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Resumen

Resumen

En este trabajo de Tesis se han disefiado y construido dos células de medida de
propiedades volumétricas y acusticas de sustancias liquidas a alta presion. La célula de
medida de propiedades volumétricas mide variaciones de volumen debidas a la presion
y/o a la temperatura desde 0.1 MPa hasta 350 MPa y en un intervalo de temperatura
desde 233.16 K hasta 353.16 K. Por otra parte, la célula de medida de propiedades
acusticas mide la velocidad del sonido en la muestra entre 0.1 MPa y 700 MPa, a
temperaturas desde 233.16 K hasta 353.16 K.

Con las células de medida anteriores se han determinado en concentrado de
tomate las siguientes propiedades termodinamicas: el volumen especifico, la velocidad
del sonido, el coeficiente de compresibilidad isotérmica, el calor especifico a presion
constante, el coeficiente de expansion térmica y el coeficiente de compresibilidad
isoentropica, todas ellas en el intervalo de presion desde 0.1 MPa hasta 350 MPa y en el
intervalo de temperatura desde 273.16 K hasta 323.16 K. Ademas, se ha determinado la
conductividad térmica del concentrado de tomate experimentalmente con la técnica del
hilo caliente a partir de una sonda construida en este trabajo de Tesis.

Las propiedades termodindmicas obtenidas se han empleado posteriormente para
resolver un modelo de elementos finitos que simula la transmision simultinea y
acoplada de energia, de masa y de momento que tiene lugar durante el procesado a alta
presion del concentrado de tomate. Los resultados obtenidos reproducen con alta
fidelidad la evolucién de la temperatura en el producto en los experimentos realizados

en un equipo de alta presion de escala piloto.
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Resumen

Abstract

In this doctoral thesis two cells for the measurement of volumetric and acoustic
properties in liquid under pressure have been designed and built. The volumetric cell is
able to measure volume increments due to pressure and/or temperature in a pressure
range from 0.1 MPa to 350 MPa and in a temperature range from 233.16 K to 353.16 K.
In the other hand, the acoustic cell is able to measure the sound velocity in a sample
between 0.1 MPa and 700 MPa, in a temperature range from 233.16 K to 353.16 K.

Using those cells, the following thermodynamic properties have been
determined in tomato concentrate: specific volume, sound velocity, isothermal
compressibility coefficient, isobaric heat specific, thermal expansion coefficient and
isentropic compressibility coefficient, all of them in the pressure range from 0.1 MPa to
350 MPa and between 273.16 K and 323.16 K. Moreover, the thermal conductivity of
tomato concentrate has been determined using a hot-wire probe also built in the
framework of this thesis.

The thermodynamic properties obtained were subsequently employed to solve a
finite element model that simulates the coupled and simultaneous energy, mass and
momentum transfer produced during the pressure processing of the tomato concentrate.
The results obtained show that the model is able to fairly reproduce the thermal
evolution in the product during the experiments made in a pilot plant high pressure

equipment.
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B (MPa): moddulo de compresibilidad secante.

By (MPa): moédulo de compresibilidad secante a presion
atmosférica.

B’r derivada del modulo de compresibilidad secante

respecto a la temperatura.
B’y derivada del modulo de compresibilidad secante

respecto a la presion.

D (m): desplazamiento del piston flotante.

¢, (J/kgK): calor especifico a presion constante.

cp0 (J/kgK): calor especifico a presion atmosférica.

Cpa Y Cpms (J/kgK): calores especificos a presion constante del agua y de la

materia seca respectivamente.
Copr Cpg: Cper Cpr ¥ Cpeen (J/kgK):  calores especificos a presion constante de las proteinas,

grasas, carbohidratos, fibras y cenizas, respectivamente.

dcalibrada (M): distancia calibrada entre los dos piezoeléctricos.

dif (m?/s): difusividad térmica.

f(Q/m): factor de calibracion de la sonda de hilo caliente.

g (my/s?): vector gravedad.

h (W/m’K): coeficiente de transferencia de calor.

i componente de alimento.

1(A): intensidad.

k (W/mK): conductividad térmica.

ko (W/mK): conductividad térmica a presion atmosférica.

k; (W/mK): conductividad térmica de la componente i del alimento.
kr (1/MPa): coeficiente de compresibilidad isotérmica.

ks (1/MPa): coeficiente de compresibilidad isoentrdpica.

K: constante del calorimetro diferencial de barrido (1.007).
L (m): longitud.
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m;.

ma: mms:

mp, Mg, Me, My, Mcen:

n:

Ns:

Ne:

p (MPa):
po (MPa):
g (W/m):

0, (W/m’):
r (m):

:

R (m):

S (J/kgK):
1(s):

T(K):

Trer (K):
Tmax (K):
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v (m’/kg):
Vexperimental (M0 /Kg):
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fraccion masica de la componente i del alimento.
fracciones masicas de agua y materia seca,
respectivamente.

fracciones masicas de proteinas, grasas, carbohidratos,
fibras y cenizas, respectivamente.

numero de moles.

numero de espiras del bobinado secundario.
nimero de espiras del bobinado primario.

presion.

presion atmosférica.

calor producido en la sonda de hilo caliente por unidad
de longitud.

fuente de calor (generacion, reduccion de calor).
coordenada cilindrica.

coeficiente de correlacion.

radio.

entropia.

tiempo.

temperatura.

temperatura de referencia.

temperatura del maximo del modulo de compresibilidad
secante a presion atmosférica.

temperatura refrigerada del bafio del equipo de alta
presion a escala piloto.
velocidad del sonido.

velocidad del sonido a presion atmosférica.
vector velocidad.

velocidad del sonido teorica.

volumen especifico.

volumen especifico experimental.

volumen especifico de referencia.

volumen especifico a presion atmosférica.
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Viesrico (M°/Kg):
V(md):

Vp (m’):

Ve (V):

Vs (V):

X, (m):

z (m):
Simbolos griegos
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&l
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n(Pa-s):

p (kg/m’):
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Pay Pms (kg/m):

pm (kg/m’):
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QcZ
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Qvi

volumen especifico tedrico.

volumen.

volumen de la muestra a una presion p.

tension de entrada en el bobinado primario.

tension de salida inducida en el bobinado secundario.
posicion del piston flotante.

coordenada cilindrica.

coeficiente de expansion térmica.
tiempo de vuelo.
fraccion de volumen de la componente i del alimento.
diametro de la sonda de hilo caliente.
viscosidad dinamica.
densidad.
densidad a presion atmosférica.
densidades del agua y de la materia seca
respectivamente.
densidad media.
densidades de las proteinas, grasas, carbohidratos, fibras
y cenizas, respectivamente.
densidad de la componente i del alimento.
densidad tedrica.
dominio donde se encuentra el contenedor cilindrico de
la muestra (acero inoxidable).
dominio ocupado por el fluido presurizador (agua).
dominio donde se encuentra localizada la muestra
(concentrado de tomate).
dominio de las paredes de la vasija de alta presion

(acero inoxidable).
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Abreviaturas

AP
BA
DSC

DV

MC
ME
NIST

RF
TDVL
uUsS

Alta Presion.

Baja Presion.

Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria
diferencial de barrido).

Célula de medida de propiedades volumétricas.
Piezoeléctrico Emisor.

Modelo Composicion.

Modelo Experimental.

National Institute of Standards and Technologies.
Piezoeléctrico Receptor.

Reflector.

Transformador Diferencial de Variable Lineal.

Célula de medida de propiedades actsticas.
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1.1 Interés

La alta presion hidrostatica es una tecnologia de gran interés en la actualidad para
la industria alimentaria por su gran cantidad de aplicaciones. La principal de ellas es; sin
duda, su capacidad para prolongar la vida util de los alimentos, debido a la inactivacion
microbiana y/o enzimatica que provoca en los mismos, modificando su calidad
organoléptica y nutricional en menor grado que las tecnologias de conservacion
tradicionales.

Normalmente, para los tratamientos, los alimentos se colocan en un cilindro o
vasija metéalica de gran espesor y resistencia y se sumergen, directamente o protegidos
por una envoltura flexible, en un liquido que transmite la presion generada por una
bomba hidraulica. Los alimentos se mantienen bajo presiéon durante un cierto tiempo
(habitualmente, del orden de minutos) transcurrido el cual se lleva a cabo la
despresurizacion.

La implantacién general de esta tecnologia en la industria implica un disefio y
optimizacion previa de los procesos y equipos a alta presion. Para ello, es necesario
tener muy claro qué magnitudes intervienen durante el procesado. Cuando se lleva a
cabo un tratamiento mediante alta presion hidrostatica, la presion no es la Unica
magnitud termodindmica que se pone en juego. En efecto, al tiempo que ésta se propaga
uniforme e instantaneamente en los fluidos presentes en la vasija de alta presion, se
genera una transmision simultdnea y acoplada de energia, de masa y de momento en
todo el sistema de alta presion (vasija mas entorno) que juega un papel determinante en
la eficacia del proceso (Otero y col.,, 2007; Patazca y col.,, 2007). Durante la
presurizacion, se genera un calor de compresion que provoca un aumento de la
temperatura tanto en el producto a procesar como en el fluido presurizador. Este
aumento de temperatura depende de la presion y la temperatura del tratamiento, pero
también de las propiedades termodindmicas de cada sustancia implicada y es; por tanto,
diferente en el alimento procesado y en el medio presurizador. Esto provoca que
después, durante la etapa en la que el producto se mantiene bajo presion constante, se
produzca un intercambio de calor entre las paredes de la vasija de alta presion, el fluido
presurizador y el alimento procesado que induce un campo de temperaturas,

dependiente del tiempo en el sistema. Este gradiente de temperatura produce, ademas,
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en el fluido presurizador un movimiento de conveccion libre por las diferencias de
densidad que se establecen. Todo ello, hace que la distribucion de temperatura no sea
uniforme durante el procesado a alta presion. Cuando éste tiene como objetivo la
inactivacion microbiana y/o enzimatica de los alimentos tratados, esto supone un
problema; ya que, los resultados obtenidos, que dependen tanto de la presion como de la
temperatura durante el tratamiento, no van a ser homogéneos.

La modelizacion matematica de los fenomenos de transmision de calor que
tienen lugar durante los tratamientos a alta presion es una herramienta eficaz para
estudiar todos los parametros implicados y disefiar procesos optimizados en los que los
gradientes térmicos que se establecen sean minimos. Distintos autores han llevado a
cabo modelos y simulaciones que han permitido extraer interesantes conclusiones
acerca de la influencia de diferentes parametros del proceso tales como la velocidad de
compresion (Hartmann, 2002), el tamafo de la vasija (Hartmann y Delgado, 2002,
2003; Hartmann y col., 2003), la viscosidad de los fluidos (Hartmann y Delgado, 2002),
el material de envase del alimento (Hartmann y Delgado, 2003; Hartmann y col., 2003),
la posicion del producto dentro de la vasija (Hartmann y col., 2003) o el factor de
llenado de la vasija (Otero y col., 2007). En los ultimos afios, se han desarrollado
también modelos de inactivacion microbiana y enzimatica bajo presion que consideran
los gradientes de temperatura implicados (Hartmann y col., 2004; Buckow y col., 2005;
Rauh y col., 2009). Todos los modelos concluyen que los gradientes térmicos que se
pueden llegar a establecer durante el procesado de alimentos a alta presion afectan
significativamente a los resultados buscados, causando gradientes de inactivacion que
pueden tener mayor o menor importancia en funcidon de las cinéticas de degradacion
presion- temperatura implicadas.

Para la modelizacién matemadtica es indispensable un conocimiento preciso de
las propiedades termodinamicas de los materiales involucrados (fluidos de presurizacion
y alimentos) en un amplio intervalo de presién y temperatura. Sin embargo, apenas
existen datos en la literatura. El agua empleada como fluido presurizador en las
aplicaciones industriales actuales, es el fluido mas exhaustivamente estudiado. Asi, la
formulacion de la International Association for the Properties of Water and Steam
(IAPWS), disponible en la base de datos National Institute of Standards and Technology
(NIST), proporciona datos completos de las propiedades termodinamicas del agua en

estado liquido bajo presion (Harvey y col., 1996; Wagner y col., 2002).
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Sin embargo, existe una casi total falta de propiedades termodinamicas de
alimentos en el dominio de la alta presion. Ello es debido a la notable dificultad que
presenta el desarrollo y puesta en funcionamiento de dispositivos y sensores especificos
de caracterizacion y de medida que permitan obtener datos fiables en esas condiciones.

La obtencion de estas propiedades es pues de gran interés para poder llevar a
cabo correctamente el disefio y optimizacién de los procesos y conseguir; de esta

manera, la implantacion de esta tecnologia en la industria alimentaria.
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1.2 Objetivos

El objetivo general de este trabajo de Tesis doctoral es desarrollar una
metodologia que permita determinar experimentalmente las  propiedades
termodindmicas de alimentos liquidos a alta presion para su posterior uso en la
modelizacion matematica del procesado.

Para la consecucion de este objetivo general se eligié un producto de trabajo,

concentrado de tomate, y se plantearon los siguientes sub-objetivos:

e Sub-objetivo 1:

Desarrollar y poner a punto dispositivos y técnicas para la medida de las
propiedades termodindmicas de alimentos liquidos a alta presion.

e Sub-objetivo 2:

Determinar propiedades termodindmicas a alta presion en alimentos liquidos
(concentrado de tomate).

e Sub-objetivo 3:

Simular un tratamiento del concentrado de tomate a alta presion.

La aplicacion mas inmediata de este trabajo de Tesis es poner a disposicion de
otros investigadores, interesados en la modelizacion de procesos alta presion, las
propiedades termodindmicas de los alimentos en funcion de la presion y de la
temperatura. Estos valores son necesarios para optimizar estos procesos consiguiendo el
mayor grado posible de uniformidad térmica a lo largo del volumen del producto
tratado. De esta manera, se evitan los gradientes de inactivacion microbiana y/o

enzimatica indeseados en la conservacion de alimentos.
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1.3 Procesamiento de alimentos por alta presion

La investigacion en la aplicacion de alta presion a alimentos comenzd cuando
Hite (1899) demostr6 que la vida util de la leche y otros productos se podia incrementar
mediante la utilizacion de este tipo de tratamientos. Por otra parte, el fisico Percy W.
Bridgman emprendié en 1905 la investigacion de la materia sometida a alta presion.
Bridgman disenid un aparato capaz de producir presiones extremadamente elevadas
(5000 MPa) que supuso un gran adelanto frente a los equipos disponibles en la época.
Por esto y por los descubrimientos que surgieron con esta investigacion recibid el
Premio Nobel de Fisica en 1946. Bridgman (1914) ademas realiz6 estudios del efecto de
la alta presion en los alimentos. El fue el primero en observar la desnaturalizacion
proteica que sufre la clara de huevo, de forma irreversible, a partir de 300 MPa.

Sin embargo, distintos problemas tecnologicos, como la falta de disponibilidad
de equipamiento adecuado, provocaron un retraso de mas de 70 afos en el empleo de
alta presion para la preservacion de alimentos. Los avances alcanzados por la industria
metalurgica en el desarrollo de nuevos materiales y aleaciones resistentes a alta presion
permitieron su utilizaciéon en aplicaciones de la industria ceramica durante los afios
1970-1980. Posteriormente, la Universidad de Kyoto (1986) y 21 industrias de
ingenieria y de alimentacion japonesas formaron la "Asociacion para la investigacion y
desarrollo de la tecnologia de alta presion en la industria alimentaria", apoyadas por su
Ministerio de Agricultura. En 1990, la empresa japonesa Meidi-Ya (http://www.meidi-
ya-store.com/index.html) introdujo en el mercado japonés las primeras mermeladas
comerciales tratadas con alta presion. En Espafia, la empresa Espuiia
(http://www.espuna.es/esp/nos_pro_04.htm, Olot, Girona), presentd en 1998 el jamoén
cocido loncheado. Fue el primer producto carnico que se trataba por alta presion a nivel
mundial. Mas recientemente, en el afio 2002, la empresa Campofrio
(http://www.campofrio.es/), comenzd a producir también productos carnicos y de
pescado listos para consumo y, en 2005, el Grupo Rodilla (http://www.rodilla.es/)
empezd a tratar sus productos a alta presion para alargar su vida util. Ademas, la
empresa espafiola NC Hiperbaric (http://www.nchyperbaric.com/esp/esp.htm) fabrica,

desde 1999, equipos de alta presion a escala industrial. Otras empresas alimentarias
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espafiolas y europeas estan también actualmente interesadas en desarrollar nuevos
productos procesados a alta presion.

El procesado de alta presion ha adquirido especial importancia en las ultimas
décadas, debido a la creciente demanda por los consumidores de productos seguros,
sometidos a un minimo procesamiento y libres de aditivos.

El procesado de alimentos a alta presion consiste basicamente, como ya se ha
mencionado, en mantener el alimento bajo presion entre 100 y 1000 MPa normalmente,
durante un cierto tiempo. La unidad de presion en el Sistema Internacional es el Pascal
que equivale a 10~ bar. Dado que el Pascal es una unidad muy pequefia en este trabajo
de Tesis se va a emplear el MPa (10° Pa).

Un equipo de alta presion consta generalmente de una vasija de alta presion, un
sistema generador de la presion y un sistema de control de la temperatura. La vasija de
alta presion consiste en un cilindro de acero de gran resistencia. El espesor del cilindro
viene determinado por su diametro util, su méxima presion de trabajo y el numero de
ciclos para los que la vasija estd disefiada. En cuanto al generador de presion, existen
tres tipos: sistemas de compresion directa por medio de un piston, sistema de
compresion indirecta con un intensificador de alta presion para bombear el medio de
presurizacion dentro de la vasija y sistema de generacion de presion por calentamiento
del medio presurizador. Una vez que se alcanza la presion deseada, no es necesaria la
aportacion de mas energia para mantenerla en el tiempo (Hayashi, 1989). La mayoria de
los equipos constan, ademds, de sensores de presion y temperatura para efectuar el

seguimiento de los procesos.

El procesado de alimentos a alta presion se basa en dos principios:

* Principio de Pascal (1651): la presion se transmite de forma instantanea y
uniforme a través de toda la masa del producto, independientemente de su
volumen. Por tanto, el tiempo de presurizacion es independiente del volumen de

la muestra, al contrario de lo que ocurre con los tratamientos térmicos.

* Principio de Le Chatelier (1884): todo fendmeno (reaccion quimica, cambio de
estado, cambio de configuracion molecular, etc.) que se acompana de una

disminucién de volumen se ve acelerado por un aumento de presion y viceversa.
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El Principio de Le Chatelier permite predecir las modificaciones inducidas por la
presion sobre las moléculas. Si se conoce el cambio de volumen que acompafia un
proceso, se puede estimar si es favorecido, desfavorecido o inhibido por la presion. De
este modo, los fendmenos que vienen acompanados por una disminucion de volumen
son favorecidos por la presion y viceversa. En general, los alimentos conservan su valor
nutritivo; ya que, los enlaces covalentes no se ven afectados por el aumento de presion
(Brennan, 2006). Por otra parte, los puentes de hidrégeno se estabilizan por la alta
presion debido a las pequenas distancias inter-atomicas en los enlaces de hidrogeno
(Mozhaev y col., 1996).

El procesado a alta presion pretende, en la mayoria de los casos, alargar la vida
util de los alimentos gracias a la inactivacion microbiana y/o enzimatica que provoca la
presion. La alta presion puede provocar modificaciones en las interacciones inter e
intramoleculares, las cuales pueden inducir cambios conformacionales en
macromoléculas. De esta forma se produce la desnaturalizacion reversible e irreversible
de las proteinas (Heremans y col., 1998) y la activacion (Asaka y col.,, 1993) e
inactivacion enzimatica (Hendrickx y col., 1998; Buckow y col., 2005). Del mismo
modo la alta presién permite la generacion de nuevas y Unicas estructuras, que no se
pueden obtener con tecnologias clasicas, como pueden ser geles de proteinas (Baars y
col., 2000).

Segun Torres y col. (2005), existen diversos ejemplos donde la alta presion tiene
oportunidades de clara competitividad frente a otros tratamientos convencionales: en
productos frescos libres de aditivos (salsa de aguacate; guacamole, Avomex Inc.), en
ensaladas de frutas frescas cortadas y refrigeradas (Pao y col., 1997), en zumos frescos,
en la apertura de ostras, en la aceleracion de la maduracion de quesos (Saldo, 2002;
Serrano, 2003) o en la reduccidon microbiana de productos ahumados en frio (Heinitz y
col., 1998; Picart y col., 2004), entre otros.

El coste de este tipo de procesado se estima entre 0.1 y 0.15 € por kg de
producto, costes de inversion y operacion incluidos. El coste de equipos de alta presion
pequetios es de aproximadamente 500.000 € mientras que las instalaciones de procesado

de gran capacidad pueden superar 1.400.000 € (Morata, 2009).
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1.4 Termodinamica de los alimentos a alta presion

La investigacion en alta presion ha estado, hasta el afio 1990, centrada
principalmente en los efectos que provoca el procesado a alta presion en los
microorganismos, en los componentes de los alimentos y/o en las caracteristicas de los
mismos. Existen asi numerosos estudios en la bibliografia en los que se relacionan los
efectos observados tras un tratamiento a presion, unicamente, con el nivel de presion
empleado sin tener en cuenta las otras variables termodindmicas implicadas.

El hecho de poder introducir termopares en la vasija de alta presion puso de
manifiesto el importante aumento de temperatura que pueden experimentar los
alimentos durante su presurizacion. Inicialmente, este aumento de temperatura fue
considerado irrelevante en los estudios hechos, pero una vez que se hizo posible
monitorizar la presion y la temperatura durante los tratamientos, se pudo demostrar que
el aumento de temperatura experimentado en la muestra durante la compresion tenia un
efecto significativo en la inactivacion microbioldgica y/o enzimatica observada (Farkas
y col., 2000).

Por ello, desde finales de los afios 90, tanto en el campo de la investigacion
cientifica como en la industria alimentaria, se reconocio la necesidad de fundamentos de
ingenieria para disefiar, evaluar y optimizar el procesado de alimentos a alta presion
(Hendrickx y Knorr, 2001). Fue entonces cuando se puso de manifiesto la necesidad de
disponer de las propiedades termodindmicas de los alimentos a alta presion (volumen
especifico, capacidad calorifica, conductividad térmica, expansibilidad térmica,
compresibilidad isotérmica, etc.) que permitiesen la modelizacion y simulacién de los
distintos procesos.

La mayoria de los modelos desarrollados hasta el momento para predecir la
evolucion de la temperatura en los alimentos durante su procesado a alta presion han
empleado las propiedades termodindmicas del agua en su implementacion. El agua es,
normalmente, el principal constituyente de los alimentos que, a menudo se pueden
describir como soluciones acuosas de proteinas, carbohidratos, lipidos, etc. Ademas, sus
propiedades termodindmicas a alta presion son bien conocidas gracias a la labor de
investigacion de Bridgman (1911). Por todo ello, el agua presenta un modelo

simplificado que se puede emplear como una primera aproximacion para reproducir el
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comportamiento termodindmico de los alimentos bajo presion. Sin embargo, esto no es
mas que una simplificacion; ya que, en funcion de su composicion, los alimentos
pueden presentar un comportamiento bastante distinto al del agua. De ahi que la
determinacion experimental de las propiedades termodinamicas de alimentos en funcion
de la temperatura y de la presion sea un campo de gran interés para muchos
investigadores (Tekac y col., 1985).

A continuacioén, se presenta una recopilacion de las principales relaciones

termodindmicas implicadas en la determinacion de propiedades fisicas bajo presion.
Relaciones termodinamicas (Aguilar, 1989)
La variacion de la presion afecta al volumen del sistema, de tal manera que toda

la materia sufre una disminucién de su volumen tras una compresion. En magnitudes

termodinamicas se puede expresar:

(Q}o Ec.l. 1
op

donde v (m’/kg) es el volumen especifico y p (MPa) es la presion.

Siendo f'(p, v, T) la ecuacion de estado de un fluido cualquiera, se convierte en:

dv:(ﬁj dp+[ﬁJ dT Ec.1.2

donde v es el volumen especifico, p es la presion y T es la temperatura. La Ec. 1.2
representa la diferencia de volumen especifico dv entre dos estados de equilibrio muy
proximos.

Dividiendo ambos miembros por v resulta la ecuacion sin dimensiones:

dv 1[0 (0
L= dp+—(—v) dr Ec.1.3
v v dp)r v\oT )
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Los dos términos del segundo miembro tienen un interés singular por su relacion

con los coeficientes elasticos de una sustancia. La expresion:

a:l(ﬁ) :_i(ﬁ_ﬂj Ec.1. 4
v\ oT p p\oT p

representa la variacion relativa del volumen de un cuerpo a presion constante cuando su
temperatura se incrementa en una unidad. Esta variacién se denomina coeficiente de
expansion térmica, «, y se mide en K'. Puede ser positivo, negativo o nulo
(normalmente es positivo).

Por otra parte, la expresion:

kT:_l(@J :i(a_pj Ec.l.5
viop)r pP\op)r

representa la disminucioén relativa de volumen de un cuerpo cuando su presion se
incrementa en una unidad a temperatura constante. Se denomina coeficiente de
compresibilidad isotérmica, k7, y se mide en MPa". Como para todos los fluidos el
volumen disminuye al aumentar la presion isotérmicamente, el signo menos de Ec. 1.5
le da a ky caracter positivo.

Por analogia a la Ec. 1.5, se define el coeficiente de compresibilidad

. , . . ., -1
isoentropica, ks, que se mide también en MPa™:

kg = —l(@j Ec.1.6
v\dp)g

En un sistema pvT el calor especifico a presion constante, c,, se expresa del

siguiente modo:

c =(§j Ec.1.7
p \or »

11
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donde 60 no puede interpretarse como la derivada de Q respecto a T; ya que, O es una
propiedad del sistema y, por tanto, OQ#f(7). La notacion 6Q representa simplemente que
una pequefia cantidad de calor ocasiona el cambio de temperatura d7. En general, c, es
una funcion de p y 7. Del mismo modo, el calor especifico a volumen constante, c,, en

funciéon de vy T, es:

¢ :(ﬁj Ec.l.8
v \er),

Un proceso termodindmico exige el conocimiento de otros pardmetros
macroscopicos aparte de la variacion de temperatura.

Las llamadas ecuaciones TdS (Ec. 1.9 y Ec. 1.10) expresan el calor absorbido (o
cedido) por una sustancia homogénea en un proceso reversible caracterizado por las

variaciones d7, dp y dv.

TdS = ¢ ,dT — Tavdp Ec.1.9
T

TdS = ¢, dT + —dv Ec.1. 10
kr

donde S (J/kgK) es la entropia, ¢, (J/kgK) es el calor especifico a presion constante y ¢,
(J/kgK) es el calor especifico a volumen constante.

Si dS=0, las Ecs. 1.9 y 1.10 toman la forma:

¢ pdT =Tavdp Ec.1.11
¢ dT = —2 dv Ec.1. 12
kr

y, por cociente,

C_P=_va(8_pj Ec.l. 13
S

12
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de donde resulta, teniendo en cuenta la Ec. 1.6:

p_kr Ec.1. 14
cy kg

o formula generalizada de Reech. En una compresion adiabatica se produce un
incremento de temperatura (excepto cuando a<0) que, a su vez, causa una expansion.
Esta compensa, en parte, la contraccion ocasionada por la presion. Por tanto, ks < ky: la
compresion de un proceso isoentropico/adiabatico es menor que la compresion de un
proceso isotermo.

La formula generalizada de Mayer, vélida para cualquier sustancia homogénea

se puede escribir de la forma:

Ec.1. 15

que permite medir la diferencia c,-c, para cualquier sustancia de la que se conozcan a 'y
kr, aunque la ecuacion de estado sea desconocida. Como 7, v y k7 son siempre positivos,

Cp ZCV.

Combinando las férmulas generalizadas de Mayer (Ec. 1.15) y de Reech

(Ec.1.14) puede determinarse c,:

Tvoz2

Ec.1. 16

c,, =—
p
kp —kg

El coeficiente de compresibilidad isoentropica, ks, esta relacionado con la

velocidad del sonido, u, y con la densidad, p, mediante la Ecuacion de Newton-Laplace

(ver Apéndice A):
2 1
u :k_ Ec.1. 17
SP

13



Introduccion

Las compresiones y dilataciones de la onda sonora son adiabaticas y no
isotermas (Daridon, 1998; Aguilar, 1985). La Ec. 1.17 estd expresada en términos
adiabaticos, aunque Newton (1686) en sus andlisis clasicos no distinguia entre
compresibilidad isotérmica e isoentropica. La aseveracion de que la propagacion de las
ondas sonoras era adiabdtica y reversible la realiz6 Laplace en 1816 (Darros Barbosa,
2003).

Una ecuacion termodindmica de interés es la que relaciona la velocidad del

sonido, con la densidad y con la expansibilidad térmica:

2
[a—”} SRS Ec.l. 18
o)r wu p

La dependencia del calor especifico, c,, con la presion, p, a temperatura

constante y que puede determinarse a partir de su ecuacion de estado, se expresa:

O
( C"j _ T a2+(a—“) Ec.l. 19
op T el al p

En el siguiente apartado se explican los distintos métodos utilizados en la

literatura para la determinacion de cada una de las propiedades termodinamicas

estudiadas en este Trabajo de Tesis.

14
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1.5 Métodos de medida de las propiedades termodinamicas a

alta presion en liquidos

Los métodos para la determinaciéon experimental de las propiedades
termodindmicas de una sustancia en estado liquido, en funcion de la presion y de la
temperatura, se pueden clasificar en dos grupos: métodos directos y métodos indirectos.
Los métodos directos son aquellos en los que se mide una de las variables presion,
temperatura o volumen especifico en funcion de las otras dos (por ejemplo, medida de
la variacion de volumen al variar la presion y/o la temperatura). Por otra parte, los
métodos indirectos estan basados en otras relaciones entre alguna de las propiedades del
liquido (indice de refraccion, permitividad, velocidad del sonido, etc.) y la presion (por
ejemplo, realizacion de compresiones en un liquido y medicion de la velocidad del
sonido que esta relacionada, a su vez, con el volumen especifico) (Tekac y col., 1985).
En general, los métodos directos son mas exactos que los métodos indirectos, pero la

determinacion experimental directa es mas complicada de llevar a cabo.
1.5.1 Volumen especifico

La base para conocer el volumen especifico de un liquido, a alta presiéon y en
funcion de la temperatura, es poder medir la diferencia de volumen que experimenta la
muestra tras una compresion. De esta manera, se obtiene una tabla de valores de cambio
de volumen, para distintos valores de presion y temperatura. También se puede calcular
a partir de medidas de densidad.

