiciones iniciales (= 0; 0 <x < q)
(T)=(T), (52)
)" =Py (53)
B B .
<pj> =<p,>0; J=1, ..., n-1 (54)
£y =5 (55)
£, =&, (56)

*w=1,2,y 3 corresponde a coordenadas rectangulares, cilindricas y esféricas,
respectivamente.
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Como primer paso, se debe generar una grilla. Debido a que existen cambios
dramaticos de concentracion del soluto cerca de la superficie durante el proceso ICF,
una grilla logaritmica reduce convenientemente el tiempo computacional (Zorrilla y
Rubiolo, 2005a, 2005b). La siguiente definicion de variable adimensional ayuda a

generar la grilla logaritmica:

El nuevo dominio es dividido en N subregiones iguales, cada una de espesor

An :i como se ilustra en la Figura 2 (a). Por lo tanto, la distancia a los puntos
N

internos de la grilla i = 1, 2,..., N+1 en el dominio 0 < x < a puede ser calculada por

(Figura 2 (b)):

x, = a log,,(1+9(i-1)An) (58)
@) N-1 N N+
1 2 3 -1 i i+l "\ 7
| | | | | | | 11
E : E X
! Xi ! !
x=0 xX=a
(Centro) (Superficie)
(b)
1 2 3 -1 i il N-1 N N+I
! | | | | | | | |
A Ay An Ay Ap Anioooq
n=0 n=1

Figura 2. Representacion nodal para geometrias 1-D. (a) Grilla en el dominio de

7. (b) Grilla en el dominio de x.

El balance de energia para el nodo i entre los niveles de tiempo m a m+1 conduce a:
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<h>’.n+1 =(h)" +ﬁ[QKl ~0" j (39)

i

donde
xi+i(z) _ xiila}

S, = T (60)
xii% _N +2xiil 61)

TV —(T)"
o = AA,kefff”,M (62)

T o (x/‘ _xi—l)

ke i tm + ke 1”1

-y = = 5 = (63)
A, =x 7 (64)

donde S; y A, , son los factores de volumen y de éarea del volumen de control que

excluyen los términos comunes tanto al area como al volumen para las diferentes
geometrias (Zorrilla y Rubiolo, 2005b). El balance de materia para el nodo i entre los

niveles de tiempo m a m+1 conduce a:

(gﬂ <,0j>ﬂ):n+1 =(gﬂ <pj>ﬂ)fn + At (%&‘—_(W]’ j=1,..,n-1 (65)

1
1

donde
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% =(xl_ff—‘;_l)221<z>jk>7; (o) () ] =1 (66)

(D)7 +(Dy)}
2

(Djk):'i% = , Lk=1,...,n-1 (67)

Q y F cambian de acuerdo con los nodos vecinos y las condiciones de contorno. Las

Ecs. (59) y (65) para los nodos 1 y N+1 pueden ser usadas considerando:

x, =0 (68)
Xy =a (69)
o' =0 (70)

;Qza@”@(n;{rﬁﬂ) (71)
E"=0 (72)
(ﬂmﬂzdﬁ”éym(pm—«%yjij,sz“ﬂml (73)

La descripcion matematica es completada con la estimacion de las propiedades
térmicas, de las relaciones termodinamicas entre la temperatura y la fraccion de soluto
en presencia de hielo, y del coeficiente de difusion efectivo (Zorrilla y Rubiolo, 2005a,

2005b):

para (T)" <T,/ (74)
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Cpyi =Cp,+ - 2/: para <T>:," <T,; (75)
(TO_<T>1‘)
k" =k, +(k —k (% -7;7) TV <T" 76
o f+( u ./’) (T _<T>m) para (T) <T}; (76)
0 i

()" =(1,0-1,) [Cp , +(6T1;‘HO)] +Cp, (1Y =17 ) para (1) > 1,7 (77)

0 tref
Cpyi' =Cp, para (T), >T," (78)
kg, =k, para (T)" >1,7 (79)

m+1 ., e, . .
Para <T >i STf,'."”, la relacion termodinamica puede ser estimada por una

funcionalidad tipo:
m+1 B ml .
() =11 ()] ) a1 0

Los coeficientes de difusion efectivos fueron estimados por:

m D”
(Sﬂ )l. ik
T

(D)} = (81)

La Ec. (80) puede ser usada para calcular 7, considerando la fraccion de volumen

de liquido inicial:

T =T0—Tf0—f((<pj>ﬁ gﬂ)mj =1, .. n-1 (82)

103



El esquema de diferencias finitas planteado en las Ecs. (59) y (65) corresponde a un
método explicito y requiere de un analisis de criterios de estabilidad (Mannapperuma y
Singh, 1988). Los criterios de estabilidad en el centro (i = 1) y en la superficie (i = N+1)

son:

20k,
Ve PSS ®3)
At Xis1 Cpeffi <p>
120Dy,
—>———2 i=1j=1,..,n1 (84)
At g;li xi+1
((ufl) m
(w-1) xi—i2 kEffz%
o| x;" 7 h, +
1 (xi xt—l)

—> . i=N+1 (85)

, i=N+1,j=1, ..., n1 (86)

El esquema de calculo consiste en seleccionar el maximo incremento de tiempo At

que satisface los criterios de estabilidad (Ecs. (83)-(86)), computando T,;" (Ec. (82)),

m+l1
las propiedades térmicas y masicas (Ecs. (74)—(81)), <h>;ﬂ+l (Bc. (99)) y (< p; >ﬂ eﬂ)

i

(Ec. (65)), y calculando <T >;n+l a partir de la relacion entre la temperatura y la entalpia.

m+1
La temperatura T, ff’” es calculada a través de la Ec. (82) para (<pj>ﬂ eﬁ) . Si

i i

m+1
<T >Tn+1 <T /.l’."” entonces la Ec. (80) es usada para calcular (<pj >ﬂ )i . Luego, &,"" es

. AL . :
calculada a partir de (<pj> gﬂ) , sIno gﬂ:”” = &, Finalmente, las propiedades

i

térmicas y masicas son actualizadas y el procedimiento es repetido.
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Para la implementacion del esquema numérico se escribid un programa en lenguaje

Fortran (Compaq Visual Fortran 6.1, Compaq Computer Corporation, Houston, USA).

6.4.2. Validacion del modelo
Para verificar la validez del modelo, los valores de las predicciones fueron
comparados con los datos experimentales del sistema papa / soluciones de NaCl-KCl-

H,0, descripto en el Capitulo 5. En la Tabla 2, se resumen los datos usados en las

simulaciones.

Tabla 2. Datos del alimento usados en las simulaciones para el sistema en estudio.

Parametro Valor Referencia

Propiedades fisicas del alimento

ky(Wm' K™ 0.485 Peralta (2009)
ke(W m™' K™ 1.28 Peralta (2009)
Cpu (T kg' K™ 3430 Peralta (2009)
Cps (J kg K 1800 Peralta (2009)
T (°C) 2.4 Estimado

Condiciones iniciales (1 =0; 0 < x < a)

(T),(°C) 21 Asumido
(p.): ={p, >f = (p, )7 (kg m™) 1000 Asumido
(p,) (kgm™) j=1,2 0 Asumido
£, 0 Asumido
€50 0.82 Estimado

En las Ecs. (80) y (82), T fue tenida en cuenta debido a que el alimento en estudio
posee solutos solubles que influyen en el punto de congelacion inicial. Este parametro
fue estimado a partir de los perfiles de temperatura obtenidos en las experiencias a

través del método de la tangente (Ribero et al., 2007).
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o Coeficiente de difusion efectivo

Los coeficientes de difusion efectivos fueron estimados mediante la Ec. (43) donde
7 es la tortuosidad o el aumento relativo del camino recorrido por las especies a través
de los poros del alimento debido a la presencia de la matriz del alimento y a la aparicion
de los cristales de hielo (Lucas et al., 2001). Dado que la porosidad disminuye durante
la congelacion del alimento, la tortuosidad aumenta. En este caso se supuso 7 igual a 10
(Peralta, 2009).

Los coeficientes de difusion libres referidos a la velocidad del solvente (D") para las
diferentes condiciones de trabajo fueron calculados a la concentracion media entre el
fluido y la concentracion inicial del alimento de acuerdo al método descripto en el
Capitulo 3 (Tabla 3), mientras que el cambio de temperatura en los coeficientes de
Maxwell-Stefan fue tenido en cuenta considerando valida la relacion de Stokes-Einstein

(Capitulo 4).

Tabla 3. Predicciones de D, x 10" (m2 s'l) en el sistema NaCl-KCI-H,O. Los

subindices en D hacen referencia a 1: NaCl y 2: KCl. Xnaci=WnacV/(Wnaci tWke))-

XNacl T(°C) Dy, Dy, Dy, Dy
0.6 -13 4.159 0.511 0.476 4.634
-15 3.776 0.664 0.626 4.220
0.7 -13 4.178 0.524 0.319 4.441
-15 3.787 0.685 0.422 4.044
0.8 -13 4.184 0.544 0.193 4.245
-15 3.787 0.718 0.258 3.865

o Coeficiente de superficial de transferencia de materia
Se calcularon los coeficientes en la interfase alimento / solucion externa
considerando la concentracion media entre el fluido y la concentracion inicial del

alimento (Capitulo 4) para las condiciones de trabajo (Tabla 4):
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Tabla 4. Predicciones de &, x 10° (m s™) en el sistema NaCI-KCI-H,0. Los

subindices en k, hacen referencia a 1: NaCl y 2: KCl. Xyaci=Wnac/(Wnaci tWkc)-

XNacl T(°0) ki1 k1o ki ki
0.6 -13 8.010 1.736 1.121 7.588
-15 8.216 1.743 1.126 7.806
0.7 -13 7.441 1.722 0.710 6.528
-15 8.546 1.936 0.799 7.531
0.8 -13 6.735 1.665 0.397 5.466
-15 8.182 1.983 0.473 6.679

e Relacion termodindamica
La relacion termodinamica entre la temperatura y la concentracion de solutos en

presencia de hielo puede obtenerse mediante el desarrollo descripto en el Capitulo 2.

6.5. Resultados y discusion

En la Figura 3, se muestran los valores experimentales (Capitulo 5) y tedricos para
la temperatura central y la concentracion media de solutos en el alimento para los casos
estudiados.

En general, los resultados de las predicciones de temperatura son satisfactorios. Una
posible fuente de error es la temperatura experimental media de congelacion inicial de
la papa, la cual puede variar debido a la heterogeneidad de la muestra. Otro parametro
que es fuente de incertidumbre y aporta al error de las predicciones es el coeficiente
superficial de transferencia de energia que fue obtenido para cada condicion. Ademas,
en el modelo se considera que el sistema se comporta siguiendo estados de equilibrio
termodinamico en todo el volumen del alimento, suposicién que es menos aceptable en

las inmediaciones de la superficie donde se producen los mayores cambios.
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Tabla 5. Error porcentual de la concentracion media de solutos en el alimento
€% = 100 x (Wexp - Weale) / Wexp. L0s subindices en e% hacen referencia a

1: NaCI y 2: KCI XNaCl:WNaCl/(WNaCl+WKCI)-

Xnaci T(°C) ¢ (min) er % e %
0.6 -13 5 1.22 24.39
10 -6.50 3.25

20 -16.05 11.86

-15 5 0.85 13.38

10 -6.02 11.16

20 -10.72 6.38

0.7 -13 5 7.46 25.58
10 8.95 31.51

20 -4.00 35.88

-15 5 3.78 43.45

10 4.39 45.12

20 -15.31 36.70

0.8 -13 5 -5.55 54.08
10 1.30 44.30

20 1.03 34.11

-15 5 -1.95 51.99

10 6.16 62.81

20 -19.75 34.65

En las predicciones de las ganancias de solutos pueden observarse valores

comparables en cuanto a su tendencia respecto a los experimentales (Capitulo 5). En la
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Tabla 5, se muestra el error porcentual (e%) entre los valores tedricos y experimentales.
El error porcentual maximo fue menor al 20% para la ganancia de NaCl y del 63% para
la ganancia de KCI en las esferas de papa. Las predicciones se encuentran dentro del
rango de la desviacion estandar para la ganancia de NaCl. Cabe destacar que los datos
experimentales de la ganancia de KCI tienen alta desviacion estandar y en particular
para los casos en que el KCl se encuentra en menor proporcion en la solucion de
inmersion respecto al NaCl. Los errores en las predicciones pueden estar asociados a la
incertidumbre en la prediccion de los parametros del modelo, oportunamente discutidos

en los Capitulos 3,4 y 5.

6.5.1. Comparacion de los modelos considerando propiedades de transporte

constantes y variables con la concentracion

En la prediccion de las propiedades de transporte del modelo desarrollado se
considerd el efecto de la concentracion de los solutos. Dado que la prediccion de las
variables del proceso requiere de estas propiedades, se estudido el efecto de la
concentracion de los solutos sobre las propiedades de transporte. Para este analisis se
supuso que los coeficientes de difusion y los coeficientes superficiales de transferencia
de materia y energia no dependen de la concentracion para una dada temperatura y que
puede usarse el valor medio de cada parametro en cada nivel de temperatura y de
concentracion. Asi, se obtuvieron las predicciones de temperatura central y de la
ganancia de solutos considerando constante un parametro a la vez. En la Tabla 6, se
muestran las comparaciones de las respuestas del modelo descripto en la seccion
anterior (modelo completo: MC) con las respuestas del modelo suponiendo que los
coeficientes de difusion, coeficientes superficiales de transferencia de materia o energia
no dependen de la concentracion para una dada temperatura (modelo simplificado: MS).

En la primer columna de la Tabla 6, se muestra el parametro del modelo que se
mantuvo constante. La segunda columna muestra la condicion para la cual se encontrd

la maxima desviacion absoluta de temperatura (ATy.x) y el maximo error porcentual

absoluto entre las predicciones de ganancias de solutos (e%..<',e%- .

max max

). La tercera

columna muestra ATy« y la cuarta y quinta columnas, los €%, de los solutos. En la
ultima fila de la Tabla 6, se muestra el caso en que se consideran constantes todas las

propiedades de transporte simultdneamente.
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La maxima desviacion de temperatura se registro cuando /. fue considerado
constante, mientras que el maximo error porcentual para la ganancia de solutos se

observo cuando se consideraron constantes los coeficientes de difusion.

Tabla 6. Comparacion de las predicciones cuando se considera las propiedades de

transporte independientes de la concentracion de la solucion de inmersion.

e S an. o o

D 0.8 (-13 °C) 0.026 1.482 6.311

ke 0.8 (-13 °C) 0.022 0.585 0.821

he 0.8 (-13 °C) 1.2 1.463 1.489

D/k./h. 0.8(-13°C) 1.191 5.621
0.6 (-13 °C) 1.198

Cuando se considera constante sélo un parametro (D, k. 6 h¢), las maximas
desviaciones y errores fueron encontrados para Xy.c = 0.8 y Ts1 = -13 °C. Cabe
mencionar que cuando Xy, = 0.8, la relacion NaCl respecto a KCI es la de mayor
magnitud, la diferencia entre los valores medio de los parametros a 75y = -13 °C y el
valor de los parametros para la condicion de Xy,c = 0.8 es la mayor y en particular el
coeficiente de transferencia de energia para la condicion de X=0.8 y Tg;=-13 °C es 10%
menor que el 4. medio de 751 = -13 °C. Por lo tanto, puede concluirse que es importante
considerar la variacidon de las propiedades de transporte con la concentracion de la
solucion de inmersion a fin de realizar una prediccion de las variables del proceso ICF

con mejor exactitud.

6.6. Conclusiones

Se propuso un modelo matematico para predecir los perfiles de temperatura y la
ganancia de solutos durante el proceso ICF en soluciones multicomponentes. El modelo
considera un sistema multifasico y multicomponente en el que se aplican las ecuaciones
de transferencia de energia y materia. Las ecuaciones resultantes fueron resueltas

numéricamente. El modelo propuesto fue validado con datos obtenidos
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experimentalmente en esferas de papa procesadas con el refrigerante NaCI-KCI-H,O. Se

obtuvieron buenos resultados de prediccion de los valores medios de concentracion de

solutos y de temperatura central en el alimento.

6.7. Nomenclatura

A

A

a
Cpesr
Cpr
Cpu
o

factor de area de una dada geometria definido en Ec. (64), m®@™"

area interfacial del volumen de promediacion ¥, m*

dimension caracteristica, m

calor especifico efectivo, J kg’ K™

calor especifico del alimento completamente congelado, J kg™ K™
calor especifico del alimento sin congelar, J kg™ K™!

coeficiente de difusion referido a la velocidad del solvente en solucion libre,
m’s™

coeficiente de difusion efectivo, m” s™!

fraccion masica inicial total de agua congelable, kg kg™

error porcentual de un soluto

variable definida en Ec. (66), kg s

aceleracion de la gravedad, m s™

entalpia por unidad de masa, J kg'1

coeficiente superficial de transferencia de energia, W m™> K!
entalpia masica parcial para la especie j, J kg™

calor latente de fusion del hielo, J kg™

conductividad térmica efectiva, W m™ K!

conductividad térmica del alimento completamente congelado, W m™ K!
coeficiente superficial de transferencia de materia, m s™
conductividad térmica del alimento sin congelar, W m™ K™!
velocidad masica de solidificacion del agua, kg m™ s™

numero de segmentos de la malla

vector normal con direccion hacia el exterior de la fase

presion, Pa

variable definida en la Ec. (62), W
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q vector flujo de calor, W m™
7 velocidad de produccion de la especie i por reaccion quimica, kg s m™
S factor de volumen de una dada geometria definido en Ec.(60), m“

temperatura, K

T tensor de tensiones, Pa

To punto de congelacion del agua pura, K

Ty punto inicial de congelacion, K

Trer temperatura de referencia, K

t tiempo, s

14 volumen de promediacion, m’

v vector de velocidad mésica promedio, m s™
w vector velocidad de la interfase o~ ms™
Wi fraccion masica del componente i en el alimento, g kg™
X relacion de concentraciones masicas

X distancia, m

Letras griegas

y 3.3
fraccion de volumen, m” m

€
@ velocidad de generacion de energia, W m™
n variable definida en la Ec. (57)
A parametros de la Ec. (87)
A vector tangente unitario
P densidad, kg m™
T tortuosidad
Q tensor de tensiones viscosas, Pa
<y/> promedio espacial de una funcion
<l// §> promedio en la fase de una funcion ;s
<l// s >5 promedio intrinseco en la fase de una funcion ;s
w parametro (1: placa infinita, 2 : cilindro infinito, 3: esfera)
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Superindices / Subindices

o seno de la solucion de inmersion
a fase hielo

p fase liquida

o fase solida

0 tiempo inicial

calc. calculado

exp. experimental

i nodo i-ésimo

Jk espécies j-ésimo y k-ésima
m nivel de tiempo m-ésimo
SI solucién de inmersion
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Capitulo 7

Conclusiones

En esta Tesis se estudio el modelado de la transferencia de materia y energia en una
matriz alimenticia cuando se considera el transporte de multicomponentes en los
procesos de enfriamiento y/o congelacion por inmersion (ICF), completandose la
formulacion matematica con la prediccion de propiedades criticas (temperatura de
congelacion, coeficientes de difusion y coeficientes superficiales de transferencia de
materia) mediante desarrollos termodindmicamente consistentes.

Para predecir la temperatura de congelacion se us6é el modelo de UNIQUAC
extendido, resultando adecuado en los sistemas multicomponentes relacionados al
enfriamiento y/o congelacion por inmersion. Los datos experimentales para los sistemas
NaCl-KCI-H,O, NaCl-CaCl,-H,0O, NaCl-MgCl,-H,O y NaCl-EtOH-H,O fueron
comparados con los valores predichos por el modelo. Los resultados obtenidos fueron
satisfactorios, observandose una desviacion maxima absoluta entre los valores teodricos
y experimentales menor a 1.71 °C. El modelo resulté una herramienta 1til para ser
usado en la exploracion de diferentes escenarios donde actualmente hay carencia de
datos experimentales y teoricos.

Las ecuaciones obtenidas con la formulacion generalizada de Maxwell-Stefan
fueron adecuadas para la prediccion de coeficientes de difusion de sistemas que pueden
ser utilizados en los procesos ICF. Ademas, el modelo de UNIQUAC extendido
permitié predecir los factores de correccion necesarios para la prediccion de los
coeficientes de difusion fickianos. Los datos experimentales para los sistemas NaCl-
H,0, KCI-H,O y NaCI-KCI-H;O fueron comparados con los valores predichos por el
modelo. Se observdo una prediccion satisfactoria en los sistemas estudiados,
obteniéndose errores menores al 13.5% para el caso de los coeficientes principales de
difusion. Aunque los desarrollos son complejos, el modelo resulta util para la prediccion
de coeficientes de difusion en sistemas de electrolitos y no electrolitos con cualquier
nivel de concentracion, lo cual es de gran importancia ya que estos datos son escasos en

la bibliografia, particularmente en las condiciones de operacion de los procesos ICF.
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Para el calculo de los coeficientes superficiales de transferencia de materia resultd
adecuado el uso del modelo de la pelicula basado en el desarrollo de los coeficientes de
difusiéon antes mencionado. Se estudid el sistema NaCl-KCI-H,O. Los coeficientes de
transferencia de materia principales estuvieron en el orden de 10° m s para las
diferentes condiciones de operacion estudiadas. Cabe aclarar que en la bibliografia no
existen datos disponibles relacionados con sistemas multicomponentes afines a la
industria alimenticia en general. Por lo tanto, este estudio contribuye con una propuesta
tedrica basada en modelos satisfactorios para otras areas tales como la industria
quimica, siendo recomendable la contrastacion de los valores teodricos con otras
predicciones y/o valores experimentales.

Se estudio el efecto de la composicion y temperatura de la solucion de inmersion y
del tiempo de inmersion sobre la transferencia de energia y materia en papas cuando se
usan soluciones de NaCl-KCI-H,O como liquido refrigerante. La temperatura de la
solucion de inmersion afectd el tiempo necesario para alcanzar una temperatura central
de -5 °C y la ganancia de NaCl, mientras que la concentracion de la solucion de
inmersion solo afect6 la ganancia de NaCl y KCI. El tiempo de inmersion afect6 tanto la
ganancia de NaCl como de KCIl. Ademas, las determinaciones experimentales
permitieron establecer los o6rdenes de magnitud de las desviaciones estandar de las
mediciones, datos muy importantes al momento de comparar valores teoricos y
experimentales.

En la ultima parte de esta Tesis se propuso un modelo matematico que considera un
sistema multifdsico y multicomponente en el que se utilizan las ecuaciones de
transferencia de energia y materia, el cual es completamente definido con el uso de las
propiedades fisicas y de transporte antes mencionadas. Las ecuaciones resultantes
fueron resueltas numéricamente a través de un método de diferencias finitas basado en
una aproximacion de volumenes de control. Se obtuvieron buenos resultados de
prediccion de los valores medios de concentracion de solutos y de temperatura central
en el alimento. El modelo asi formulado fue validado con datos experimentales
obtenidos para el sistema NaCl-KCI-H,O / esferas de papa.

En conclusion, en la presente Tesis se formuld y validé un modelo de transferencia
de materia y energia considerando la fenomenologia que ocurre en el procesamiento de

un alimento mediante ICF. Esta formulacion podria facilitar el control, optimizacion y
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disefio de los equipos para procesar alimentos mediante el proceso ICF, ademas de
facilitar el estudio de la formulacion de alimentos. Sin embargo, se necesitan mas
evidencias experimentales, en diferentes sistemas refrigerantes y alimenticios, para
lograr el grado de confianza de un modelo matematico general para el estudio del
procesamiento de alimentos en las condiciones del proceso ICF con soluciones

multicomponentes.
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Apéndice I

Prediccion de la temperatura de congelacion para sistemas ternarios

I.1. Introduccion

Se presenta el codigo del programa usado para obtener la temperatura de
congelacion de soluciones ternarias (Capitulo 2), el cual ha sido escrito en lenguaje de
MATLAB 6.5 (The Mathworks, Natick, USA). A modo de ejemplo se lista el codigo
con los datos para el sistema EtOH-NaCl-H,O.

I.2. Cédigo

clear all

) m — — —
%--- definicién de parédmetros y constantes ---—————---—————-
R=8314.47; %J/kmol .K

lamdal=-9700667.93; %J/kmol
lamda2= 78167.031; %J/kmol.K
lamda3= -75.49542; %J/kmol_.K"2

To = 273.15; %K

M3=18.0152; %Kg/Kmol de agua

Y e
z=10.;

b=47.4342;%kg"1/2/kmol"1/2

r1=1.4034 ; q1=1.199 ; % (1)Na+
r2=10.386 ; q2=10.197 ; % (2)CI-
r3=.92 ; g3=1.4 ; % (3)H20
r4=5.88 ; q4=5.88 ; % (4)EtOH

ull0=0. ; ul20=1443.23 ;ul30=733.286; ul40=2795.0;
u210=ul20 ; u220=2214.81 ;u230=1523.39; u240=1650.0;
u310=ul30 ; u320=u230 ; u330=0. ; u340=496.8 ;
u410=ul40 ; u420=u240 u430=u340 ; u440=624.0 ;

utl1=0. ; utl2=15.635 ; utl3=0.4872 ; utl4=0. ;
ut21=utl?2 ; ut22=14.436 ; ut23=14.631 ; ut24=14.32;
ut31=utl3 ; ut32=ut23 ; ut33=0. ; ut34=0.282;
ut4l=utls ; ut42=ut24 ; ut43=ut34 ; ut44=0. ;
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% ——————————- rango

x1=[0.002231772
0.002673354
0.003113364
0.003551811
0.004424051];

x2=[0.002231772
0.002673354
0.003113364
0.003551811
0.004424051];

x3=[0.991072911
0.989306585
0.987546544
0.985792755
0.982303797] ;
X4 =1.-X1-X2-X3;

z1=+1. ; 11=((z/2.)*(r1-ql))-(r1-1.)
z2=-1. ; 12=((z/72.)*(r2-92))-(r2-1.)