Bridgman (1911) fue pionero en determinar experimentalmente propiedades
termodindmicas del agua a alta presion (hasta 5000 MPa) y realizé un amplio trabajo en
técnicas de medida del cambio del volumen a alta presion y distintas temperaturas. Para
la medida del volumen especifico, a temperaturas por encima de 273.16 K, introdujo el
agua en una vasija de alta presion comunicada por un capilar a un reservorio de
mercurio todo rodeado de medio presurizador. Una vez aplicada la presion, midi6 la
variacion de volumen experimentalmente teniendo en cuenta el menisco del mercurio

del reservorio. Para medir el volumen a temperaturas por debajo de 273.16 K, utiliz6

15
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gasolina como piston flotante, separando el medio presurizador del agua. El agua se
comprimio6 debido a la presion que la gasolina, inmiscible en agua, ejercio sobre ella. La
variacion de la posicion del piston de gasolina determind la variacién del volumen del
agua tras la compresion, que se obtuvo con un error de = 5%. Kell y col. (1965)
construyeron un aparato preciso (= 0.04%) para estudiar las propiedades pvT del agua
hasta el nivel maximo de 423 K de temperatura y 100 MPa de presion. Estos autores
midieron la variacion del volumen a partir de la medida del desplazamiento de un piston
solido en el interior de un contenedor de muestra cilindrico (con un tornillo
micrométrico). Por otra parte, Millero y col. (1969) y Hayward (1971), con el método
del pistoén liquido flotante y observacion visual de la posicion del piston, midieron hasta
3.4 MPa y 19 MPa respectivamente. Asada y col. (2002) determinaron el volumen
especifico del agua desde 253 K hasta 298 K en un intervalo de presion desde 200 MPa
hasta 350 MPa con un error menor de +£0.1%. Para la medida del volumen, utilizaron un
“piston liquido” de mercurio que separaba la muestra del fluido presurizador y midieron
con un transformador diferencial de variable lineal (TDVL).

Pecar y col. (2003), Pifieiro y col. (2003) y Lépez y col. (2004) determinaron el
volumen especifico a partir de la medida de la densidad. Utilizaron un densimetro
Anton Paar con tubo U vibrante para la medida de la densidad de diferentes liquidos
hasta 40 MPa, con un error de +£0.01%. La vibracién que experimenta el tubo U vibrante
es funcidn de la masa contenida en el tubo y; por tanto, se puede calcular su densidad.

Todas estas técnicas son complicadas de poner en funcionamiento,
especialmente para realizar medidas a alta presion. Algunas de ellas sdlo es posible
llevarlas a cabo hasta 40 MPa (tubo U vibrante). Por otra parte, todos los métodos
descritos anteriormente presentan una fuente de error: el aire que queda contenido tanto
en la muestra como en el contenedor. Una manera de solucionar este problema, es
trabajar con la muestra desgasificada, mientras sea posible. El aire que pueda quedar

atrapado, después de desgasificar, se considera despreciable (Hayward, 1967).
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1.5.1.1 Ecuacion de estado v (p, T)

La construccion de la ecuacion de estado v (p, T) de una sustancia liquida debe
ser simple; ya que, la forma que toma la curva del cambio de volumen de un liquido tras
sufrir un cambio de presion adiabatico o isotérmico es muy suave, con muy poca

curvatura (Figura 1.1).

Presion (MPa)

——

Cambio de volumen, (v0 - v)/ v0

Figura 1. 1 Presion frente a la variacién de volumen de un liquido (Hayward, 1967)

Para bajas presiones, entre 0.1 y 1 MPa (tramo A), la curva tiene una forma
lineal. A presiones mayores, entre 10 y 90 MPa (tramo B), la curva toma una forma
cuadratica y para presiones mas altas (tramo C), la curva se ajusta a polinomios de
mayor orden (3, 4, etc.) u otro tipo de ecuacion.

Hayward (1967) hizo un estudio de las distintas ecuaciones del volumen
especifico en funcion de la presion tomando como referencia la llamada “Ecuacion
original de Tait”.

Esta ecuacion la propuso Tait en 1888 y expresa la compresibilidad de un

liquido de la forma:

17
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vo-v_ 4 Ec.1. 20
pvg Il+p

donde A y I son constantes a determinar.
Tammann (1907) posteriormente corrigid esta ecuacion cambiando el primer

término por un coeficiente diferencial, y obtuvo la ecuacién llamada “Ecuacion de Tait-

Tammann’:
_ar_ A Ec.1.21
dp Tl+p

Tammann (1907) integrd esta ecuacion y obtuvo la siguiente expresion del volumen

especifico:

v(p)=v{1—A1n(F;pﬂ Ec.1.22

donde 4 y F son constantes.

Esta ecuacion es valida para calcular el volumen especifico en funcion de la
presion a temperatura constante.

Hartmann y col. (1985), Asada y col. (2002), Pifieiro y col. (2003), Lopez y col.
(2004) y Aparicio y col. (2007) emplearon la “Ecuacion de Tait-Tammann modificada”

para considerar la dependencia del volumen con la temperatura:

_ _cm| £D+p
v(p,T) = vO(T){l Cln(F(T) o H Ec.1.23

donde F (7) es una funcion de la temperatura que puede ser desde un polinomio (Lopez
y col., 2004) hasta una exponencial (Aparicio y col., 2007). Por otra parte, C es una
constante que se asume como independiente de la temperatura.

La ecuacion de Tait (Ec. 1.20) tiene una complicacidn en su calculo matematico
debido a la forma hiperbolica de la funcion. Se puede elegir una via mas fécil si se
utiliza como ecuacién de compresibilidad la denominada “Ecuacion lineal del modulo

de compresibilidad secante”. Esta ecuacion es la inversa de la ecuacion de Tait y tiene
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la ventaja de que la hipérbola pasa a ser una recta, lo que implica un célculo mucho mas

sencillo. El modulo de compresibilidad secante, B, se define como:

p=_0P_ Ec.1.24

Vo —V

Reordenando la Ec.1.24 se obtiene el volumen especifico en funcion de la

presion:

B-(p=r0) Ec.1.25
B

v(p) =vo

De la misma manera que con la Ecuacion de Tait-Tammann (Ec.1.23), varios
autores (Song y col., 1993; Pecar y col., 2003; Guignon y col., 2009) introdujeron tanto
en el volumen especifico a presion atmosférica, vy (7), como en el modulo de

compresibilidad secante, B (p, T), una dependencia con la temperatura.

1.5.2 Velocidad del sonido

Los ultrasonidos son ondas actsticas y; por tanto, de tipo mecanico, que se
propagan por todos los materiales mediante el movimiento armoénico de sus moléculas.
Su frecuencia de vibracion esta por encima de la frecuencia de las ondas audibles (< 20
kHz). La utilizacion de ultrasonidos para caracterizar un medio es de gran interés debido
a que son ensayos no invasivos, de tal manera que no alteran la muestra.

La medida de la velocidad del sonido es un método habitual utilizado para la
caracterizacion de liquidos (Eggers y col, 1996); ya que, esta magnitud esta
intimamente asociada a importantes propiedades termodindmicas de los liquidos como
son el calor especifico, c,, €l coeficiente de expansion térmica, «, o el coeficiente de
compresibilidad isoentrépica, ks.

La determinacion experimental de la velocidad del sonido en el agua ha sido el
principal estudio realizado en liquidos por numerosos autores, tanto a presion
atmosférica (Del Grosso y col., 1972) como a alta presion (Wilson, 1959; Petitet y col.,

1983).
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Una de las técnicas experimentales mas empleadas para la medida de u a alta
presion es el empleo de resonadores o interferometros (Del Grosso y col., 1972; Mc
Clements, 2000; Sankarappa, 2005). El interferometro, bien de longitud fija o variable,
mide la dependencia entre la frecuencia y las propiedades ultrasonicas de liquidos.

Sin embargo, la técnica de pulsos es la mas adecuada para hacer medidas de la
velocidad del sonido a alta presion. La medida de la velocidad del sonido se realiza a
partir de la aplicacion de un pulso ultrasénico en el medio liquido. Midiendo el tiempo, ¢

(s), que tarda la onda en recorrer una distancia, d (m), se calcula la velocidad:

u=— Ec.1.26

Se puede medir a partir de dos técnicas (McClements, 2000) empleando piezoeléctricos

(material que transforma un efecto eléctrico en un efecto mecanico y viceversa):

[. La técnica de pulso-eco (Figura 1.2 I): un generador de pulsos eléctricos
transmite un pulso a un piezoeléctrico que actia como emisor (E). La onda
mecanica atraviesa la muestra hasta llegar a un reflector (RF), que se encuentra
a la distancia d donde se refleja y finalmente es detectada en el piezoeléctrico

inicial, que también actiia como receptor (R). El pulso recorre; por tanto, una

distancia 2d ( u=¥). Davis y col. (1967), McClements y col. (1988),

Tardajos y col. (1986), Sun y col. (1991) y Pifieiro y col. (2003) son algunos
de los autores que han empleado esta técnica para medir u en liquidos a alta
presion.

II. La técnica de transmision (Figura 1.2 II): el piezoeléctrico emisor (E)
transmite un pulso ultrasénico que atraviesa la muestra y es detectado por un

piezoeléctrico receptor (R), colocado a una distancia d. El pulso recorre; por
tanto, una distancia d (u =%). Esta técnica ha sido utilizada para medir u en
liquidos tanto a presion atmosférica (Javanaud, 1988; Mizrach, 2000; Aparicio

y col., 2008, 2009 entre otros) como a alta presion (Dadiron y col., 1998;

Dutour y col., 2001 entre otros).
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Figura 1. 2 Técnicas de medida de la velocidad del sonido mediante pulsos. I) Técnica pulso-eco; II)

Técnica de transmision

1.5.3 Calor especifico a presion constante

El calor especifico de una sustancia se puede medir tanto de manera directa,
empleando diferentes sistemas calorimétricos, como mediante métodos indirectos.

Entre los métodos directos, la calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una
de las técnicas mas empleadas. La muestra y el material de referencia poseen elementos
calefactores separados. Cuando se producen efectos térmicos en la muestra, la potencia
de los calefactores se modifica electronicamente de tal modo que los dos materiales
(muestra y referencia) se mantienen a la misma temperatura. El andlisis de flujo de calor
registrado en la muestra permite deducir parametros termodinamicos como es el calor
especifico a presion constante. Bessieres y col. (2000, 2007) utilizaron un calorimetro
mixto Seratam C80 con una sensibilidad de 10pW para medir el ¢, del n-tridecano
liquido (las células de este calorimetro fueron desarrolladas de manera que pudieran
trabajar hasta 100 MPa). Zhu y col. (2006) utilizaron un DSC a alta presion (hasta 250
MPa) para evaluar y comparar el comportamiento de la transicion de fase del agua y su
dependencia con la presion en distintos alimentos.

Por otra parte, el método indirecto de Davis-Gordon (Davis y col., 1967) permite
obtener el calor especifico de una sustancia a partir de la velocidad del sonido. Para ello,
es necesario resolver el sistema formado por las ecuaciones Ec.1.18 y Ec.1.19 mediante
un método iterativo. Petitet y col. (1983) emplearon este método para determinar el ¢,
del agua en el intervalo de temperatura desde 251.15 K hasta 293.15 K y para presiones
de 0.1 MPa hasta 350 MPa. Sun y col. (1988 a, b) determinaron, también con este
método, el ¢, del metanol y del etanol entre 273.15 K y 333.15 K y hasta 280 MPa.
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Daridon y col. (1998), por otra parte, determinaron el ¢, de hidrocarburos hasta 100

MPa.
1.5.4 Conductividad térmica

La conductividad térmica en los alimentos depende principalmente de su
composicidon pero, también, depende de otros factores, como: la porosidad del material,
el contenido en aire, la forma en la que estan distribuidos los distintos componentes o la
homogeneidad. El sistema mas empleado para la determinacion experimental de la
conductividad térmica en alimentos es la sonda de hilo caliente.

La teoria que subyace en este método de medida esta basada en las soluciones de
la ecuacion de calor de conduccion para fuentes de calor lineales (Haarman, 1971). El
caso mas simple resuelve, en estado estacionario, el flujo de calor que pasa a través de
una muestra infinita debido a una fuente de calor lineal, de didmetro infinitesimal y de
longitud infinita. La muestra debe de estar en equilibrio térmico al inicio del
experimento. Debido al flujo de calor, la temperatura de la sonda aumenta, y se mide en
un espacio corto de tiempo. Hay que tener en cuenta que los valores de temperatura que
se registran en los ultimos segundos son los que corresponden realmente al
calentamiento de la muestra; los primeros valores del aumento de temperatura
corresponden al calentamiento propio de la sonda debido al flujo de calor. Considerando
una conductividad térmica uniforme; es decir, independiente de la posicion y de la
temperatura, y sin fuentes de calor (no hay calor generado por la muestra), la ecuacion

del calor se reduce a (Necati, 1979):

2 1 oT

VT =—— Ec.1.27
dif ot

El operador laplaciano en coordenadas cilindricas, donde la temperatura varia en

direccion radial, se define como:

v2r :li[ralj Ec.1.28
ror\ or

y la difusividad térmica, dif, como:
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dif =% Ec.1.29
yole

El lado izquierdo de la Ec. 1.27 representa la ganancia de calor de la muestra por
conduccion y el lado derecho de la Ec.1.27 representa la tasa de variacion de la
temperatura con el tiempo en la muestra.

Finalmente, la Ec. 1.27 queda de la siguiente forma:

Lal:li(ralj Ec.1. 30
dif ot ror\ or

en donde 7 depende de la distancia radial #(m)y del tiempo #(s).

La solucion de la Ec.1.30 de una fuente de calor lineal continua para tiempos

largos es:
AT =Lz Ec.1.31
are 1

donde, AT es el aumento de temperatura del hilo, g es el calor producido en el hilo por
unidad de longitud, £ es la conductividad térmica del medio y ¢; y ¢, son los tiempos
inicial y final del flujo de calor que atraviesa la muestra, debido a la fuente de calor
lineal.

A partir de la Ec.1.31 solo con conocer los tiempos inicial y final y las
temperaturas en estos instantes se puede obtener la conductividad térmica.

Reordenando la Ec.1.31 la conductividad térmica se calcula a partir de:

‘e VI
47L(dT / d Int)

Ec.1.32
donde V' (V) es el voltaje, 7 (A) es la corriente, L(m) es la longitud de la sonda, 7' (K) es
la temperatura y ¢ (s) es el tiempo.

Para que se cumplan las condiciones tedricas descritas anteriormente debe de

haber una relacion minima entre la longitud (L) y el diametro (®) de la sonda de
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conductividad térmica (L/® > 30-100), que garantice que la conduccion axial de la
sonda es despreciable (Haarman, 1971; Sweat y col., 1974). Ademas, el tamafo de la
muestra debe de ser lo suficientemente grande como para que el aumento de
temperatura en los bordes pueda considerarse también despreciable. La conductividad
térmica puede verse afectada ademds por la humedad y el contacto de la resistencia
entre la sonda y la muestra (Haarman, 1971).

Otra desventaja de este método es que no se puede utilizar para sustancias
liquidas no viscosas debido a las corrientes de convencidon que se generan alrededor de
la sonda. Ademas, la conductividad térmica solo se mide en direccion radial a la sonda.

Zhu y col. (2007) desarrollaron una sonda de este estilo para determinar la
conductividad térmica de alimentos hasta 350 MPa. Por otra parte, Werner y col. (2007)
determinaron la conductividad térmica de soluciones acuosas de azicar hasta 400 MPa

utilizando también una sonda similar.
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1.6 Simulacion del procesado de alimentos a alta presion

Tal y como se ha mencionado anteriormente, cuando se lleva a cabo el
tratamiento de un alimento a alta presion, ésta no es la Gnica magnitud termodinamica
que se pone en juego. De acuerdo con el Principio de Pascal, la presion se propaga
instantdnea y uniformemente a través del fluido contenido en la vasija
independientemente del tamafio, forma o composiciéon de la muestra tratada. Sin
embargo, al mismo tiempo, se genera una transmision simultdnea y acoplada de energia,
de masa y de momento en todo el sistema de alta presion (vasija mas entorno), que
juega un papel determinante en la eficacia del proceso (Otero y col., 2007).

La muestra y el fluido presurizador normalmente tienen distinta naturaleza y
distintas propiedades termodindmicas, por lo que los cambios de temperatura durante la
presurizacion son distintos en ambas sustancias. Después de la compresion, en la etapa
en la que se mantiene el producto bajo presion constante, se produce un intercambio de
calor entre las paredes de la vasija de alta presion, el medio presurizador, el contenedor
de muestra y la propia muestra, dando lugar a una distribuciéon de temperatura
dependiente del tiempo. La transferencia de calor se realiza tanto por conduccidén
(debido al intercambio de energia desde la regién de mayor a la de menor temperatura
por el movimiento cinético de las moléculas) como por conveccion libre (debido al
movimiento del fluido ocasionado por las diferencias de densidad que causan los
gradientes de temperatura en el mismo (Aguilar, 1985)). Evidentemente, la conveccion
libre tiene lugar s6lo en el fluido presurizador y en la muestra si ésta es un fluido. Dado
que la temperatura de un fluido estd influenciada por el movimiento de éste, la
determinacion de la distribucién de temperatura y de la transferencia de calor por
conveccion es un tema complicado en la mayoria de los casos practicos. Mientras que
las leyes que gobiernan la conduccion térmica sin cambio de fase pueden tratarse
analiticamente en términos matematicos concisos, el proceso de conveccion es mucho
mas complejo, pues hay que acoplar las leyes de la conduccion con las del movimiento
del fluido.

La Ecuacioén de calor de Fourier incluyendo sendos mecanismos de conduccion

y conveccion es:
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oT
pcpE+V-(—k-VT)+pcpus-T:Qp Ec.1.33

donde O, (W/m®) representa la generacion /reduccion de calor.

Hartmann (2002), Hartmann y col. (2002, 2003), Hartmann y col. (2003, 2004) y
Otero y col. (2007) realizaron simulaciones numéricas para procesos a alta presion en
fluidos. Para ello, consideraron la conveccion libre (Ec. 1.33), a través de las ecuaciones
de Navier-Stokes que describen el movimiento de un fluido: la ecuacion de
conservacion de la cantidad de movimiento (Ec.1.34) y la ecuacion de conservacion de

la masa (Ec.1.35).

“r . T : _ Ec.1.34
p Py VI](Vuf+(Vuf) )+p(us)uf+Vp—gp c.l.
Ve(pu,)=0 Ec.1.35

donde us(m/s) es el vector velocidad, # (Pas) es la viscosidad dindmicay g (m/s?) es el
vector gravedad.

De esta manera, obtuvieron excelentes resultados al comparar con los datos
experimentales de presion y temperatura.

Sin embargo, la resolucion de las ecuaciones anteriores implica un conocimiento
de las propiedades termofisicas de las distintas sustancias implicadas bajo presion. Dado
que, como se comentd anteriormente, éstas no son conocidas para casi la totalidad de los
alimentos, Otero y col. (2009) adaptaron un conjunto de modelos genéricos capaces de
predecir propiedades termodinamicas de alimentos a presion atmosférica a partir de su
composicion (proteinas, grasas, carbohidratos, fibras y cenizas), para trabajar a
cualquier presion.

Para calcular la densidad y el calor especifico de los alimentos a alta presion
estos autores propusieron modelos aditivos ponderados que consideran que la densidad
y el calor especifico de los distintos componentes de los alimentos se conservan cuando
se mezclan éstos.

En cuanto a la conductividad térmica, ésta es la propiedad mas dificil de
describir y predecir. Depende de la composicion del alimento y de las condiciones de

presion y de temperatura al igual que las demas propiedades, pero ademds también
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depende de la estructura del producto, de la existencia de aire en la muestra o del
gradiente de temperatura. En condiciones atmosféricas, existen numerosos modelos para
predecir la conductividad térmica (Tarnawski, 2005; Carson, 2006) que se clasifican en:
modelos rigidos, los cuales son los mas simples porque sélo consideran la fraccion de
volumen de cada componente (agua y materia seca) y su correspondiente conductividad
térmica intrinseca y modelos flexibles los cuales incluyen parametros extra que
informan de su estructura interna.

Dentro de los modelos rigidos, los mas populares son el modelo en serie y el
modelo en paralelo los cuales asumen configuraciones en serie o en paralelo de los i
componentes del sistema (agua liquida, proteinas, grasas, carbohidratos, fibra y cenizas)
en la direccion del flujo de calor. Estos dos modelos definen el limite inferior y superior
de la conductividad térmica de un alimento dado (el valor real debe estar entre estos
limites).

Otro modelo rigido es el “modelo de media geométrica”, que no esta basado en
conceptos fisicos, pero sus predicciones se encuentran entre los limites de los dos
modelos descritos anteriormente. Otero y col. (2009) proponen el uso de este ultimo

modelo debido a su simplicidad para utilizar en alimentos.
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Material y Métodos

2.1 Diseiio, construccion y puesta a punto de células de

medida de propiedades termodinamicas

En este trabajo de Tesis se han disefiado, desarrollado y construido dos células
que permiten la determinacion de distintas propiedades termodinamicas de liquidos a
alta presion: una célula para la medida de propiedades volumétricas y una célula para la
medida de la velocidad del sonido. Ambas van alojadas en sendos cabezales, que se
acoplan, uno u otro, en un equipo de alta presion de laboratorio, segun la medida
deseada. El disefio de las células de medida viene, por tanto, condicionado por las

especiales caracteristicas del equipo de alta presion que se describe a continuacion.

2.1.1 Equipo de alta presion de laboratorio.

Descripcion general

Este equipo es un prototipo a escala de laboratorio, disefiado para determinar
propiedades termodinamicas en liquidos. Ha sido fabricado en el Instituto de Fisica de
Altas Presiones de la Academia Polaca de Ciencias, Varsovia (Polonia). Estd compuesto
por una vasija de alta presion, un equipo de bombeo, una unidad de control y un equipo
de termostatizacion. El equipo se complementa ademas con un sistema de adquisicion
de datos conectado a un ordenador personal (Figura 2.1).

Para los tratamientos, la muestra se coloca en la vasija y se somete a la presion
generada por el equipo de bombeo. La unidad de control permite fijar las velocidades de
compresion y la presion de trabajo. En cuanto al control de la temperatura, éste se
consigue mediante la inmersion de la vasija en un tanque conectado a un bafio
termostatico. El equipo cuenta ademas, tal y como se describe a continuacion, con dos
sensores de temperatura y uno de presion, cuyas medidas se registran cada 0.5 s con el
sistema de adquisicion de datos. Los valores recogidos se guardan en un ordenador

personal para su posterior andlisis.
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Figura 2.1 (a) Fotografia del equipo de alta presion a escala de laboratorio. (b) Esquema de
instalacion del equipo de alta presién a escala de laboratorio. BP y AP: transductores de presion
para las medidas de baja y alta presion, respectivamente. T: termopares tipo T. V1, V2 y V11:
valvulas manuales. V1 y V11 abiertas permiten el paso del fluido presurizador desde su reservorio
hasta la parte de alta presion del intensificador. V2 abierta deja pasar la presion a la vasija de alta
presion. VR: valvula para la liberacion instantinea de presion. US: célula de medida de

propiedades ultrasonicas. DV: célula de medida de propiedades volumétricas.
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Vasija de alta presion

La vasija de alta presion (Figura 2.2) es un cilindro de pared gruesa, construido
de una aleacion de cobre berilio (CuBe, Berylco 25) y recubierto de una fina capa de
oro. Tiene un volumen de 45 ml, un didmetro interior de 30 mm, una altura de 64 mm,
un diametro exterior de 100 mm y una altura exterior de 198 mm. Ha sido disefiada para

trabajar hasta 700 MPa en un intervalo de temperaturas desde 233.16 K hasta 373.16 K.

Bastidor de
sujecion
Cierre o
Capilar para cabezal
la entrada del superior
fluido
presurizador Vasija de alta
presion

Figura 2. 2 Vasija de alta presion

Esté provista de dos cierres de acero inoxidable (1.4542 AISI 630): uno inferior
y otro superior. El cierre inferior dispone de un conector capilar que permite la entrada
de fluido presurizador (aceite de silicona, M40.165.10). El cierre o cabezal superior
sirve para cargar la vasija con la muestra y para alojar las distintas células de medida
disefiadas para la determinacién de propiedades termodindmicas: célula de medida de
propiedades volumétricas (DV) y célula de medida de propiedades ultrasénicas (US)
(Figura 2.1). La vasija aloja en su parte inferior un termopar de metal blindado, tipo T,

para la medida de la temperatura (termopar verde de la Figura 2.1).
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Equipo de bombeo y unidad de control

El equipo de bombeo (tipo U111 s/n 1009/3) ha sido disefiado para suministrar
presion hidrostética (a través del fluido presurizador) a la vasija de alta presion. Consta
de una bomba hidraulica, de un intensificador de presion y de dos transductores de
presion: uno para medir alta presion, AP, y otro para medir baja presion, BP.

La bomba hidraulica (Grupo Rexroth Bosch Ltd., Polonia) suministra una
presion maxima de 65 MPa al fluido de presurizacion de la parte de baja presion del
intensificador de presion (X US/2003., Unipress, Polonia). El piston del intensificador
se mueve debido a la presion. En la parte de alta presion, la seccion del piston (S2) es
mas pequefia que la seccion (S1) en la parte de baja de presion, por lo que la presion
alli es mayor. Esta presion es la que se transmite posteriormente a la vasija de alta
presion (Figura 2.3). El intensificador de presion de 700 MPa tiene una capacidad de 30

ml y esta fabricado en acero inoxidable (17-4 PH).

Intensificador de presiin

Baja —

presion

@ Alta presion

p mixima=65 MPa

Bomha
Hidranilica

WYasija de
alta presiom

Figura 2. 3 Esquema de la transmision de presion desde la Bomba Hidraulica hasta la Vasija de
alta presion. BP: baja presion. AP: alta presion. S1: seccion del piston del intensificador de presion
en la zona de baja presion. S2: seccion del piston del intensificador de presion en la zona de alta

presion.
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El transductor AP (0...700MPa, EBM6045, Erich Brosa Mesgerate GMBH/

KGT Kramer, Alemania) mide la presion producida por el intensificador y el
transductor BP mide la presion liberada por la bomba hidraulica. Las sefiales de salida
de los transductores de presion llegan a la unidad de control y son visualizadas en una
pantalla, situada en la mesa de control (Figura 2.4). El equipo de bombeo y unidad de
control esta provisto de un convertidor de frecuencia (5-50 Hz), que permite controlar y
cambiar la velocidad de incremento de la presion. Esta velocidad se establece mediante
un potenciometro localizado en la mesa de control. El usuario, mediante un teclado bajo
esa pantalla, puede comunicarse con el controlador de procesos, introducir el valor

deseado de presion e informarse sobre la evolucion del ciclo de presion.

Reservorio
de fluido
presurizador
Pantalla
Potenciometro

Figura 2. 4 Mesa de control del equipo de alta presion de laboratorio

Baiio termostatico

La correcta determinacion de las propiedades termodinamicas requiere que los
ensayos se realicen a temperatura constante. Para ello, se empled un bafio termostatico
(Haake F3K Fisons Instruments, Alemania) con un intervalo de trabajo desde 233 K
hasta 423 K.

El bafio se conecta mediante un sistema de mangueras a un tanque en el cual se
encuentra sumergida la vasija de alta presion (Figura 2.1). De esta forma, la continua
circulacion del liquido permite conseguir una temperatura constante en la muestra a lo
largo de los ensayos realizados. Todo el sistema se encuentra aislado térmicamente con

el propdsito de disminuir al maximo las pérdidas de calor.

40



Material y Métodos

Sistema de adquisicion de datos

Consiste en un recolector de datos (DC100 Collector, Yokogawa, Tokio, Japon)

conectado a un ordenador personal (Pentium 133). Recibe las siguientes sefiales a través

de diferentes canales:

Temperatura de la muestra (K), medida por el termopar (de metal blindado, tipo
T, termopar verde de la Figura 2.2), situado en la parte inferior de la vasija de
alta presion, muy proximo a la muestra.

Temperatura del bafio (K), medida a través de un termopar, tipo T, sumergido en
el tanque termostatico donde se encuentra la vasija de alta presion (termopar
azul de la Figura 2.1).

Presion en la vasija de alta presion (MPa), medida a través del transductor de
presion (AP) situado en el capilar de entrada del fluido presurizador a la vasija
de alta presion (Figura 2.1). La presion se recoge en el sistema de adquisicion de
datos, pero en términos de voltaje y mediante una calibracion dada por el
fabricante del transductor de presion (EBM 6045, Alemania, Figura 2.1), la

presion se obtiene de la Ec. 2.1 con una desviacion de + 0.5%:

Presién (MPa ) ="10-Voltaje (V ) +0.1 Ec.2.1

Todas las sefiales recogidas por el sistema de adquisicion de datos son visualizadas

en la pantalla del ordenador a través de un software (DARWIN PLUS R 8.02.

YOKOGAWA. Electric Corporation) que permite, a su vez, la grabacion de las mismas

en intervalos de 0.5 s.

Calibracion de los termopares

El termopar del equipo de alta presion de laboratorio (termopar verde de la

Figura 2.2) se calibré mediante un sistema de calibracion portatil, DBC 150-TS (Druck,
Rho, Italia).
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Se trata de un sistema disefiado especificamente para todo tipo de prueba y
calibracion de aparatos de temperatura. Dispone de un termopar patrén, que mide la
temperatura y un sistema de enfriamiento/calentamiento termoeléctrico Peltier. El
intervalo de temperaturas que abarca es desde 45 K por debajo de la temperatura
ambiente (298 K) hasta 150 K por encima de ésta con una resolucion de 0.01 K.

El aparato de calibracion tiene tres orificios donde se introducen el termopar
patrén y los termopares a calibrar. El procedimiento consiste en medir la temperatura en
un amplio intervalo de valores (de 248 K a 333 K) y comparar las lecturas dadas por el
sistema DBC en el termopar patron con las recogidas por el sistema de adquisicion de
datos correspondientes a los termopares a calibrar. De esta manera, se obtuvo la Ec.2.2
que permite obtener la temperatura calibrada a partir de la temperatura de la muestra
medida por el sistema de adquisicion de datos:

T, =1.0009T —0.3355 Ec.2.2

muestra

donde Tyuesira (K) es la temperatura calibrada del termopar verde de la Figura 2.1y T

(K) es la temperatura que mide y graba el sistema de adquisicion de datos.

2.1.2 Célula de medida de propiedades volumétricas

Para la determinacion de propiedades volumétricas, se disefié una célula capaz
de medir cambios en el volumen de la muestra debido a variaciones de presion y de
temperatura similar a la descrita por Kell y col. (1965).

El sistema consta basicamente de un contenedor de muestras con un piston
solido flotante y un sensor de posicion. Este sensor es capaz de medir los
desplazamientos que experimenta el piston flotante cuando la muestra sufre un cambio
de volumen debido a una variacion de presion o de temperatura (Figura 2.5).

Para las medidas, todo el sistema (bafio, vasija, fluido presurizador, contenedor
de muestra y muestra) se atempera a la temperatura de trabajo 7. La muestra ocupa un
volumen inicial V), y el piston se encuentra en la posicion x,. Posteriormente, se
comprime la muestra hasta p+50 MPa, lo que implica un aumento de la temperatura y

una disminucion del volumen que provoca un desplazamiento del piston (x,+s0 mpa). A
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continuacion, se espera a que esté todo de nuevo atemperado a 7 (al menos, 10

minutos). En este instante la muestra ocupa un volumen V),+50 mpa (Figura 2.5).

Xp, V) i . o

Xp + 50 MPas Vp+50 MPa

»T (p + 50 MPa), T

Figura 2. 5 Cambio de volumen tras una compresion de 50 MPa.

A partir de las medias de los valores de temperatura, de presion, y de posicion
del piston, que han de ser constantes cuando se alcanza el equilibrio térmico en cada
presion, se dispone de todos los datos para obtener el volumen especifico en funcion de
la presion y de la temperatura v (p, 7).