%

%

%

d

3

€ con

:Na

:Cl-

centraciones ---—————-————————————

:H20,
% 4 :-EtOH

13=((z/2.)*(r3-9g3))-(r3-1.)
14=((z/2.)*(r4-9g4))-(r4-1.)

xx0 = 265.; % valor de temperatura de arranque

for k=5:5

sumaXigi =x1(k)*ql+x2(k)*q2+x3(k)*q3+x4(k)*qg4;
sumaXjrj =x1(K)*r1+x2(k)*r2+x3(k)*r3+x4(k)*r4;
sumaxXizi2=x1(k)*(z17"2)+x2(k)*(z2"2)+x3(k)*(z3"2)+x4(k)*(z4"2);
sumaXili =x1(K)*11+x2(k)*12+x3(k)*13+x4(k)*14;

tital=x1(k)*ql/sumaXiqi; tita2=x2(k)*q2/sumaXiqi;
tita3=x3(k)*q3/sumaXiqi; titad=x4(k)*q4/sumaXiqi;

syms x

ull=ull0+utll1*(x-298.

298.15);

ul4=ul40+utl4*(x-298.
u21=u210+ut21*(x-298.

298.15);

u24=u240+ut24*(x-298.
u31=u310+ut31*(x-298.

208.15);

u34=u340+ut34*(x-298.

u41=u410+ut41*(x-298

208.15);

15);

15);
15);

15);
15);

15);

.15);

u44=u440+utd4*(x-298.

15);

ul2=ul20+utl2*(x-298.15) ;ul3=ul30+utl3*(x-

u22=u220+ut22*(x-298.15) ; u23=u230+ut23*(x-

u32=u320+ut32*(x-298.15) ; u33=u330+ut33*(x-

u42=u420+ut42*(x-298.15) ; u43=u430+utd3*(x-
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taull=exp(-(ull-ull)/x); taul2=exp(-(ul2-u22)/x);taul3d=exp(-(ul3-
u33)/x);

tauld=exp(-(uld-ud4d)/x);

tau2l=exp(-(u21-ull)/x); tau22=exp(-(u22-u22)/x);tau23=exp(-(u23-
u33)/x);

tau24=exp(-(u24-u44)/x);

tau3dl=exp(-(u31l-ull)/x); tau3d2=exp(-(u32-u22)/x) ;tau33=exp(-(u33-
u33)/x);

tau34=exp(-(u34-u44)/x);

taudl=exp(-(u4l-ull)/x); taud2=exp(-(ud2-u22)/x) ;taud3=exp(-(ud3-
u33)/x);

taudd=exp(-(ud4d-udd)/x);

A=35.765+(4.222%10"(~2))* (x-273.15)+(3.681*10"(-4)) *((x-273.15)"2) ;

Yo————— operacioén: sumatt=suma(en i) -—-—————————————————————
{ita(i)*tau(w, 1))/[sumatita(g)*tau@,i))1}
sumatjtjl=tital*taull+tita2*tau2l+tita3*tau3l+titad*taudl;
sumatjtj2=tital*taul2+tita2*tau22+tita3*tau32+titad*tau42;
sumatjtj3=tital*taul3+tita2*tau23+tita3*tau33+titad*tau43;
sumatjtjd=tital*tauld+tita2*tau24+titad*taud4+titad*tauds;
sumatt=Ctital*tau3l/sumatjtjl)+(tita2*tau32/sumatjtj2)...
+(tita3*tau33/sumatjtj3)+(titad*tau3d4/sumatjtjs);

f= -Lnaw + log(Fi3/x3(k))+.5*z*g3*log(tita3/fi3)+13-
(Fi3/x3(k))*sumaXili...
+q3*(1.-log(sumatjtj3)-sumatt)+log(x3(k)). ..
+(2.*A*M3/ (b3 *((L.+b*(I*.5))-1./7(A.+b*(1N.5)))-
2. *log(1.+b*(17.5)));

% ---- limite inferior de temperatura ----—-————————————————
Ixrange = 50.;

% ---- Iimite superior de temperatura ----—-----——————-—-—————-
uxrange = 300.;

% ————-— Solucién - ————————— -
g=diff(F);
% ———-—- Salida gréfica ---—-—---———— -

% seguidamente se calcula el valor inferior y superior para el grafico
maxi = subs(f,x, Ixrange);
mini = subs(f,x,uxrange);%mini = subs(f,x, Ixrange);
for i=Ixrange:(uxrange-Ixrange)/10. :uxrange
if subs(f,x,i) > maxi
maxi = subs(f,x,i);
end
if subs(f,x,i) < mini
mini = subs(f,x,1);
end
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end

tot=maxi-mini;
mini=mini-0.1*tot;
maxi=maxi+0.1*tot;

% estos calculos son para fijar el tamafio de ventana a usar en la
%Figura——————————————
set(0, "Units", "pixels™)

scnsize = get(0, "ScreenSize");

wid = round(scnsize(3));

hei = round(0.95*scnsize(4));

wind = [1, 1, wid, hei];

% iteraciones ——————————————————
itermax=7;
itera=1;

while (itermax >= itera)
Xxx1=xx0-subs (f,x,xx0)/subs(g, X,xx0);
ea=abs((xx1-xx0)/xx1)*100. ;
m=-subs(f,x,xx0)/(xx1-xx0);
b=subs(f, x,xx0)*(1+xx0/ (xx1-xx0));
lefty=(maxi-b)/m;
righty=(mini-b)/m;

itera=itera + 1;
XX0=xx1;
end

%---— Muestra una figura con la forma de la funcion ---——---
figure("Position”,wind)

clf

subplot(2,1,2),ezplot(f, [Ixrange uxrange])

hold on

plot([xx0,xx0], [maxi,mini],"g", "linewidth",2)

plot([xx1,xx1], [maxi,mini],"g", " linewidth",2)

plot([lefty,righty], [maxi,mini],"r", " linewidth",2)
plot([Ixrange,uxrange],[0,0], "k","linewidth",1)

title(C"evaluacién de la funcidén sobre el intervalo (la presente raiz y
la siguiente raiz) y la tangente de la curva en la presente raiz")

% Se aflade el texto y calculos a la parte superior de la ventana
figura --——-———————————————————————————
subplot(2,1,1), text(0,1,["Iteration i=",num2str(itermax)])
text(0.1,.6,["(x1 ,x2 ,x3)=",num2str(x1(k)),num2str(x2(k)),
num2str(x3(k))1)

text(0.1,.8,["xx1 = xx0 - (F(xx0)/g(xx0)) = ",num2str(xx1)])
text(0, .4,["error absoluto "])

text(0.1,.2,["ea = abs((xx1 - xx0) / xx1)*100 = " ,num2str(ea), "% ])
axis off

hold off

TF(k)=xx1;
XX0=xx1;
end

T=TF
error=ea
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Apéndice 11

Prediccion de coeficientes de difusion para sistemas ternarios

I1.1. Introduccion

Se presenta el codigo del programa usado para obtener los coeficientes de difusion
para el sistema NaCl-KCI-H,O (Capitulo 3), el cual ha sido escrito en lenguaje de
MATLAB 6.5 (The Mathworks, Natick, USA).

IL.2. Cédigo

clear all, clc
format long eng

%--- definicion de parametros y constantes —--—-——-—-———————-—
%R=8314.47; %J/kmol _K

To = 273.15; %K

M1=22_99;

M3=35.453;

M4=18.0152; %Kg/Kmol de agua

Ms1=58.443;%Kg/Kmol

Ms2=74_.557;

z=10.
b=47.4342; %(kg"1/2)/(kmol™1/2)

% (1) Na+; (2) K+; (3) Cl-; (4) agua

% utl2=15.635 utl3=0.48719

r1=1.4034; q1=1.199 ;ull0=0. ;ul20=-46.194;ul130=1443.229
;ul40=733.2863;

r2=2.2304; q2=2.4306 ;u210=ul20 ;u220=0 ;u230=1465.18
;u240=535.023 ;

r3=10.386; 3=10.197 ;u310=ul30 ;u320=u230 ;u330=2214.814
;u340=1523.393;

r4=.92 ; g4=1.4 ;u410=ul40 ;u420=u240 ;u430=u340
;u440=0;

utll=0. ; utl2=.119
ut21=utl?2 ; ut22=0.

ut31=utl3 ; ut32=ut23
utd4l=utld ; ut42=ut24

utl3=15.635 ;utl4=.48719 ;% 1
ut23=15.329 ; ut24=.9936 ;% 2
ut33=14.436 ; ut34=14.631 ;% 3 :Cl-
ut43=ut34 ;. ut44=0 % 4

Y————- rango de concentraciones ——-————————— -
ctl=[.25,.25,.5,.5,1.5];
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ct2=[.25,.5,.25,.5,1.5];
ctw=[54.706,54.300,54.443,54.033,51.14] ;

% ——————- coeficientes fickianos experimentales --——--—-
DD=[1-38 -.011 .15 1.836

1.351 .018 .221 1.866

1.429 .015 .104 1.838

1.403 .026 .173 1.859

1.458 .201 .394 1.899]*10"-5

for k=1:5

xs1(k)=ctl(k)/(cti(k)+ct2(k)+ctw(k));
xs2(k)=ct2(k)/ (ctl(k)+ct2(k)+ctw(k));
xw(k)=1.-xs1(k)-xs2(k);
XL(K)=xs1(k)/(2.*xs1(k)+2.*xs2(k)+xw(k));
x2(K)=xs2(k)/(2.*xs1(k)+2.*xs2(k)+xw(k));
X4(K)=xw(k)/(2.*xs1(k)+2.*xs2(k)+xw(k));
x3(k)=1.-x1(k)-x2(k)-x4(k);
sumaXigqi=(x1(k)*ql+x2(k)*q2+x3(k)*q3+x4(k)*g4) ;
sumaXjrj=(x1(k)*r1+x2(k)*r2+x3(k)*r3+x4(k)*r4);
sumaXizi2=(x1(kK)*(z1"2)+x2(k)*(z272)+x3(k)*(z3"2));

Fil=x1(k)*rl1/sumaxXjrj;
fi2=x2(k)*r2/sumaxjrj;
Fi3=x3(k)*r3/sumaXxjrj;
fid=x4(k)*r4/sumaxXjrj;

tital=x1(k)*ql/sumaXiqi; tita2=x2(k)*q2/sumaXiqi;

tita3= x3(k)*q3/sumaX|q titad=x4(k)*qg4/sumaxXiqi;

I=_5*sumaXizi2/(x4(k)*M4);
d_11=z1*z1/(x4(k)*M4) ;
d_12=22*z2/(x4(k)*M4) ;

% ————- derivadas -----—————---——————— - ————
% d_fim_i=d_fi_ij*nt/fi_i ; i=1,2,3 , j=1,2(este D)
d_Fill=((rl1*sumaXjrj-x1(k)*r1*(ri1+r3))/(sumaxjrjn2));
d_TFi31=((r3*sumaXjrj-x3(k)*r3*(ri1+r3))/(sumaxXjrj”™2));
d_Fi22=((r2*sumaxXjrj-x2(k)*r2*(r2+r3))/(sumaxXjrj”™2));
d_Ti32=((r3*sumaXjrj-x3(k)*r3*(r2+r3))/(sumaxXjrj”™2));
d_Fil2=((-x2(K)*r1*(r2+r3))/(sumaxXjrj”™2));
d_Fi2l=((-x2(K)*r2*(ri1+r3))/(sumaxXjrj™2));

d_titall=((ql*sumaXiqi-x1(k)*ql*(ql+g3))/(sumaxiqi™2));
d_tita31=((g3*sumaxXiqi-x3(k)*q3*(ql+g3))/(sumaxiqi™"2));
d_tita22=((g2*sumaXiqi-x2(k)*q2*(q2+g3))/(sumaxiqi™2));
d_tita32=((g3*sumaxXiqi-x3(k)*q3*(q2+g3))/(sumaxiqi™"2));
d_tital2=(-x1(k)*gql1*(g2+g3)/(sumaxXiqi”™2));
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d_tita2l1=(-x2(k)*g2*(ql+g3)/(sumaxXiqi”™2));
d_titad4l=(-x4(k)*g4*(ql+g3)/ (sumaXiqi”™2));
d_tita42=(-x4(k)*g4*(g2+qg3)/(sumaxiqi™2));

Yp—————- temperatura de trabajo -—--—---—-—————
X=25.+To;
Yp—————- parametros de energia del modelo de UNIQUAC --—----

ull=ullO+utll1*(x-298.15);ul2=ul20+utl2*(x-298.15);ul3=ul30+utl3*(x-
298.15);

ul4=ul40+utl4*(x-298.15);

u21=u210+ut21*(x-298.15) ;u22=u220+ut22*(x-298.15) ; u23=u230+ut23* (x-
298.15);

u24=u240+ut24*(x-298.15);

u31=u310+ut31*(x-298.15) ;u32=u320+ut32*(x-298.15) ; u33=u330+ut33* (x-
298.15);

u34=u340+ut34*(x-298.15);

u41=u410+ut41*(x-298.15) ;u42=u420+ut42*(x-298.15) ; u43=u430+ut43* (x-
298.15);

u44=u440+ut44*>(x-298.15);

taull=exp(-(ull-ull)/x); taul2=exp(-(ul2-u22)/x);taul3=exp(-(ul3-
u33)/x);

tauld=exp(-(uld-ud44)/x);

tau2l=exp(-(uU21-ull)/x); tau22=exp(-(u22-u22)/x) ;tau23=exp(-(u23-
u33)/x);

tau24=exp(-(u24-u44)/x);

tau3l=exp(-(u31l-ull)/x); tau3d2=exp(-(u32-u22)/x) ;tau33=exp(-(u33-
u33)/x);

tau3d4=exp(-(u34-ud4)/x);

taudl=exp(-(u4l-ull)/x); taud2=exp(-(ud2-u22)/x) ;taud3=exp(-(ud3-
u33)/x);

taudd=exp(-(ud4d-udd)/x);

ADH=(1000".5)*(1.131+(1.335e-3)*(x-273.15)+1.164*(10"-5)*((x~-
273.15)"2)):
%ADH=35.765+(4.222*107(-2))* (X-273.15)+(3.681*10"(-4) ) *((x-273.15)"2) ;

Y%p————— operacion suma: sumatt=suma(en i) ---———-—-—--—-—————-
{(tita(i)*tau(w, i))/[sumatita(j)*tau(d,i))1}
sumatjtjl=tital*taull+tita2*tau2l+tita3*tau3l+titad*tau4dl;
sumatjtj2=tital*taul2+tita2*tau22+tita3*tau32+titad*tau4?2;
sumatjtj3=tital*taul3+tita2*tau23+titad3*tau3d3+titad*tau43;
sumatjtj4=tital*tauld+tita2*tau24+tita3*tau3d4+titad*tauds;

%--- derivada de sumatjtjl respecto de j= d_sumatj"j "tjl:--
d_sumatjltjl=(d_titall*taull+d_tita2l*tau2l+d_tita3l*tau3l+d_titad4l*ta
giiaﬁatj1tj2:(d_titall*tau12+d_tita21*tau22+d_tita31*tau32+d_tita41*ta
giiaﬁatj1tj3:(d_titall*tau13+d_tita21*tau23+d_tita31*tau33+d_tita41*ta
gzggﬁatj1tj4:(d_titall*tau14+d_tita21*tau24+d_tita31*tau34+d_tita41*ta
u ;
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d_sumatj2tjl=(d_tital2*taull+d_tita22*tau2l+d_tita32*tau3l+d_tita42*ta
giéa&athtj2:(d_tita12*tau12+d_tita22*tau22+d_tita32*tau32+d_tita42*ta
3i§3$atj2tj3=(d_tita12*tau13+d_tita22*tau23+d_tita32*tau33+d_tita42*ta
3;§§$atj2tj4=(d_tita12*tau14+d_tita22*tau24+d_tita32*tau34+d_tita42*ta
u >

Yp——————— partes de la derivada de gama C —-—————————————————
Yp—————- contraccion de términos: fim_ij=d_fi(ij).nt/fi(i); i=1,2,3,
J=l,2(este D) —————
fim_11=d_fil1l1/fil; fim _21=d_fi21/fi2; fim_31=d_fi31/fi3;
fim_12=d_fil2/fil; fim_22=d_fi22/fi2; fim_32=d_fi32/fi3;

titam_11=d titall/tital; titam_21=d tita2l/tita2;
titam_31=d_tita3l/tita3;
titam_12=d tital2/tital; titam_22=d_tita22/tita2;
titam_32=d_tita32/tita3;

Yp—————— derivadac de gama C ———————————— -
%i=1,2,3 j=1,2
d_gama_C11=(1.-(Fil/x1(k)))*((Fim_11+2_.)*x1(k)-1.)/x1(K)- ..
-.5*z*ql*(fim_1l1-titam_11)*(1.-(Fil/tital));
d_gama_C21=(1.-(fi2/x2(k)))*(fim_21+2_.) ...
-.5*z*q2*(Fim_21-titam_21)*(1.-(Fi2/tita2));
d_gama_C31=(1.-(Fi3/x3(k)))*((Fim_31+2.)*x3(k)-1.)/x3(K)- - .
-.5*z*q3*(fim_31-titam_31)*(1.-(fi3/tital));

d_gama_C12=(1.-(Ffil/x1(k)))*(Ffim_12+2_.) ...
-.5*z*ql*(Fim_12-titam_12)*(1.-(Fil/tital));

d_gama_C22=(1.-(Fi2/x2(k)))*((Fim_22+2_)*x2(k)-1.)/x2(Kk) - - .
- .5*z*q2*(Ffim_22-titam_22)*(1.-(fi2/tita2));

d_gama_C32=(1.-(Fi3/x3(k)))*((Fim_32+2.)*x3(k)-1.)/x3(K)- - .
-.5*z*q3*(fim_32-titam_32)*(1.-(fi3/titald));

Yo ————— derivadac de gama R ——-—————————— e~
A 11=(d_sumatjltjl)/sumatjtjl;

B 11=(d_titall*taull*sumatjtjl-
tital*taull*d_sumatjltjl)/(sumatjtjinz);
C_11=(d_tita2l*taul2*sumatjtj2-
tita2*taul2*d_sumatjltj2)/(sumatjtj2n2);
D_11=(d_tita3l*taul3*sumatjtj3-
tita3*taul3*d_sumatjltj3)/(sumatjtj3n2);
E_11=(d_titad4l*tauld*sumatjtjs-
titad*tauld*d_sumatjltj4)/(sumatjtjin2);

A 21=(d_sumatjltj2)/sumatjtj2;
B_21=(d_titall*tau2l*sumatjtjl-
tital*tau2l*d_sumatjltjl)/(sumatjtjinz);
C_21=(d_tita2l*tau22*sumatjtj2-
tita2*tau22*d_sumatjltj2)/(sumatjtj2n2);
D_21=(d_tita3l*tau23*sumatjtj3-
tita3*tau23*d_sumatjltj3)/(sumatjtj3n2);
E_21=(d_titad4l*tau24*sumatjtjs-
titad*tau24*d_sumatjltj4)/(sumatjtjin2);

A 31=(d_sumatjltj3)/sumatjtj3;
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B _31=(d_titall*tau3l*sumatjtjl-
tital*tau3l*d_sumatjltjl)/(sumatjtjin2);
C_31=(d_tita2l*tau32*sumatjtj2-
tita2*tau32*d_sumatjltj2)/(sumatjtj2n2);
D_31=(d_tita3l*tau33*sumatjtj3-
tita3*tau33*d_sumatjltj3)/(sumatjtj3n2);
E_31=(d_titadl*tau3d*sumatjtjs-
titad*tau34*d_sumatjltj4)/(sumatjtjin2);

A _12=(d_sumatj2tjl)/sumatjtjl;
B_12=(d_tital2*taull*sumatjtjl-
tital*taull*d_sumatj2tjl)/(sumatjtjinz);
C_12=(d_tita22*taul2*sumatjtj2-
tita2*taul2*d_sumatj2tj2)/(sumatjtj2n2);
D_12=(d_tita32*taul3*sumatjtj3-
tita3*taul3*d_sumatj2tj3)/(sumatjtj3n2);
E_12=(d_titad42*tauld*sumatjtjs-
titad*tauld*>d_sumatj2tj4)/(sumatjtjin2);

A 22=(d_sumatj2tj2)/sumatjtj2;
B_22=(d_tital2*tau2l*sumatjtjl-
tital*tau2l*d_sumatj2tjl)/(sumatjtjinz);
C_22=(d_tita22*tau22*sumatjtj2-
tita2*tau22*d_sumatj2tj2)/(sumatjtj2n2);
D_22=(d_tita32*tau23*sumatjtj3-
tita3*tau23*d_sumatj2tj3)/(sumatjtj3n2);
E_22=(d_titad42*tau24*sumatjtjs-
titad*tau24*d_sumatj2tj4)/(sumatjtjin2);

A 32=(d_sumatj2tj3)/sumatjtj3;
B_32=(d_tital2*tau3l*sumatjtjl-
tital*tau3l*d_sumatj2tjl)/(sumatjtjin2);
C_32=(d_tita22*tau32*sumatjtj2-
tita2*tau32*d_sumatj2tj2)/(sumatjtj2n2);
D_32=(d_tita32*tau33*sumatjtj3-
tita3*tau33*d_sumatj2tj3)/(sumatjtj3n2);
E_32=(d_titad42*tau34*sumatjtjis-
titad*tau34*d_sumatj2tj4)/(sumatjtjin2);

gama_rl1l=-q1*(A_11+B_11+C_11+D 11+E_11);
gama_r21=-q2*(A_21+B_21+C_21+D 21+E_21);
gama_r31=-gq3*(A_31+B_31+C_31+D_31+E_31);

gama_r12=-ql1*(A_12+B_12+C_12+D_12+E_12);
gama_r22=-q2*(A_22+B_22+C_22+D_22+E_22);
gama_r32=-q3*(A_32+B_32+C_32+D_32+E_32);

% derivada de gama DH (igual para las tres especies io0nicas)

gama_dha=1_/(1.+b*(1".5))"2;

gama_dh=-ADH*(.5*d_I11/(1™".5))*(gama_dha);

% —————-— formulacion de las derivadas de los gamma

d_Ln_gamall=d_gama_Cll+gama_rll+gama_dh;
d_Ln_gama21=d_gama_C2l+gama_r21+gama_dh;
d_Ln_gama31=d_gama_C31+gama_r3l+gama_dh;
d_Ln_gamal2=d_gama_Cl2+gama_rl2+gama_dh;
d_Ln_gama22=d_gama_C22+gama_r22+gama_dh;
d_Ln_gama32=d_gama_C32+gama_r32+gama_dh;
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d_Ln_Gsl s1=.5*(d_Ln_gamall+d_Ln_gama31)/((1.-xs1(k))*(2.-xw(k)));

d_Ln_Gsl1l s2=.5*(d_Ln_gamal2+d_Ln_gama32)/((1.-xs2(k))*(2.-xw(k)));

d_Ln:GSZ slz.5*(d_Ln_gama21+d:Ln_gama31)/((1.—xsl(k))*(z.—xw(k)));

d_Ln_Gs2_s2=.5*(d_Ln_gama22+d_Ln_gama32)/((1.-xs2(k))*(2.-xw(k)));

Yp————————— Viscosidad --—-———--—-——— -

Xst=(xs1(k)+xs2(k));

X1=xs1(k)/ (xs1(k)+xs2(k));X2=xs2(k)/ (xs1(k)+xs2(k));

muNaCl (k)=(283.46*(Xst"3)+18.024*(Xst"2)+4.3882*(Xst)+0.8903)/.8903;

muKCl (k)= (50830*(Xst"5)-10859*(Xst"4)+845.7*(Xst"3)-10.229*(Xst"2). ..
-0.1623*(Xst)+0.8903)/.8903;

mumix(k)=X1*muNaCl (k)+X2*mukKCl (k) ;

Cs=[ctl(k),ct2(k)]
Dexp=[DD(k,1) DD(k,2);DD(k,3) DD(k,4)]1:

%-- factor de correcciéon termodinamico, como electrolito --
denom=((1+xs1(k)+xs2(k))"2);
D_x1x3_xs1=(((1+xs2(k))/x1(k))+(1./x3(k)))/denom;
D_x1x3_xs2=(((-xs1(k))/x1(k))+(1./x3(k)))/denom;
D_x2x3_xs1=(((-xs2(k))/x2(k))+(1./x3(k)))/denom;
D_x2x3_xs2=(((1+xs1(k))/x2(k))+(1-/x3(k)))/denom;
mu(l,1)=D_x1x3_xsl1l+(2.*d_Ln_Gsl sl1);
mu(l,2)=D_x1x3_xs2+(2.*d_Ln_Gsl_s2);
mu(2,1)=D_x2x3_xsl1+(2.*d_Ln_Gs2_sl);
mu(2,2)=D_x2x3_xs2+(2.*d_Ln_Gs2_s2);
Yp————————— coeficiente de difusién de MS-———————————————————
DSM1=[1.28E-05 -1.50E-06 9.00E-07

-1.50E-06 1.93E-05 1.10E-06

9.00E-07 1.10E-06 2.08E-05];

%---considerando la propuesta de Einstein-Stokes ----
DSM=(DSML)*(((mumix(1))/ (mumix(k)))™1);

F=[x4(K)/DSM(1,1) x2(K)/DSM(1,2) x3(k)/DSM(1,3)
x1(K)/DSM(2,1) x4(K)/DSM(2,2) x3(k)/DSM(2,3)
x1(K)/DSM(3,1) x2(k)/DSM(3,2) x4(k)/DSM(3,3)]1;

R=[(F(1,1)+F(1,2)+F(1,3))/x1(k)  -F(L,2)/x2(K) -F(1,3)/x3(K)
2,1 7x1(K) | (F(2,2)+F(2,1)+F(2,3))/x2(K) -F(2,3)/x3(K)
~£(3,1)/x1(K) ~£(3,2)/x2(K)

(F(3,3)+1(3,1)+F(3,2))/x3(K)1;

L=inv(R);
zLz=[z1 z2 z3]*L*([z1 z2 z3]");

LL(1,1)=(z2*z2*(L(1,1)*L(2,2)-L(1,2)*L(2,1))---
+2.*z2*z3*(L(1,1)*L(2,3)-L(1,3)*L(2,1))--.
+23*z3*(L(1,1)*L(3,3)-L(1,3)*L(3,1)))/zLz;

LL(1,2)=(z2*z1*(L(1,2)*L(2,1)-L(1,1)*L(2,2))--.
+z2*z3*(L(1,2)*L(2,3)-L(1,3)*L(2,2))---
+z3*z1*(L(1,2)*L(3,1)-L(1,1)*L(3,2))--.
+z3*z3*(L(1,2)*L(3,3)-L(1,3)*L(3,2)))/zLz;

LL(2,1)=LL(1,2);
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LL(2,2)=(z1*z1*(L(1,1)*L(2,2)-L(1,2)*L(2,1))...
+2_*21*23*(L(2,2)*L(1,3)-L(2.3)*L(1,2)).--.
+23*23*(L(2,2)*L(3,3)-L(2,3)*L(3,2)))/zLz;

error=[100.*(DD(k,1)-Dfick(l,1))/DD(k,1) 100.*(DD(k,2)-
Dfick(l,2))/DD(k,2)

100.*(DD(k,3)-DFick(2,1))/DD(k,3) 100.*(DD(k,4)-
Dfick(2,2))/DD(k,4)]

end
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Apéndice 11T

Prediccion de coeficientes superficiales de transferencia de materia

para sistemas ternarios

I11.1. Introduccion
Se presenta el codigo del programa usado para obtener los coeficientes superficiales
de transferencia de materia para el sistema NaCl-KCI-H,O (Capitulo 4), el cual ha sido

escrito en lenguaje de MATLAB 6.5 (The Mathworks, Natick, USA).