Asi, el incremento de volumen experimentado por la muestra se calcula a partir

del desplazamiento del piston segun:

AV = 7r2-D Ec.2.3

donde r es el radio del contendor de muestra y D (X,-X,+50 mpo) €5 €l desplazamiento

recorrido tras una compresion.
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Los errores de Av se obtuvieron a partir del calculo de propagacion de errores:

A(AV) = ((%)Z(A(M))z +(%j2(m)2 +(§—;j2(Am)2] Ec.2. 4

donde Ax (m) es el desplazamiento del piston flotante, » (m) es el radio del cilindro

contenedor de muestra y m (kg) es la masa de la muestra.

Como sensor de posicion del piston se eligido el Transformador Diferencial de
Variable Lineal (TDVL) (Figura 2.6) debido a su alta resolucién (~1-10° m), a su poco
rozamiento y a su alta repetibilidad. Consta de un bobinado primario, dos bobinados
secundarios y un nucleo de material ferromagnético (ferrita). Para su funcionamiento, se
aplica una corriente alterna (Ve) en el bobinado primario que produce un campo
magnético variable alrededor del nucleo. Este campo magnético induce un voltaje en el
bobinado secundario que estd en la proximidad del nucleo. El voltaje de la sefial
inducida en el bobinado secundario (Vs) es una relacion lineal del nimero de espiras

(N). La relacion basica del TDVL es:

Vs _Ns
Ve Ne

Ec.2.5
donde Vs es la tension de salida, Ve es la tension de entrada, Ns es el nimero de espiras
del bobinado secundario y Ne el nimero de espiras del bobinado primario. Cuando el
nucleo se desplaza, el nimero de espiras del bobinado secundario cambia de forma
lineal. Por lo tanto, la amplitud de la sefial inducida (Vs), que se mide en el sistema de

adquisicion de datos, varia también linealmente con el desplazamiento del piston.
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Ncleo ferromagnético

Bobinado Bobinado
primario secundario

Bobinado Bobinado Bobinado
N ] Ns secundario primario secundario
€ \ /

Vs

4 l

Zona de medida

9

Desplazamiento

Ncleo ferromagnético

Figura 2. 6 Transformador Diferencial de Variable Lineal (TDVL)

Una vez construida la célula, se calibré el TDVL para poder obtener una
relacion entre el desplazamiento del piston flotante, en términos de longitud, D (mm), y
el voltaje de salida, Vs (V). Para ello, se emplearon patrones cilindricos (Figura 2.7) de
distintos espesores medidos con un calibre electronico (Sylvac System, Basic Vis,
Polonia) de precision 0.01 mm. Estos patrones pueden emplearse de uno en uno o bien

agrupados, siendo D la suma de los espesores de los patrones utilizados.

Figura 2. 7 Patrones de espesor conocido para calibrar el TDVL

Variando la distancia del piston desde 0 hasta su recorrido méximo con los
distintos patrones, varia también la posicion del ntcleo ferromagnético en el interior de
los bobinados del TDVL (Figura 2.6) y se induce un voltaje Vs desde 0 hasta el voltaje
correspondiente al desplazamiento maximo permitido. Mediante un ajuste por minimos
cuadrados de los pares de valores obtenidos Vs-D, se obtuvo la relacion lineal esperada

entre el desplazamiento y el voltaje inducido.
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Se calibro el sistema TDVL cada vez que vari6 el “cero” del TDVL debido a
circunstancias externas (por ejemplo, una reparacion de la célula).

Para la puesta a punto y verificacion del buen funcionamiento de esta célula se
empled agua destilada y desgasificada como sustancia de calibracion, dado que sus
propiedades son bien conocidas a alta presion.

Se realizaron todos los experimentos por triplicado desde 0.1 MPa hasta 350
MPay a las temperaturas: 273.16 K, 283.16 K, 293.16 K, 303.16 K, 313.16 K y 323.16
K. Como ha quedado dicho, el sistema de adquisicion de datos recoge los datos de la
temperatura de la muestra, la temperatura del bafio, el desplazamiento del piston y la
presion cada 0.5 segundos.

En cada uno de los experimentos se aument6 la presion desde 0.1 MPa hasta 350
MPa en pasos de 50 MPa y se determind el incremento del volumen experimentado por
la muestra tras cada variacion de presion. Con estos datos y el volumen especifico del
agua a presion atmosférica, vy(7), calculado segun las rutinas realizadas por Otero y col.
(2002), se obtuvieron los valores experimentales del volumen especifico del agua a las
presiones y temperaturas estudiadas. Estos valores experimentales se compararon con
los valores teodricos del agua a alta presion (Otero y col. 2002) para obtener una
ecuacion del error cometido (Ec.2.6) en la determinacion del volumen en funcion de la

presion (de trabajo).

Error v(p)zA—l—B’p+Cp2 +Dp3 Ec.2.6

donde 4, B, C'y D son coeficientes ajustados a partir de Error v(p)= Vexperimentai-Viesrico Y
p.
Esta ecuacion de error se emplea (posteriormente) para corregir todas las

medidas experimentales hechas en esta célula.
2.1.3 Célula de medida de propiedades acusticas
En este trabajo de Tesis se utilizd, ademds del método directo de la medida de

cambio de volumen a alta presion, un método indirecto para la determinacion de

propiedades termodindamicas: la medida de la velocidad del sonido.
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Se disefd y desarrolld una célula para medir la velocidad del sonido en liquidos,
a distintas condiciones de presion y temperatura, que se puede acoplar al equipo de alta
presion de laboratorio anteriormente descrito (Figura 2.1). La técnica elegida para llevar
a cabo las medidas fue la de transmision (Dadiron y col., 1998; Dutour y col., 2001): un
piezoeléctrico emisor (E) transmite un pulso ultrasonico, que atraviesa la muestra, y es
detectado por un piezoeléctrico receptor (R), colocado a una distancia d (Figura 1.2 II).

Para la construccion de la célula se emplearon dos piezoeléctricos (2 MHz,
Pz26, Ferroperm, Kvistgaard, Dinamarca) capaces de soportar una presion maxima de
350 MPa. Ambos piezoeléctricos se colocaron enfrentados en el interior de un cilindro
portamuestras que después se ubica en la vasija de alta presion.

Para realizar las medidas, en cada experimento, una vez atemperada la muestra,
se inicia la compresion. Como en las medidas con la célula de medida de propiedades
volumétricas, alcanzada la presion de trabajo se espera al menos 10 minutos para
recuperar el equilibrio térmico tras cada presurizacion. Entonces, un generador de
pulsos (Panametrics 5072PR, Waltham, USA) emite una sefial eléctrica que es
convertida en sefial mecanica por el piezoeléctrico (E) y viceversa por el piezoeléctrico
(R). En un osciloscopio (Tektronix TDS5032B Oregon, USA) se visualizan las sefiales
emitidas y recibidas por los piezoeléctricos. Al llegar a la presion de 350 MPa, tras
esperar al equilibrio, se realiza la expansion. Las medidas de temperatura (K) y de
presion (MPa) se registran mediante un sistema de adquisicion de datos.

Para obtener la velocidad del sonido, u, en funcion de la presion y de la
temperatura se mide, en el osciloscopio, el tiempo de vuelo, 4¢ (s), entre el primer eco
importante y el segundo eco importante (Figura 2.8). Este es el tiempo que tarda la onda
en recorrer la distancia, d (m), entre los dos piezoeléctricos y se relaciona con la

velocidad del sonido segun:

u=— Ec.2.7
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1 Eco 2° Eco

V(v)

At

At (s)

Figura 2. 8 Visualizacién de la sefial en el osciloscopio. Medida de la velocidad del sonido

Los errores Au se obtuvieron a partir del calculo de la propagacion de errores:

pue \/(z_:jz(m)z . (azﬂf(m)z Fe2. 8

Para asegurar la fiabilidad de las medidas hechas con esta célula, fue necesario

llevar a cabo una calibracion. Para ello, se utilizé agua destilada y desgasificada como
patron; ya que, la velocidad del sonido de esta sustancia fue medida en amplios
intervalos de presion y de temperatura por numerosos autores (Del Grosso y col., 1972
y Petitet y col., 1983 entre otros).

Se realizaron 3 experimentos para las isotermas 273.16 K, 283.16 K, 293.16 K,
303.16 K, 313.16 K y 323.16 K en los que se midio6 el tiempo de vuelo A4f (s) en el
osciloscopio. En cada experimento se aumento la presion desde 0.1 MPa hasta 350 MPa
en pasos de 50 MPa.

La distancia, d, entre los piezoeléctricos varia con la presion y con la

temperatura, pero es posible determinarla; ya que, la velocidad del sonido tedrica del
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agua, Uesrica(p, T), €s conocida. Asi se calculd la distancia calibrada entre los
piezoeléctricos, d.qiibrada, €n funcidon de p y T a partir de:

d At Ec.2.9

calibrada = Y teérica”
En este trabajo de Tesis los valores de referencia para el agua, uwsrica(p, T), se

obtuvieron del NIST (National Institute of Standards and Technology).

Esta d.aivrada €S 1a que se utilizd, posteriormente, en todas las medidas hechas

con la célula de medida de propiedades acusticas para obtener u (p, T) a partir de Ar.
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2.2 Determinacion de propiedades termodinamicas

A continuacién, se describe la metodologia empleada en este trabajo de Tesis
para la determinacion de propiedades termodindmicas en funcion de la presion y de la
temperatura.

Las medidas de las propiedades se hicieron en el intervalo de presion desde 0.1
MPa hasta 350 MPa, y en un amplio intervalo de temperatura, desde 273.16 K hasta
353.16 K.

2.2.1 Muestra

La muestra empleada fue concentrado de tomate, donado por Agraz, S.A. (N-V,
km. 390, Villafranco del Guadiana, 06195 Badajoz, Espafia). En la Tabla 2.1 se muestra

la composicion proporcionada por el fabricante.

Agua 71 %
Proteinas 4.5 %
Carbohidratos 19 %

Fibras 2%
Cenizas 3.28 %
Grasas 0.22 %

Tabla 2. 1 Composicion del concentrado de tomate.

2.2.2 Determinacion de la densidad y del volumen especifico

Como se detalla mas adelante, en el Capitulo 3, la densidad a presion
atmosférica es un pardmetro necesario para poder determinar el volumen especifico, el
coeficiente de compresibilidad isotermo, el coeficiente de expansion térmica y el calor

especifico en funcion de la presion y de la temperatura.
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2.2.2.1 Presion atmosférica

Las medidas de densidad se llevaron a cabo, a presion atmosférica, en un
densimetro Anton Paar 5000 (A-8054 Graz-Austria). El sistema (Figura 2.9) mide, con
tubo en “U” oscilante, el periodo de oscilacion y, a partir de éste, se obtiene la densidad.
El densimetro Anton Paar considera el amortiguamiento de la oscilacion del tubo”U”
causado por la viscosidad de la muestra y, asi, compensa automaticamente la influencia
de ésta en la determinacion de la densidad. Un termometro de platino Pt 100, montado
en el interior de la celda de medicion, permite el control de la temperatura con una
precision de 0.001 K. Este densimetro permite medir la densidad entre 0 y 3-10° kg/m’

con una resolucion de 0.001 kg/m”.

0ol 116
00071 18

Figura 2. 9 Densimetro Anton Paar 5000

Para llevar a cabo cada medida es necesario limpiar (con agua y alcohol) y secar
la celda de medicién. A continuacidn, se introduce en ella la muestra lentamente con
una jeringuilla de 2 ml, para evitar la formacion de burbujas en el interior del tubo
oscilante. Una vez se comprueba que no hay burbujas de aire en la celda, se puede
comenzar la medicion.

En este trabajo de Tesis se midio la densidad a presion atmosférica, tanto en
agua (destilada y desgasificada) para confirmar la precision y exactitud de las medidas
del aparato, como en concentrado de tomate. Las medidas se hicieron entre 273.16 K y

333.16 K, en intervalos de 5 K. La exactitud de las medidas se realizé comparando los
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valores del agua teoricos (valoriesrico) con los valores del agua determinados en este

trabajo de Tesis (valor jeserminado), d€ acuerdo con la Ec.2.10:

Ec.2. 10

valoripspico — valor, ;
Exactitud = | teorico determznado| 100
valoresrico

Para la densidad, a presion atmosférica en funcién y de la temperatura, se

propuso una ecuacion de ajuste polinomica:
2 3
pO(D:a1+b1T+clT +d1T EC.2.11

donde a;, b;, c;, d; son coeficientes que se ajustaron a partir de los datos
experimentales, obtenidos con el densimetro.

El volumen especifico a presion atmosférica, vy, se obtuvo de la inversa de la

densidad determinada a presion atmosférica, p:

vo=— Ec.2. 12
P0

La ecuacion propuesta en este trabajo de Tesis para el volumen especifico a
presion atmosférica y en funcion de la temperatura, entre las numerosas ecuaciones

empiricas disponibles en la literatura, es similar a la que utiliz6 Mikhailov y col. (2005)

y tiene la forma:

(a2(T ~Tyef )+ b2(T ~Tyof )* +¢2(T ~Tyep S T ~Trof )

vo(T)zvrefe Ec.2. 13

donde ay, b,, c2, vier y Trr son coeficientes que se ajustan a partir de los datos del

volumen especifico, de la presion y de la temperatura, obtenidos de acuerdo a la
Ec.2.12.
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2.2.2.2 Alta presion

El volumen especifico experimental en funcion de la presion, para una

temperatura dada, se calculdo mediante:

AV

Vexperimental (P.T)=vo(T )+ o Ec.2. 14

donde vy(T) (kg/m’) es el volumen especifico de la muestra a presion atmosférica, m
(kg) es la masa de la muestra y 4V es el incremento de volumen experimentado por la
muestra con la presion. Las medidas de 4V se llevaron a cabo con la célula de medida
de propiedades volumétricas, descrita en el apartado 2.1.2, acoplada al equipo de alta
presion de laboratorio (apartado 2.1.1).

Se realizaron 3 experimentos para cada una de las siguientes temperaturas:
273.16 K, 283.16 K, 293.16 K, 303.16 K, 313.16 K y 323.16 K. En cada uno de ellos se
aumento la presion desde 0.1 MPa hasta 350 MPa en pasos de 50 MPa

Las medidas de volumen especifico experimentales se corrigieron empleando la

ecuacion de error (Ec. 2.6) para obtener el volumen especifico calibrado:
AV

v(p) = vo(T)+——+ Error v(p) Ec.2. 15
m

Ecuacion de estado v (p, T)

A partir de los datos experimentales de v (p, 7) se obtuvo una ecuacion de estado

de la forma:

= _P=P0 Ec.2. 16
v(p.T) VO(T)(l B(p’T)J ¢

donde B es el modulo de compresibilidad secante:
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B=v, 2P0 Ec.2. 17

donde vy se obtuvo a partir de la Ec. 2.13, pp = 0.1 MPa y v se obtuvo a partir de la Ec.
2.15.

Se eligi6 la Ecuacion lineal del modulo de compresibilidad secante (Ec.2.16),
dado su significado fisico y su facilidad para ser obtenida a partir de los valores
experimentales del volumen especifico (Hayward, 1967). Esta ecuacion de estado ha
sido aplicada por numerosos autores para determinar la dependencia del volumen
especifico con la presion y la temperatura para distintos liquidos (Guignon y col. 2009;
Pecar y col., 2003; Chen y col., 1977).

Para obtener la ecuacién de estado fue necesario, previamente, obtener el
modulo de compresibilidad secante, para cada valor de presion y temperatura, a partir
de su definiciéon (Ec.2.17). Empleando el método de Hayward (1967) se busco la

expresion que mejor se ajustéd a los valoresde B, p y T:

2
(T =Tpy)+bp(T-T,
B(p,T)zBO+aB( 0)+bpT~To) +dg(p-pp) Ec.2. 18
1+CB(T—T0)

donde ag, b, cs, dz'y By son coeficientes y 7y =273.16 Ky pp= 0.1 MPa.
Esta expresion puede tomar forma polindmica o exponencial dependiendo de los
valores experimentales y de la muestra.

La densidad se obtuvo a partir de la Ec. 2.19 para cada valor de p y de T:

p=— Ec.2. 19

siendo v los valores obtenidos a partir de Ec.2.16.
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2.2.3 Determinacion del coeficiente de compresibilidad isotérmica

El coeficiente de compresibilidad isotérmica, k7 (1/K), se obtuvo a partir de su

definicion (Ec.1.5) utilizando la ecuacion de estado (Ec. 2.16):

-B' (p—p,)+B
PR A Ec.2.20
B(B—(p—py))

donde B’, es la derivada parcial del modulo de compresibilidad secante respecto a la

presion.
2.2.4 Determinacion de la velocidad del sonido

Para la determinacion de la velocidad del sonido en funcidn de la presion y de la
temperatura se llevaron a cabo una serie de experimentos con la célula de medida de
propiedades acusticas, descrita en el apartado 2.1.3, acoplada al equipo de alta presion
de laboratorio (apartado 2.1.1). Se realizaron 3 experimentos para las isotermas 273.16
K, 283.16 K, 293.16 K, 303.16 K, 313.16 K y 323.16 K. En cada experimento se
aumento la presion desde 0.1 MPa hasta 350 MPa en pasos de 50 MPa.

2.2.4.1 Presion atmosférica
Se obtuvo una ecuacion de la forma:
ug(T) = ay + b, T+, T> +dy, T Ec.2.21

donde a,, b,, c,, d, son coeficientes ajustados a partir de los datos experimentales de la

velocidad del sonido a presion atmosférica.
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2.2.4.2 Alta presion

La velocidad del sonido en funcion de la presion y de la temperatura, se expreso

a partir de la ecuacion propuesta por Sun y col. (1988a, 1988b):
p—py=2 2 a; (u—ug) T Ec.2.22
i=1=0 "/

donde u es la velocidad del sonido a la presion p, T (K) es la temperatura, a; son los
coeficientes ajustados a partir de las medidas de u (m/s) y uy, es la velocidad del sonido

(m/s) a presion atmosférica.
2.2.5 Determinacion del coeficiente de compresibilidad isoentropica

La velocidad de las ondas de propagacion ultrasénicas es tinicamente de interés
termodindmico si coincide con la velocidad del sonido, ¢y, dentro del limite de baja
frecuencia (3 MHz). Este trabajo de Tesis se encuentra bajo estas condiciones
(frecuencia = 2 MHz), por lo que la velocidad ultrasénica medida, u, corresponde a la
velocidad del sonido (Daridon y col., 1998).

En el dominio de esta frecuencia, la velocidad del sonido representa un
parametro termodindmico que relaciona el coeficiente de compresibilidad isoentropica,
ks (1/MPa), con la densidad, p, y estd unida a un proceso adiabatico (Ecuacion de
Newton-Laplace, Apéndice A). Hayward (1969) demostré experimentalmente que esta

relacion es valida también a alta presion:

1

pu?

Ec.2. 23

kS(paT) =

Asi pues, en este trabajo de Tesis, el coeficiente de compresibilidad isoentropica
en funcion de la presion y de la temperatura se obtuvo a partir de la Ec. 2.23 empleando

los valores de p y u obtenidos segun la Ec.2.19 y la Ec. 2.22 respectivamente.
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2.2.6 Determinacion del calor especifico a presion constante

El calor especifico, ¢, (J/K-kg), en funcién de la presion y de la temperatura se
calcul6 a partir del calor especifico a presion atmosférica, c,y, medido, en este trabajo de
Tesis, directamente con un calorimetro diferencial de barrido (Differential Scanning

Calorimetry, DSC).

2.2.6.1 Presion atmosférica

Para la obtencion del calor especifico a presion atmosférica, c,9, se utilizd un
DSC (Q1000, TA Instruments-Waters LLC, New Castle). El equipo DSC permite
determinar la temperatura y el flujo de calor asociados a transiciones en funcion de la
temperatura y del tiempo.

Para la medida, la muestra se deposité en una capsula de aluminio (Figura 2.10a)
cerrada herméticamente para evitar la evaporacion del agua. Esta capsula y la cépsula de
referencia (vacia) estan situadas en un disco termoeléctrico rodeado de un sistema
calefactor (Figura 2.10b). A medida que la temperatura del calefactor cambia
(calentando con una velocidad lineal), el calor se transfiere a la muestra y a la referencia
a través del disco termoeléctrico. E1 DSC trabaja con un software (Universal Analysis
2000, Version 4.1 D. TA Instruments) y un ordenador personal que permiten introducir
las condiciones del experimento y analizar los resultados.

Se program¢é una rampa de temperatura desde 273.16 K hasta 343.16 K. Se
realizaron cuatro ensayos con dos velocidades de calentamiento distintas: 5 K/min y 10
K/min. Mediante el software TA Analysis se recogieron los datos del flujo de calor en
funciéon de la temperatura. Estos valores se introdujeron en la Ec.2.24 para obtener el

calor especifico a presion atmosférica, cp:

Flujo de calor
= K Ec.2.24
‘p0 Velocidad de calentamiento

donde el Flujo de calor se mide en W/g, la Velocidad de calentamiento se mide en K/s,

y K es la constante del DSC (K = 1.007).
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Figura 2. 10 a) Capsulas de aluminio portamuestras. b) DSC, disco termoeléctrico

El calor especifico a presion atmosférica, c,o(J/’kg'K), en funcién de la

temperatura se expresé mediante:
¢ p0(T) = depg +bepgT + copgT? +depoT> Ec.2. 25
po cp0 T bep0 cp0 cp0 L

donde acpo, bepo, cepo, depo son coeficientes obtenidos a partir del ajuste de los valores de

¢p0 medidos con el DSC a presion atmosférica y distintas temperaturas.
2.2.6.2 Alta Presion

En este trabajo de Tesis, la determinacion del calor especifico en funcion de la
de la presion y de la temperatura, ¢, (p, T), se llevo a cabo a partir de la medida
experimental de la velocidad del sonido u (p, T) y las ecuaciones de la densidad, py (7),
y del calor especifico, c,9 (T), (Ecs. 2.11 y 2.25), utilizando el método computacional de
Davis-Gordon (Davis y col., 1967; Sun y col., 1988a, 1988b). Este método, a partir de
los datos anteriores resuelve las Ecs.1.18 y 1.19 y obtiene como soluciéon el calor
especifico, c,, en funcion de la presion y de la temperatura.

Para ello, se realiz6 una integracion simultanea de las Ecs. 1.18 y 1.19 con respecto
a la presion paso a paso, comenzando en p = 0.1 MPa con incrementos de 2 MPa, tal

como se describe a continuacion:
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1.) A partir de la Ec. 1.18, se calcularon los valores de la densidad p(p;, T) como:

0
p(p;T)= P(Pi_l,T)+(—pj Ap Eed 26
)7
(Z_pj se obtuvo a partir de la Ec.1. 18, empleando los valores a(p;_ ;) y c,(pi-1) ¥
PJr

. | ) .
teniendo en cuenta que a = ——(—pj (Ec.1.4). Los valores de u(p;) se determinaron a
p\oT

partir de las Ecs. 2.21 y 2.22.

2.) Los valores de p(p;, T) asi obtenidos se ajustaron a una ecuacion de la forma:
p(piT)=a(p)) +b(p)T +e(pp)T” +d(p)T> Ec.2.27

3.) A partir de la Ec. 2.27 se calcularon los valores de a(p,)y (Z_?} .
D.

l
4.) Con los valores anteriores, se resolvio la Ec. 1.19 y se obtuvo ¢,(p;).

5.) Obtenidos los valores de a(p;) y c,(pi), se emplearon éstos para recalcular el

valor de p(p;, T) obtenido en el apartado 1.) y se repitio la secuencia del apartado

2.) al 4.) para recalcular c,(p;).

Estos pasos se repitieron hasta completar la secuencia de presiones desde 0.1
MPa hasta 350 MPa. Esta secuencia se implementé en Matlab (Apéndice B), donde se
resolvieron las integrales utilizando el método iterativo por etapas de Runge-Kutta.

Para tener una idea de la exactitud del método, se determinaron los valores del
calor especifico, c,, del agua en funcion de la presién y de la temperatura para las
isotermas 273.16 K, 283.16 K, 293.16 K, 303.16 K, 313.16 K y 323.16 K y a intervalos
de 50 MPa entre 0.1 MPa y 350 MPa. Los resultados obtenidos se compararon con los

valores teoricos del calor especifico del agua segun la base de datos del NIST.
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2.2.7 Determinacion del coeficiente de expansion térmica

El coeficiente de expansion térmica (Ec. 1.4) en funcién de la presion y de la
temperatura se obtuvo a partir de los valores experimentales de la velocidad del sonido

tal y como se describe en el apartado anterior.

2.2.8 Determinacion de la conductividad térmica

Para la medida de la conductividad térmica, £ (W/m-'K), se diseiid y desarrolld
una sonda de hilo caliente (Figura 2.11). Esta sonda estd formada por una aguja
hipodérmica de longitud L = 60 mm, en cuyo interior se introdujo un termopar
(OMEGA ENGINEERING) de longitud L/2, y un hilo conductor de didmetro 8-107
mm y de longitud 2L. La relacion entre la longitud, L, y el didmetro, @, de la sonda
debe ser L/® < 30 para cumplir los requerimientos tedricos descritos en la Introduccion

(apartado 1.5.4): una sonda infinitamente larga y con diametro despreciable.

HILO CONDUCTOR
‘\\ TERMOPAR.

Cable eléctrico
Termopar

— AGUJA HIPODERMIC A

Aguja hipodérmica

L

Figura 2. 11 Sonda de hilo caliente. Interior de la aguja hipodérmica (derecha)
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2.2.8.1 Presion atmosférica

El sistema experimental se muestra en la Figura 2.12. Para las medidas, la sonda
de hilo caliente se introduce en la muestra ubicada en un contenedor cilindrico dentro de
una camara termostatizada (FROILABO, OZOIR 77831). Esta camara permite el
control de la temperatura durante las determinaciones experimentales. Mediante un
generador de corriente (HAMEG Instruments 8142, Francia) con un interruptor, se
genera un pulso eléctrico en la sonda de hilo caliente construida. Entonces, se registra la
evolucion de la temperatura durante un tiempo determinado con un sistema de
adquisicion de datos (DATALOG AOIP, Francia) conectado a un ordenador personal

con su software correspondiente (Logidat, Alemania).

PC

Fuente de

Cimara corriente

Interruptor

Sistema de adquisicion de datos

Figura 2. 12 Sistema experimental para la medida de la conductividad térmica a presion

atmosférica.

A partir de estos datos, la conductividad térmica de la muestra, kj, se obtuvo

segun:
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donde 7 (A) es la intensidad de la corriente, fes el factor de calibracion de la sonda y m
es la pendiente de la recta del incremento de temperatura, A7, en funcion del logaritmo
neperiano del incremento del tiempo, /n (Az).

El factor de calibracion de la sonda, f, es una propiedad intrinseca de la misma,
independiente de la temperatura. Se define como la resistencia R (Q2) del hilo dividida
entre su longitud L (m). Para su obtencién se empleé un patron de conductividad
térmica conocida (glicerina) y se program6 la camara a la temperatura 7. Una vez
estabilizada la temperatura, se pasoé una corriente eléctrica de 0.061 A a través del hilo
conductor de la sonda, que provocoé un aumento en la temperatura de la muestra. La
evolucién de este incremento de temperatura se registré en el termopar de la sonda,
(Figura 2.11) durante 100 s. Transcurrido ese tiempo, se paré el pulso de corriente. La
representacion de los datos de AT recogidos frente a In (4¢) permitio la obtencion de m.
Con estos datos, y sabiendo el valor de la conductividad térmica de la glicerina (Tabla

2.2), se obtuvo el factor de calibracion, f, a partir de la Ec. 2.28.

7(K) ko (W/mK)
283.16 0.284
293.16 0.286
303.16 0.286
313.16 0.286
323.16 0.287

Tabla 2. 2 Conductividad térmica a presion atmosférica de la glicerina

Las determinaciones de conductividad térmica en el concentrado de tomate se
hicieron por duplicado a las siguientes temperaturas: 283.16 K, 293.16 K, 303.16 K,
313.16 Ky 323.16 K.

2.2.8.2 Alta presion

En la Figura 2.13 se muestra el equipo de alta presion (ACIP-3500/1/8 VB, ACB

Pressure Systems, Nantes, Francia) perteneciente a la Escuela Nacional de Ingenieros de

Tecnologias Agroalimentarias (ENITIAA, Nantes, Francia), lugar donde se realizaron
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las medidas de conductividad térmica. El equipo consta de una vasija de alta presion

con camisa termostatizada, un equipo de bombeo y una unidad de control.

Figura 2. 13 Maquina de alta presion (ACB, Nantes) a la izquierda. Contenedor de muestra con la

sonda a la derecha.

La vasija de alta presion es un cilindro de acero inoxidable, de 80 mm de
didmetro interior y 200 mm de altura. Dispone de un cabezal de cierre en el que se
coloca el contenedor de muestra. Este es un frasco flexible, con un volumen de 200 ml,
con una tapa perforada a través de la que se introduce la sonda de conductividad térmica
descrita anteriormente (Figura 2.11). El control de la temperatura de la vasija de alta
presion se lleva a cabo mediante una camisa de cobre conectada a un sistema de control
de temperatura (Julabo Labortechnik LH47, Alemania).

La presion maxima de trabajo del equipo es de 350 MPa. El equipo de alta
presion dispone de una unidad de control Electric (Model ZP-580, Elenco Electronics
Inc., Wheeling, Il1., USA). Como fluido presurizador se utilizé agua.

Los datos de presion, temperatura y tiempo durante los experimentos se recogen
por un sistema de adquisicion de datos (Logidat, Alemania) y posteriormente se

visualizan y analizan en un ordenador personal.
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La medida de la conductividad térmica se realizé a la presion de 300 MPa; ya
que, esta es la presion a la que se llevaron a cabo los experimentos empleados en la
etapa de modelizacion

Para realizar las medidas, se programo6 el bafio de termostatizacion de la
maquina a la temperatura 7"y se introdujo la muestra con la sonda de hilo caliente en la
vasija de alta presion. A continuacion, se esperd hasta que la muestra alcanzase la
temperatura T. Una vez atemperada la muestra, se aplico el tratamiento de alta presion
con una velocidad de compresion de 34 bar/s. Esta compresion provocd una subida de
temperatura en la muestra por lo que fue necesario esperar con la muestra bajo presion
una hora, hasta alcanzar de nuevo la temperatura 7. Se aplic6 entonces un pulso
eléctrico al hilo caliente de 0.15 A de intensidad y 8.52 V de voltaje. La sonda calent6 a
la muestra y tras 60 segundos, la temperatura de la muestra volvio a estabilizarse. En
este momento se cortd el pulso eléctrico. Finalmente, se realiz6 la expansion hasta
presion atmosférica.

Los valores de k a alta presion se obtuvieron a partir de la Ec.2.28 de forma
similar a la descrita en el apartado anterior. Se realizaron experimentos a las

temperaturas de 293.16 Ky 303.16 K y a la presion de 300 MPa.