IIL.2. Codigo

clear all, clc
format long eng

%definicion de parametros y constantes
To = 273.15; %K

M1=22.99 ; %Kg/Kmol

M3=35.453 ; %Kg/Kmol

M4=18.0152; %Kg/Kmol de agua
Ms1=58.443; %Kg/Kmol

Ms2=74.557; %Kg/Kmol

z=10. ;
b=47.4342; %(kg"1/2)/(kmol™1/2)

% (1) Na+; (2) K+; (3) Cl-; (4) agua

r1=1.4034; ql1=1.199 ;ull1l0=0. ;ul20=-46.194;ul130=1443.229
;ul40=733.2863;

r2=2.2304; q2=2.4306 ;u210=ul20 ;u220=0 ;u230=1465.18
;u240=535.023 ;

r3=10.386; q3=10.197 ;u310=ul30 ;u320=u230 ;u330=2214.814
;u340=1523.393;

r4=.92 ; g4=1.4 ;u410=ul40 ;u420=u240 ;u430=u340
;u440=0;

utll=0. ; utl2=.119 ; utl3=15.635 ;utl4=.48719 ; % 1
ut21=utl2 ; ut22=0. ;ut23=15.329 ; ut24=.9936 ; % 2
ut31=utl3 ; ut32=ut23 ; ut33=14.436 ; ut34=14.631 ; % 3 :Cl-
ut4l=utld ; utd42=ut24 ; utd3=ut34 ;  ut44=0 ;% 4

ctl=[.25,.25,.5,.5,1.5];
ct2=[.25,.5,.25,.5,1.5];
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ctw=[54.706,54.300,54.443,54.033,51.14];

DD=[1.38 -.011 .15 1.836
1.351 .018 .221 1.866
1.429 .015 .104 1.838
1.403 .026 .173 1.859
1.458 .201 .394 1.899]*10"-9;

% coeficiente superficial de transferencia de calor calculados
h=[1202.7215,1245.8740,1232.6296,1271.6843,1561.9971] ;

% ————————————= temperatura de trabajo ------———---———————-
Temp=-13;% en °C

for k=1:5

x=Temp+To;

%p————— calculo de concentraciones / fraccion molar —————--—-—
xs1l(k)=ctl(k)/(ctl(k)+ct2(k)+ctw(k));
xs2(k)=ct2(k)/(ctl(k)+ct2(k)+ctw(k));
xw(k)=1.-xs1(k)-xs2(k);
X1(k)=xs1(k)/(2.*xs1(k)+2.*xs2(k)+xw(Kk));
X2(K)=xs2(k)/(2.*xs1(k)+2.*xs2(k)+xw(k));
X4(K)=xw(k)/(2.*xs1(k)+2.*xs2(k)+xw(Kk));
x3(k)=1.-x1(k)-x2(k)-x4(k);

Yp——————— fraccidn mésica - —-—---——————— -
wsl(k)=ctl(k)*Ms1l/(ctl(k)*Msl+ct2(k)*Ms2+ctw(k)*M4);
ws2(k)=ct2(k)*Ms2/(ctl(k)*Msl+ct2(k)*Ms2+ctw(k)*M4);
ww(k)=1.-ws1(k)-ws2(Kk);

%calculo de propiedades: viscosidad, densidad, Cp, conductividad
térmica —-——-———— -

%calculo de la densidad de la mezcla [=] kg/m"3; c[=] mol / It
ct(k)=cti(k)+ct2(k);

X_1=ctl(k)/ct(k);

X _2=ct2(k)/ct(k);

rol(k)=(6E-05*(ct(k)”"3) - 0.00102*(ct(k)"2) + 0.04097*ct(k) +
0.99705);

ro2(k)=(1.1E-04*(ct(k)”3) - 0.00134*(ct(k)”"2) + 0.0471*ct(k) +
0.99705);

romix=1000*(X_1*rol(k)+X_2*ro2(k));

% ——————- fin del calculo de la densidad de la mezcla--——-———---
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wst=(ws1l(k)+ws2(k));
X1=wsl(k)/wst;
X2=ws2(k)/wst;

B ——————————————— mu a T=25°C - ————————————————
muNaCl_25(k)=(28.242*(wst"3)-0.321*(wst"2)+1.4909*(wst)+0.8903);
muKCl_25(k)= (118.96*(wst"5)-80.197*(wst™4)+22.765*(wst"3)-
1.4401*(wst™2). ..

-0.0214*(wst)+0.8903);

Yp———————— E° de activacion =f(w,T) -—-————-——————————————————
E1=1505.4*(wst"2)-461.04*wst+(0.0837*(x"2))-(57.687*x)+11795;

E2=608849* (WSt"6)+274252* (Wst"5)-715835* (Wst4) +192230* (WSt"3) . . .

-4059.6*(wst"2)-3983.1*wst+0.0811*(x"2)-56.152*x+11562;

% ————- mu a cualquier Ty W ——————————— o~
muNaCl (k)= muNaCl_25(k)*exp(E1*((1/(Temp+T0))-(1/(25+T0))));
mukKCl(k) = muKCIl_25(k)*exp(E2*((1/(Temp+T0))-(1/(25+T0))));
mumix_25(k)=X1*muNaCl_25(k)+X2*muKCl_25(k);

mumix=X1*muNaCl (k)+X2*muKCI (k) ;

% ————-—- fin del calculo de la viscosidad de la mezcla------

% —————— determinacién del Cp de la mezcla [=]J/kg°K ———-—————-—

J_cal=4.1868*1000;

Cp_NaCl = (-3.70098*(wst"3) + 2.76331*(wst"2) - 1.31013*wst...
+ 0.99888)*J cal;

Cp_KCl = (-1.18898*(wst"3) + 1.26443*(wst"2) - 1.33417*wst...
+ 0.99888)*J cal;

Cpmix=X1*Cp_NaCl+X2*Cp_KCI ;

% Fin del calculo del Cp de la mix

% —————— determinacion del k de la mix [=]J/s.m.°K ———————-
k_NaCl_25=-0.3175*(wst"2) - 0.1202*wst + 0.6062;
k_kCl_25=3.046*(wst"3) + 0.3861*(wst™2) - 0.4006*wst + 0.6049;

% ————- modelo de Lugo et al. para NaCl (W/m K) -—————————-
weu=0.231;
k_0=0.544; kw_0 =0.569;

alfa= 2.94E-03; alfa_w=2_79E-03;

A x=(1-(wst/weu))*alfa_w+(wst/weu)*alfa;

k_NaCl (k)=((1-(wst/weu))*kw_0O+(wst/weu)*k_0)*(1+A_x*Temp);
k_KCI(k)=k_kCI_25*(k_NaCl(k)/k_NaCl_25);

% ——————-— kmix_25=X1*k_NaCl_25(k)+X2*k_kCl_25(k);------—-—-—-
kmix=X1*k_NaCl(k)+X2*k_KCI1(Kk);
% ——————- fin del calculo de las propiedades -—-————————————

sumaXiqi=(x1(k)*ql1+x2(k)*q2+x3(k)*q3+x4(k)*q4);
sumaXjrj=(x1(kK)*r1+x2(k)*r2+x3(k)*r3+x4(k)*r4);
sumaXizi2=(x1(k)*(z1"2)+x2(k)*(z272)+x3(k)*(z3"2));

Fil=x1(k)*rl/sumaXjrj;
Fi2=x2(k)*r2/sumaxjrj;
Fi3=x3(k)*r3/sumaxXjrj;
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fid=x4(k)*r4/sumaxjrj;

tital=x1(k)*ql/sumaXiqi; tita2=x2(k)*q2/sumaXiqi;
tita3=x3(k)*q3/sumaXiqi; titad=x4(k)*qg4/sumaXiqi;

I=_5*sumaXizi2/(x4(k)*M4);
d_11=z1*z1/(x4(k)*M4) ;
d_12=22*z2/(x4(k)*M4) ;

% —————————————— derivadas -----—————-——————————————————
% -—— d_Ffim_i=d_Ffi_ij*nt/Fi_i ; i=1,2,3 , j=1,2(este D") --
d_Ffill=((ri1*sumaXjrj-x1(k)*r1*(ri1+r3))/(sumaxjrjn2));
d_Fi31l=((r3*sumaXjrj-x3(k)*r3*(r1+r3))/(sumaxXjrj”™2));
d_Fi22=((r2*sumaXjrj-x2(k)*r2*(r2+r3))/(sumaxjrjn"2));
d_Fi32=((r3*sumaXjrj-x3(k)*r3*(r2+r3))/(sumaxXjrj”™2));
d_Fil2=((-x1(K)*r1*(r2+r3))/(sumaxjrj”™2));
d_Fi2l=((-x2(K)*r2*(ri1+r3))/(sumaxXjrj™2));

d_titall=((ql*sumaXiqi-x1(k)*ql*(ql+g3))/(sumaxiqi™2));
d_tita31=((g3*sumaXiqi-x3(k)*q3*(ql+g3))/(sumaxiqi™2));
d_tita22=((g2*sumaXiqi-x2(k)*q2*(q2+g3))/(sumaxiqi™2));
d_tita32=((g3*sumaXiqi-x3(k)*q3*(q2+g3))/(sumaxiqi™2));
d_tital2=(-x1(k)*ql1*(g2+g3)/(sumaxXiqi”™2));
d_tita2l1=(-x2(k)*g2*(ql+g3)/(sumaXiqi”™2));
d_titad4l=(-x4(k)*g4*(ql+g3)/(sumaXiqi”™2));
d_titad42=(-x4(k)*g4*(q2+g3)/ (sumaxXiqi”™2));

ul1=ul10+utll1*(x-298.15);ul2=ul20+utl2*(x-298.15) ;ul3=ul30+utl3*(x-
298.15);

ul4=ul40+utls*(x-298.15);
u21=u210+ut21*(x-298.15) ; u22=u220+ut22*(x-298.15) ; u23=u230+ut23* (X-
298.15);

u24=u240+ut24*(x-298.15);

u31=u310+ut31*(x-298.15) ;u32=u320+ut32*(x-298.15) ; u33=u330+ut33* (x-
298.15);

u34=u340+ut34*(x-298.15);

u41=u410+ut41*(x-298.15) ;ud42=u420+utd2*(x-298.15) ; u43=u430+ut43* (x-
298.15);

u44=u440+ut44*(x-298.15);

taull=exp(-(ull-ull)/x); taul2=exp(-(ul2-u22)/x);taul3=exp(-(ul3-
u33)/x);

tauld=exp(-(uld-u44)/x);

tau2l=exp(-(uU21-ull)/x); tau22=exp(-(u22-u22)/x) ;tau23=exp(-(u23-
u33)/x);

tau24=exp(-(u24-ud4)/x);

tau3l=exp(-(u31-ull)/x); tau3d2=exp(-(u32-u22)/x);tau3d3d=exp(-(u33-
u33)/x);

tau3dd=exp(-(u34-ud4)/x);

taudl=exp(-(u4l-ull)/x); taud2=exp(-(ud2-u22)/x);taud3d=exp(-(u43-
u33)/x);

taudd=exp(-(ud4-udd)/x);
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ADH=(1000".5)*(1.131+(1.335e-3)*(x-273.15)+1.164*(10"-5)*((X-
273.15)"2));

% ---- operacion: sumatt=suma(en i) --———-—-—————————————————
w{(tita(i)*tau(w, i))/[sumatitagg)*tau(g,i))]1}y ~——————-———--
sumatjtjl=tital*taull+tita2*tau2l+tita3*tau3l+titad*tau4dl;
sumatjtj2=tital*taul2+tita2*tau22+tita3*tau32+titad*taud?2;
sumatjtj3=tital*taul3+tita2*tau23+tita3*tau33+titad*tau43;
sumatjtj4=tital*tauld+tita2*tau24+tita3*tau3d4+titad*tauds;