2.2.9 Tratamiento de datos

La obtencién de ecuaciones de ajuste a partir de las medidas hechas de las
propiedades termodinamicas estudiadas se llevo a cabo mediante los diferentes paquetes

de software:

I. TableCurve2D version 5 (AISN Software Inc., Mapleton).

Este software es capaz de obtener todos los coeficientes de una posible ecuacion
de ajuste, dentro de un amplio conjunto de ecuaciones. Para resolver el problema de
minimos cuadrados utiliza el algoritmo de Levenberg-Marquardt. También tiene la
posibilidad de poder editar la ecuacion a la que se desea ajustar los coeficientes. Se
utilizd para ajustar a una ecuacion en funcién de la temperatura los coeficientes del

volumen especifico, de la velocidad del sonido y del calor especifico a presion
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atmosférica. También se utilizé para ajustar las distintas propiedades termodindmicas a

p =300 MPa en funcion de la temperatura.

II. TableCurve3D TableCurve 3D version 4.0 (SYSTAC Software Inc., Richmond).

Tablecurve3D ajusta los coeficientes de ecuaciones con dos variables (tres
dimensiones). Utiliza, también, el algoritmo de Levenberg-Marquardt para resolver el
problema de minimos cuadrados. Ha sido una herramienta de gran utilidad para el

estudio de la ecuacion de estado v (p, 7) del concentrado de tomate a alta presion.

III. Matlab (Version 7.0The MarkWorks, Inc., USA)

El calor especifico y el coeficiente de expansion térmica se obtuvieron a partir
de la medida experimental de la velocidad del sonido a alta presion. Las ecuaciones en
derivadas parciales (Ec.1.18 y Ec.1.19) se resolvieron utilizando el método iterativo de

integracion por etapas de Runge-Kutta con Matlab.
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2.3 Simulacion del procesado a alta presion en la industria

alimentaria

Para llevar a cabo el modelado y simulacion de un proceso tipico a alta presion
en la industria alimentaria se realizaron una serie de experimentos en un equipo de
planta piloto. Este equipo permite trabajar con volimenes de muestra relativamente

grandes para visualizar facilmente los fendmenos de transmision de calor implicados.

2.3.1 Muestra

La muestra utilizada en estos experimentos fue concentrado de tomate,
previamente descrito en el apartado 2.2.1, y cuya composicion se recoge en la Tabla 2.1.

El contenedor de muestra es un cilindro de acero inoxidable de 0.088 m de
diametro y 0.24 m de altura (Figura 2.14a). La parte superior se cierra con una tapa-
rosca (Figura 2.14b) que dispone de dos agujas huecas para posicionar sendos
termopares: uno en el centro geométrico de la muestra y otro cercano a su superficie,
exactamente a 0.0285 m del centro. En la parte inferior del cilindro se aloja un piston
(Figura 2.14c) que permite la compresion o descompresion de la muestra durante los

tratamientos.

Figura 2. 14 Portamuestras de acero inoxidable para el equipo de alta presién.
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2.3.2 Equipo de alta presion: planta piloto

Se trata de un prototipo experimental de ACB GEC ALSTHON (Nantes,
Francia), perteneciente al Instituto del Frio (CSIC, Madrid) disefiado para tratar en

discontinuo productos envasados (Figura 2.15).

Figura 2. 15 Equipo de alta presion experimental ACB GEC ALSTHON (Nantes, Francia).
Instituto del Frio, CSIC, Madrid.

El equipo estd compuesto por una vasija de alta presion, un sistema de bombeo y
control y un bafio termostatico para el control de la temperatura. El equipo se
complementa ademas, con un sistema de adquisicion de datos conectado a un ordenador
personal.

En la Figura 2.16 se muestra el esquema de la instalacion de este equipo de alta

presion.
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Figura 2. 16 Esquema de instalacion del equipo de planta piloto ACB GEC ALSTHON.

Vasija de alta presion

La vasija de alta presion es de acero inoxidable (Z6 CND), con un didmetro ttil
de 100 mm, una altura interna de 300 mm y un volumen méaximo de 2.35 1. Dispone de
un cabezal de cierre superior manual y, en su parte inferior, se alojan dos termopares, T,
para la medida de la temperatura en el interior de la vasija (un termopar se situa en el
centro de la muestra y otro en su superficie). La presion maxima de trabajo es de 500

MPa.
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Sistemas de bombeo y de control

Este sistema de bombeo consta de:

= Circuito de alta presion, con los siguientes componentes:

Grupo de bombeo de alta presion (B AP) de mando neumadtico constituido por
una bomba hidraulica (HP DSXHF 903, Haskel, INC. California), una valvula de
retencion (CNR), un disco de ruptura (S1) que protege la instalacion de una
sobrepresion eventual, y un medidor de presion 0-500 MPa (HBM P9 AV, Darmstadt,

Alemania). Las velocidades de subida y bajada de presion son programables.

* Circuito de aire comprimido (sefialado en la Figura 2.16 en color rosa).
Permite la alimentacion del grupo de bombeo de AP, y del accionador
neumatico de la valvula (VDA 1). Se emplea, ademas, para el vaciado del recinto de alta
presion por entrada de aire. Este circuito tiene un filtro de entrada (F), un detector de

regulacion de presion (PAP) y un presostato de control de presencia de aire.

» Circuito de alimentacion del fluido de compresion.

Dispone de un tanque de 10 1, una valvula de vaciado (RV) que permite vaciar el
tanque, un filtro (F) situado entre el tanque y la bomba y un detector de nivel situado
entre el filtro y la bomba. Como fluido de compresion se utilizé agua; puesto que, es el
medio presurizador mas utilizado en la industria. Es econdmico, no es toxico y es

compatible con los alimentos.

* Circuito de descarga.

Tiene dos derivaciones. Una derivacion comprende una valvula de comando
electroneumatico del tipo “todo o nada” (VDA 1) asociada a una valvula manual de tipo
“reglaje” (VRM 1). Esta asociaciéon de valvulas permite obtener las descargas
programadas mas o menos rdpidas y regular la precision de la presion aplicada. La
derivacion comprende una valvula manual (VDM) que asegura la descarga final (hasta

la presion atmosférica) y la descarga de seguridad.
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El sistema de programacion y de control de la presion:

El equipo tiene un programador-regulador EUROTHERN Serie 900 HP (Cedex,

Francia). Este programador permite generar rampas de subida y de bajada de presion.

Baiio termostatico y circuito de termostatizacion

El equipo de alta presion de planta piloto cuenta con un circuito de
termostatizacion, térmicamente aislado (color azul en la Figura 2.16). Como fluido
refrigerante se utiliz6 una mezcla de etanol (20%, v/v), etilenglicol (40%, v/v) y agua
(40%, v/v). La termostatizacion de la vasija de alta presion se realiza mediante un
serpentin situado entre sus diferentes capas de acero. En este serpentin se aloja un
termopar para registrar la temperatura del fluido de refrigeracion. La vasija esta ademas,
convenientemente aislada en su parte externa por una capa de material aislante que la

envuelve lateralmente.

Sistema de adquisicion de datos

Como sistema para la adquisicion de datos de presion y temperatura se empled
un equipo Fluke Helios I (R & D Group, Everett, WA)) acoplado mediante un puerto en
serie RS-232-C a un ordenador Tandom PCA/12 (AT 286). Recibe las siguientes

sefales a través de los diferentes canales:

» Temperatura en el centro de la muestra (K), medida por un termopar situado en
la aguja central del tapon del portamuestras (Figura 2.14b).

» Temperatura en la superficie de la muestra (K), medida por un termopar situado
en la aguja lateral del tapon del portamuestras (Figura 2.14b).

» Temperatura del fluido refrigerante (K), situado a la salida del serpentin.

* Presion en la vasija de alta presion (MPa), medida a través de un medidor de

presion (Figura 2.16).
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Todas las senales recogidas por el sistema de adquisicion de datos son
visualizadas en la pantalla del ordenador a través del programa Labetech Notebook

(Version 6) que permite, a su vez, la grabacion de las mismas en intervalos de 3 s.

2.3.3 Modo operativo

Las condiciones de tratamiento elegidas fueron 300 MPa, temperatura ambiente
y un tiempo bajo presion de 15 minutos; ya que, representan un tratamiento tipico en la
industria alimentaria.

Para el procesado a alta presion, se introdujo una muestra de concentrado de
tomate en el contenedor cilindrico (Figura 2.14a), dejando el piston en su posicion mas
baja (Figura 2.14c). A continuacidn, se tapd y se termind de llenar por un pequefio
agujero de purga situado en la tapa de arriba evitando dejar aire en el interior del
portamuestras (Figura 2.14b). Una vez preparada la muestra, se llené la maquina de alta
presion de fluido presurizador y se introdujo el contenedor en la vasija de alta presion.
A continuacién, se atemperd todo el sistema a 294.08 K durante 2 horas antes del
experimento.

El tratamiento de alta presion consta de tres etapas: compresion, fase a presion
constante y liberacion de la presion. Tras un periodo de 2 horas de atemperamiento, se
aplicé una compresion con una velocidad de subida de presion de 2.06 MPa/s hasta 300
MPa. Durante 15 minutos se mantuvo la presion constante a 300 MPa y finalmente se

realizd la expansion en 42 s.

2.3.4 Estimacion de propiedades termodinamicas a partir de la

composicion

En este trabajo de Tesis, se llevdo a cabo la estimacion de las propiedades
termodindmicas del concentrado de tomate, a 300 MPa y en funcion de la temperatura, a
partir de su composicion de acuerdo a los modelos desarrollados por Otero y col.
(2009). Estas propiedades se compararon con las obtenidas experimentalmente y
después se emplearon ambas para simular la evolucion de la temperatura en una muestra
de concentrado de tomate durante el tratamiento a 300 MPa/ Temperatura ambiente/15

minutos.
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Para los célculos se emplearon los datos de composicion del concentrado de
tomate suministrados por el fabricante (Tabla 2.1) y se obtuvo la fraccién masica de

cada componente, m;, definida como:

Masa componente i
;= D Ec.2. 29
Masa total de la muestra

mg +myg =1 Ec.2. 30

Mps=Mp + Mg + e+ M f +Meep Ec.2. 31

donde my, mys, m,, mg, mc, my, me., son las fracciones masicas de agua, materia
seca, proteinas, grasas, , carbohidratos, fibras y cenizas, respectivamente

La densidad del concentrado de tomate, a 300 MPa y en funcion de la
temperatura (de 273.16 K a 323.16 K), se obtuvo de acuerdo al modelo aditivo
propuesto por Otero y col. (2009):

L Ma Mms Ec.2.32
po(p.T) Pa(P,T) Pms(P,T)

donde p, y pms son las densidades del agua y de la materia seca respectivamente. La
densidad del agua, en funcion de la presion y de la temperatura, se obtuvo segin Otero y
col. (2002). En cuanto a la densidad de la materia seca, dado que no se disponen datos a
alta presion, se considerd independiente de ésta, y se obtuvo a partir de la densidad

intrinseca de cada componente a presion atmosférica seglin:

Mins _ "p + g + me + "y + Mcen
Pms(Patm-T)  Pp(Patm:T) Pg(Patm.T)  pPc(Patm:T) Pf(Patm:T) Pcen(Patm.T)

Ec.2.33

donde pp (patm; Da pg (patm; Da pc (patm; D) pf (patm; D Y pcen (putm; D son las densidades

de las proteinas, grasas, carbohidratos, fibras y cenizas, respectivamente a presion
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atmosférica y en funcion de la temperatura, obtenidas de acuerdo a Choi y Okos (1986)

(Tabla 2.3).

Componente i Densidad (kg/m’)
Proteinas pp=13299-0.5185-T
Grasas pPe=925.59-0.41757-T
Carbohidratos pe=1599.1-0.31046 - T
Fibras pr=1311.5-0.36589 - T
Cenizas Peen = 2423.8-0.28063 - T

Tabla 2. 3 Densidades, a presion atmosférica y en funcion de la temperatura, de los componentes de

un alimento tomadas de Choi y Okos (1986).

Dado que la fraccion masica de materia seca es considerablemente menor que la
del agua, el hecho de no tener en cuenta el efecto de la presion en la densidad de la
misma puede asumirse como una simplificacion.

El calor especifico, c,, del concentrado de tomate, a 300 MPa y en funcion de la
temperatura (de 273.16 K a 323.16 K), se obtuvo de acuerdo al modelo aditivo
propuesto por Otero y col. (2009):

cp(p,T):ma-cpa(p,T)+mms-cpms(p,T) Ec.2. 34

donde ¢, y cpms sOn los calores especificos a presion constante del agua y de la materia
seca respectivamente. El calor especifico, c,, del agua, en funcion de la presion y de la
temperatura, se obtuvo segin Otero y col. (2002). En cuanto al calor especifico a
presion constante de la materia seca, dado que no se disponen datos a alta presion, se
considerd independiente de ésta, y se obtuvo a partir del calor especifico intrinseco de

cada componente a presion atmosférica segun:

mms'cpms(Patm’T):mp'cpp(Patm’T)Jfmg'cpg(Patm’T)+mc'cpc(Patm:T)+mf'Cpf(Patm:T)+

+meenCpeen( Patm-T)

Ec.2. 35
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donde Cpp (patm, Da cpg (patm, D) Cpc (patm; D, Cpf (patm; D y Cpcen (patm; D son IOS Calores
especificos de las proteinas, grasas, carbohidratos, fibras y cenizas, respectivamente, a

presion constante y en funcion de la temperatura, obtenidos de acuerdo a Choi y Okos

(1986).

Componente i Calor especifico a p constante (J/kgK)
Proteinas cpp=2008.2 + 1.2089 - T—0.0013129 - T
Grasas Cpe=1984.2 + 1.4733 - T - 0.0048008 - T*
Carbohidratos Cpe = 1548.8 + 1.9625 - T—0.0059399 - T*
Fibras o= 1845.9 + 1.8306 - T—0.0046509 - T*
Cenizas Cpeen=1092.6 + 1.8896 - T—0.0036817 - T*

Tabla 2. 4 Calor especifico, a presion atmosférica y en funcion de la temperatura, de los

componentes de un alimento tomados de Choi y Okos (1986).

Dado que la fraccion masica de materia seca es considerablemente menor que la
del agua, el hecho de no tener en cuenta el efecto de la presion en el calor especifico de
la misma puede asumirse como una simplificacion.

La conductividad térmica del concentrado de tomate, a 300 MPa y en funcion de
la temperatura (de 273.16 K a 323.16 K), se obtuvo de acuerdo al modelo de media

geométrica propuesto de acuerdo a Otero y col. (2009):

n &(pT)

k(p.T)=] [ki(p.T) Ec.2. 36
i=l1

donde, ¢;, es la fraccion de volumen de componente i, calculada segin:

gi(p.T)=mi(p.T) - LT Ec.2.37
pi(p.T)

La conductividad térmica del agua, en funcion de la presion y de la temperatura,
se obtuvo de la base de datos del NIST. En cuanto la conductividad térmica de la

materia seca, dado que no se disponen datos a alta presion, se considerd independiente
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de ésta, y se obtuvo a partir la conductividad térmica intrinseca de cada componente a

presion atmosférica (Tabla 2.5).

Componente i Conductividad térmica (W/m-K)
Proteinas k,=0.17881 + 0.0011958T - 2.7178-:10° - T*
Grasas ke =0.18071 - 0.0027604T - 1.7749-107- T*
Carbohidratos k.=0.20141 +0.00138747T - 4.3312:10° - T*
Fibras ky=0.18331 +0.00124977—3.1683 - 10° - T*
Cenizas keen = 0.32962 + 0.00140117 - 2.9069 - 10°7°

Tabla 2. 5 Conductividad térmica, a presion atmosférica y en funcion de la temperatura, de los

componentes de un alimento tomados de Choi y Okos (1986).

Dado que la fraccion masica de materia seca es considerablemente menor que la
del agua, el hecho de no tener en cuenta el efecto de la presion en la conductividad

térmica de la misma puede asumirse como una simplificacion.

2.3.5 Modelizacion matematica

En este trabajo de Tesis se obtuvo un modelo matemdatico que describe el
fenomeno de transferencia de calor que tiene lugar durante el tratamiento a alta presion
de una muestra de concentrado de tomate. Este modelo se resolvié de dos maneras
distintas, que so6lo difieren en las propiedades termodindmicas del concentrado de
tomate empleadas. En el primer caso (Modelo Experimental) se emplearon las
propiedades termodindmicas determinadas experimentalmente con las células
construidas. En el segundo caso (Modelo Composicidn), se emplearon las propiedades
estimadas a partir de la composicion del alimento (Otero y col., 2009). Los resultados
obtenidos en ambos casos se compararon entre si para tener una medida del grado de
confianza con que se pueden emplear las propiedades termodindmicas de los alimentos

estimadas a partir de su composicion.
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Descripcion del modelo

El modelo matematico se realizo para predecir la evolucion de la temperatura en
la muestra durante el tratamiento a alta presion. En la mayoria de los trabajos en la
literatura, para la modelizacion so6lo se considera la muestra, el fluido presurizador y la
vasija de alta presion. En este trabajo de Tesis, sin embargo, se consideré también el
contenedor de muestras; ya que, algunos autores han demostrado recientemente la
importancia de considerar los intercambios de calor entre éste y el fluido presurizador
(Otero y col., 2002; Hartman y col., 2004).

Debido a la simetria rotacional existente, se utilizaron coordenadas cilindricas, y
se planted un modelo con simetria axial en 2D considerando una mitad del dominio
entero. En la Figura 2.17 se representa el dominio de trabajo completo en el plano (r, z)
caracterizado por 0 <r <R y 0 <z < L donde R es el radio del equipo de alta presion

(hasta el serpentin de termostatizacion) y L es la altura del equipo.
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Figura 2. 17 Dominio geométrico considerado en el modelo matematico.

Debido a la compresion/expansion, el piston del contenedor (Figura 2.14c) se
desplaza, variando los sub-dominios de la muestra Qy; y del fluido presurizador Qgp. Sin
embargo, para la modelizacion, se consideré a modo de simplificacion que estos sub-

dominios se mantenian constantes

El dominio total Q queda definido, por lo tanto, por cuatro sub-dominios

bidimensionales:

Q=0,UQ.UQ,,UQ, Ec.2.38

donde:

e Q) dominio donde se encuentra localizada la muestra (concentrado de tomate).
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e Qc: dominio donde se encuentra el contenedor cilindrico de la muestra (acero
inoxidable).
e Qpp: dominio ocupado por el fluido presurizador (agua).

e Qy: dominio de las paredes de la vasija de alta presion (acero inoxidable).
Conduccion

La ecuacion de calor de conduccion para modelizar el proceso fue:
or
pcp—=-V(kVT)=0,, en Q Ec.2. 39
ot

donde p (kg/m3) es la densidad, ¢, (J/kg K) es el calor especifico a presion constante,
k(W/m'K) es la conductividad térmica, 7 (K) es la temperatura y ¢ (s) es el tiempo. O,
(W/m®) representa la generacion/reduccién de calor debida a la compresion/expansion y

se calcul¢ a partir de la Ec. 1.9.
Reordenando la Ec. 1.11, se obtuvo:

dT  a'Twv

= Ec.2. 40
dp cp

Asumiendo un cambio de temperatura isoentrépico durante la compresion, y

considerando variaciones de 7'y p:

Op=mcy AT =aT-Ap Ec.2. 41

donde m (kg/m’) es masa por unidad de volumen y AT (K/s) es la variacién de
temperatura por segundo. La aproximacion numérica permite considerar los efectos de
los gradientes de temperatura causados por la transferencia de calor a través de la pared
de la vasija de alta presion durante los periodos de cambio de presion en condiciones no

adiabaticas (Otero y col., 2000).
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Conveccion

Después de la compresion, los incrementos de temperatura experimentados en la
muestra y en el fluido de presurizacién inducen intercambios de calor entre la muestra,
el fluido y las paredes de la vasija de alta presion. Ello provoca una distribucion
inhomogénea de temperatura que conlleva a una distribucion de densidad inhomogénea
en el fluido presurizador. Estas diferencias de densidad dan lugar al movimiento del
fluido con lo que se produce una transferencia de calor mediante el mecanismo de
conveccion libre. De este modo, esta parte del proceso de alta presion estd caracterizada
por una redistribucion del momento y de la energia que no puede ser descrita
unicamente con la densidad, la temperatura y la presion como parametros
termodindmicos. El movimiento del fluido influye fuertemente en la distribucion
espacial de la temperatura en la etapa del proceso que transcurre bajo presion (Pehl y
col., 2000).

Considerando el mecanismo de conveccion libre y al fluido de presurizacion
como no isotermo, la ecuaciéon de conservacion de la cantidad de movimiento viene
dada por la Ec. 1.34 en Qpp y la ecuacion de conservacion de la masa (o ecuacion de
continuidad) por la Ec.1.35 en Qpp

Finalmente, considerando que la transferencia de calor en el proceso tiene lugar
mediante los mecanismos de conduccion y conveccion libre, la ecuacion del calor viene
dada por la Ec. 1.33 en Q.

Como condicion inicial se consider6 que todo el dominio Q tenia una
temperatura uniforme, igual a la temperatura medida por los termopares situados en el
equipo de alta presion al principio de los experimentos, tras dos horas de

atemperamiento:

Para Z=O,T=T0 =29447K Vrvz Ec.2. 42

En el modelo se consideraron ademas las siguientes condiciones de contorno:

e Enelejer =0, se asume la condicidon de simetria
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O o vaviso Ec.2. 43

e En el contorno refrigerado, se asumi6 una condicion tipo Dirichlet

T|,_g =Trefrig =294.08K V1>0;02<2<0.5 Ec.2. 44

donde T €s la temperatura de refrigeracion del bafio del equipo de alta presion.

e En los contornos aislados térmicamente:

I 20 weviso, Ec.2. 45
orly=R
e En el fondo de la vasija de alta presion:
0 vrviso Ec.2. 46
0z | ;=0
e En la parte superior de la vasija de alta presion se asumidé una condicion de
contorno tipo Newman. Esta parte no esta aislada, y; por tanto, hay un flujo
convectivo debido a la temperatura de los alrededores (7»):
oT
- k-a— =h(T,,—T)Vrvt>0 Ec.2. 47
z z=L

donde T,.,= 294.16 K y h, el coeficiente de transferencia de calor superficial, se tomo

como 28 W/m*K (Necati, 1979; Guignon y col., 2006; Otero y col., (2007).

En el sub-dominio Qgp, correspondiente al fluido presurizador, donde existe

conveccion se considero ademas:
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e En el eje » = 0 se considerd una condicion de simetria axial tal que en /=0 se
considero¢ el vector velocidad cero, u=0.

e La velocidad del fluido de presurizacion situado pegado a las paredes de la
vasija de alta presion se considerd igual a cero, lo que implica una condicién de

contorno de “no deslizamiento”.

Se eligi6 un mallado fino, especialmente en los bordes del fluido presurizador,
para resolver el problema, con un total de 2355 elementos. Ademas se comprob6 que la
solucion fuese independiente del mallado.

A la vista de las ecuaciones, las propiedades termodinamicas necesarias para el
modelo en el sub-dominio Qpp, correspondiente al fluido presurizador, son: el calor
especifico a presion constante, c¢,, la conductividad térmica, k, la densidad, p, y la
viscosidad, 7. Estas propiedades termodindmicas se tomaron de la base de datos del
National Institute of Standards and Technology (NIST). La densidad, el calor especifico
a presion constante, la conductividad térmica y la viscosidad se tomaron en funcién de
la temperatura y a la presion de 300 MPa. El coeficiente de expansion térmica,
involucrado en la etapa de la compresion (Ec. 2.41), se expresd en funcion de la presion
y de la temperatura. A la Ec.2.41 se le denomina “término fuente” y es el calor que se
genera debido a la compresion, las variables de las que depende son la presion, la
temperatura y el coeficiente de expansion térmica, por lo que es mas real considerar la
variacion de a con la presion y con la temperatura.

Por otra parte, en el dominio de la muestra de concentrado de tomate (Qy) es
necesario la densidad, el calor especifico a presion constante y la conductividad térmica
en funcion de la temperatura y a la p = 300 MPa. El coeficiente de expansion térmica se
expres6 en funcion de la presion y de la temperatura. Para el Modelo Experimental, se
tomaron los valores de p, ¢, y a determinados experimentalmente en este trabajo de
Tesis. En cuanto a k, dado que experimentalmente solo se realizaron medidas a dos
temperaturas y no se obtuvieron resultados fiables debido a la calibracion de la sonda a
alta presion, se tomaron los valores obtenidos a partir de los modelos de Otero y col.
(2009). Para el Modelo Composicion, todas las propiedades se obtuvieron partir de la
composicion segin los modelos realizados por Otero y col. (2009). Finalmente, las

propiedades termodinamicas del acero inoxidable de la vasija de alta presion y del
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contenedor de muestra cilindrico (sub-dominios Qv y Q¢) se consideraron constantes

(Lide, 2008-2009).

2.3.6 Software

Las simulaciones se realizaron utilizando el método de elementos finitos para
resolver las ecuaciones de transferencia de calor que definen el problema en el dominio
Q. Se utilizé el software comercial COMSOL MULTIPHYSICS® VERSION 3.5
(COMSOL AB, Suecia).
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3.1 Disefo, construccion y puesta a punto de células de

medida de propiedades termodinamicas

3.1.1 Diseiio, construccion y puesta a punto de una célula de medida

de propiedades volumétricas a alta presion.

3.1.1.1 Diseiio y construccion

Se disefid una célula capaz de medir la variacion del volumen de una muestra
liquida sometida a un cambio de presion. Esta célula consiste en un contenedor de
muestra cilindrico con un pistéon alojado en su interior y un sensor de medida del
desplazamiento de este piston. Tal y como se mencion6 en el capitulo de Material y
Métodos, la célula va alojada en un cabezal que se acopla en el equipo de alta presion de
laboratorio descrito en el apartado 2.1.1. Las dimensiones de la célula vienen; por tanto,
condicionadas por el reducido tamafio de la vasija de este equipo (didmetro = 30 mm;
altura = 64 mm) que limitan considerablemente el tamafio de muestra a emplear. Dado
el pequefio volumen de ésta, el sensor de medida de desplazamiento del piston ha de
tener una alta resolucion y es muy importante evitar que quede aire en el contenedor de
muestra. Por este motivo, en el disefio de la célula se tuvo particular interés en que la
superficie interior del contenedor estuviera perfectamente pulida, evitando cualquier
defecto que pudiera hacer que el aire se quedara atrapado. Ademas, el contenedor se
disefd con un sistema de purga. Por otra parte, se tuvo especial cuidado en que todas las
piezas de la célula se pudieran limpiar y reemplazar con facilidad. Por supuesto, los
materiales de la célula fueron los adecuados para resistir la presion de trabajo y para
soportar varios ciclos de tratamiento.

Teniendo en cuenta todas las consideraciones anteriores, se disefid la célula que

se muestra en la Figura 3.1.
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Figura 3. 1 Plano de la célula de medida de propiedades volumétricas a alta presién
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Esta célula se construyé en el Instituto de Fisica de Altas Presiones de la
Academia Polaca de Ciencias, Varsovia (Polonia). Tiene una presion maxima de trabajo
de 350 MPa. El intervalo de temperatura que admite va desde 233.16 K hasta 353.16 K.
y su volumen es de 40 ml.

Tal y como se observa en las Figuras 3.2 y 3.3, la célula consta de:

Cabezal de CuBe

Tornillo de purga

Contenedor de
Juntas toricas muestra

Figura 3. 2 Célula de medida de propiedades volumétricas con el contenedor de muestra

montado en el cabezal.

= Un contenedor de muestra, de acero inoxidable, de 24 mm de didmetro interior,
una altura de 40 mm y un volumen maximo de 18 ml. Dispone de un tornillo de
purga en la parte inferior asegurando asi la correcta evacuacion de aire en la
muestra.

= Un piston flotante de laton, alojado dentro del contenedor de muestra, con una
varilla de 2 mm de diametro provista de un material ferromagnético (ferrita) en
su parte superior. El piston transmite a la muestra la presion ejercida por el
liquido presurizador y posee una junta térica de goma NBR a su alrededor para

garantizar la estanqueidad del contenedor (Figuras 3.2).

» Un cabezal de acero inoxidable 1.4542 (AISI 630) de una aleacion de cobre-
berilio (CuBe). Dispone de dos juntas toricas: una antiextrusion, de una aleacion
de CuBe cubierta de indio, y otra de goma NBR (Figuras 3.2 y 3.3). En la parte
superior del cabezal se encuentra el Transformador Diferencial de Variable
Lineal (TDVL, Peltron Ldt.), que es el sensor que mide el desplazamiento del

piston tras una variacion de presion o de temperatura. La varilla del piston
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flotante se introduce en el TDVL de manera que el material ferromagnético se

queda dentro de los bobinados del TDVL (Figuras 2.6 y 3.3).

TVDL
Contenedor de v

muestra
Cabezal

Junta de goma
NBR y Junta de

: ) B
Piston + varilla CuBe

Material
ferromagnético

Figura 3. 3 Célula de medida de propiedades volumétricas con el contenedor de muestras separado

del cabezal para observar el piston flotante con la varilla.

El sistema TDVL da una respuesta en voltios frente al desplazamiento del piston
debido a un cambio de temperatura o de presion. El maximo desplazamiento del piston

es de 20 mm, lo que corresponde a un voltaje maximo de 10 V del TDVL.

Para la instalacion de la célula de medida de propiedades volumétricas en la
vasija de alta presion fue necesaria la sustitucion del cabezal béasico superior original,

que hace de cierre de la vasija, por el correspondiente a esta célula (Figura 3.4).
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v

TDVL

» Vasija de alta presion

Figura 3. 4 Vasija de alta presion con cabezal: célula de medida de propiedades volumétricas.

3.1.1.2 Puesta a punto

En la etapa de puesta a punto se llevé a cabo la calibracion del TDVL. Ademas,
se realizaron distintos experimentos con agua destilada y desgasificada que permitieron
calibrar la célula de medida de propiedades volumétricas y disefiar un protocolo de

trabajo.

3.1.1.2.1 Calibracion del Transformador Diferencial de Variable Lineal

Para obtener una relacion entre el desplazamiento del piston flotante en términos
de longitud, D(mm), y el voltaje de salida, Vs(V), se llevo a cabo una calibracién con
patrones cilindricos de espesor conocido, tal y como se describe en el apartado 2.1.2 del
Capitulo de Material y Métodos.

Dado que durante la etapa de puesta a punto se vario el cero del TDVL (debido a
diversas averias de la célula) fue necesario llevar a cabo dos calibraciones diferentes. En
la Tabla 3.1 se muestran los desplazamientos provocados en el piston con los patrones y

los voltajes de salida inducidos en cada caso para ambas calibraciones.
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Agua 1 Agua 2

D (mm) Vs (V) D (mm) Vs(V)
0.00 0.012 0.00 0.092
2.09 1.047 1.02 0.598
3.12 1.605 2.07 1.130
5.14 2.605 3.08 1.702
7.23 3.670 5.13 2.673
8.26 4.209 6.15 3.223
10.27 5.197 8.26 4.276
12.37 6.250 10.26 5.271
15.40 7.792 11.28 5.781
17.50 8.845 13.32 6.860
20.51 10.33 15.39 7.868
16.40 8.434

18.06 9.500

20.53 10.411

Tabla 3. 1 Valores del voltaje inducido en el TDVL (Vs) debido al desplazamiento (D) del pistén
flotante. Temperatura ambiente = 298.16 K

Los valores de la Tabla 3.1 se ajustaron a las rectas de las Ec. 3.1 y Ec.3.2.
La Ec.3.1 se utilizo para calcular el desplazamiento del piston en los
experimentos de puesta a punto con agua para las isotermas 273.16 K, 283.16 K y

293.16 K.

D(Agua 1) =1.984Vs —0.039; r2 =1 Ec.3. 1

La Ec.3.2 se utilizo para calcular el desplazamiento del piston en los
experimentos de puesta a punto con agua para las isotermas 303.16 K, 313.16 K y

323.16 K.

D(Agua 2) =1.964Vs—0.161, > =1 Ec.3.2
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3.1.1.2.2 Sistema experimental

El sistema experimental con la célula de medida de propiedades volumétricas
queda como se muestra en la Figura 3.5. El agua del tanque termostatico cubre toda la
vasija de alta presion, hasta justo la parte inferior del TDVL.

La presion procedente de la bomba hidraulica actua sobre el piston y éste
transmite hidrostaticamente la presion a la muestra. Todo el contenedor de muestra se
encuentra rodeado de fluido presurizado. De esta manera, la muestra se encuentra bajo

presion y el volumen de la muestra varia al variar aquella.
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Figura 3. 5 Sistema experimental para la medida del cambio de volumen (tomado de Aparicio y

col., 2007).

3.1.1.2.3 Efecto del aire contenido en la muestra

En el inicio de cada experimento de puesta a punto de la célula, se observé un
aumento del desplazamiento del piston desproporcionado desde presion atmosférica
hasta 2 MPa, en comparacién con la variacion a presiones mas altas. A modo de
ejemplo, en la Figura 3.6 se representa la evolucion del desplazamiento del piston frente
a la presion, desde 0.1 MPa hasta 50 MPa, para un experimento con agua a 273.16 K.
La reduccion del volumen desde 0.1 MPa hasta 2 MPa fue del orden de 1%/MPa,
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mientras que a partir de 5 MPa, la reduccion del volumen fue de aproximadamente

0.05%/MPa; es decir, unas 20 veces menor.

6.0 -

5.5 4

5.0 1

D (mm)

Efecto del aire contenido en la muestra y en el contenedor.

4.0

3.5 T T T T T T T T T T 1

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
p (MPa)

Figura 3. 6 Efecto del aire en el desplazamiento del pistén durante la presurizacion de una muestra

de agua a T=273.16 K.

Este efecto se atribuy6 al aire contenido en la muestra y en el contenedor. Es
bien sabido que los gases son mas compresibles que los liquidos. Asi, la compresion del
aire desde 0.1 MPa hasta 2 MPa es del 50 %/MPa, mientras que a partir de 5 MPa, el
volumen del aire se reduce en 15%/MPa (The Engineering ToolBox, 2005).

Considerando el comportamiento del aire como el de un gas ideal, se tiene que:

y - "RT Ec3.3

donde 7 es el nimero de moles, R es la constante de los gases (8.31 J/mol'K), V es el

volumen, 7 es la temperatura y p es la presion.

Sustituyendo la Ec.3.3 en la Ec.1.5, que define el coeficiente de compresibilidad

isotérmica, k7, se obtiene:
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=t} L Ec.3.4
V\dp)p p

Esta ecuacion indica como la compresibilidad de los gases es inversamente
proporcional a la presion (Aguilar, 1989). A presiones altas el valor de la
compresibilidad disminuye significativamente en un gas ideal, y por aproximacion en el
aire. Por lo tanto, a medida que aumenta la presion, el aire inmerso en el contenedor y
en la muestra no deberia de influir sustancialmente en los resultados; ya que, su
compresibilidad es inversamente proporcional a la presion.

Hayward (1971) hizo un estudio del error en el célculo del volumen especifico a
bajas presiones determinado por numerosos autores en cé€lulas similares a la disefiada en
esta Tesis (Adams, 1931; Bridgam, 1935; Kell y Whalley, 1965; etc.). Resalto la
importancia del aire atrapado en el interior del contenedor de muestra y la conclusion a
la que llegd fue que si en los primeros MPa (1-2) hay un cambio de volumen
desproporcionado en la muestra, la existencia de aire es una evidencia. Como posible
solucion ante este problema, propuso rellenar el contenedor de muestra con el liquido
desgasificado.

Por todo esto, en el caso concreto de este trabajo de Tesis, se concluye que la
reduccion drastica de volumen observada en los experimentos desde 0.1 MPa hasta 2
MPa se debe al aire inmerso tanto en el contenedor de muestra como en la propia
muestra. Por lo tanto, se deduce que no se puede medir el volumen especifico de la
muestra a presion atmosférica directamente con la célula de medida de propiedades
volumétricas. Por ello, tal y como se mencion6 anteriormente, la medida a presion
atmosférica se llevd a cabo con el densimetro Anton Paar 5000 (apartado 2.2.2). Como
se establece en el apartado 2.1.2, el aumento de presion se realizé en pasos de 50 MPa,

y a esta presion ya no existe el problema del aire (Figura 3.6).

3.1.1.24 Calibracion de la célula de medida de propiedades volumétricas.

Para la calibracion de la célula se llevaron a cabo una serie de determinaciones
experimentales del volumen especifico del agua a alta presion y distintas temperaturas,
dado que ésta es una sustancia cuyas propiedades a alta presion son bien conocidas

(Otero y col., 2002 y Ter Minassian y col., 1981, entre otros).
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Tal y como se comentd en el apartado 2.1.2 de Material y Métodos, para los
calculos se empled como volumen de partida el volumen especifico del agua a presion
atmosférica, vy(7), calculado a partir de Otero y col. (2002). Los valores del volumen
especifico del agua a alta presion obtenidos experimentalmente (Vexperimeniar) S€ muestran
en la Tabla C.1 (4péndice C) junto con los valores teodricos (Viesrico) calculados segin
Otero y col. (2002). El error cometido por la célula en sus medidas se establecio como
la diferencia entre ambos (Viegrico = Vexperimenta) ¥ S€ muestra también en la Tabla C.1.
(Apéndice C)

En la Figura 3.7 se muestran graficamente los valores del volumen especifico del

agua obtenidos experimentalmente (#) junto con los valores tedricos (lineas

discontinuas).
1.01E-03
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—~ N S :‘\\
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B e |
8.90E-04 - --l2-8
*
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¢ 293.16 K Experimental - - - 293.16 K Teodrico ¢ 303.16 K Experimental - -~ 303.16 K Teorico
¢ 313.16 K Experimental ----313.16 K Tedrico ¢ 323.16 K Experimental ----323.16 K Tedrico

Figura 3. 7 Volumen especifico del agua experimental y teérico (Otero y col., 2002).

Los valores experimentales muestran claramente como el volumen especifico del
agua disminuye cuando se aumenta la presion y/o disminuye la temperatura. Sin
embargo, €l Vewerimeniar del agua medido con la célula de propiedades volumétricas fue
siempre menor que el V4. El error cometido en las medidas aument6, ademas, al

aumentar la presion pero fue independiente de la temperatura (Tabla C.1, Apéndice C).
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Por lo tanto, para cada presion de trabajo, se calcul6 el error medio a partir de las
medidas hechas a las distintas temperaturas y los resultados obtenidos se ajustaron a la

siguiente ecuacion:

8 11

Error v(p) = -2.54410"" +1.26810° p—4.05210 11 p? £ 556110714 3 Ec.3.5
Esta ecuacion se empleard como la ecuacion de calibracion de la célula de
medida de propiedades volumétricas en todas las determinaciones realizadas.
La exactitud (Ec.2.10) media de las medidas realizadas fue de 0.095%. La

exactitud se calcul6 a partir de la diferencia entre los valores del volumen especifico

determinados experimentalmente y los valores tomados de Otero y col. (2002).
3.1.1.2.5 Protocolo para la medida de volumen especifico a alta presion

Tras los distintos experimentos de puesta a punto con agua destilada se elabor6
el siguiente protocolo para la medida del volumen especifico de muestras liquidas a alta

presion:

Desgasificar la muestra, siempre y cuando sea posible.

Pesar el contenedor vacio junto con el piston (Figura 3.3) y anotar su masa (m
(contenedor + pistén))-

Llenar el contenedor de muestra hasta un volumen maximo de 18 ml. Si el
volumen supera esa cantidad, el material ferromagnético del final de la varilla
del piston flotante (Figura 3.3), se sale de la zona donde se encuentran los
bobinados (Figura 2.9), por lo que la medida no se puede realizar.

Introducir el piston con la varilla en el contenedor de la muestra.

Desenroscar cuidadosamente el tornillo de purga, situado en el fondo del
contenedor (Figura 3.2) y presionar ligeramente el piston sobre la muestra para
dejar salir el posible aire ocluido.

Pesar de nuevo el conjunto contenedor-muestra-piston y anotar la masa (m
(contenedor + pistin + muestra))-

Calcular la masa de muestra (m) en el interior del contenedor a partir de las dos

pesadas realizadas segun:
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Ec.3.6

M=M(contenedor+ piston+muestra) ~"(contenedor+ piston)

Limpiar cuidadosamente con etanol las juntas toricas y colocarlas en el cabezal
de CuBe (Figura 3.2)

Enroscar el contenedor con la muestra en el cabezal de CuBe.

Rellenar el espacio existente entre la parte superior del piston y el final del
cabezal con fluido presurizador (aceite de silicona).

Introducir la célula de medida de propiedades volumétricas en la vasija de alta
presion y enroscar (Figura 3.4).

Esperar a que la temperatura del termopar ubicado en el tanque de
termostatizaciéon y la temperatura del termopar de la muestra sea igual. El
sistema ha llegado al equilibrio térmico.

Presurizar el equipo hasta 50 MPa. Esperar 10 minutos para que alcance el
sistema el equilibrio térmico (Figura 3.8) donde la presién y la posicion del
piston han de ser constantes (Figuras 3.9 y 3.10 respectivamente).

Registrar Vs y a partir de éste obtener el desplazamiento del piston, D.

Obtener 4V segun la Ec. 2.2.

Obtener el volumen especifico calibrado a partir de la Ec. 2.15.
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Figura 3. 8 Evolucion de la temperatura de la muestra en funcion del tiempo durante la medida del

volumen especifico a alta presion. Las flechas indican el equilibrio térmico.
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Figura 3. 9 Evolucion de la presion de la muestra en funcion del tiempo durante la medida del

volumen especifico a alta presion. Las flechas indican el equilibrio térmico.
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Figura 3. 10 Evolucién del desplazamiento del pistén del contenedor de muestra en funciéon del
tiempo durante la medida del volumen especifico a alta presion. Las flechas indican el equilibrio

térmico.

3.1.2 Diseiio, construccion y puesta a punto de una célula de medida

de propiedades acusticas a alta presion

3.1.2.1 Disefio y construccion

La célula de medida de propiedades acusticas (Figura 3.11) fue construida
también en el Instituto de Fisica de Altas Presiones de la Academia Polaca de Ciencias,
Varsovia (Polonia). Tiene una presion maxima de trabajo de 700 MPa, aunque en este
trabajo de Tesis se ha trabajado s6lo hasta 350 MPa. El intervalo de temperatura que

admite es desde 233.16 K hasta 353.16 K.
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Junta tdrica
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<
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cilindrico

Figura 3. 11 Célula de medida de propiedades acusticas.

Consiste en:

* Un contenedor de muestra cilindrico (Figura 3.11) de 69 mm de altura y 29 mm
de didmetro con un volumen util de 45 ml. El fondo de este contenedor es un
piston flotante (Figura 3.12), que permite la variacion de volumen de la muestra
cuando es sometida a un cambio de presion o de temperatura. El piston dispone
de un tornillo de purga en su base, para la evacuacion del aire de la muestra, y
tiene una junta térica NBR a su alrededor para garantizar la estanqueidad del

contenedor de muestra.

Junta torica
de goma

Tornillo de
purga

Figura 3. 12 Piston flotante alojado en la parte inferior del contenedor de muestra.

102



Resultados y Discusion

Dispositivo de medida de propiedades acusticas (Figura 3.13). Consta de dos
piezoeléctricos de 2 MHz de frecuencia (Pz26, Ferroperm, Kvistgaard,
Dinamarca), de espesor 0.93 mm y didmetro 10.08 mm, enfrentados
paralelamente a la distancia referida d, que a presion atmosférica es 14.9 + 0.01
mm. Los piezoeléctricos son de cuarzo y estdn recubiertos en ambas caras con
una fina capa de plata. El piezoeléctrico E es el emisor de pulsos y el
piezoeléctrico R es el receptor. Cada piezoeléctrico se encuentra entre una capa
de teflon por la parte exterior (para evitar reflexiones y dispersiones de los
pulsos ultrasénicos) y una capa de acero por la parte interior, unidas entre ellas
por sendos tornillos de acero inoxidable para mantener su paralelismo. El
dispositivo de medida ademas tiene tres cables: uno soldado a la parte exterior
del piezoeléctrico emisor, otro soldado a la parte exterior del piezoeléctrico
receptor y un tercero que va conectado a tierra y estd soldado a las capas de
acero. Estas capas, a su vez, estdn en contacto eléctrico con las caras interiores
de los piezoeléctricos. Los tres cables se conectan al cabezal de la célula de

medida de propiedades acusticas.

. Teflon
Piezoeléctricos

Acero

-

Figura 3. 13 Dispositivo de medida de propiedades acusticas.

Cabezal de acero inoxidable 1.4542 (AISI 630) construido de una aleacién de
CuBe (Figura 3.14). Dispone de dos juntas tdricas: una antiextrusion de una
aleacion de CuBe cubierta de indio y otra de goma NBR. El cabezal esta
atravesado por tres cables eléctricos que unen el dispositivo de medida, ubicado
dentro del contenedor de muestra, con el resto del sistema experimental
(osciloscopio y generador de pulsos). El cabezal también dispone de un
termopar blindado, tipo T, para poder registrar la temperatura en el interior de la

muestra.
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Figura 3. 14 Cabezal de la célula de medida de propiedades acusticas.

3.1.2.2 Puesta a punto

En la etapa de puesta a punto se llevaron a cabo distintos experimentos con agua
destilada y desgasificada que permitieron realizar la calibracion de la célula construida y

disefiar un protocolo para la medida de la velocidad del sonido en sustancias liquidas.

3.1.2.2.1 Sistema experimental

En la Figura 3.15 se muestra el sistema experimental. El agua del tanque
termostatico cubre toda la vasija de alta presion para el control de la temperatura
durante los experimentos. Mediante un generador de pulsos ultrasonicos (Panametrics
5072PR, Waltham, USA), se emite un pulso al piezoeléctrico emisor (E). La onda
mecanica generada se propaga a través de la muestra hasta que la detecta el
piezoeléctrico receptor (R). La sefial es recogida por R y se visualiza en el osciloscopio
(Tektronix TDS5032B Oregon, USA).

Para las medidas a alta presion, la presion generada por la bomba hidraulica se
transmite mediante el fluido presurizador al piston flotante del contenedor de muestra

que actiia comprimiendo a ésta.
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Figura 3. 15 Sistema experimental para la medida de la velocidad del sonido.

3.1.2.2.2 Calibracion de la célula de medida de propiedades acusticas

Para la calibracion de la célula, se llevaron a cabo una serie de determinaciones
experimentales de la velocidad del sonido en agua a alta presion y distintas
temperaturas, dado que ésta es una sustancia cuyas propiedades son bien conocidas.

En la Tabla C.2 (4péndice C) se muestran los valores del tiempo de vuelo de la
onda al atravesar la muestra de agua, Az, obtenidos para cada valor de p y de 7. En la
tabla se presentan ademas la velocidad del sonido teorica en el agua, w44, Obtenida de

la base de datos NIST, y la distancia calibrada, d.qirada, calculada a partir de la Ec.2.9.
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Los valores deainradas p y T s€ ajustaron a la siguiente ecuacion en TableCurve3D

version 4, obteniéndose la Ec. 3.7:

deglibrada(p.T)=0.015-2.0781070-p~5.1641070.7+1.018107- p% 475107872 +1.7721078 p1

con ’=0.98 Ec3.7

d.aiivrada depende de la dilatacion térmica y de la compresibilidad del acero inoxidable
que separa los piezoeléctricos (Figura 3.13) y es independiente del material que
atraviesa la onda. Por tanto, d.uipraqa (p, T) se empleard para calcular la velocidad del
sonido segun la Ec.2.7 en todas las determinaciones hechas con esta célula.

En la Figura 3.16 se muestra la diferencia entre las medidas experimentales
realizadas en este trabajo de Tesis de la velocidad del sonido en el agua a presion
atmosférica a partir de la Ec. 2.7 con d.uiprada, respecto a las medidas realizadas por
distintos autores. Las diferencias con los datos de todos los autores son mayores a
medida que aumenta la temperatura. Ademas, los valores determinados por Vedam y
col. (1968) fueron los que mas difirieron de las medidas hechas en esta Tesis. Asi, el

error maximo encontrado fue de 2.2 % a 313 K.
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Figura 3. 16 Diferencia entre los valores de la velocidad del sonido, a presion atmosférica, del agua

medidos en este trabajo de Tesis y los medidos por otros autores.
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3.1.2.2.3 Protocolo para la medida de la velocidad del sonido

L. Introducir la muestra entre los dos piezoeléctricos con una jeringuilla, evitando
crear burbujas de aire.

II. Terminar de rellenar con aceite de silicona (liquido apolar), para evitar el
contacto de la parte eléctrica de la célula con la muestra.

I1I. Enroscar el contenedor al cabezal y; a continuacidn, introducir la célula de
medida de propiedades acusticas en la vasija de alta presion, atemperada a la
temperatura 7, correspondiente al experimento a realizar.

IV. Conectar los cables del emisor, del receptor y tierra al osciloscopio y al
generador de pulsos (Figura 3.15).

V. Esperar a que la temperatura del termopar del tanque de termostatizacion y la
temperatura del termopar dentro la muestra sea igual. El sistema ha llegado al
equilibrio térmico.

VL Presurizar el equipo hasta 50 MPa. Esperar 10 minutos para que alcance el

sistema el equilibrio.

VIL. Anotar 4t medido en el osciloscopio, 7'y p.
VIII. Calcular d.qpradq  partir de la Ec. 3.7
IX. Obtener la velocidad del sonido experimental a partir de la Ec. 2.7
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3.2 Determinacion de propiedades termodinamicas

Se presentan, a continuacién, las propiedades termodindmicas medidas en el
concentrado de tomate a distintas condiciones de presion y de temperatura. A partir de
los valores experimentales determinados se obtuvieron, ademas, distintas ecuaciones de
ajuste que se emplearan posteriormente para la modelizacion de la transmision de calor

en el procesado de concentrado de tomate a alta presion.
3.2.1 Determinacion de la densidad y del volumen especifico

3.2.1.1 Presion atmosférica
Verificacion del densimetro

Para verificar la repetitividad y la exactitud del densimetro, se midié en ¢l la
densidad del agua destilada y desgasificada. Todas las medidas se realizaron por
triplicado, obteniendo una precisién media de + 0.008 kg/m’ para la densidad y una

precision de + 0.002 K para la temperatura. Los resultados se muestran en la Tabla 3.2.
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T..(K) pm(kg/m’) Preo(kg/m’) Error(kg/m’)
273.153+0.003 999.845+0.005 999.840 +0.005
278.159+0.001 999.970+0.005 999.970 0.000
283.159+0.002 999.706+0.004 999.700 +0.006
288.161+0.001 999.105+0.000 999.100 +0.005
293.164+0.002 998.208+0.001 998.200 +0.008
298.166+0.003 997.047+0.005 997.040 +0.007
303.164+0.000 995.647+0.011 995.650 +0.003
308.162+0.001 994.031+0.011 994.030 +0.001
313.163+0.002 992.212+0.010 992.210 +0.002
318.164+0.001 990.207+0.011 990.210 -0.003
323.166+0.002 988.029+0.011 988.030 -0.001
328.166+0.001 985.686+0.012 985.690 -0.004
333.167+0.001 983.187+0.013 983.190 -0.003

Tabla 3. 2 7,, es la temperatura media, p,, del agua es la media + desviacién tipica de tres medidas
realizadas con el densimetro, p,., es la densidad tedrica del agua obtenida del National Institute of
Standards and Technologies (NIST) y el error es la diferencia entre valores tedricos y

experimentales de la densidad.

La diferencia entre los valores de densidad experimentales y teéricos (NIST);
esto es, el error de la Tabla 3.2, da una medida de la exactitud de las determinaciones
hechas. Desde 273.16 K hasta 313.16 K, los valores medidos experimentalmente son
mayores que los valores obtenidos del NIST; sin embargo, desde 323.16 K hasta 333.16
K los valores medidos experimentales son menores que los tomados del NIST. En todos
los casos los valores medidos del error son pequefios, estos resultados garantizan la
confianza de las medidas de densidad a presion atmosférica hechas posteriormente con

el densimetro en el concentrado de tomate.

Concentrado de tomate y agua

Se midié la densidad del concentrado de tomate, por triplicado, con el

densimetro Anton Paar (apartado 2.2.2.1) en el intervalo de temperaturas comprendido
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entre los 273.16 K y los 333.16 K, cada 5 K. Estos valores a presion atmosférica se

ajustaron a la Ec. 2.10, obteniendo la ecuacion:

po(T) = 8.6049- 102 +2.7695 T —7.9543- 10372 +5.777510°73; 2 =0.999 Ec.3. 8

El volumen especifico del concentrado de tomate a presion atmosférica, vy, se
determind a partir de la inversa de la densidad (Ec. 2.11). Estos valores calculados de vy
en funcion de la temperatura se ajustaron a la Ec.2.12 y se obtuvieron los valores de los
coeficientes a, by, ¢z, vier Y Trep Asi, se llego a la siguiente ecuacion para el calculo del
volumen especifico del concentrado de tomate a presion atmosférica en funcion de la

temperatura:

106 o8, 2 110, 3
Wo(T) =8 7371 10~ 473934 107 (T=252.46)-6535T 10°(T~252.46)° +3.287: 107 (T ~252.46)° (T ~252.46)
; 7=0.9999 Ec.3.9

Para la obtencion del volumen especifico del agua a presion atmosférica en
funcién de la temperatura, vy (7), se utilizaron los valores obtenidos de Otero y col.
(2002). Los valores del volumen especifico y la temperatura se ajustaron a la Ec. 2.12

obteniéndose la Ec. 3. 10:

6 1S 2 109, 30
y(T)=9.9978 10~ 4¢(3535810°(T=27766)+6407410°(T ~27766)° ~1226 1107 (T~27766)” )T -27766)
; °=0.999 Ec.3. 10

La densidad a presion atmosférica del agua, py, se calculd segin la Ec.2.11, a
partir los valores de vy obtenidos de acuerdo a Otero y col. (2002). Posteriormente, se
ajustaron los valores de la densidad y de la temperatura a la Ec. 2.10, obteniendo la

siguiente ecuacion:

po(T) = -32916 102 +12342- 107 —=3.7140- 10272 +35777- 1073, 7% = 0.999 Ec.3. 11

En la Figura 3.17 se representa el volumen especifico a presion atmosférica del

concentrado de tomate, tanto valores experimentales como los obtenidos a partir de la

110



Resultados y Discusion

Ec. 3.9, para el intervalo de temperaturas desde 273.16 K hasta 333.16 K. También se
representan los valores del volumen especifico del agua tomados de Otero y col. (2002)
y los obtenidos con la Ec.3.10 para el intervalo de temperaturas desde 273.16 K hasta

323.16 K.
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® Concentrado de tomate (Denys y col., 2000a) — Agua (Ec.3.10)
O Agua (Otero y col.,2002)

Figura 3. 17 Volumen especifico del concentrado de tomate y del agua a presiéon atmosférica en
funcién de la temperatura. Los asteriscos negros son los valores experimentales del concentrado de
tomate, la linea roja es la curva obtenida para el concentrado de tomate a partir de la Ec. 3.9, los
puntos azules son los valores del concentrado de tomate tomados de Denys y col. (2000a). Los
circulos son los valores del agua tomados de Otero y col. (2002) y la linea azul es la curva obtenida

para el agua a partir de la Ec. 3.10.

El volumen especifico del agua disminuye cuando disminuye la temperatura
hasta 277.66 K, donde se alcanza un minimo (v = 9.9978:10™ m’/kg). A partir de esta
temperatura, el volumen especifico aumenta cuando disminuye la temperatura. El agua
muestra asi una anomalia en comparacion con la mayoria de sustancias, que se hacen
mas densas cuando disminuye la temperatura (Chaplin, 2008). Esta anomalia del agua
fue estudiada por muchos autores (Bridgman, 1911; Urdiqui y col., 1999; Cawley y col.,
2006; Chaplin, 2008) que atribuyen este minimo del volumen especifico (o maximo de

densidad) a dos efectos diferentes contrapuestos. Por una parte, cuando aumenta la
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temperatura, se produce un colapso de la estructura que aumenta la densidad, pero al
mismo tiempo la expansibilidad térmica hace disminuir la densidad.

Por otro lado, en la Figura 3.17 se observa cémo, a presion atmosférica, el
volumen especifico del concentrado de tomate aumenta cuando aumenta la temperatura.
A temperaturas por encima de 273.16 K, el concentrado de tomate no presenta una
anomalia similar a la del volumen minimo del agua a 7= 277.66 K. La desviacion entre
los valores vy obtenidos experimentalmente y los vy calculados a partir de la Ec. 3.9 es
inferior a 0.004% m’/kg, lo que demuestra la bondad del ajuste realizado.

Denys y col. (2000a) determinaron experimentalmente la densidad del
concentrado de tomate a presion atmosférica a las temperaturas de 293.16 K y 333.16
K. Para ello, introdujeron la muestra, envasada en una bolsa de plastico, en agua y
pesaron la cantidad de agua desplazada. En la Figura 3.17 se comparan los valores de vy
correspondientes a Denys y col. (2000a), calculados a partir de la inversa de las medidas
de densidad (puntos azules), con los obtenidos en este trabajo de Tesis. La diferencia
media observada es de 0.8% y puede atribuirse al método experimental de medida, a la
distinta procedencia de las muestras, a su distinta composicion, etc.

El volumen especifico del agua es mayor que el volumen especifico del

concentrado de tomate en todo el intervalo de presion y de temperatura.

3.2.1.2 Alta presion

Calibracion del transformador diferencial de variable lineal (TDVL)

Antes de realizar las medidas experimentales del cambio de volumen del
concentrado de tomate, se realizd una calibracion del sistema TDVL (apartado 2.1.2). A

partir de los valores de D y Vs medidos (Tabla 3.3) se obtuvo la Ec.3.12.
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D (mm) Vs (V)
(= 0.01 mm) (£ 0.001 V)
0.00 0.007
2.02 0.972
4.01 1.967
6.00 2.941
8.02 4.018
10.15 5.059
12.3 6.145
14.28 7.155
16.16 8.143
18.02 9.065
20.02 10.022

Tabla 3. 3 Valores del voltaje inducido en el TDVL (V) debido al desplazamiento del piston flotante.
Tambiente = 289.16 K

D(mm) =1.985Vs —0.075; 1% =1 Ec.3.12

Volumen especifico experimental del concentrado de tomate

Siguiendo el protocolo establecido (apartado 3.1.1.2.5) se midi6 el volumen
especifico del concentrado de tomate (Ec. 2.15) para cada valor de p y de T (Tabla C.3,
Apéndice C).

La precision de las medidas fue de + 0.2 MPa para la presion y de + 0.05 K para
la temperatura. La desviacion estandar media en las medidas del volumen especifico fue
de + 2.66:107 m’/kg; esto es, una precision de 0.14%, con un error calculado (Ec. 2.4)
de Av = + 2:107 m’/kg. La precision obtenida con el método desarrollado se considera
buena si se compara con la conseguida por otros investigadores. Tekac y col. (1985)
realizaron una revision bibliografica de las precisiones conseguidas por otros autores
que también desarrollaron técnicas de medida de cambio de volumen utilizando piston
movible y sensor de desplazamiento: Bridgman (1942) obtuvo una precision del 5% en

sus medidas con mercurio, Landau (1980) obtuvo una precision de 0.1%, Alwani (1969)
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obtuvo una precision de 1%, Skinner (1968) obtuvo una precision de 0.5% y Zisman
(1983) obtuvo una precision de 0.3%. Asada y col. (2002) obtuvieron el volumen

especifico con una precision de 0.1%.

Ecuacion de estado v (p, T)

Para la determinacion de la ecuacion de estado del concentrado de tomate
(Ec.2.16) descrita en el apartado 2.2.2.2, fue necesario calcular previamente el valor del
coeficiente de compresibilidad secante, B, para cada valor de presion y de temperatura
(Ec. 2.17). Los valores de volumen especifico a presion atmosférica, vy(7), necesarios
para resolver la Ec. 2.16 se obtuvieron a partir de la Ec. 3.9 mientras que los valores de
volumen especifico a alta presion, v(p, T), fueron los valores determinados
experimentalmente que se muestran en la Tabla C.3 (4dpéndice C).

Estos valores calculados de B se representan en la Figura 3.18 en funcion de la
presion, desde 50 MPa hasta 350 MPa, para cada una de las isotermas estudiadas

(273.16 K, 283.16 K, 293.16 K, 303.16 K, 313.16 K y 323.16 K).

4100 ~
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3700 -

3500 -

B (MPa)

3300 -

3100 -

< Extrapolacion de B(p) para la obtencion B

2700 | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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p (MPa)

—==273.16 K —=283.16 K —>=293.16 K —>=303.16 K =#=313.16 K —>=323.16 K

Figura 3. 18 Mo6dulo de compresibilidad secante del concentrado de tomate en funcién de la presién

para cada isoterma.
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Para determinar el modulo de compresibilidad secante a presion atmosférica, By,
se extrapolaron cada una de las distintas isotermas desde 200 MPa hasta 0.1 MPa

(Figura 3.18), ajustando los valores de By de T a la recta:

B(p)=mp+n Ec.3.13

donde m y n son la pendiente y la interseccion con el eje de ordenadas de B(p),
respectivamente.

La eleccion de este intervalo de presiones, de 0.1 hasta 200 MPa, es debido a
que es la parte de la curva que tiene el comportamiento mas lineal, pues a presiones
superiores, el comportamiento de B toma forma polindmica o exponencial (apartado
1.5.1.1).

Los resultados de By, m y n, obtenidos para cada isoterma, se muestran en la

Tabla 3.4.

T (K) m n By =m0.1+n (MPa)
273.16 3.87 2757.22 2757.61
283.16 3.82 2826.29 2826.67
293.16 3.74 2885.9 2886.27
303.16 3.79 2920.42 2920.8
313.16 3.66 2925.42 2925.79
323.16 3.69 2904.62 2904.99

Tabla 3. 4 B, del concentrado de tomate, extrapolado de las rectas B (p) (Ec. 3.13).

En la Figura 3.19 se representan los valores de By de la Tabla 3.4 frente a la

temperatura.
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Figura 3. 19 Médulo de compresibilidad secante del concentrado de tomate a presién atmosférica

frente a la temperatura.