% ————- D"de sumatjtjl respecto de j= d_sumatj"j "tjl: ----—-—-

d_sumatjltjl=(d_titall*taull+d_tita2l*tau2l+d_tita3l*tau3l+d_titad4l*ta

udl);

d_sumatjltj2=(d_titall*taul2+d_tita2l*tau22+d_tita31l*tau32+d_titad4l*ta

uda2);

d_sumatjltj3=(d_titall*taul3+d_tita2l*tau23+d_tita31l*tau33+d_titad4l*ta

ual);

d_sumatjltj4=(d_titall*tauld+d_tita2l*tau24+d_tita3l*tau34+d_titadl*ta

udd);

d_sumatj2tjl=(d_tital2*taull+d_tita22*tau2l+d_tita32*tau3l+d_tita42*ta

udl);

d_sumatj2tj2=(d_tital2*taul2+d_tita22*tau22+d_tita32*tau32+d_titad42*ta

ud2);

d_sumatj2tj3=(d_tital2*taul3+d_tita22*tau23+d_tita32*tau33+d_titad42*ta

ual);
d_sumatj2tjd4=(d_tital2*tauld+d_tita22*tau24+d_tita32*tau34+d_titad42*ta
udd);

) m — — —

% —————-—- partes de la derivada de gama C -————————————————

%contraccion de términos: fim_ij=d_fi(ij).nt/Fi(i); i=1,2,3,
J=1,2(este D") ——————
fim_11=d_fil1l1/fil; fim 21=d fi21/fi2; fim_31=d fi31/fi3;
fim_12=d_fil2/fil; fim _22=d_fi22/fi2; fim_32=d_fi32/fi3;

titam_11=d_titall/tital; titam_21=d_tita2l/tita2;

titam_31=d_tita3l/tita3;

titam _12=d tital2/tital; titam_22=d tita22/tita2;

titam_32=d_tita32/tita3;

% ————————————— derivada de gama C -———————————— o

%i=1,2,3 j=1,2

d_gama_C11=(1.-(Fil/x1(K)))*((Fim_11+2_)*x1(k)-1.)/x1(K)- - .
-.5*z*ql*(Ffim_1l1-titam_11)*(1.-(Fil/tital));

d_gama C21=(1.-(Fi2/x2(k)))*(fim_21+2.)...
-.5*z*q2*(Fim_21-titam_21)*(1.-(Fi2/tita2));

d_gama_C31=(1.-(Fi3/x3(k)))*((Fim_31+2.)*x3(k)-1.)/x3(K)- - .
-.5*z*q3*(fim_31-titam_31)*(1.-(fi3/titald));

d_gama_Cl2=(1.-(Fil/x1(k)))*(fim_12+2.) ...
-.5*z*ql*(fim_12-titam_12)*(1.-(Fil/tital));

d_gama_C22=(1.-(Fi2/x2(k)))*((Fim_22+2_.)*x2(k)-1.)/x2(Kk) - - .
-.5*z*q2*(Fim_22-titam_22)*(1.-(Fi2/tita2));

d_gama_C32=(1.-(Fi3/x3(k)))*((Fim_32+2.)*x3(k)-1.)/x3(K) - - .
-.5*z*q3*(fim_32-titam_32)*(1.-(fi3/tital));
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% —————————————— derivadac de gama_ R ---—————-—————————

A 11=(d_sumatjltjl)/sumatjtjl;

B 11=(d_titall*taull*sumatjtjl-
tital*taull*d_sumatjltjl)/(sumatjtjin2);
C_11=(d_tita2l*taul2*sumatjtj2-
tita2*taul2*d_sumatjltj2)/(sumatjtj2n2);
D_11=(d_tita3l*taul3*sumatjtj3-
tita3*taul3*d_sumatjltj3)/(sumatjtj3n2);
E _11=(d_titadl*tauld*sumatjtjs-
titad*tauld*>d_sumatjltj4)/(sumatjtjin2);

A 21=(d_sumatjltj2)/sumatjtj2;

B 21=(d_titall*tau2l*sumatjtjl-
tital*tau2l*d_sumatjltjl)/(sumatjtjin2);
C_21=(d_tita2l*tau22*sumatjtj2-
tita2*tau22*d_sumatjltj2)/(sumatjtj2n2);
D_21=(d_tita3l*tau23*sumatjtj3-
tita3*tau23*d_sumatjltj3)/(sumatjtj3n2);
E 21=(d_titadl*tau24*sumatjtjs-
titad*tau24*d_sumatjltj4)/(sumatjtjin2);

A 31=(d_sumatjltj3)/sumatjtj3;

B _31=(d_titall*tau3l*sumatjtjl-
tital*tau3l*d_sumatjltjl)/(sumatjtjin2);
C_31=(d_tita2l*tau32*sumatjtj2-
tita2*tau32*d_sumatjltj2)/(sumatjtj2n2);
D_31=(d_tita3l*tau33*sumatjtj3-
tita3*tau33*d_sumatjltj3)/(sumatjtj3n2);
E _31=(d_titadl*tau3d*sumatjtjs-
titad*tau34*d_sumatjltj4)/(sumatjtjin2);

A _12=(d_sumatj2tjl)/sumatjtjl;

B _12=(d_tital2*taull*sumatjtjl-
tital*taull*d_sumatj2tjl)/(sumatjtjinz);
C_12=(d_tita22*taul2*sumatjtj2-
tita2*taul2*d_sumatj2tj2)/(sumatjtj2n2);
D_12=(d_tita32*taul3*sumatjtj3-
tita3*taul3*d_sumatj2tj3)/(sumatjtj3n2);
E_12=(d_titad42*tauld*sumatjtjs-
titad*tauld*>d_sumatj2tj4)/(sumatjtjin2);

A _22=(d_sumatj2tj2)/sumatjtj2;
B_22=(d_tital2*tau2l*sumatjtjl-
tital*tau2l*d_sumatj2tjl)/(sumatjtjinz);
C_22=(d_tita22*tau22*sumatjtj2-
tita2*tau22*d_sumatj2tj2)/(sumatjtj2n2);
D_22=(d_tita32*tau23*sumatjtj3-
tita3*tau23*d_sumatj2tj3)/(sumatjtj3n2);
E_22=(d_titad42*tau24*sumatjtjs-
titad*tau24*d_sumatj2tj4)/(sumatjtjin2);

A _32=(d_sumatj2tj3)/sumatjtj3;
B_32=(d_tital2*tau3l*sumatjtjl-
tital*tau3l*d_sumatj2tjl)/(sumatjtjinz);
C_32=(d_tita22*tau32*sumatjtj2-
tita2*tau32*d_sumatj2tj2)/(sumatjtj2n2);
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D_32=(d_tita32*tau33*sumatjtj3-
tita3*tau33*d_sumatj2tj3)/(sumatjtj3n2);
E_32=(d_titad42*tau34*sumatjtjs-
titad*tau3d*d_sumatj2tj4)/(sumatjtjin2);

gama_rll1=-ql1*(A_11+B_11+C_11+D_11+E_11);
gama_r21=-q2*(A_21+B_21+C_21+D 21+E_21);
gama_r31=-gq3*(A_31+B_31+C_31+D_31+E_31);

gama_r12=-ql1*(A_12+B_12+C_12+D_12+E_12);
gama_r22=-q2*(A_22+B_22+C_22+D_22+E_22);
gama_r32=-q3*(A_32+B_32+C_32+D_32+E_32);

%derivada de gama_DH (igual para las tres especies idnicas)
gama_dha=1./(1.+b*(1".5))"2;
gama_dh=-ADH*(.5*d_I11/(1".5))*(gama_dha);

% --—Fformulacién de las derivadas de los gamma -—--———-———-—-
d_Ln_gamall=d_gama_Cll+gama_rll+gama_dh;
d_Ln_gama2l1=d_gama_C21+gama_r2l+gama_dh;
d_Ln_gama31=d_gama_C31+gama_r3l+gama_dh;
d_Ln_gamal2=d_gama_Cl2+gama_rl2+gama_dh;
d_Ln_gama22=d_gama_C22+gama_r22+gama_dh;
d_Ln_gama32=d_gama_C32+gama_r32+gama_dh;

d Ln_Gsl s1=.5*(d_Ln_gamall+d_Ln_gama31)/((1.-xs1(k))*(2.-xw(k)));
d_Ln_Gsl s2=.5*(d_Ln_gamal2+d_Ln_gama32)/((1.-xs2(k))*(2.-xw(k)));
d_Ln_Gs2_s1=.5*(d_Ln_gama2l+d_Ln_gama31)/((1.-xs1(k))*(2.-xw(k)));
d_Ln_Gs2_s2=_5*(d_Ln_gama22+d_Ln_gama32)/((1.-xs2(k))*(2.-xw(k)));

Cs=[ctl(k),ct2(k)]
Dexp=[DD(k,1) DD(k,2);DD(k,3) DD(k,4)1;

% —————————- factor de correcciéon termodindmico ----—------
denom=((1+xs1(k)+xs2(k))"2);
D_x1x3_xs1=(((1+xs2(k))/x1(k))+(1./x3(k)))/denom;

D x1x3_xs2=(((-xs1(k))/x1(k))+(1./x3(k)))/denom;
D_x2x3_xs1=(((-xs2(k))/x2(k))+(1./x3(k)))/denom;
D_x2x3_xs2=(((1+xs1(k))/x2(k))+(1-./x3(k)))/denom;
mu(l,1)=D_x1x3_xsl1l+(2.*d_Ln_Gsl sl);
mu(l,2)=D_x1x3_xs2+(2.*d_Ln_Gsl_s2);
mu(2,1)=D_x2x3_xsl1l+(2.*d_Ln_Gs2_s1);
mu(2,2)=D_x2x3_xs2+(2.*d_Ln_Gs2_s2);

DSM_25=[1.28E-05 -1.50E-06 9.00E-07
-1.50E-06 1.93E-05 1.10E-06
9.00E-07 1.10E-06 2.08E-05]*10"-4;

DSM=DSM_25 . *((mumix_25(1)/mumix))*(Temp+T0)/(25+T0);
h_tg=h(k);
k_SM=h_tg*(1/(Cpmix*romix)"™(1/3))*(((DSM/kmix) .~2) .~(1/3));
delta=DSM./k_SM;

F=[x4(K)/k_SM(1,1) x2(K)/k_SM(1,2) x3(k)/k_SM(1,3)
x1(K)/Zk_SM(2,1) x4(k)/k_SM(2,2) x3(k)/k_SM(2,3)
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x1(K)7k_SM(3,1) x2(K)/k_SM(3,2) x4(k)/k_SM(3,3)1;

R=[(F(1,1)+F(1,2)+F(1,3))/x1(K)

“F(2,1)7x1(k)

~£(3,1)/x1(K)
(£(3,3)+F(3, D+F(3,2))/x3(1;

L=inv(R);

zLz=[z1 z2 z3]*L*([z1 z2 z3]");
LL(1,D)=(z2*z2*(L(1,1)*L(2,2)-L(1,2)*L(2,1))- -

+2_*z2*23*(L(1,1)*L(2,3)-L(1,3)*L(2,1))--.
+z3*z3*(L(1,
LL(1,2)=(z2*z1*(L(],
+z2*z3*(L(1,
+z3*z1*(L(1,
+z3*z3*(L(1,

LL(2,1)=LL(1,2);

LL(2,2)=(z1*z1*(L(1,
+2_*71*23*(L(2,2)*L(1,3)-L(2,3)*L(1,2)).- ..
+23*23*(L(2,2)*L(3,3)-L(2,3)*L(3,2)))/zLz;

k_Ffick=((LL*mu))

end

1)*L(3,
2)*L(2,
2)*L(2,
2)*L(3,
2)*L(3,

1)*L(2,

3)-L(1,
1)-L(1,
3)-L(1,
1)-L(1,
3)-L(1,

2)-L(1,

—F(1,2)/x2(K)

3)*L(3,

1)*L(2
3)*L(2
1)*L(3

3)*L(3,

1)) ..

2)*L(2

(F(2,2)+F(2,1)+F(2,3))/x2(K)
~£(3,2)/x2(K)

1)))/zLz;
22)) -
22))---

22)) -
2)))/zLz;

-F(1,3)/x3(K)
-£(2.3)/x3(K)
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Apéndice IV

Propiedades termofisicas de las soluciones utilizadas

como refrigerantes

IV.1. Introducciéon

Cuando se formula un fluido refrigerante secundario para ser usado en el proceso
ICF es importante disponer de las propiedades termofisicas basicas. Estas propiedades
son la densidad, la viscosidad, el calor especifico y la conductividad térmica del fluido
refrigerante. Datos confiables de estas propiedades también son necesarios para elegir el
fluido adecuado, modelar los fenémenos de transporte desde el fluido a la matriz
alimenticia y realizar célculos técnicos del sistema de refrigeracion indirecto. Asi, en
este apéndice se resume la bibliografia principal donde puede encontrarse informacion
referida a las propiedades termofisicas usadas en esta Tesis. Como la informacion de las
propiedades termofisicas es escasa para las condiciones de operacion usuales del
proceso ICF se usan modelos termodinamicos, modelos semiempiricos y para el caso de
las soluciones multicomponentes se propone una regla de mezcla la cual fue validada

para algunas propiedades.