En la figura, se observa que la curva By(7) tiene un maximo. Esta condicion de

maximo se impuso en el calculo de los coeficientes ag, b, ¢, dgy By de la Ec.2.18:

Sustituyendo p = 0.1 MPa en la Ec.2.18, resulto:

2
(T -T, bn(T-T,
B(O.l,T)=BO+aB( 0)+bp (T~ To) Ec.3. 14
1+CB(T—T0)

Para calcular el méximo de B (0.1, T), primero se hizo la derivada:

:(aB +2bB(T—T0))(1+CB(T—T()))—(GB(T—T0)+bB(T—T0)2)CB

5 Ec.3.15
(1+CB(T—T0))

y se igual6 B';a cero:

Br=0 Ec.3. 16
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Sustituyendo la Ec. 3.16 en la Ec. 3.15, se obtuvo la condiciéon que se buscaba para los

coeficientes:
ag =255 Ty ~T0)+ be s Tmx ~T0)%) Ec.3. 17

donde T4y s la temperatura a la que B(0.1, T) tiene un maximo y Ty=273.16 K.
Sustituyendo la Ec. 3.17 en la Ec. 2.18, el mddulo de compresibilidad secante

del concentrado de tomate queda de la siguiente manera:

2 2
—(2bg(T, . ~Ty )+bgeg(T, 4 ~To)> » (T —Ty) +bg(T ~Ty)
B(p.T)=By+ mdx 0 mdx —“0 0 0 +dg(p-pp)
1+CB(T—T0)

Ec.3. 18

En la Tabla 3.5 se muestran los valores de los coeficientes de la Ec. 3.18
ajustados a partir de los valores de B (Ec.2.17), p y T del concentrado de tomate.
También se muestran los valores de los coeficientes para el agua, determinados de la
misma manera que para el concentrado de tomate, a partir de los valores de v obtenidos

por Otero y col. (2002).

By (MPa) T (K) by cs dp Y
C. de tomate 2791.1403 309.27 -0.10759 -0.005138 3.5999 0.998
Agua 1983.4043 322.53 -0.11835 0.00716 3.1925 0.999

Tabla 3. 5 Coeficientes de la Ec. 3.18 para el concentrado de tomate y para el agua.

Las ecuaciones de estado del concentrado de tomate y del agua se obtuvieron
finalmente a partir de la Ec.2.16 empleando las ecuaciones obtenidas para vy(7) y
B, T).

En la Figura 3.20 se muestran los valores experimentales del volumen especifico
del concentrado de tomate (x) y los calculados a partir de la Ec. 2.16 (lineas sélidas).
Ademas, en la figura se representan también los valores del volumen especifico del agua
tomados de Otero y col. (2000) (x) y los obtenidos a partir de su ecuacion de estado

(lineas discontinuas). Los valores de volumen especifico se representan en el intervalo
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de presiones desde 0.1 MPa hasta 350 MPa en pasos de 50 MPa a las temperaturas a las

que se realizaron los experimentos
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Figura 3. 20 Volumen especifico del concentrado de tomate y del agua frente a la presién para

distintas temperaturas.

La ecuacion de estado obtenida para el concentrado de tomate (Ec. 2.16) puede
considerarse “suficientemente exacta”; ya que, los valores calculados a partir de ésta
presentan una desviacion en relacion a los datos experimentales inferior al 0.06%.
Ademas, la ecuacion de estado (Ec.2.16) reproduce fielmente el comportamiento del
volumen especifico frente a los cambios de presion y temperatura.

En la Figura 3.20 se observa como el volumen especifico disminuye cuando
aumenta la presion, tanto en el agua como en el concentrado de tomate. Esto es
esperable, pues las sustancias liquidas se comprimen cuando aumenta la presion.

El volumen especifico del agua en todo el intervalo de presion y de temperatura
estudiado es mayor que el volumen especifico del concentrado de tomate. En la Tabla
3.6 se muestran los valores de la variacion del volumen del concentrado de tomate y del
agua para cada isoterma tras una compresion desde 0.1 MPa hasta 350 MPa. El
volumen especifico del concentrado de tomate disminuye con la presion menos que el

del agua. A modo de ejemplo, una presurizacion hasta 350 MPa supuso una reduccion
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de volumen del 8.5% en el caso del concentrado de tomate frente al 11.03% en el caso
del agua. Es interesante destacar también que, tal y como muestra la Tabla 3.6, la
disminucioén que experimenta el volumen especifico con la presion es independiente de

la temperatura.

T (K) Ave tomate (%) AV ggua (%)
273.16 8.81 11.27
283.16 8.69 10.87
293.16 8.63 10.47
303.16 8.53 11.69
313.16 8.60 11.56
323.16 8.63 10.34

Tabla 3. 6 Disminucion del volumen del concentrado de tomate y del agua para un incremento de

350 MPa en todo el intervalo de temperaturas.

Por otra parte, de la Figura 3.20 se deduce ademas que el volumen especifico
aumenta con la temperatura, tanto en el agua como en el concentrado de tomate. Ello es
logico si se tiene en cuenta la expansion térmica que va asociada al aumento de la
temperatura. En la Tabla 3.7 se muestra la variacion que experimenta el volumen
especifico del concentrado de tomate y del agua, para cada isobara, tras un
calentamiento de 50 K desde 273.16 K hasta 323.16 K. En el caso del concentrado de
tomate, se observa que para cada isobara que el volumen especifico aumentd una media

de 2% respecto de su valor inicial mientras que, en el caso del agua, dicho aumento fue

de 1.86%.
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p (MPa) Ave tomare (%0) Aviagua (%)
0.1 1.96 1.22
50 2.03 1.51
100 2.12 1.74
150 2.13 1.91
200 2.14 2.06
250 2.17 2.14
300 2.16 2.22
350 2.16 2.28

Tabla 3. 7 Aumento del volumen especifico del concentrado de tomate y del agua para incrementos

de 50 K de temperatura en cada presion estudiada.

3.2.2 Coeficiente de compresibilidad isoterma

El coeficiente de compresibilidad isotermo se calcul6 a partir de la Ec.2.20. En
esta ecuacion, B se obtuvo a partir de la Ec.2.18 y B’, se determin¢ derivando la Ec.

2.18 respecto a la presion de tal modo que:

B, =dp Ec.3. 19

En la Tabla C4 (4péndice C) se muestran los valores del coeficiente de
compresibilidad isotérmico del concentrado de tomate calculados para cada valor de p y
de T.

En la Figura 3.21 se representa kr del concentrado de tomate y del agua en
funcion de la presion, desde 0.1 MPa hasta 350 MPa, para cada isoterma estudiada

(273.16 K, 283.16 K, 293.16 K, 303.16 K, 313.16 K y 323.16 K).
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Figura 3. 21 Coeficiente de compresibilidad isoterma del concentrado de tomate (lineas continuas) y

del agua (lineas discontinuas) frente a la presién para distintas isotermas.

A la vista de la Figura 3.21, el k7 del agua es mayor que el k7 del concentrado de
tomate, de lo que se deduce que, ante un aumento de presion, el agua es mas
compresible que el concentrado de tomate. El concentrado de tomate tiene mayor
contenido en solidos por lo que es légico que tenga una menor compresibilidad
isoterma.

La mayoria de los liquidos muestran una disminucion de la compresibilidad
cuando aumenta la presiéon y un aumento de la compresibilidad cuando aumenta la
temperatura. Ello se debe a que la dilatacion térmica disminuye cuando aumenta la
presion. El agua; sin embargo, presenta un comportamiento anémalo, ya que, aunque su
compresibilidad disminuye cuando aumenta la presion, no siempre aumenta cuando
aumenta la temperatura. Asi, a las temperaturas mas bajas, la compresibilidad
disminuye al aumentar la temperatura hasta alcanzar un minimo alrededor de 323.16 K,
y después comienza a aumentar (Bridgman, 1911). Bridgman dedujo que el
comportamiento anémalo del agua se debe a su estructura: a la asociacion de moléculas
y a los puentes de hidrogeno. A altas presiones y temperaturas, el agua pasa a tener el

comportamiento de un liquido ordinario.
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En este trabajo de Tesis, se observo como la kr del concentrado de tomate y del
agua disminuye con la presion. El coeficiente de compresibilidad isotérmica, tanto en el
concentrado de tomate como en agua, disminuye mas rapidamente a bajas presiones que
a altas presiones. A bajas presiones, las moléculas tienen mas espacio para ajustarse
unas a otras y es mas facil que ocupen estos espacios libres. Segin aumenta la presion,
estos espacios libres entre moléculas empiezan a ser limitados (Tardajos y col., 1986).
A altas presiones, las moléculas persisten con pequefios cambios en amplios intervalos
de presion y la compresibilidad tiende a un comportamiento asintotico.

Por otra parte, en cuanto al efecto de la temperatura, en este trabajo de Tesis, los
experimentos se realizaron hasta una temperatura maxima de 323.16 K, por lo que no se
puede confirmar la existencia de un minimo para la k7 del agua como explic6é Bridgman
(1911). Sin embargo, en el calculo del coeficiente de compresibilidad secante, B

(inverso de kr, Ec. 3.20) si se encontrdé un maximo a 322.53 K:

G - 1
B:—v(—pj =g 20— Ec.3.20
ov )T V=" kr

En cuanto al concentrado de tomate, si se observa la ampliacion de la Figura
3.21, se comprueba como el coeficiente de compresibilidad a presion atmosférica

presenta el siguiente comportamiento:

kr (273.16 K) > k7 (283.16 K)> k7 (293.16 K) > k7 (303.16 K) < k7 (313.16 K) < k7 (323.16 K)

Se deduce; por tanto, que, a presion atmosférica, entre 303.16 K y 313.16 K hay un
minimo en k7. Este minimo se corresponde con el maximo encontrado en el modulo de
compresibilidad secante en 7 = 309.27 K (Figura 3.19). Asi, el concentrado de tomate
(que se puede considerar disolucion acuosa) tiene el mismo comportamiento anémalo
que explicé Bridgman para el agua.

En la Figura 3.22 se representa el coeficiente de compresibilidad isotérmica del
concentrado de tomate en funcion de la temperatura en el intervalo desde 273.16 K
hasta 323.16 K, para las distintas isobaras estudiadas (0.1 MPa, 50 MPa, 100 MPa, 200
MPa, 250 MPa, 300 MPa y 350 MPa).
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Figura 3. 22 Coeficiente de compresibilidad isotérmica del concentrado de tomate en funcion de la

temperatura para distintas isobaras.

Se observa en la figura como hasta 300 K, el k7 disminuye cuando aumenta la
temperatura para todas las isobaras. Entre 300 K y 310 K hay un cambio en la curvatura
en ky y éste empieza a aumentar cuando aumenta la temperatura, dando lugar a un
minimo en ese intervalo de temperaturas. También se observa que la posicion de este
minimo en k7 es practicamente independiente de la presion. A medida que aumenta la
presion, el minimo se hace menos visible y a 350 MPa empieza a desaparecer. En el

agua, el minimo de k7 desaparece a 300 MPa (Bridgman, 1911).

3.2.3 Velocidad del sonido

3.2.3.1 Presion atmosférica

Se midié la velocidad del sonido en el concentrado de tomate a presion
atmosférica en el intervalo de temperaturas comprendido entre 273.16 K hasta 323.16 K
cada 10 K. La velocidad del sonido se calcul6 a partir de la Ec.2.7, donde el tiempo de
vuelo, 4t¢, se midiod en el osciloscopio y la distancia entre los piezoeléctricos, d.aiibrada> S€

obtuvo a partir de la Ec. 3.7.
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Los valores experimentales de la velocidad del sonido en el concentrado de
tomate y los valores de la velocidad del sonido en el agua, tomados de la base de datos
del NIST, se ajustaron a la Ec. 2.21. De esta manera, se obtuvo la Ec.3.21 para la
velocidad del sonido en el concentrado de tomate y la Ec. 3.22 para la velocidad del

sonido en el agua:

uo(T) =-3.9679- 103 +54.797 —1.8188 10172 +2.0629- 10473, % = 0.998 Ec.3.21

uo(T) = -83066-10° +81.77 - 2.2617-107 72 +2.0938 104 73; 2 =1.000 Ec.3.22

En la Figura 3.23 se muestra la velocidad del sonido en el agua y en el
concentrado de tomate a presion atmosférica. Los asteriscos azules corresponden a los
valores tedricos del agua tomados de la base de datos del NIST mientras que los
asteriscos rojos son los valores medidos experimentalmente en el concentrado de
tomate. Las curvas roja y azul representan las curvas u, (7) en el concentrado de tomate

(Ec. 3.21) y en el agua (Ec.3.22), respectivamente.
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Figura 3. 23 Velocidad del sonido en el agua y en el concentrado de tomate, a presién atmosférica,
en funcién de la temperatura. Las lineas son las curvas obtenidas a partir de las Ees. 3.21y 3.22, y
los puntos son valores experimentales en el concentrado de tomate y los tomados a partir de NIST

para el agua.

La velocidad del sonido a presion atmosférica aumenta con la temperatura, tanto
en el agua como en el concentrado de tomate. La velocidad del sonido en el concentrado
de tomate es mayor que la velocidad del sonido en el agua. No se han encontrado en la
literatura datos de la velocidad del sonido en el concentrado de tomate a presion
atmosférica, por lo que no se ha podido comparar con otros autores. Darros-Barbosa
(2003) determiné la velocidad del sonido en distintas soluciones acuosas de sacarosa,
glucosa y acido nitrico, y observdo que u a presion atmosférica aumenta con la
temperatura, al igual que el concentrado de tomate estudiado en este trabajo de Tesis.
Sin embargo, Sankarappa y col. (2005) determinaron la velocidad del sonido en
distintos aceites a presion atmosférica y observaron que ésta disminuye cuando aumenta
la temperatura, efecto contrario al encontrado en este trabajo para el concentrado de
tomate. Estos autores atribuyeron la disminucion de la velocidad del sonido con la
temperatura al aumento de las distancias inter-atobmicas en los aceites con la

temperatura, debido a la expansion térmica. Gomes de Azevedo y col. (2005) también
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observaron que la velocidad del sonido en liquidos i6nicos (fluido constituido por iones)

a presion atmosférica disminuye cuando aumenta la temperatura.

3.2.3.2 Alta Presion

Siguiendo el protocolo establecido (apartado 3.1.2.2.3) se midi6 la velocidad del
sonido en el concentrado de tomate (Ec. 2.7) para cada valor de p y de T (Tabla C.5,
Apéndice C).

La precision de las medidas en el concentrado de tomate fue de + 0.2 MPa para
la presion y de + 0.05 K para la temperatura. La desviacion estandar media en las
medidas del tiempo de vuelo fue de £0.01 us y de #2.03 m/s en la velocidad del
sonido. El error calculado de la velocidad del sonido (Ec. 2.8) fue de = 1.31 m/s. La
exactitud se calculé comparando las medidas de la velocidad del sonido en el agua a
partir de la Ec. 2.7 con las obtenidas del National Institute of Standards and Technology
(NIST), obteniendo una media de + 0.1% (Ec.2.10). Petitet y col. (1983) obtuvieron una
exactitud de + 0.5% y Vedam y col. (1968) obtuvieron una exactitud en las medidas de
+0.2%.

Los valores de la velocidad del sonido experimental en el concentrado de tomate
(Tabla C. 5, Apéndice C), la temperatura y la presion se ajustaron a la ecuacion de la
velocidad del sonido en funcion de la presion y de la temperatura (Ec. 2.22). En esta
ecuacion, uy se obtuvo a partir de la Ec.3.21, pp = 0.1 MPa, m = 3 y n = 2. Los

coeficientes a;; del ajuste se muestran en la Tabla 3.8:

a; i=0 i=1 i=2

j=1 23.309946 -0.15205602 0.00025621058
j=2 -0.10329775 0.00069293472 -1.162275:10°
j=3 0.00012453001 -8.3820962:10° 1.4153377-10”

Tabla 3. 8 Coeficientes de la Ec. 2.22 para el concentrado de tomate.

Igualmente se calcularon los coeficientes a;; para la ecuacion de la velocidad del
sonido en el agua en funcion de la presion y de la temperatura (Ec. 2.22). Se utilizaron

los valores de u tomados del NIST (Tabla 3.9).
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a; i=0 i=1 i=2
j=1 -1.197689 0.013170884 2.39227613-10°
j=2 -0.0049202762 2.3988867-10° 2.5644611-10°
j=3 3.9752006:10° -1.9116388:10° 2.1954619-10™"!

Tabla 3. 9 Coeficientes de la Ec. 2.22 para el agua obtenidos a partir de los valores de # tomados del

NIST

En la Figura 3.24 se representa la velocidad del sonido en el agua y en el
concentrado de tomate, desde 0.1 MPa hasta 350 MPa, en intervalos de 50 MPa, a las
distintas isotermas a las que se realizaron los experimentos (273.16 K, 283.16 K, 293.16

K, 303.16 K, 313.16 Ky 323.16 K).

1350 T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Concentrado de tomate =~ —————- Agua p (MPa)
X 273.16 K x283.16 K X 293.16 K X 303.16 K X 313.16 K X 323.16 K

Figura 3. 24 Velocidad del sonido en el concentrado de tomate y en el agua frente a la presion para
distintas temperaturas. Los puntos son los valores de u medidos experimentalmente en el
concentrado de tomate, las lineas continuas corresponden a la u calculada en el concentrado de
tomate a partir de la Ec.2.22 y las lineas discontinuas corresponden a la u calculada en el agua a

partir de la Ec.2.22.
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La desviacion media entre los valores de la u# en el concentrado de tomate
obtenidos experimentalmente y los calculados a partir de la Ec.2.22 fue de 0.18% lo que
demuestra la bondad del ajuste realizado.

La velocidad del sonido en el concentrado de tomate y en el agua aumenta
cuando aumenta la presion y también aumenta cuando aumenta la temperatura.

La velocidad del sonido en el agua es menor que la velocidad del sonido en el
concentrado de tomate para todo el intervalo de temperatura y presion estudiado. Ello es
esperable; ya que, la velocidad del sonido en sélidos es mayor que en liquidos. La
dependencia de la velocidad del sonido con la presion tanto en el concentrado de tomate
como en el agua es mas notable que la dependencia con la temperatura. Para cada
isoterma, la variacion de la velocidad del sonido en el concentrado de tomate, desde 0.1
MPa hasta 350 MPa, es de aproximadamente el 25% (Tabla 3.10). Esta variacion tiende

a disminuir a medida que aumenta la temperatura tal y como se observa en la tabla.

T(K) Ap (MPa) Au (%)
273.16 350 27.11
283.16 350 26.74
293.16 350 25.84
303.16 350 24.87
313.16 350 24.85
323.16 350 23.72

Tabla 3. 10 Variacion de la velocidad del sonido en el concentrado de tomate desde 0.1 MPa hasta

350 MPa para distintas temperaturas.

A una presion constante, la velocidad del sonido en el concentrado de tomate
aumenta con la temperatura. Este aumento depende de la presion de trabajo y, a medida
que aumenta ésta, el incremento experimentado por la velocidad del sonido con la
temperatura es menor. La Tabla 3.11 muestra la variacién que experimenta la velocidad
del sonido en el concentrado de tomate, Au, para cada isobara, tras un calentamiento de
50 K, desde 273.16 hasta 323.16 K. Se observa claramente como Au decrece a medida
que aumenta la presion, siendo de un 4.55% a presion atmosférica frente a 1.75% a 350

MPa.
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AT (K) p (MPa) Au (%)
50 0.1 4.55
50 50 3.90
50 100 3.94
50 150 3.06
50 200 3.19
50 250 2.48
50 300 1.99
50 350 1.75

Tabla 3. 11 Variacion de la velocidad del sonido en el concentrado de tomate desde 0.1 MPa hasta

350 MPa para distintas temperaturas.

3.2.4 Coeficiente de compresibilidad isoentropica

El coeficiente de compresibilidad isoentropica del concentrado de tomate y del
agua se calcul6 a partir de la Ecuacion de Newton-Laplace (Ec. 2.23). Para ello, u se
obtuvo a partir de la Ec. 2.22 y p se calcul¢ a partir de la Ec. 2.18.

En la Tabla C.6 (4péndice C) se muestran los valores numéricos de ks para cada
valorde py de T.

En la Figura 3.25 se representa el coeficiente de compresibilidad isoentropica
del concentrado de tomate y del agua en funcién de la presion, en el intervalo desde 0.1
MPa hasta 350 MPa, para cada una de las distintas isotermas a las que se realizaron los

experimentos (273.16 K, 283.16 K, 293.16 K, 303.16 K, 313.16 Ky 323.16 K).
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Figura 3. 25 Coeficiente de compresibilidad isoentrépica del concentrado de tomate y del agua en

funcion de la presion para distintas isotermas.

El coeficiente de compresibilidad isoentropica disminuye cuando aumenta la
presion y/o cuando aumenta la temperatura. Este comportamiento se podria predecir a
partir de la ecuacion de Newton-Laplace. Ya se comentd anteriormente como, cuando
aumenta la presion, la velocidad del sonido y la densidad aumentan también. Por lo
tanto, la compresibilidad isoentrdpica ha de disminuir con la presion para satisfacer la
ecuacion de Newton-Laplace.

La Figura 3.25 muestra, ademas, que la compresibilidad isoentrdpica del agua es
mayor que la compresibilidad isoentropica del concentrado de tomate. Esta diferencia es
mayor a bajas presiones. A medida que aumenta la presion, la diferencia entre ambas
compresibilidades es menor, y las curvas muestran una tendencia asintotica.

Por otra parte, en el Capitulo 1, ya se mencioné que la compresibilidad
isoentropica es menor que la compresibilidad isotérmica. Reordenando la Ec. 1.16 se

obtiene:

‘p
kr —kg = Ec.3.23
Tva
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Es obvio que el término de la derecha es siempre mayor que cero, pues la Unica
magnitud que pudiera ser negativa para algiin valor de 7'y p es la expansibilidad térmica
a. Dado que a esta elevada al cuadrado, siempre ha de cumplirse que kr-ks > 0. Los
valores de kr y ks del concentrado de tomate determinados en este trabajo de Tesis
cumplen que kr-ks > 0 en todo el intervalo de presion y de temperatura. Se obtuvo una

diferencia media de kr-ks igual a 1.51-10” (1/MPa).

3.2.5 Calor especifico a presion constante

3.2.5.1 Presion atmosférica

El calor especifico a presion atmosférica del concentrado de tomate se midid con
el calorimetro DSC Q1000 (apartado 2.2.6.1).

Los datos del flujo de calor en funcion de la temperatura, recogidos mediante el
software TA Universal en cada experimento, se introdujeron en la Ec. 2.25 junto con la
velocidad de calentamiento empleada (5 K/min y 10 K/min). De esta manera, se obtuvo
el calor especifico a presion atmosférica, c,9, del concentrado de tomate.

En la Tabla 3.12 se muestra el ¢,y (J/kgK) obtenido en los cuatro experimentos

realizados, para las distintas velocidades, y la media de ellos, ¢ omedio-

T(K) 5 K/min 10 K/min
CpomedioT DesvStd (J/kgK)
(£0.01) Cpo nl Cpo n2 Cpo nl Cpo n2

283.16  3805.252 3842712 3627.013 3590.156  3716.283 +126.197
293.16  3905.549 3933342 3709.184 3660.848  3802.231 +137.249
303.16  3973.219 3997.387 3772.625 3727914  3867.786 +137.274
313.16  4013.096 4032.431 3823982 3785917  3913.857 +126.957
323.16  4039.681 4060.224 3866.276 3828.815  3948.749 +118.154
333.16  4063.849 4078.350 3895.277 3863.255  3975.183 +111.681
343.16  4086.809 4098.893  3920.654 3896.486  4000.710 +106.965

Tabla 3. 12 Calor especifico a presion atmosférica, c,) (J/kgK), del concentrado del tomate
determinado en el DSC, en los cuatro experimentos realizados. c,gm.si, muestra el valor medio + la

desviacion tipica de las medidas hechas.
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Mediante un ajuste por minimos cuadrados de los valores de cpomedio del
concentrado de tomate y de la temperatura, se obtuvieron los coeficientes para la

Ec.2.25, obteniendo:
¢ p0(T) = -2943310% +29211-10° T ~85818 10172 ~8.4756: 104 73; 2 = 0999 Ec.3.24

A partir de los valores ¢,y del agua, tomados de la base de datos NIST, se obtuvo

de forma similar la Ec.3.25:
¢ p0(T)=22715 10 ~1.7640- 10T +5.5944- 107 7% ~5.9074: 104 73; % = 0999 Ec.3.25

En la Figura 3.26 se representan las curvas c,(7) correspondientes al agua y al
concentrado de tomate. El ¢,y del concentrado de tomate se representa desde 283 K
hasta 343 K: los puntos rojos son la media los valores experimentales medidos en el
DSC y la linea roja continua es la curva de la Ec.3.24. El ¢,y del agua se representa para
el intervalo de temperatura desde 283.16 K hasta 343 K. Los puntos azules se tomaron

del NIST y la linea azul continua es la curva de la Ec.3.25.
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Figura 3. 26 Calor especifico a presion atmosférica (J/kgK) del concentrado de tomate (linea roja) y

del agua (linea azul), en funcion de la temperatura (K).

La Figura 3.26 muestra como el calor especifico a presion constante del agua
varia poco con la temperatura y tiene una tendencia a disminuir ligeramente cuando
aumenta ésta. Por el contrario, el calor necesario para aumentar un grado la temperatura
de un kilogramo de concentrado de tomate aumenta claramente cuando aumenta la
temperatura.

Denys (2000b) observo este mismo comportamiento en sus medidas de ¢, de
concentrado de tomate, entre 283.16 K y 333.16 K, hechas también con un DSC (DSC
7, Pekin Elmer). En la Figura 3.27 se comparan los valores obtenidos por este autor
ajustados a una curva con r°=0.806 (Denys, 2000b) con los valores obtenidos en este
trabajo de Tesis ajustados a una curva con ’=0.999. En ambas curvas se observa como

cp0 aumenta cuando aumenta la temperatura, siendo la diferencia entre ambas de un

13%.
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Figura 3. 27 Comparacion del calor especifico a presion atmosférica del concentrado de tomate,

medido en este trabajo de Tesis con los valores obtenidos por Denys (2000b).

3.2.5.2 Alta Presion

Para la determinacion del calor especifico a presion constante, en funcion de la

presion y de la temperatura, se aplicd el método computacional que desarrollaron Davis

y Gordon (1967).

Exactitud del Método de Davis-Gordon. Agua

En la Figura 3.28 se representa el calor especifico a presion constante del agua
obtenido a partir del Método de Davis-Gordon descrito en el apartado 2.2.6.2 y los
correspondientes valores tedricos tomados de la base de datos del NIST desde 0.1 MPa
hasta 350 MPa, para cada una de las distintas isotermas a las que se realizaron los

experimentos (273.16 K, 283.16 K, 293.16 K, 303.16 K, 313.16 K y 323.16 K).
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Figura 3. 28 Calor especifico a presion constante del agua en funciéon de la presion para distintas
isotermas a partir del método de Davis-Gordon (1967) (linea continua) y calor especifico a presién

constante del agua tomado de la base de datos del NIST (x).

Los valores obtenidos del NIST muestran cémo el calor especifico a presion
constante del agua, c,, disminuye cuando aumenta la presion y cuando disminuye la
temperatura. Se observa en la Figura 3.28 que, a partir de 293.16 K y 250 MPa, el ¢,
tiende a un valor constante.

La exactitud del Método de Davis-Gordon para el calculo del calor especifico a
presion constante se determind a partir de la diferencia entre los valores calculados para
el agua y los valores tedricos tomados del NIST. El valor medio de esta diferencia, que
resulté independiente de la temperatura, fue £ 61 J/kgK, siendo la exactitud media de
1.6 % (Ec.2.10).

A partir de la diferencia entre los valores de calor especifico calculados por el
Método de Davis-Gordon y los tomados de NIST se obtiene la exactitud de las medidas
de estos valores resultando una media de 1.6%. El error cometido es independiente de la
temperatura. En la Figura 3.29 se representa la media de la exactitud para cada presion,
considerando la exactitud independiente de la temperatura. A la vista de la figura, el

error cometido aumenta cuando aumenta la presion.
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Figura 3. 29 Exactitud del Método Davis-Gordon (1967) frente a los valores del calor especifico a

presion constante tomados de NIST en funcion de la presion.

¢p del concentrado de tomate

De la misma manera que para el agua, se calculd el calor especifico a presion
constante del concentrado de tomate en funcion de la presion y de la temperatura, los
valores obtenidos se muestran en la Tabla C.7 (Apéndice C).

En la Figura 3.30 se representa el calor especifico a presion constante del
concentrado de tomate, en el intervalo desde 0.1 MPa hasta 350 MPa, para cada una de
las distintas isotermas a las que se realizaron los experimentos (273.16 K, 283.16 K,

293.16 K, 303.16 K, 313.16 K y 323.16 K).
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Figura 3. 30 Calor especifico a presién constante del concentrado de tomate calculado con el

Método de Davis-Gordon (1967) en funcién de la presion para distintas isotermas.

El calor especifico a presion constante, c,(p, T), del concentrado de tomate
disminuye cuando aumenta la presion y cuando disminuye la temperatura. Darros-
Barbosa (2003) determind el calor especifico a presion constante de distintas soluciones
acuosas y obtuvo el mismo comportamiento con la presion y con la temperatura que el
obtenido en este trabajo de Tesis para el concentrado de tomate.

En la Figura 3.30 se observa que a altas presiones y bajas temperaturas se
alcanza un “plateau” que tiende hacia un minimo del calor especifico a presion
constante frente a la presion. A medida que aumenta la temperatura, este minimo
aparece a una presion superior: 225 MPa para la isoterma de 273.16 K, 300 MPa para la
isoterma de 283.16 K y 310 MPa para la isoterma de 293.16 K.

De las Figuras 3.28 y 3.30 se concluye que el calor especifico a presion
constante del agua es mayor que el calor especifico a presion constante del concentrado

de tomate en todo el intervalo de presion y de temperatura.
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3.2.6 Coeficiente de expansion térmica

A partir del método de Davis-Gordon (1967) también se calcul6 el coeficiente de
expansion térmica del agua y del concentrado de tomate, a, en funcion de la presion y

de la temperatura.

Exactitud del Método de Davis-Gordon. Agua

En la Figura 3.31 se representa el coeficiente de expansion térmica del agua a
partir del Método de Davis-Gordon (linea continua) y el coeficiente de expansion
térmica del agua tomado de la base de datos del NIST, desde 0.1 MPa hasta 350 MPa,
para cada una de las distintas isotermas a las que se realizaron los experimentos (273.16

K, 283.16 K, 293.16 K, 303.16 K, 313.16 K y 323.16 K).
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2
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—273.16K —283.16K —293.16 K —303.16K  —313.16K —323.16K

Figura 3. 31 Coeficiente de expansion térmica del agua en funcion de la presion para distintas
isotermas a partir del método de Davis-Gordon (linea continua) y coeficiente de expansion térmica

del agua tomado de la base de datos del NIST (- DS 7).
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El coeficiente de expansion térmica del agua aumenta cuando aumenta la presion
a las temperaturas mas bajas (273.16 K, 283.16 K, 293.16 K y 303.16 K). Sin embargo,
a partir de 313.16 K el coeficiente de expansion térmica disminuye cuando aumenta la
presion. De la misma forma, a aumenta cuando aumenta la temperatura hasta la presion
de 275 MPa. A partir de esta presion, el coeficiente de expansion térmica aumenta
cuando disminuye la temperatura. Estos resultados estdn en coherencia con los
resultados de Ter Minassian y col. (1981) quienes observaron una expansibilidad
térmica constante en la isoterma de 323.16 K.

A partir de la diferencia entre los valores de expansibilidad térmica calculados
por el Método de Davis-Gordon y los tomados de NIST se obtuvo la exactitud de las

medidas resultando un valor medio de 1.72% (Ec.2.10).

a del concentrado de tomate

En la Figura 3.32 se representa el coeficiente de expansion térmica del
concentrado de tomate a partir del Método de Davis-Gordon (linea continua) en funcion
de la presion, desde 0.1 MPa hasta 350 MPa, para cada una de las distintas isotermas a
las que se realizaron los experimentos (273.16 K, 283.16 K, 293.16 K, 303.16 K, 313.16
Ky 323.16 K). En la Tabla C.8 (Apéndice C) se muestran los valores del coeficiente de
expansion térmica del concentrado de tomate para cada valor de presion y de
temperatura.

El coeficiente de expansion térmica del concentrado de tomate tiene la misma
tendencia con la presion y con la temperatura que el agua. Asi, el coeficiente de
expansion térmica del concentrado de tomate aumenta cuando aumenta la presion hasta
293.16 K. A partir de esta isoterma, a disminuye cuando aumenta la presion y presenta
un comportamiento casi constante en la isoterma de 303.16 K. Por otra parte a, aumenta
cuando aumenta la temperatura hasta aproximadamente 300 MPa. A esta presion el

coeficiente de expansion térmica presenta un minimo en 283.16 K.
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Figura 3. 32 Coeficiente de expansion térmica del concentrado de tomate en funciéon de la presion

para distintas isotermas calculado en este trabajo (lineas continuas) y calculado por Denys (2000b)

%),

Denys (2000b) determiné el coeficiente de expansion térmica en funcion de la

presion (desde 0.1 MPa hasta 600 MPa) y de la temperatura (293.16 K, 308.16 K,

323.16 K y 338.16 K) a partir de las medidas de incremento de temperatura, A7,

registradas en concentrado de tomate tras una incremento de presion, 4p. Con estos

valores experimentales y junto con los valores de calor especifico a presion constante,

del volumen especifico y de la temperatura obtuvo a segun:

AT-c
a= p
ApT-v

Ec.3.26

Denys (2000b) representdé o frente a p para cada 7 y obtuvo la siguiente

expresion para calcular el coeficiente de expansion térmica en funcion de la p y de la T:

a(p,T)=(a1+b1'T)+(ay +l)2‘T)'p+(a3 +b3-T)-p2

Ec.3.27
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donde aj, ay, as, b1, by, y bs son constantes obtenidas del ajuste de a, Ty p (Denys,
2000b).

En la Figura 3.32 se representa también el coeficiente de expansion térmica del
concentrado de tomate calculado por Denys (2000b) (puntos + lineas discontinuas) en
funcién de la presion para cada una de las distintas isotermas a las que se realizaron
cada uno de los experimentos.

La diferencia entre los valores de este trabajo y los calculados por Denys
(2000b) se puede atribuir a que Denys consider6 el ¢, del concentrado de tomate
constante con la presion para resolver la Ec.3.26. Esto, como se ha visto en el apartado

3.2.5.2, no es asi, pues la dependencia de ¢, con la presion no es despreciable.

3.2.7 Conductividad térmica

3.2.7.1 Presion atmosférica

Calibracion de la sonda de hilo caliente a presion atmosférica

La calibracion de la sonda de hilo caliente “construida en este trabajo de Tesis
(Figura 2.11)” se realiz6 a presion atmosférica a distintas temperaturas (283.16 K,
293.16 K, 303.16 K, 313.16 K y 323.16 K) con una muestra de glicerina de
conductividad térmica conocida (Tabla 2.2). El factor de calibracion de la sonda, f, se
obtuvo reordenando la Ec. 2.28 donde /=0.061 A. kj se tomo de la Tabla 2.2 y m es la
pendiente de la recta del incremento de temperatura, A7, en funcidén del logaritmo
neperiano del incremento del tiempo, In (Af).

La Figura 3.33 representa el incremento de temperatura registrado en el
termopar de la sonda frente al In(4¢) durante un experimento de calibracion a 293.16 K.
En la figura se observa como la curva no presenta un comportamiento lineal hasta
transcurrido cierto tiempo debido a que, en los instantes iniciales, parte del calor
generado en el pulso se emplea en calentar la sonda y no la muestra. Asi, para obtener la
pendiente m de la curva de incremento de la temperatura s6lo se empleo la parte lineal

de la misma.
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Figura 3. 33 Incremento de temperatura frente al logaritmo del incremento del tiempo a lo largo de
todo el experimento, desde que comienza el pulso hasta que acaba. Detalle de la parte lineal de la

curva.

En la Figura 3.34 se muestran las rectas del incremento de temperatura frente al
In (Af) para cada temperatura a la que se realizd la calibracion de la sonda de hilo

caliente.
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Figura 3. 34 Incremento de temperatura en funcién del In(4#) para cada temperatura a la que se

realiz6 el calculo del factor de calibracion de la sonda de hilo caliente a presion atmosférica.

Para cada temperatura se realizaron dos experimentos. En la Tabla 3.13 se
muestran los valores del factor de calibracion calculado a partir de la Ec.3.29 para cada
temperatura. Los datos que se muestran en la tabla corresponden a la media de los dos

experimentos de cada T

T (K) I(A) kgiicerina( W/m K) Mumedio f(Q/m)
283.16 K 0.061 0.284 14.15 1356.76
293.16 K 0.061 0.286 14.20 1371.91
303.16 K 0.061 0.286 14.23 1374.13
313.16 K 0.061 0.286 14.13 1364.28
323.16 K 0.061 0.287 13.68 1324.85

Tabla 3. 13 Factor de calibracion de la sonda de hilo caliente.

El valor final que se utilizd para el calculo de la conductividad térmica del

concentrado de tomate a presion atmosférica se obtuvo a partir de la media de todos los
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valores de f'de la Tabla 3.13, /= (1358.39 + 19.96) Q/m, pues el factor de calibracion de

la sonda es una propiedad intrinseca de la misma, independiente de la temperatura.

Conductividad térmica del concentrado de tomate a presion atmosférica

Se midi6 la conductividad térmica a presion atmosférica del concentrado de
tomate a distintas temperaturas. Para ello, se introdujo en el contenedor de muestra el
concentrado de tomate y se procedido como se explica en el apartado 2.2.8.1. durante los
experimentos, la temperatura aumentd alrededor de 6-7 K hasta que empezd a ser
constante.

En la Figura 3.35 se muestran las rectas de A7 en funcion de In(A4f) para cada
una de las temperaturas a las que se realizaron los experimentos (283.16 K, 293.16 K,
303.16 K, 313.16 K y 323.16 K). A partir de estas rectas se obtuvieron los distintos

valores de m.
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0 283.16 K 029316 K 0303.16 K o 313.16 K 032316 K

Figura 3. 35 Incrementos de temperatura en funcién del In(4s) registrados en experimentos a
presién atmosférica y distintas temperaturas para la determinacién de la conductividad térmica del

concentrado de tomate.

144



Resultados y Discusion

La conductividad térmica del concentrado de tomate se calculé a partir de la Ec.
2.28, donde I = 0.061 A, f= 1358.39 Q/m y m es la pendiente de las rectas AT en
funcién de In (A4f) del concentrado de tomate ( Figura 3.35 y Tabla 3.14). En la Tabla
3.14 se muestran los resultados de la conductividad térmica del concentrado de tomate a

presion atmosférica.

T (K) m r2 ko(W/m K)(Ec.2.27)
283.16 0.7848 0.995 0.5125
293.16 0.8163 0.9971 0.4927
303.16 0.8199 0.9971 0.4906
313.16 0.8167 0.9963 0.4925
323.16 0.8612 0.9974 0.4671

Tabla 3. 14 Conductividad térmica del concentrado de tomate a presion atmosférica y distintas

temperaturas

La conductividad térmica del concentrado de tomate a presion atmosférica no
tiene una tendencia clara con la temperatura. Desde 283.16 K hasta 313.16 K se puede
considerar practicamente constante. A partir de la temperatura de 323.16 K, la
conductividad térmica disminuye de una manera mas notable. Denys (2000b) midi6 la
conductividad térmica del concentrado de tomate, también con la técnica del hilo
caliente, para dos temperaturas: 303.16 Ky 333.16 K (fuera del intervalo de las medidas
de este trabajo). A 303.16 K obtuvo una £ = 0.53 W/mK. La diferencia con el valor

obtenido en este trabajo Tesis para esa temperatura es de 7.3%.

3.2.7.2 Alta presion

Calibracion de la sonda de hilo caliente a alta presion

La calibracion de la sonda de hilo caliente a alta presion se llevo a cabo con
glicerina de igual manera que a presion atmosférica, empleando la Ec.3.28, donde 7 =
0.15 A. Dado que no se poseen datos de la conductividad térmica de la glicerina a alta
presion, ésta se estim6 en 0.286 W/m, que es la conductividad térmica correspondiente a

presion atmosférica y 303.16 K. Para calcular m, se representd AT en funcion de In (A¢)
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y se cogid la parte lineal. Como ya se ha comentado, los primeros valores se
descartaron, ya que, correspondian al aumento de la temperatura del hilo caliente y no al
aumento de la temperatura de la glicerina. Los valores se ajustaron los valores a una
recta y la pendiente de ésta, defini6 e valor de m.

En la Figura 3.36 se representan las rectas de AT frente a In(A4f) para los tres

experimentos a los que se realizo la calibracion, para 7=303.16 K y p = 300 MPa.
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o Experimento 1 o Experimento 2 o Experimento 3

Figura 3. 36 Calibracion de la sonda con glicerina a alta presion. Incremento de temperatura en

funcién del In(4#) para cada experimento a 7=303.16 Ky p =300 MPa.

En la Tabla 3.15 se muestran los valores del factor de calibracion para los tres

experimentos realizados.

T(K) I(A) kgicerina(W/m K) ¥ m £ (Q/m)
303.16K  0.15 0.286 0.995 1.3072 206.05
303.16K  0.15 0.286 0.997 1.3202 208.10
303.16K  0.15 0.286 0.998 1.232 194.19

Tabla 3. 15 Factor de calibracion de la sonda de hilo caliente a alta presion.
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El valor final del factor de calibracion de la sonda de hilo caliente a alta presion
se obtuvo de la media de los tres experimentos: /= (202.78 + 7.50) O/m. El factor de

calibracion es independiente de la temperatura.

Conductividad térmica del concentrado de tomate a p =300 MPa

La conductividad térmica del tomate concentrado se calcul6 a partir de la Ec.
2.27,donde I =0.15 A, f=202.78 O/m y m es la pendiente de las rectas AT en funcion
de In (A¢) del tomate concentrado.

En la Figura 3.37 se muestran la rectas A7 en funciéon de In (Af) para el

concentrado de tomate a 300 MPa y a las temperaturas 293.16 K y 303.16 K.
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3.5 A

AT(K)

2 -1 0 1 2 3 4 5

©303.16 K ©0293.16 K In (At)

Figura 3. 37 Incremento de la 7 en funcién del In(47) para el concentrado de tomate para dos

temperaturas.

En la Tabla 3.16 se presentan los resultados de la conductividad térmica del
concentrado de tomate para las temperaturas de 293.16 K y 303.16 K y para p =300
MPa.
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T (K) m ’ k(W/m K)(Ec.2.28)
293.16 0.7793 0.9923 0.4734
303.16 0.6452 0.9969 0.5627

Tabla 3. 16 Conductividad térmica del concentrado de tomate a p =300 MPa y dos temperaturas:

T=293.16 Ky T=303.16 K.

Denys (2000b) determiné la conductividad térmica del concentrado de tomate a
la temperatura de 303.16 K y p = 300 MPa, obteniendo un valor de 0.6331 W/mK. La
diferencia entre la conductividad obtenida en este trabajo de Tesis y la obtenida por
Denys (2000b) es de 11.12%. Esta diferencia es alta y puede ser debida a distintos
factores, entre ellos que las muestras de concentrado de tomate son de distinto origen y
distinta composicion. Por otra parte, hay que tener en cuenta que la calibracién de la
sonda de hilo caliente a alta presion en este trabajo de Tesis no es buena; ya que, se
tomd la conductividad térmica de la glicerina a presion atmosférica. Dada la
importancia del factor de calibracién en la medida final de la conductividad térmica,
esta es una fuente grande de error, por lo que los valores determinados de k en el

concentrado de tomate se consideran solo “estimaciones”.
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3.3 Simulacion del procesado a alta presion en la industria

alimentaria

3.3.1 Estimacion de propiedades termodinamicas a alta presion a

partir de la composicion del alimento.

3.3.1.1 Densidad

En la Figura 3.38 se representa la densidad del concentrado de tomate, a 300
MPa y en funcidn de la temperatura, calculada a partir de su composicion (Otero y col.,
2009) y la obtenida experimentalmente en este trabajo de Tesis mediante la célula de

medida de propiedades volumétricas construida.
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Figura 3. 38 Densidad del concentrado de tomate en funcién de la temperatura a p = 300 MPa

calculada a partir de su composicion (asteriscos) y determinada experimentalmente (puntos).

La diferencia media entre estos valores es de 1.59 %. Esta diferencia es mucho

mayor que la exactitud estimada para el método (0.095%).
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3.3.1.2 Calor especifico a presion constante

En la Figura 3.39 se representa el calor especifico, c,, del concentrado de tomate
calculado frente a la temperatura para la isobara de 300 MPa a partir de su composicion

(Otero y col., 2009) y el obtenido en este trabajo de Tesis a partir del Método de Davis-

Gordon.
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Figura 3. 39 Calor especifico a p = 300 MPa en funcién de la temperatura del concentrado de

tomate calculado a partir de su composicion (asteriscos) y el determinado a partir del Método de

Davis-Gordon (puntos).

La diferencia media entre los valores del calor especifico a presion constante
calculados a partir de la composicion y los obtenidos a partir de medidas experimentales

con el Método de Davis-Gordon (1967) es de 10.76 %.
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3.3.1.3 Conductividad térmica

En la Figura 3.40 se representa la conductividad térmica del concentrado de
tomate calculada a partir de la composicion (Otero y col., 2009) frente a la temperatura
para la isobara de 300 MPa. También se representan los dos valores obtenidos
experimentalmente en este trabajo de Tesis para 7 = 293.16 K y 303.16 K 'y p = 300
MPa.
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Figura 3. 40 Conductividad térmica del concentrado de tomate calculada a partir de la composicion
(asteriscos) y determinada experimentalmente (puntos) en funciéon de la temperatura y p = 300
MPa.

La diferencia media entre los valores de la conductividad térmica calculados a

partir de la composicion y los obtenidos a partir de las medidas experimentales es de

10.43%.
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3.3.2 Resultados experimentales del procesado a alta presion

La Figura 3.41 muestra las tres etapas caracteristicas de un experimento de

procesado a alta presion: compresion, periodo a presion constante y expansion. En el
experimento de la figura, la etapa de compresion tuvo una duracion de 144 s durante los
cuales la presion aumento a una tasa de 2.06 MPa/s hasta alcanzar 300 MPa. En la etapa

siguiente, esta presion se mantuvo constante durante 900 s, al final de los cuales se llevo
a cabo la expansion. En esta etapa, de 42 s de duracion, la presion disminuy6 a 7.03

MPa/s hasta alcanzar la presion atmosférica.
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Figura 3. 41 Tratamiento a alta presion en concentrado de tomate. Evolucion de la presion a lo

largo del tiempo en las tres etapas caracteristicas del proceso: compresion, presion constante y

expansion.
La Figura 3.42 muestra la evolucion temporal de la temperatura, registrada por

sendos termopares situados en el centro y en la superficie de la muestra, durante el
tratamiento a alta presion. Después de la compresion, el maximo incremento de

temperatura fue de 8.51 + 0.09 K en el centro de la muestra y 6.85 £ 0.10 K en la
superficie. El calor generado durante la compresion en la superficie de la muestra se
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evacu6 mas rapidamente debido a su proximidad al contorno refrigerado de la vasija. En
la expansion, la temperatura disminuy6 8.07 £+ 0.05 K en el centro de la muestra y 6.77
+ 0.005 K en su superficie. La diferencia entre las dos temperaturas fue un poco menor;

ya que, la expansion se llevo a cabo mas rapidamente.

304

302

290 T T T T T

0 200 400 600 800 1000
£ (s)

x Tcentro x Tsuperficie

Figura 3. 42 Evolucion de la temperatura en el centro y en la superficie de una muestra de
concentrado de tomate durante un tratamiento a 300 MPa. La temperatura inicial, tanto en la

muestra como en el fluido presurizador, fue de 294.47 K.

Este ensayo se realizo por duplicado, obteniéndose practicamente la misma

evolucion temporal de la temperatura en la muestra.

3.3.3 Modelizacion de la transmision de calor durante el tratamiento a

alta presion

Para llevar a cabo la modelizacion de la transmision de calor durante el
tratamiento a alta presion se resolvieron las ecuaciones de Fourier (Ec.1.33) y las
ecuaciones de Navier-Stokes (Ecs. 1.34 y 1.35). Para ello, se emplearon tanto las

propiedades  termodinamicas del concentrado de tomate, determinadas
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experimentalmente en este trabajo de Tesis (Modelo Experimental) como aquellas
estimadas a partir de la composicion (Modelo Composicion).
A continuacion, se muestra para cada sub-dominio (Qpp, Qv y Qv) los distintos

polinomios de ajuste empleados en el modelo para las propiedades termodinamicas.

Fluido presurizador (agua), Qpp

En la Tabla 3.17 se muestran las ecuaciones de las propiedades termodinamicas
del agua. Estas ecuaciones se obtuvieron a partir del ajuste de los valores de las

propiedades del agua tomadas del NIST a distintos polinomios.

o P a4r3 =172 G
P(T N300 agpa = —3-4091107/ 7% +4.1619107 77 ~1.9080107' 7% +3.8448107

~1.738210°

1

—2.806110 473 —2.6455107 172 +8.385510T —5.104610°

T
“p( )‘300 MPa
a(p,T)=—4198107> +9.3871070 p+2.109710 7 -1.7125107 p2 -
207647107872 ~2.750131078 pT
Ve (0,144] - 2.34141 - 2.6468
p — Vt €(144,996)— 300

Vi €[996,1038) — 295.48 - 7.035(t —996)

Q .
v donde ¢ es el tiempo

- 1011706 _ 10~ 75 10-374 _ 0273
k(T)|300MPa—7.195810 7° -1.309310"/ 72 +9.916710 > T —=4.001910 “T

+9.0752T2 ~1.0965103T +5.515210%
~ 114 8.3 5.2 3
T N300 agpa = 61549107174 ~7.9088107873 +3.8236107572 825321071+

+6.7247107

Tabla 3. 17 Ecuaciones de las propiedades termodinamicas del agua implicadas en la simulacion del

procesado a alta presion en el dominio del fluido presurizador (Qpp).
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Muestra (concentrado de tomate), Qy

Modelo Experimental

Se calcularon los valores de la densidad del concentrado de tomate para distintas
temperaturas y a 300 MPa a partir de la Ec.2.19. Estos valores de la densidad del
concentrado de tomate se ajustaron a un polinomio de tercer grado que se muestra en la
Tabla 3.18.

Los valores del calor especifico del concentrado de tomate para distintas
temperaturas y 300 MPa se tomaron de la Tabla C.7 (4dpéndice C) y se ajustaron al
polinomio de sexto grado que se muestra en la Tabla 3.18.

Los valores del coeficiente de expansion térmica del concentrado de tomate para
distintas temperaturas y presiones se tomaron de la Tabla C.8 (4péndice C) y se
ajustaron al polinomio que se muestra en la Tabla 3.18.

Los valores de la conductividad térmica del concentrado de tomate para distintas
temperaturas y 300 MPa fueron determinados de acuerdo a Otero y col. (2009) y se

ajustaron a un polinomio de tercer grado que se muestra en la Tabla 3.18.

—410573 _ 2
P(T 300 agpg = 41077 —0.03877 % +10.7227 +289.12

¢ p(T 300 MPq = ~6.944107 1070 11242310707° ~9.25011074 74 1 0.3677473 —

—82.624T2 +9.9997103 T — 5.090510°

a(p.T)=51610"% +3.81510 0 p—5.907110 707 - 2766310710 p2 +1.820910~8 72

Oy 122961078 pT
Vi e(0,144] > 2.34141 - 2.6468
p — Vi €(144,996) > 300
Vi €[996,1038) — 295.48 — 7.035(¢ — 996)

donde ¢ es el tiempo

k(T) =-4.722210 * T° +3.750710 ° T > —8.398610 ° T +9.900310 '

300MPa

Tabla 3. 18 Ecuaciones de las propiedades termodindmicas implicadas en la simulacion del

procesado a alta presion en el dominio de la muestra de concentrado de tomate (Qy,).
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Modelo composicion

Las propiedades termodindmicas del concentrado de tomate a partir de la
composicion del mismo fueron determinadas en el apartado 3.3.1. Los valores de la
densidad, el calor especifico y la conductividad térmica en funcion de la temperatura a
300 MPa se ajustaron a las ecuaciones correspondientes de la Tabla 3.19. El coeficiente
de expansibilidad térmica se obtuvo a partir de la Ec. 1.4, donde v es el volumen

especifico determinado a partir de la composicion del alimento.

__ 1a—673 10372 03
P(T 300 4gpa = 2777810707 +2.1454107°T% ~1.0108T +1.3910

¢ p(T 300 MPq = ~1.8472107°7° +3.379610 77 ~ 2.5744102 7% +10.4517° -

~2.384810372 +2.900310° T —1.468310

4 6

a(p,T)=2.01910"% +8.137791070 p —6.73310 707 -1.2330310 2 p2 +

Qu 1+2.290759310 7872 —2.4160410~% pT

Vi e(0,144] > 2.34141 - 2.6468
p — Vit <(144,996) - 300
Vi €[996,1038) — 295.48 - 7.035(1 — 996)

donde ¢ es el tiempo

k(T) =—4.722210 % T* +3.750710 ° T * —8.3986:10 ° T +9.9003-10 '

300MPa

Tabla 3. 19 Ecuaciones de las propiedades termodinamicas determinadas a partir de la composicion
del alimento, implicadas en la simulacién del procesado a alta presion en el dominio de la muestra

de concentrado de tomate ().

Contenedor de muestra y vasija de alta presion (acero), Qc, Qu

Las propiedades termodindmicas (p, ¢, y k) en el dominio del contenedor de
muestra () y en el de la vasija de alta presion son las propiedades del acero
inoxidable y se consideraron constantes con la p y la 7. Fueron tomadas de Lide (2008-

09) y se muestran también en la Tabla 3.20.
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p = 7900 kg/m’
QC Q\/ Cp = 465 J/kgK
k=15 W/mK

Tabla 3. 20 Propiedades termodinamicas implicadas en la simulacion del procesado a alta presion

en los dominios del contenedor de muestra y de la vasija de alta presion (Qc y Qv).

En los modelos realizados, se defini6 la presiéon en funcién del tiempo de
acuerdo a las etapas caracteristicas del proceso: compresion, periodo bajo presion y
expansion. Asi, en el instante i, p; = p; ;+4p-At, quedando los 4p definidos en la Tabla
3.21.

vi (0144 (2.34)
Vi €[996,1038)— (~7.03)
Ap v e (144996)— 0

donde ¢ es el tiempo

Tabla 3. 21 Incrementos de la presion con el tiempo en la compresion y en la expansion durante el

procesado del concentrado de tomate a alta presion.

En la Figura 3.43 se representa la distribucion de la temperatura para el dominio
de estudio completo y el campo de velocidades en el fluido presurizador calculados de
acuerdo al Modelo Experimental para ¢ = 144 s (final de la compresion), ¢ = 600 s
(mitad de la etapa de presion constante) y ¢ = 900 s (final de la etapa de presion

constante).
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Maxima: 302,667
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Figura 3. 43 Temperatura y campo de velocidad en el interior de la vasija de alta presién para ¢ =

144 s,t=600sy =900 s.

En la Figura 3.43 se observa como, a lo largo del tratamiento a alta presion no
hay una distribucion uniforme de temperatura en el dominio estudiado. Tras la
compresion se produce un gradiente de temperatura entre la muestra y las paredes
refrigeradas de la vasija de alta presion. Estas diferencias de evolucion 7-¢ pueden
producir no uniformidades en la inactivacion microbiana y/o enzimatica del producto
tratado y variaciones en la calidad nutricional o sensorial del mismo (Denys y col.,
2000a).

En la Figura 3.43 se muestra que en el instante # = 144 s la diferencia de
temperatura entre el centro y la superficie del sistema fue de 1.6 K. Esta diferencia
aument6 en el tiempo y asi, tras 600 s fue de 4.35 K y, tras 900 s, fue de 4.79 K. Dado
que la superficie de la muestra esta en contacto con la masa de acero y ésta con el fluido
refrigerado a 293.16 K, el intercambio de calor es aqui mas rapido y, por ello, la

temperatura disminuye mas rapidamente en la superficie que en el centro de la muestra.
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En la Figura 3.43, se muestra también la velocidad del fluido de presurizacion
(flechas rojas). En relacion al tamafio de la vasija, el fluido de presurizacion se
encuentra en una baja proporcion. El fluido de presurizacion ocupa poco en la direccion
radial, por lo que las corrientes de conveccion aqui son pequefias, especialmente en la
etapa de presion constante (t = 600 s). En la parte superior de la vasija el fluido
presurizador se encuentra en mayor cantidad, por lo que las corrientes de conveccion
son aqui mas importantes. También se ve como el fluido, enfriado por las paredes de la
vasija, va hacia abajo, y al aumentar su temperatura por contacto con las paredes del
cilindro que contiene la muestra, se mueve hacia arriba. En el instante inicial, cuando
las diferencias de temperatura entre el fluido presurizador y las paredes de acero
refrigeradas de la vasija son mas grandes, las velocidades de subida y bajada fueron
mayores. A medida que paso6 el tiempo, y se redujeron las diferencias de temperatura,
las velocidades fueron mas pequeiias.

En la Figura 3.44 se representa la evolucion de la temperatura registrada por
sendos termopares durante el tratamiento a alta presion junto con los dos resultados
numéricos del modelo (Modelo Experimental y Modelo Composicidon). Se demuestra
que el modelo predice satisfactoriamente la evolucidon de la temperatura en la muestra

(centro y superficie) durante su procesado a alta presion.
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Figura 3. 44 Evoluciéon temporal de la temperatura en el centro y en la superficie de la muestra
durante el tratamiento a 300 MPa. Comparacion de los datos experimentales y las dos soluciones

predichas (Modelo Experimental y Modelo Composicion) por el modelo matematico.

Asi, ambas soluciones del modelo fueron capaces de predecir satisfactoriamente
los cambios de temperatura causados por la subida de presion o la expansion tanto en la
superficie como en el centro de la muestra. El incremento de temperatura en el centro
estd muy cerca de un comportamiento adiabédtico mientras que en la superficie el
incremento de temperatura es mucho mas bajo, debido al calor intercambiado a través
de la vasija de alta presion.

En la Tabla 3.22 se muestran la diferencia entre la temperatura registrada
experimentalmente y la temperatura predicha tanto por el Modelo Experimental (ME)

como por el Modelo Composicion (MC) para los instantes ¢ = 144, 600 y 900 s.

t(s) T.Exp-TMEK)  TExp-TLME(K)  T.Exp-T.MC(K) T.Exp-T,MC(K)

144 0.07 0.74 0.3 1.03
600 0.29 0.23 0.1 0.39
900 0.37 0.37 0.52 0.57

Tabla 3. 22 Diferencia de temperatura entre los las dos soluciones predichas por el modelo y los

valores experimentales.
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En la Tabla 3.22 se comprueba que el Modelo Experimental, que emplea las
propiedades termodinamicas y acusticas del concentrado de tomate determinadas en las
células de medida construidas en esta Tesis, permite predecir la evolucion de la
temperatura del concentrado de tomate durante su procesado a alta presion con mayor
exactitud. El Modelo Experimental da asi mejores resultados en el incremento de
temperatura tras la compresion (t = 144 s). El incremento de temperatura debido a un
cambio de presion (Ec.3.34) depende del coeficiente de expansion térmica, del calor
especifico a presion constante y de la densidad, tres de las propiedades determinadas
experimentalmente. El error cometido por el Método Experimental es de 0.07 K,
mientras que utilizando las propiedades obtenidas a partir de la composicion del
alimento se comete un error de 0.3 K.

Los resultados obtenidos en el Modelo Composicion muestran que, para la
modelizacion matematica del procesado a alta presion, pueden emplearse con confianza
los modelos desarrollados por Otero y col. (2009) para estimar las propiedades
termodinamicas de alimentos con alto contenido en agua a alta presion. Estos modelos
unicamente consideran la influencia de la presién en la fraccion masica de agua y
asumen propiedades termodinamicas constantes para la fraccion seca. Por lo tanto, en
alimentos con bajo contenido en agua o en salsas con base en aceite, por ejemplo, estos
modelos no son de utilidad y la determinacion de propiedades termodinamicas a alta

presion queda limitada a las técnicas experimentales descritas en este trabajo de Tesis.
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Conclusiones

Las conclusiones de este trabajo de Tesis se exponen conforme a los sub-

objetivos de la misma.

Sub-objetivo 1.
Desarrollar y poner a punto dispositivos y técnicas para la medida de las

propiedades termofisicas de alimentos liquidos a alta presion.

L. La célula de medida de propiedades volumétricas, construida en este trabajo de
Tesis, es un prototipo capaz de determinar el volumen especifico en liquidos desde 0.1
MPa hasta 350 MPa en un intervalo de temperatura desde 273.16 K hasta 323.16 K. Su
mayor ventaja reside en que permite llevar a cabo medidas directas con una exactitud
de 0.095%. Ademas, proporciona una importante informacién acerca de otras
propiedades termodinamicas, dificiles de medir utilizando otras técnicas, como el

coeficiente de compresibilidad isotérmica.

II. La célula de medida de propiedades ultrasonicas, construida en este trabajo de
Tesis, es capaz de medir la velocidad del sonido en liquidos hasta 350 MPa en un
intervalo de temperatura desde 273.16 K hasta 323.16 K. Su principal ventaja es que
permite llevar a cabo medidas directas, no destructivas ni invasivas, con una exactitud
de 0.1%. Proporciona, también, una importante informacion acerca de otras propiedades
termodindmicas, dificiles de medir utilizando otras técnicas, como el calor especifico a
presion constante, el coeficiente de expansion térmica y el coeficiente de

compresibilidad isoentrdpica.

II1. La sonda de hilo caliente, construida en este trabajo de Tesis, es de disefio muy
simple y permite hacer medidas de conductividad térmica a alta presion en alimentos en

los que se considere despreciable la conveccion.
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Sub-objetivo 2.

Determinar propiedades termodinamicas a alta presion

IV. Las medidas del volumen especifico del concentrado de tomate, realizadas en la
célula de propiedades volumétricas, permiten obtener su ecuacion de estado. Esta es
valida para cualquier valor de presion y temperatura desde 0.1 MPa hasta 350 MPa y

desde 273.16 K hasta 323.16 K respectivamente.

V. El método de obtencion de la ecuacion de estado del concentrado de tomate es
extrapolable para cualquier alimento liquido en alta presion cuando éste pueda ser

considerado como una solucidon acuosa.

VL La ecuacion de estado obtenida permite determinar el coeficiente de

compresibilidad isotérmica del concentrado de tomate.