IV.2. Densidad

La densidad de un material homogéneo es la concentracion de la materia medida en
unidades de masa por unidad de volumen. El valor correcto de densidad es
indispensable para la conversion de datos de concentracion (convertir fraccion masica a
concentracion molar), para obtener los volimenes molares (Capitulo 3) y para preparar
el volumen deseado de las soluciones (Capitulo 5). En general, los valores de densidad
no estan disponibles a las temperaturas usuales del proceso ICF. Para el caso de las
soluciones electroliticas usadas (NaCl-H,O, KCI-H,O y NaCl-KCI-H,0) es aceptable
suponer que la densidad no depende de la temperatura. Se han encontrado datos de
densidad del sistema NaCIl-H,O y KCI-H,O para todo el rango de concentraciones a 25

°C (Hai-Lang y Shi-Jun, 1996), no asi para todo el rango de concentraciones del sistema
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NaCl-KCl-H,O por lo que se ha usado una regla de mezcla para obtener los valores a las

concentraciones de estudio.

IV.3. Viscosidad dinamica

La viscosidad es una medida de la facilidad o dificultad de un fluido para que fluya.
Es importante disponer de los valores de la viscosidad dindmica o absoluta de los
fluidos refrigerantes a las condiciones usuales del proceso ICF para la correccion por
viscosidad de los coeficientes de difusion (Capitulo 3) y los coeficientes de
transferencia de materia (Capitulo 4). Al igual que para el caso de la densidad, se han
encontrado datos de viscosidad del sistema NaCl-H,O y KCI-H;O para todo el rango de
concentraciones a 25 °C (Hai-Lang y Shi-Jun, 1996), no asi para el sistema NaCl-KCl-
H,0, por lo que se ha usado una regla de mezcla para obtener los valores a las
concentraciones de estudio.

Respecto a la viscosidad a las temperaturas usuales de trabajo del proceso ICF, s6lo
se han encontrado datos para el sistema NaCl-H,O (Lugo et al., 2002), por lo que fue
necesario desarrollar un modelo semiempirico para predecir la viscosidad a bajas
temperaturas a partir de datos de viscosidad a 25 °C. Para la determinacion de la
viscosidad dependiendo de la concentracion y temperatura es comun encontrar
correlaciones del tipo ley de Arrhenius (Horvath, 1985; Lugo et al., 2002). Por lo tanto,
se propuso la siguiente dependencia de la viscosidad con la concentracion y la

temperatura de la solucion:

U(WS’T) = U(WS,ZSOC) GXP[E(WS,T)(%_ 2981 15}:| (1)

donde T es la temperatura absoluta, 7(w, ,25°C) es la viscosidad del electrolito a
cualquier concentracion w,y 25 °C, E(w,,T) es la energia de activacion dependiente de

la concentracion y la temperatura. Ademas:

5
n(w,,25°C) = aw, )
i=0
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siendo los o; constantes ajustadas de datos de viscosidad a 25 °C. Por otra parte:

E(w,,T) = E,(w)+E,(T) 3)

donde E; un polinomio dependiente de la concentracion y E, es un polinomio
dependiente de la temperatura, calculado a partir de datos de viscosidad del agua en el
rango de temperaturas de 0 °C a 50 °C. E, y E, son polinomios similares a los dados en
la Ec. (2). En la Tabla 1, se muestran los valores de los pardmetros para los sistemas

NaCl-H,0 y KCI-H;O.

Tabla 1. Coeficientes de los modelos usados para la prediccion de la viscosidad.

Parametro o o, o, o3 Oy o5 R N
n(ws,25 °C)
NaCl 0.8903 1.4909 -0.321 28.242 - - 1 31

KCl 0.8903 -0.0214 -1.4401 22.765 -80.197 11896 099 24

Ey (wy)
NaCl - -461.04 1505.4 - - - 098 14
KCl1 - -3144.8 -2074.9 119207 -496577 464362 1 14

E; (1)
NaCl/KCl 11795 -57.687 0.0837 - - - 0.99 11

N: numero de datos experimentales.

IV.4. Calor especifico

El calor especifico de una sustancia es la cantidad de energia requerida para elevar
la temperatura de la unidad de masa de una sustancia en una unidad de temperatura. En
general, los valores de calor especifico no estan disponibles a las temperaturas usuales
del proceso ICF. Para el caso de las soluciones electroliticas usadas (NaCl-H,O, KCI-

H,0 y NaCl-KCI-H;0) es aceptable suponer que el calor especifico no depende de la
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temperatura. Se han encontrado datos de calor especifico molar aparente (¢, ) del

sistema NaCl-H,O y KCI-H,O para todo el rango de concentraciones a 25 °C (Tanner y
Lamb, 1978), no asi para el sistema NaCI-KCI-H,O por lo que se ha usado una regla de
mezcla para obtener los valores a las concentraciones de estudio. Los valores de calor

especifico molar aparente se transformaron a calor especifico mediante (Horvath, 1985):

Cp. = m.@$, +1000Cp,
P = 1000+ m M.

“)

donde Cp,, es el calor especifico del agua, m, es la molalidad de la solucion y M; es el

peso molecular del electrolito.

IV.5. Conductividad térmica

La conductividad térmica es una propiedad de los materiales que da una medida de
la habilidad para transmitir el calor a través de ellos. En general, los valores de
conductividad térmica no estan disponibles a las temperaturas usuales del proceso ICF,
para el caso de las soluciones electroliticas usadas (NaCl-H,O, KCI-H,O y NaCl-KCI-
H,0). Se han encontrado datos de conductividad térmica del sistema NaCl-H,O y KCI-
H,0 para todo el rango de concentraciones a 25 °C (Ramires et al., 1994; Ramires y
Nieto de Castro, 2000; ICT, 2003). Para corregir los valores de conductividad térmica
por efecto de la temperatura se ha modificado una relacion semiempirica encontrada en

la bibliografia (Horvath, 1985), resultando:

k]]}/aCl _ k]]_(Cl (5)
kNaCl kKCl

25°C 25°C

donde kysec es la conductividad de la solucion electrolitica (NaCI-H,O o KCI-H,0) a una

dada concentracion y a 25 °C y kr es la conductividad de la solucion electrolitica (NaCl-
H,0 o KCI-H,0) a la temperatura 7. La conductividad térmica k,““ fue calculada por

el método propuesto por Lugo et al. (2002).
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Para determinar la conductividad térmica del sistema NaCl-KCI-H,O se ha usado

una regla de mezcla para obtener los valores a las concentraciones de estudio.

IV.6. Regla de mezcla
Ante la falta de informacion de datos experimentales de las propiedades

termofisicas para las soluciones multicomponentes (P, y en particular para las

olucion )

soluciones de NaCI-KCI-H,O se desarroll6 una regla de mezcla dada por:

Rolucio’n (wt) = XNaCIPNaCI (Wt ) + (1 - XNaCl )PKCI (Wt) (6)

donde P(w,) es la propiedad termofisica de la solucion binaria (NaCl-H,O o KCI-H,0)
evaluada a la concentracion masica total (w, =w,,, +Wwyy)de la mezcla y

wNaCl

X

NaCl —

Wyacr T Wier

Esta regla de mezcla fue validada con datos experimentales de densidad y
viscosidad (Hai-Lang y Shi-Jun, 1996) a 25 °C, observandose errores menores al 5%.
Es importante aclarar que no se ha encontrado informacion en la bibliografia para las
otras propiedades termofisicas (conductividad térmica y calor especifico) del sistema
NaCl-KCI-H,0. Dado que las propiedades de las soluciones binarias de los sistemas
(NaCI-H,O o KCI-H,0) tienen un comportamiento similar en cuanto a la dependencia
con la concentracion y temperatura, se considera que la aditividad ponderada con Xy,c

es aceptable.

IV.7. Nomenclatura

calor especifico, J kg °C”!
energia de activacion, K!
conductividad térmica, W m™! °C™!
molalidad del soluto, mol kg™
peso molecular, kg kmol™

propiedad termofisica

N VRS T m N

temperatura, K
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X relacion de concentraciones masicas

g -1
w fraccion masica, kg kg

Letras griegas

a constante de ajuste dada en la Ec. (2)

n viscosidad, Pa s

P densidad, kg m™

@ calor especifico molar aparente, ] mol™ °C™!
Subindices
f fluido

i especie o componente i, j, k

s electrolito o soluto

w agua
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Apéndice V

Programa para estudiar la transferencia de materia y energia en una

geometria 1-D durante el proceso de ICF

V.1. Introduccion

Se presenta el codigo del programa usado para estudiar la transferencia de materia y

energia del sistema NaCI-KCI-H,O / esferas de papa (Capitulo 6), el cual ha sido escrito

en lenguaje Fortran (Compaq Visual Fortran 6.1, Compaq Computer Corporation,

Houston, USA).

V.2. Codigo

program icflDtris

implicit real*8 (a-h,0-2z)
external mass,properties,enthalpy,average,tfcgrilla

dimension x(100)

dimension c(2,100),cold(2,100),d(2,2,100),ckm(2,2)
dimension tc(141),he(100,141)

dimension t(100),hn(100),hnold(100)

dimension rn(100),cn(100),con(100)

dimension tf(100),Xps(100)

dimension eb(100),fi(2,100),fiold(2,100),xs(2,100),eb2(100)
dimension xsc(2,100),tfc(100)

dimension xsaux(2),cave(2)

1 Start of timed sequence

timeelapsed=secnds(0.0)

open(unit=1,file="data.dat",status="0old")
open(unit=2,file="salida.sal",status="old")
read(1,*)aa,p,dl,d2,d3,d4,ckml,ckm2,ckm3,ckm4,cil,ci2,cal,ca2,ti,
ta,eb0,h,zk0,zkf,cp0,cpf,rho,yw, tf0, tstopl, tstop,nseqg

Nomenclatura

aa half thickness, cylinder radius or sphere radius, m
p=1 (slab); p=2 (cylinder); p=3 (sphere)

ddi,j) diffusion coefficient, m2/s

cil, ci2 initial concentration, g/L

cal, ca2 solution concentration, g/L

ti initial temperature, C

ta ambient temperature, C

eb0 initial volume fraction of liquid phase, m3 liquid /m3

147



total volume

1
1 h heat transfer coefficient, W/m2 C

1 zk0 thermal conductivity of the unfrozen state, W/mC

1 zkf thermal conductivity of the frozen state, W/m C

1 cp0 specific heat of the unfrozen state, J/kg C

1 cpf specific heat of the frozen state, J/kg C

1 rho density, kg/m3

1 yw freezable water content, kg water/kg raw product

1 tf0 -tf due to soluble solids other than the main solute, C
1 tstopl time for previous immersion, sec

1 tstop final time, sec

1 nseg number of nodes in x direction

ntem=141

1 Generating temperature grid for calculating thermal properties (-40
1 C to 30 ©)

tau=0.5

do i=1,ntem
tc(i)=-40.+(i-1)*tau

end do

Freezing temperature of water (C)
tzero=0.

Latent heat of solidification (J3/kg)
dh0=333780.

Reference temperature for enthalpy calculation (C)

tref=-40.

Set period of time for printing (sec)
dsply=5.

Set number of nodes
nt=nseg+1

Initialize the distance step
deta=1./nseg

Initialize secondary variables
tyme=0.
dt=0.01
tprt=dt

Initialize variables
do i=1,nt
x(i)=dlogl0(1+9*(i-1)*deta)*aa
end do

Initialize variables for mass transfer, b0 is the tortuosity

b0=10

do i=1,nt
cold(l,i1)=cil
cold(2,i1)=ciz2
d(1,1,i1)=d1*eb0/b0
d(1,2,i1)=d2*eb0/b0
d(2,1,1)=d3*eb0/b0
d(2,2,i1)=d4*eb0/b0
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eb(i)=eb0

eb2(i)=eb0

fiold(1,1)=eb(i)*cil

fiold(2,1)=eb(i)*ci2

fi(l,i)=Fiold(1,1)

fi(2,i1)=fiold(2,1)
end do

ckm(1,1)=ckml
ckm(1,2)=ckm2
ckm(2,1)=ckm3
ckm(2,2)=ckm4

I Previous immersion
tsal=dt

do while(tsal.le.tstopl)
call mass(aa,p,nt,d,ckm,x,dt,cold,eb,fiold,fi,cal,ca2)

do j=1,2
do i=1,nt
cold(j,i)=
fiold(g,1)
end do
end do

fi(i.i)/eb(i)

i
fidg.n

tsal=tsal+dt
end do

do j=1,2
do i=1,nt
c(@,i)=cold(,i)
end do
end do

I Initialize variables for heat transfer

do 1=1,nt
t(i)=ti

end do

do 1=1,nt

I Calculate concentration in the occluded solution
do j=1,2
xs((j,i)=c(,i)/rho

end do

1 Calculate the freezing point
S=100*(xs(1,1)+xs(2,1))
Xps(1)=100*xs(1,1)/S
cc=0.4597+.144*Xps (i)
ee=2_227e-4+1.999e-4*Xps(i)+4.633e-5*Xps(i)**2+