VIL Las medidas de la velocidad del sonido en el concentrado de tomate, llevadas a
cabo en la célula de propiedades actsticas, permiten obtener la ecuacion de la velocidad
del sonido en ese medio. Esta ecuacion es valida para cualquier valor de presion y
temperatura desde 0.1 MPa hasta 350 MPa y desde 273.16 K hasta 323.16 K

respectivamente.

VIIIL. El Método de Davis-Gordon es apropiado para determinar el calor especifico a
presion constante y el coeficiente de expansion térmica en el concentrado de tomate,

desde 0.1 MPa hasta 350 MPa y desde 273.16 K hasta 323.16 K.

IX. Los valores de la velocidad del sonido y la densidad en el concentrado de tomate
permiten determinar, mediante la Ecuacion de Newton-Laplace, el coeficiente de
compresibilidad isoentropica a alta presion. Se ha comprobado que, en este medio, la

compresibilidad isoentrdpica es menor que la compresibilidad isotérmica.
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Sub-objetivo 3.

Simular un tratamiento del concentrado de tomate alta presion.

VIIL. Cuando la determinacion experimental de las propiedades termodindmicas de un
alimento de alto contenido en agua a alta presion no es posible, la estimacion de estas
propiedades, a partir de su composicion, es una buena aproximacion para la realizacion

de célculos en Ingenieria de Alimentos.

IX. La modelizacién matematica, mediante el método de los elementos finitos, de
los fendmenos de transferencia de energia, masa y momento que tienen lugar durante el
procesado de alimentos a alta presion permite predecir con exactitud la evolucion de la

temperatura en todo el volumen del producto a lo largo del proceso.

X. Las propiedades termodindmicas y acusticas determinadas experimentalmente
en concentrado de tomate permiten predecir, utilizando el modelo de elementos finitos
desarrollado, la evolucién de la temperatura durante su procesado a alta presion.
Ademas, proporcionan una mayor precision que las propiedades estimadas a partir de la

composicion del producto. Esto es especialmente cierto en la etapa de compresion.
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Apéndice A

Ecuacion de Newton-Laplace

La ecuacion de ondas que describe la propagacion del sonido en un liquido puro,
se deduce de la combinacion de: la ecuacion de continuidad (Ec.A.1), la ecuacion de
estado isoentropica (Ec.A.6) y la ecuacion de Euler (Ec.A.10).

La ecuacidn de continuidad establece la conservacion de la masa:

d(om) 0
dt

Ec. A. 1

donde om es un elemento fluido de masa. Desarrollando esta expresion, se obtiene que
la rapidez neta con la que la masa fluye a través de una superficie es igual a la rapidez

con que aumenta la masa dentro del volumen:

%+v(puf)=o Ec. A.2

donde p es la densidad instantanea, V = (83 (?j es el operador divergencia y uyes
X 4

0
’5’
el vector velocidad de la particula.

Por otro lado, la ecuacion de estado, tomando la entropia, S, y la densidad, p,

como variables termodindmicas independientes y la presion acustica, p, como la

variable dependiente, sera de la forma:
p=p(p,S) Ec. A.3

Desarrollando esta expresion en derivadas parciales:

dp = P dp + (a—pde Ec. A. 4
op oS
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at \op), dr \as), dr

Considerando que la propagacion de las ondas mecénicas, cuando no se tienen

en cuenta la atenuacidon, es un proceso adiabatico reversible y, por consiguiente,

. , . dS :
isoentrdpico, = 0, se obtiene:

d_(P) o Ee. A. 6
dt \op), di

Introduciendo ahora la compresibilidad, ks, que se define como:

kg __ L Ec. A. 7
Vdp ),
| I
k=2 AP/ =—p(——2—pj =—[—p] Ec. A. 8
m| Op p-op)s p\ap)s

se llega a la expresion:

dp _ 1 dp Ec. A. 9

dt  phg dt

Por ultimo, la ecuacion de Euler, equivalente a la segunda Ley de Newton

(adm = z dF, ) se puede enunciar como:

pa =-VP Ec. A. 10
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Se demuestra que desarrollando la velocidad, uy, en los primeros términos de su

expansion de Taylor, la aceleracion de la particula, a, es:

Wy V) Ec. A. 11
a=——=—""+U,V)u C. A.
a o T

La Ec.A.10 queda:
Ou ,
o, 7+(uf-V)uf =-VP Ec. A. 12

siendo p = P-Py, P representa la presion instantanea en cualquier punto y Py la presion
de equilibrio constante en el fluido. En el caso de fluidos viscosos, en vez de la
Ecuacion de Euler se utiliza la Ecuacion de Navier-Stokes.

Combinando las ecuaciones Ec. A. 2 y Ec. A. 9 y teniendo en cuenta que

dp Op .
—=—+(u,V)p, se obtiene:
s o TP

9%

Quedandonos con los términos de primer orden de las Ecuaciones A.12 y A.13,

y simplificando:

2 ou
r_ o 9Pyl My
ou 5 Ec. 1
Po_f:_VP v s :—vap
ot ot Po

se llega a la ecuacion de ondas sin pérdidas linealizada para la propagacion del sonido

en liquidos puros:
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1 0°p
Vip=— 2% Ec. A. 14
P u’ ot’

donde u es la velocidad de fase para ondas acusticas en fluidos, definida por:

uz:(a_pj _ 1 Ec. A. 15
ap S kSpO

La Ec. A.15 relaciona la velocidad del sonido con otras cantidades

termodinamicas y se conoce como la ecuacion de Newton-Laplace.
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Programa en Matlab para la obtencion del calor especifico y el coeficiente

de expansion térmica en funcion de la presion y de la temperatura.

l. Se defini6 en primer lugar la funcion para calcular la velocidad del sonido:

function uf=ultrastomate (u)
load cris

o)

% coeficientes para el tomate

al0=23.307233;
all=-0.15203698;
al2=0.00025617715;
a20=-0.10328183;
a21=0.00069282403;
a22=-1.1620816e-6;
a30=0.00012450437;
a31=-8.3803205e-7;
a32=1.4153377e-9;

uf=p-patm-al0.* (u-ul)-all.* (u-ul) .*Te-al2.* (u-ul) .*Te.”2-a20.* (u-

ul) .”2-a2l.* (u-ul) ."2.*Te-a22.* (u-ul) ."2.*Te.”2-a30.* (u-ul) ."3-
a3l.* (u-ul) .”"3.*Te-a32.* (u-ul) ."3.*Te."2;

2. Se calculo ¢, (p, )y a (p, T):

clear
warning off

format long e

% Célculo la densidad a presién

patm=0.1;

p=0;
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o)

% Se realizan los cdlculos a 2 MPa y distintas temperaturas

T=273.15:10:333.15;

% A presidén atmosférica

i=1;

$DENSIDAD

% Polinomio de densidad a partir Densimetro
polrhoatm=[5.7775e-6 -7.9543e-3 2.7695 8.6049%e2];
%A partir de la densidad de los programas de Laura
$polrhoatm=[2.922e-5 -3.0708e-2 10.232 19.578];

% Se calcula valor numerico de densidad a presidén atmoférica

rho (i, :)=polyval (polrhoatm,T) ;

$ COEFICIENTE DE EXPANSION TERMICA
% se calcula la derivada del polinomio
derrhoat=polyder (polrhoatm) ;

alfa(i, :)=-polyval (derrhoat,T).*1./rho;

$CALOR ESPECIFICO
%se utliza la expresidén de cp a p.atm obtenida por el DSC

cp(i,:)=-2.9433e4+2.9211e2.*T-8.5818e-1.*T."248.4756e-4.*T."3;

% VELOCIDAD DEL SONIDO
for i=1:1:175

p0=p;

p=p+2;

for j=1:1:7

U(1,3)=-3.9679e3+54.79%T (j) -1.8188e-1*T () *2+2.0629e—4+*T () ~3;
ul=u(l,3);
Te=T(j);

save cris Te p patm u0
u(i+l,j)=fzero('ultrastomate', 1500);

end
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% SE CALCULA LA VARIACION DE LA DENSIDAD CON LA PRESION PARA
TEMPERATURA CONSTANTE

incrhoincp (i, :)=(1./u(i+l,:) ."2)+(alfa(i,:)."2.*T./cp(i,:));

rhop (i, :)=rho (i, :)+incrhoincp (i, :) * (p-p0) *1eb;

%Se obtienen coeficientes de polinomio de grado 3 de rho en funcidén de
T para

%una presidn

polrhop=polyfit (T, rhop (i, :),3);

% Se calcula el coeficiente de expansién térmica a presiédn
derrhop=polyder (polrhop) ;

alfap (i, :)=-polyval (derrhop,T) .*1./rhop (i, :);

$Derivada de alpha:

%Se obtiene un polinomio por ajuste de alpha en funcién de T
polalfap=polyfit(T,alfap(i,:),3):;

polderalfap=polyder (polalfap):

deralfap (i, :)=polyval (polderalfap,T);

inccpincp (i, :)=-(T./rhop(i,:)) .*(alfap(i,:)."2+deralfap (i, :));
%Calculo ahora el cp

cpp (i, :)=cp (i, :)+inccpincp(i, :)* (p-p0) *1leb;

Q

% Se calcula la rho corregida con los nuevos valores de alpha y cp
incrhoincpcorreg (i, :)=1./u(i+l,:) . "2+alfap(i,:)."2.*T./cpp (i, :);
rho (i+1, :)=rho (i, :)+incrhoincpcorreg (i, :) * (p-p0) *1eb6;

% Se obtienen coeficientes de polinomio de grado 3 de rho en funciédn
de T para

% una presidén p=20:

polrhopcorreg=polyfit (T, rho(i+l,:),3);
%Se calcula el coeficiente de expansidén térmica a presidn corregido
derrhopcorreg=polyder (polrhopcorreq) ;

alfa(i+1l, :)=-polyval (derrhopcorreqg,T).*1./rho(i+1,:);

%$Se obtiene un polinomio por ajuste de alpha en funcidén de T
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polalfapcorreg=polyfit (T, alfa(i+l,:),3);
polderalfapcorreg=polyder (polalfapcorreq) ;
deralfapcorreg (i, :)=polyval (polderalfapcorreqg,T);

%Se calcula el incremeto de cp con la presidén corregido

inccpincpcorreg (i, :)=-

(T./rho(i+1,:)).*(alfa(i+1l,:)."2+deralfapcorreg(i,:));
cp(i+l, :)=cp (i, :)+inccpincpcorreg (i, :)* (p-p0) *1leb6;
end
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Tabla C. 1 Valores experimentales y tedricos (Otero y col. 2002) del agua destilada y

desgasificada.

T (K) p (MPa) Vexperimental (m3/kg) + DesvStd.  Viegrico (m3/kg) Error v
Vieorico~Vexperimental

273.11 0.10 1.0000E-03 +  2.60E-09 9.9988E-04 -1.4504E-07
272.92 49.05 9.7686E-04 +  1.53E-07 9.7688E-04 +2.0586E-08
273.03 69.25 9.6809E-04 +  2.31E-07 9.6837E-04 +2.7929E-07
273.07 99.11 9.5614E-04 +  2.56E-07 9.5671E-04 +5.6731E-07
273.08 148.97 9.3846E-04 +  3.32E-07 9.3930E-04 +8.4263E-07
273.15 199.02 9.2299E-04 +  3.93E-07 9.2400E-04 +1.0136E-06
273.15 249.06 9.0929E-04 +  4.13E-07 9.1050E-04 +1.2126E-06
273.15 298.86 89711E-04 +  5.08E-07 8.9840E-04 +1.2889E-06
273.19 349.55 8.8541E-04 =+  4.68E-07 8.8720E-04 +1.7946E-06
283.06 0.10 1.0002E-03 +  7.61E-09 9.9999E-04 -2.1748E-07
283.08 49.16 9.7807E-04 +  9.68E-08 9.7820E-04 +1.3002E-07
283.06 69.08 9.6982E-04 +  4.65E-08 9.7020E-04 +3.7526E-07
283.18 99.09 9.5832E-04 +  9.40E-08 9.5900E-04 +6.7986E-07
283.12 149.09 9.4120E-04 +  8.37E-08 9.4220E-04 +9.9767E-07
283.04 198.87 9.2624E-04 +  7.27E-08 9.2740E-04 +1.1584E-06
283.07 249.07 9.1268E-04 +  2.33E-07 9.1410E-04 +1.4163E-06
283.14 298.99 9.0065E-04 +  2.98E-07 9.0210E-04 +1.4497E-06
283.24 348.68 8.8989E-04 +  8.83E-07 8.9136E-04 +1.4723E-06
293.16 0.10 1.0018E-03 +  5.39E-09 1.0012E-03 -5.7814E-07
293.04 49.12 9.8016E-04 +  2.75E-07 9.8051E-04 +3.4255E-07
293.08 69.11 9.7218E-04 +  1.61E-07 9.7270E-04 +5.1854E-07
293.01 99.11 9.6106E-04 + 1.11E-07 9.6180E-04 +7.4053E-07
293.00 149.12 9.4439E-04 +  7.17E-08 9.4540E-04 +1.0114E-06
293.00 199.11 9.2962E-04 +  1.13E-07 9.3086E-04 +1.2390E-06
293.00 249.01 9.1639E-04 +  1.06E-07 9.1780E-04 +1.4142E-06
293.02 299.06 9.0435E-04 +  1.11E-07 9.0598E-04 +1.6320E-06
293.02 348.98 8.9336E-04 =+  1.40E-07 8.9517E-04 +1.8088E-06
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303.12
303.12
303.09
303.08
303.13
303.18
303.20
303.22
303.30
313.00
313.08
313.11
313.11
313.10
313.13
313.15
313.16
313.13
323.08
323.13
323.13
323.11
323.09
322.98
322.89
322.93
322.98

0.10
49.47
69.73
99.64
148.99
199.00

249.04
299.43
349.61

0.10
49.14
69.14
99.11
149.08
199.25

248.96
299.44
349.22

0.10
49.10
68.69
99.32
149.12
198.64

248.97
298.66
349.15

1.0044E-03
9.8316E-04
9.7524E-04
9.6437E-04
9.4819E-04
9.3358E-04
9.2045E-04
9.0847E-04
8.9752E-04
1.0078E-03
9.8683E-04
9.7910E-04
9.6831E-04
9.5206E-04
9.3750E-04
9.2455E-04
9.1257E-04
9.0174E-04
1.0121E-03
9.9120E-04
9.8365E-04
9.7266E-04
9.5653E-04
9.4213E-04
9.2893E-04
9.1703E-04
9.0594E-04

H W H W H H H K H H H H H H H K H H H K H H H K H H H

1.80E-08
4.02E-07
7.56E-08
4.79E-07
4.80E-07
4.91E-07
2.99E-07
3.47E-07
3.02E-07
3.68E-08
1.40E-07
3.36E-07
2.70E-07
3.70E-07
3.39E-07
3.27E-07
5.72E-07
3.28E-07
2.45E-08
2.88E-07
4.31E-07
3.57E-07
3.73E-07
4.67E-07
3.88E-07
3.95E-07
3.44E-07

1.0040E-03
9.8340E-04
9.7569E-04
9.6500E-04
9.4910E-04
9.3470E-04
9.2170E-04
9.0990E-04
8.9916E-04
1.0076E-03
9.8720E-04
9.7970E-04
9.6908E-04
9.5302E-04
9.3860E-04
9.2583E-04
9.1398E-04
9.0320E-04
1.0121E-03
9.9165E-04
9.8420E-04
9.7332E-04
9.5729E-04
9.4301E-04
9.2994E-04
9.1825E-04
9.0736E-04

-3.8223E-07
+2.4062E-07
+4.5087E-07
+6.3335E-07
+9.0927E-07
+1.1163E-06
+1.2455E-06
+1.4341E-06
+1.6423E-06
-1.9898E-07
+3.6542E-07
+5.9616E-07
+7.6607E-07
+9.6070E-07
+1.1036E-06
+1.2759E-06
+1.4072E-06
+1.4644E-06
+1.1775E-08
+4.5173E-07
+5.4802E-07
+6.5527E-07
+7.5974E-07
+8.8078E-07
+1.0129E-06
+1.2209E-06
+1.4202E-06
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Tabla C. 2 Valores de la temperatura (K), presion (MPa), tiempo de vuelo experimental

(s), velocidad del sonido teorica (m/s) en el agua (NIST) y distancia calibrada (m).

T (K) p (MPa) At+ DesvStd. (-107° s) U tesrica(IV/S) datibrada(m)
273.31 0.10 10.68 £ 0.00 1405.956 0.01502
273.36 49.87 10.08 £ 000 1481.685 0.01494
273.32 99.37 9.48 £ 000 1565.047 0.01484
273.31 149.37 8.96 £ .00 1647.337 0.01476
273.29 199.17 8.48 £ 000 1725.966 0.01464
273.31 249.67 8.09 £ 002 1799.321 0.01456
273.28 299.63 7.76 £ 000 1866.857 0.01449
273.29 349.90 7.48 £ .00 1930.446 0.01444
283.19 0.10 10.35 £ 0.02 1449.173 0.01499
283.12 50.00 9.76 £ 000 1522.525 0.01486
283.15 100.00 9.24 £ 000 1601.029 0.01479
283.14 150.00 8.76 £ 000 1678.906 0.01471
283.19 200.00 8.36 £ .00 1753.121 0.01466
283.17 250.00 8.00 £ 000 1823.363 0.01459
283.15 300.00 7.68 £ 000 1888.357 0.01450
283.16 350.00 7.40 £ 000 1948.523 0.01442
292.95 0.10 10.12 £ .00 1478.147 0.01496
292.92 50.43 9.56 + 004 1551.442 0.01483
292.83 102.37 9.05 £ 005 1627.724 0.01474
293.10 149.10 8.62 £ 015 1703.096 0.01468
292.98 198.93 8.24 £ .00 1775.113 0.01463
293.03 248.90 7.92 £ 000 1842.786 0.01459
292.98 299.27 7.61 £ 002 1905.943 0.01451
292.87 349.40 7.35 0.0 1964.611 0.01443
303.16 0.10 9.92 £ .00 1496.971 0.01485
303.22 49.97 9.36 £ 000 1571.563 0.01471
303.15 99.13 8.89 £ 002 1647.501 0.01465
303.18 148.70 8.49 0.0 1720.345 0.01461
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303.18
303.07
303.20
303.24
313.72
313.52
313.44
313.40
313.46
313.46
313.44
313.34
323.22
323.20
323.22
323.22
323.20
323.15
323.21

199.50
249.50
299.33
349.20
0.10
49.77
98.37
148.40
198.37
249.03
299.23
349.33
0.10
49.91
98.60
148.63
198.90
249.13
298.67

8.13
7.83
7.52
7.28
9.80
9.24
8.80
8.40
8.08
7.76
7.48
7.24
9.72
9.16
8.72
8.36
8.00
7.72
7.44

H K H KW H H H K OH H H K H H H K H K H

0.02
0.02
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

1790.874
1857.290
1919.762
1977.849
1508.222
1583.165
1658.713
1731.958
1802.063
1867.397
1929.408
1986.546
1513.825
1589.084
1665.143
1738.148
1807.317
1873.451
1934.448

0.01457
0.01454
0.01444
0.01440
0.01478
0.01463
0.01460
0.01455
0.01456
0.01449
0.01443
0.01438
0.01471
0.01456
0.01452
0.01453
0.01446
0.01446
0.01439
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Tabla C. 3 Volumen especifico experimental del concentrado de para cada valor de

presion y de temperatura.

7(K) » (MPa) Vesperimental £ DesvStd. (m’/kg)
273.03 0.10 8.7600E-04 n 3 56E-08
272.79 49.04 8.6142E-04 + 1 25E-07
272.89 99.74 8.4831E-04 + 1 90E-07
272.83 149.00 8.3693E-04 + R 30F-08
272.86 198.62 8.2661E-04 + 5 GOE-07
272.81 24924 8.1702E-04 + 3. 04E-07
272.74 299.26 8.0843E-04 + 434607
272.74 349.48 8.0044E-04 + 7 62E-07
283.14 0.10 8.7841E-04 + 5 82F-08
283.02 49.10 8.6410E-04 + | 80E.07
283.06 99.36 8.5127E-04 + 5 66E.07
283.02 148.69 8.4000E-04 + 4.68E-07
282.92 198.57 8.2971E-04 + 5 99F-07
283.01 248.81 8.2027E-04 + 3 66E.07
283.16 298.92 8.1165E-04 + 6.35E.07
283.16 349.78 8.0373E-04 + 6.91E-07
293.04 0.10 8.8135E-04 + 5 O6E-08
293.03 49.42 8.6716E-04 + 1 19E.07
293.01 98.76 8.5470E-04 + 4 70E-07
292.98 149.05 8.4327E-04 + 1 61E-07
292.98 198.91 8.3300E-04 + 3 69E-07
292.94 248.42 8.2365E-04 + 3.59E-07
292.93 299.71 8.1477E-04 + 4.98E.07
292.94 349.29 8.0686E-04 + 5 72E-07
303.16 0.10 0.00088484 =+ 5 S6E-08
303.16 49.21 8.7083E-04 + 1 19E-07
303.21 100.06 8.5810E-04 + | 44E.07
303.20 148.32 8.4725E-04 + 5 40E-07
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303.19
303.21
303.21
303.24
313.16
313.23
313.21
313.21
313.18
313.19
313.17
313.23
323.11
323.18
323.17
323.14
323.12
323.19
323.08
323.10

198.80
248.39
298.71
348.86
0.10
49.25
98.75
149.40
199.07
248.55
298.51
349.12
0.10
49.26
98.70
148.83
199.07
249.26
299.05
348.88

8.3691E-04
8.2761E-04
8.1892E-04
8.1096E-04
0.00088877
8.7468E-04
8.6214E-04
8.5064E-04
8.4031E-04
8.3086E-04
8.2208E-04
8.1393E-04
0.00089319
8.7893E-04
8.6628E-04
8.5479E-04
8.4427E-04
8.3476E-04
8.2587E-04
8.1774E-04

H H K K K H K H K K OH K H K H H K OH K H

1.42E-07
2.28E-07
4.19E-07
1.85E-07
2.62E-08
1.20E-07
4.38E-07
2.12E-07
1.14E-07
1.14E-07
1.13E-07
2.51E-07
4.52E-08
8.79E-08
2.18E-07
3.59E-07
4.87E-08
1.79E-07
2.92E-07
3.30E-07
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Tabla C. 4 Coeficiente de compresibilidad isotérmico del concentrado de tomate para

cada valor de presion y de temperatura.

T(K) » (MPa) k7 (1/MPa) (Ec.2.20)
273.19 0.1 0.00035839
273.26 30 0.00032259
273.26 100 0.00029068
273.21 150 0.00026411
273.21 200 0.00024085
273.19 250 0.00022019
273.16 300 0.00020229
272.79 350 0.00018643
283.14 0.1 0.00035085
283.14 50 0.00031632
283.06 100 0.00028592
283.06 150 0.00026019
283.09 200 0.00023759
283.04 250 0.00021764
283.01 300 0.00020016
283.09 350 0.00018451
293.04 0.1 0.00034675
293.04 49.3 0.00031273
292.99 99.9 0.00028352
292.96 149.8 0.00025778
292.99 198.3 0.00023559
293.04 249.4 0.00021629
292.96 298.2 0.0001987
292.96 349.5 0.00018368
303.26 0.1 0.00034625
303.26 49.5 0.00031246
303.26 99.4 0.00028247
303.26 149.4 0.00025785
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303.26
303.26
303.26
303.26
313.44
313.14
313.16
313.21
313.21
313.21
313.21
313.21
323.24
323.24
323.19
323.19
323.31
323.26
323.24
323.24

199.1
248.7
2994
349.5
0.1
49.3
100.1
149.6
199
248.7
298.4
349.7
0.1
49.7
100.1
148.7
198.3
250.6
299.2
350

0.00023541
0.00021611
0.00019887
0.00018367
0.00035009
0.00031559
0.00028574
0.00025941
0.00023699
0.00021744
0.00020007
0.00018453
0.00035944
0.00032317
0.00029193
0.00026467
0.00024103
0.00022051
0.00020257
0.00018678
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Apéndice C

Tabla C. 5 Velocidad del sonido experimental en el concentrado de tomate para cada

valor de presion y de temperatura.

T (K) » (MPa) U = Desvstd. (m/s) (Ec.2.7)
273.19 0.1 1632.13  +0.000
273.26 50 1681.91  +0.000
273.26 100 1757.90  +0.000
273.21 150 1826.75  +0.000
273.21 200 1886.11 = 0.000
273.19 250 195733 +0.000
273.16 300 2012.06  +0.000
272.79 350 2074.67  +0.000
283.14 0.1 1646.45  +0.000
283.14 50 1704.95  +0.000
283.06 100 177472 +0.000
283.06 150 1845.02  +0.000
283.09 200 1905.75  +0.000
283.04 250 1967.91  +0.000
283.01 300 202330  +0.000
283.09 350 2086.67  +0.000
293.04 0.1 1659.79  +5.578
293.04 493 1720.67  +0.000
292.99 99.9 1791.87  +0.000
292.96 149.8 1863.65  +0.000
292.99 198.3 191573 +0.000
293.04 249 4 1978.60 =+ 0.000
292.96 298.2 2034.66  +0.000
292.96 349.5 2088.68  +0.000
303.26 0.1 1675.85  +0.000
303.26 49.5 173829  +0.000
303.26 99.4 1809.35  +5.057
303.26 149.4 186522 +0.000
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303.26
303.26
303.26
303.26
313.44
313.14
313.16
313.21
313.21
313.21
313.21
313.21
323.24
323.24
323.19
323.19
323.31
323.26
323.24
323.24

199.1
248.7
299.4
349.5
0.1
49.3
100.1
149.6
199
248.7
298.4
349.7
0.1
49.7
100.1
148.7
198.3
250.6
299.2
350

1925.81
1989.41
2042.31
2092.71
1687.62
1744.79
1823.80
1879.47
1929.20
2003.49
2050.02
2106.96
1706.32
1747.51
1827.17
1882.67
1946.30
2005.85
2052.05
2111.07

+0.000
+0.000
+6.614
+6.984
+ 14.849
+3.974
+4.363
+9.061
+5.068
+0.000
+6.612
+6.977
+0.000
+4.609
+ 0.000
+0.000
+17.809
+0.000
+0.167
+0.000
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Apéndice C

Tabla C. 6 Coeficiente de compresibilidad isoentropica del concentrado de tomate para

cada valor de presion y de temperatura.

T(K) p (MPa) ks (1/MPa) (Ec.2.23)
273.19 0.1 0.000328941
273.26 50 0.000301454
273.26 100 0.000275748
273.21 150 0.00025244
273.21 200 0.00023182
273.19 250 0.000214044
273.16 300 0.000199099
272.79 350 0.000186611
283.14 0.1 0.000323864
283.14 50 0.000295287
283.06 100 0.000269805
283.06 150 0.000247544
283.09 200 0.000228291
283.04 250 0.000211774
283.01 300 0.000197676
283.09 350 0.000185579
293.04 0.1 0.000319645
293.04 493 0.000290775
292.99 99.9 0.000265825
292.96 149.8 0.000244362
292.99 198.3 0.000225988
293.04 249.4 0.00021028
292.96 298.2 0.000196702
292.96 349.5 0.000185047
303.26 0.1 0.000315721
303.26 49.5 0.000287642
303.26 99.4 0.000263235
303.26 149.4 0.000242443
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303.26
303.26
303.26
303.26
313.44
313.14
313.16
313.21
313.21
313.21
313.21
313.21
323.24
323.24
323.19
323.19
323.31
323.26
323.24
323.24

199.1
248.7
2994
349.5
0.1
49.3
100.1
149.6
199
248.7
298.4
349.7
0.1
49.7
100.1
148.7
198.3
250.6
299.2
350

0.000224521
0.000209237
0.000196104
0.000184764
0.000311662
0.000285256
0.000261774
0.000241174
0.000223459
0.000208351
0.000195411
0.000184332
0.000306963
0.000282988
0.000260665
0.000240413
0.000222607
0.00020735
0.000194433
0.000183569
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Apéndice C

Tabla C. 7 Calor especifico del concentrado de tomate para cada valor de presion y de

temperatura.

T(K) » (MPa) ¢, (J/kgK)
273.16 0.1 3600.5
273.16 50 3538.7
273.16 100 3493.3
273.16 150 3464
273.16 200 3447.3
273.16 250 3439.8
273.16 300 3438.9
273.16 350 3443 4
283.16 0.1 3715
283.16 50 3651.9
283.16 100 3602.9
283.16 150 3568.3
283.16 200 3545.5
283.16 250 3531.3
283.16 300 3523.3
283.16 350 35204
293.16 0.1 3801.8
293.16 49.3 3737.4
293.16 99.9 3684.5
293.16 149.8 3644.1
293.16 198.3 3614.5
293.16 249 4 3592.9
293.16 298.2 3577.2
293.16 349.5 3566.1
303.16 0.1 3866
303.16 49.5 3800.2
303.16 99.4 3743.1
303.16 149.4 3696.4
303.16 199.1 3659.3
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303.16
303.16
303.16
313.16
313.16
313.16
313.16
313.16
313.16
313.16
313.16
323.16
323.16
323.16
323.16
323.16
323.16
323.16
323.16

248.7
2994
349.5
0.1
49.3
100.1
149.6
199
248.7
298.4
349.7
0.1
49.7
100.1
148.7
198.3
250.6
299.2
350

3629.7
3605.4
3585.3
3912.8
3845.5
3783.8
3730.2
3685
3646.5
3612.8
3582.9
3947.2
3878.4
3811.5
3750.6
3696.4
3648.2
3604.4
3563.7
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Apéndice C

Tabla C. 8 Coeficiente de expansion térmica del concentrado de tomate para cada

valor de presion y de temperatura.

T (K) » (MPa) a(J/Kg)
273.16 0.1 0.00024775
273.16 50 0.00027258
273.16 100 0.00030261
273.16 150 0.0003301
273.16 200 0.00035147
273.16 250 0.00036653
273.16 300 0.00037697
273.16 350 0.00038513
283.16 0.1 0.00030349
283.16 50 0.00031792
283.16 100 0.00033493
283.16 150 0.00035072
283.16 200 0.0003631
283.16 250 0.00037162
283.16 300 0.00037708
283.16 350 0.00038077
293.16 0.1 0.00035668
293.16 493 0.00036328
293.16 99.9 0.00036964
293.16 149.8 0.00037539
293.16 198.3 0.00037982
293.16 249.4 0.00038252
293.16 298.2 0.00038357
293.16 349.5 0.00038338
303.16 0.1 0.00040737
303.16 49.5 0.00040872
303.16 99.4 0.00040679
303.16 149.4 0.00040417
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303.16
303.16
303.16
303.16
313.16
313.16
313.16
313.16
313.16
313.16
313.16
313.16
323.16
323.16
323.16
323.16
323.16
323.16
323.16
323.16

199.1
248.7
2994
349.5
0.1
49.3
100.1
149.6
199
248.7
298.4
349.7
0.1
49.7
100.1
148.7
198.3
250.6
299.2
350

0.00040171
0.0003993
0.00039653
0.00039309
0.00045558
0.00045429
0.00044647
0.00043716
0.00042888
0.00042208
0.00041609
0.00041001
0.00050135
0.00050006
0.00048875
0.00047445
0.00046142
0.00045097
0.00044236
0.00043426
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