1 1.123e-4*Xps(i)**3
tF(i)=(-1)*(tFO+cc*S+ee*S**3)
end do

call properties(nt,tf,t,tzero,yw,zk0,zkf,cp0,cpf,
1 rho,dh0O,con,cn,rn)

call enthalpy(nt,ntem,tf,tzero,tref,tc,cp0,cpf,yw,dh0,he)
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I Initialize enthalpy
do i=1,nt
do kp=1,ntem
if(e(i).le.tc(kp))then
aul=Ctc(kp)-t(i))/(tc(kp)-tc(kp-1))
hnold(i)=he(i,kp)-aul*(he(i,kp)-he(i,kp-1))

go to 20
end if
end do
20 continue
end do

1 Calculating initial average concentration
c(l,nt)=cil
c(2,nt)=ci2
call average (nt,p,aa,x,c,eb,cave)

IWriting the initial average concentration
write(*,9) (cave().j=1,2)
write(2,9) (cave().j=1,2)

I Writing the position
write(*,9) (x(i1),i=1,nt)
write(2,9) (x(i),i=1,nt)

I Time loop
300 tyme =tyme+dt

I Warning message
if(tyme.gt.tstop)then
1 Calculate the average concentration
call average (nt,p,aa,Xx,c,eb,cave)

I Calculate time elapsed
deltatime=secnds(timeelapsed)

I Printing
write(*,9) tyme,cave(l),(c(1,i1),i=1,nt),(t(i),i=1,nt)
1 (eb(1),i=1,nt) (t(i),i=1,nt)
write(2,9) tyme,cave(l),cave(2),(t(i),i=1,nt),eb(nt)
write(*,4)deltatime
write(2,4)deltatime
write(*,3)
write(2,3)
go to 10
end if

I Distance loop

do 1=1,nt
d(1,1,i)=d1l*eb(i)/b0
d(1,2,i)=d2*eb(i)/b0o
d(2,1,i)=d3*eb(i)/b0o
d(2,2,i)=d4*eb(i)/b0
end do
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call mass(aa,p,nt,d,ckm,x,dt,cold,eb,fiold,fi,cal,ca2)

1 Heat transfer calculation

I Checking stability

1 Checking center node
ckx=(con(1)+con(2))/2.
vi=x(2)**2/p
x=2.*ckx/(vi*rn(1)*cn(1))
dt2=1./fx

if (dt2.1t.dt)then
dt=dt2
end iIf

1 Checking superficial node
dxl=x(nt)-x(nt-1)
x1=x(nt)-dx1/2.
ckx=(con(nt)+con(nt-1))/2.
vi=(xX(nt)**p-x1**p)/p
x=(x(nt)**(p-1)*h+x1**(p-1)*ckx/dx1)/(rn(nt)*cn(nt)*vi)

dt3=1./fx
if (dt3.1t.dt)then
dt=dt3
end If
I Main calculation
do i=1,nt
if(i.eq-1)then
dx1=0
else
dx1=x(i)-x(i-1)
end if

dx2=x(i+1)-x(i)
x1=x(i)-dx1/2.
x2=x(i)+dx2/2.

if(i.eq-1)then
gx1=0.
a2=x2**(p-1)
ck2=(con(i)+con(i+1))/2.
gx2=a2*ck2*(t(i+1)-t(i))/dx2
Vi=x2**p/p

elseif(i.gt.l.and.i.lt.nt)then
al=x1**(p-1)
ckl=(con(i)+con(i-1))/2.
gxl=al*ckl*(t(i)-t(i-1))/dx1
a2=x2**(p-1)
ck2=(con(i)+con(i+1))/2.
gx2=a2*ck2*(t(i+1)-t(i))/dx2
Vi=(X2**p-x1**p)/p

elseif(i.eqg.nt)then
al=x1**(p-1)
ckl=(con(i)+con(i-1))/2.
gxl=al*ckl*(t(i)-t(i-1))/dx1
az=x(1)**(p-1)
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gx2=a2*h*(ta-t(i))

Vi=(x(1)**p-x1**p)/p
end if

hn(i)=hnold(i)+dt*(gx2-gx1)/(rn(i)*vi)
end do

1 Reset heat variables for this step
do i=1,nt
do k=1,ntem
if(hn(i).le.he(i,k))then
t(i)=tc(k)-(he(i,k)-hn(1))*(tc(k)-tc(k-1))/

1 (he(i,k)-he(i,k-1))
hnold(i)=hn(i)
go to 40
end i1f
end do
40 continue
end do

do i=1,nt
I Calculate concentration in the occluded solution for new time
do j=1,2
xsaux(J)=Fi(J, i)/ (rho*eb0)
end do

I Calculate the freezing point for new time
S=100*(xsaux(1)+xsaux(2))
Xps((1)=100*xsaux(1)/S
cc=0.4597+.144*Xps (i)
ee=2.227e-4+1.999e-4*Xps(1)+4.633e-5*Xps(i)**2 +

1 1.123e-4*Xps(i)**3
tF(1)=(-1)*(tfO0+cc*S+ee*(5**3))
end do

I Calculate entalphy considering the new initial freezing point
call enthalpy(nt,ntem,tf,tzero,tref,tc,cp0,cpf,yw,dh0,he)

I Calculate the volume fraction for the new time
do i=1,nt
ifCe(i). 1t tf(i))then
do k=1,nmax
Xpps=Xps(1)
call tfcgrilla(Xpps,tf0,tfc,xsc)

if(t(i).ge.tfc(k))then

do j=1,2
xs(,1)=xsc((,k)-(tfc(k)-t(i))/(tfc(k)-
1 tfc(k-1))*(xsc(,k)-xsc(( ,k-1))
end do
go to 50
end if
end do
50 continue
do j=1,2
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c(.,i)=rho*xs(,i)
eb(i)=Fi(1,1)/c(1,i)

end do
else
do j=1,2
eb(i)=eb0
eb2(i)=eb0
c,.n=Fig,i)/eb(i)
end do
end iIf

end do

call properties(nt,tf,t,tzero,yw,zk0,zkf,cp0,cpf,
1 rho,dh0,con,cn,rn)

I Reset mass variables for this step
do j=1,2
do i=1,nt
fioldg,D)=Fi(g,1)
cold(@,i1)=c@,i)
end do
end do

1 Reset enthalpy for this step in case tf has changed
do i=1,nt
do k=1,ntem
if(e(i).le.tc(k))then
hnold(i)=he(i,k)-(he(i,k)-he(i, k-1))*

1 (tc(K-t(1))/(tc(k)-tc(k-1))
go to 60
end if
end do
60 continue
end do

I Check to see if time to print out some results
if(tprt_ge.dsply)then

1 Calculate time elapsed
1 deltatime=secnds(timeelapsed)

1 write(*,9) t(1),tyme/60.,cave,deltatime
L write(2,9) t(1),tyme/60.,cave,deltatime

1 go to 10

tprt=0.
end if

tprt=tprt+dt
go to 300

I Printing messages

3 format("Run completed”)

4 format("Time elapsed (sec)= ",fl2.1)
9 format(3x,100F15.5)

10 close (2)
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1 Subrutina para calcular el perfil de concentraciodn

subroutine mass(aa,p,nt,d,ckm,x,dt,cold,eb,fiold,fi,cal,ca2)
implicit real*8 (a-h,o0-2z)
dimension x(100)
dimension d(2,2,100),cold(2,100),ckm(2,2)
dimension fi(2,100),fiold(2,100)
dimension eb(100)
dimension gx1(2), gx2(2), ql1(2,100), g2(2,100),ca(2)
I Initialize variables
do j=1,2
1 Checking stability
I Checking center node
dif=(d(.j.1)+d(.3.2))/2.
vi=x(2)**2/p
x=2.*dif/(vi*eb(1))
dt2=1_/fx

if (dt2.1t.dt)then
dt=dt2
end if

I Checking superficial node-1 (fixed concentration at surface)
dx1l=x(nt)-x(nt-1)
X1=x(nt)-dx1/2.
x2=x(nt)
difl=d(,j,nt)+d(,j,nt-1))/2.
dif2=ckm(.,J)
Vi=(X2**p-x1**p)/p
x=(x2**(p-1)*dif2+x1**(p-1)*difl/dx1)/(vi*eb(nt-1))
dt3=1._/fx

if (dt3.1t.dt)then
dt=dt3
end iIf
end do

I Main calculation

do i=1,nt
do j=1,2
do k=1,2

if(i.eq-1)then
dx1=0

else
dx1=x(i)-x(i-1)

end if

dx2=x(i+1)-x(i)
x1=x(i)-dx1/2.
x2=x(1)+dx2/2.

if(i.eq-1)then

gx1(k)=0.
a2=x2**(p-1)
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dif2=(d( .k, 1)+d(,k,1+1))/2.
gx2(k)=a2*dif2*(cold(k, i+1)-cold(k,i))/dx2
Vi=xX2**p/p

elseif(i.gt.l.and.i.lt.nt)then
al=x1**(p-1)
difl=(d(.k,1)+d(,k,1-1))/2.
gx1(k)=al*difl*(cold(k,i)-cold(k,i-1))/dx1
a2=x2**(p-1)
dif2=(d(.,.k,1)+d(J,k,i+1))/2.
gx2(k)=a2*dif2*(cold(k, i+1)-cold(k,i))/dx2
Vi=(X2**p-x1**p)/p

elseif(i.eq.nt)then
al=x1**(p-1)
difl=(d(.k,)+d(,k,i-1))/2.
gx1(k)=al*difl1*(cold(k,i)-cold(k,i-1))/dx1
az=x(1)**(p-1)
ca(l)=cal
ca(2)=ca2
gx2(k)=a2*ckm(j ,k)*(ca(k)-cold(k,i))
vi=(x(1)**p-x1**p)/p

end if
end do
91, 1)=0gx1(1) + gx1(2)
92, 1)=0gx2(1) + gx2(2)
fi@g,i)=Fioldg,)+dt*(q2J,i1)-91{,i))/vi
end do
end do
return
end

1 Subrutina para calcular propiedades térmicas

subroutine properties(nt,tf,t,tzero,yw,zk0,zkFf,cp0,cpf,
1 rho,dhO,con,cn,rn)

implicit real*8 (a-h,0-2)

dimension tf(100),t(100)

dimension con(100),cn(100),rn(100)

do i=1,nt
ifCe(i) . 1t tf(i))then
I Calculate thermal conductivity
con(i)=zkf+(zkO-zkfF)*(tzero-tf(i))/(tzero-t(i))

1 Calculate specific heat
cn(i)=cpf+yw*(tzero-tf(i))*dh0/ (tzero-t(i))**2

1 Calculate density
rn(i)=rho
else
I Calculate thermal conductivity
con(i)=zk0

I Calculate specific heat
cn(i)=cp0

1 Calculate density
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rn(i)=rho
end iIf
end do

return

end

1 Subrutina para calcular entalpia

subroutine enthalpy(nt,ntem,tf,tzero,tref,tc,cp0,cpf,yw,dh0,he)
implicit real*8 (a-h,0-2)
dimension tf(100),tc(141),he(100,141)

do i=1,nt
I Calculate enthalpy vs temperature
do kp=1,ntem
if(tc(kp).le.tf(i))then
he(i,kp)=(Ctc(kp)-tref)*(cpf+yw*dh0*

1 (tzero-tfF(i))/((tzero-tref)*(tzero-tc(kp))))
else
hz=(tf(i)-tref)*(cpf+yw*dh0
1 /(tzero-tref))
he(i,kp)=hz+cp0*(tc(kp)-tf(i))
end if
end do
end do
return
end

1 Subrutina para calcular la concentracién promedio en el sélido

subroutine average(nt,p,aa,X,c,eb,cave)
implicit real*8 (a-h,0-2)

dimension x(100), cave(2)

dimension c(2,100),eb(100)

do j=1,2
aux=0.
do i=1,nt
if(i.eq-1)then
dx1=0
else
dx1=x(i)-x(i-1)
end if

dx2=x(i+1)-x(i)
x1=x(i)-dx1/2.
x2=x(1)+dx2/2.

if(i.eq-1)then
ax=x2**p
elseif(i.gt.l.and.i.lt.nt)then
ax=(x2**p-x1**p)
else
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ax=(x(1)**p-x1**p)
end iIf

vi=ax*c(j,1)*eb(i)
aux=aux+vi
end do
cave(jJ)=aux/(aa**p)

end do
return

end

I Subrutina para calcular concentracion y temperatura en el tiempo
nuevo como si el producto estuviese descongelado

subroutine tfcgrilla(Xpps,tf0,tfc,xsc)
implicit real*8 (a-h,o0-2)
dimension xsc(2,100), tfc(100)

I Generating equilibrium curve (0 a S=0.2)
tau=0.005
nmax=47
Xp=Xpps
do i1=1,nmax
xsc(l,i)=(Ci-1)*tau
S1=100.*xsc(1,i)/Xp
xsc(2,1)=(S1/100.)-xsc(1,i)
cc=0.4597+.144*Xp
ee=2_.227e-4+1.999e-4*Xp +4.633e-5*Xp**2+
1 1.123e-4*Xp**3
tfc(i)=(-1)*(tfO+cc*Sl+ee*(S1)**3)

I Curve of eutectic "te"
te=183920*xsc(1, i)**5 -98987*xsc(1,i)**4 +19663*xsc(l,i)**3 -
1 1841 ._4*xsc(l,i)**2 +26.785*xsc(1,i) -10.69
if(tfc(i).lt.te)then
go to 12
end if
end do
12 continue

return

end
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