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TERMEN DENUMIRE UNITATE DE MASURA

P Presiune [Pa]

V Volum [M3]

w Lucrul mecanic [J]

T Temperatura [K], [°C]

T Timp [h]

m Masa [kg]

z Calitatea [-]

Vo Volumul specific [m3/kg]

a Coeficient de dilatare termica [-]

B Coeficient de compresibilitate [-]

ABCT Functii de temperaturd si [-]
presiune
$1 Relatia de energie liberd [-]
DICTIONAR
TERMEN EXPLICATIE
Nucleatie Momentul de trecere din faza lichida in faza solida
prin schimbarea starii de agregare a unui lichid
Izocor Proces sau transformare in sisteme fizice ce au loc la
volum constant
Izobar Proces sau transformare in sisteme fizice ce au loc la

presiune constantd
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Subracire

Starea unei substante, aflate in conditii fizice care in
mod normal ar schimba starea de agregare a
acesteia, insa fara sa determine aceasta schimbare

Suprardacire

Starea unei substante, aflate Tn conditii fizice care in
mod normal ar schimba starea de agregare a
acesteia, insa fara sa determine aceasta schimbare

Nucleatie izocora

Tranzitia de faza a unei substante intr-un mediu cu
volum constant.

Crioconservare

Conservare prin frig/inghet

Reactor izocor

Recipient rezistent la presiuni mari, stabil,
nedeformabil, cu volum bine definit in care se pot
pune substante ce vor fi supuse unor schimbari de
temperatura

Prag de temperatura de referinta

Punct de control de nivel de temperatura

Proces termodinamic

Trecerea unui sistem aflat intr-o stare de echilibru
intr-o alta stare de echilibru

Echilibru termodinamic

Faza statornica, echilibrata a unui sistem
termodinamic

Discretizare

A defini un numar de componente finit care

aproximeaza un intreg

Supercoold Supraracire

Subcooled Subracire

Nucleation sites Declansatori ai nucleatiei

1. CAPITOLUL 1: Introducere
Oamenii au fost interesati de fenomenul de rdcire inca din vremuri stravechi. Evidente despre
preocupdrile pentru utilizarea récirii sunt disponibile din secolul al XI-lea T.H., cAnd chinezii adunau
zapada si gheatd pe care o depozitau in hrube si pivnite si o utilizau apoi pe perioada calda pentru a

rdci bauturi, alimente sau chiar spatiile in care isi desfasurau activitatea [1].

Preocupéri similare au mai fost descoperite siin Egipt, India (ca. 2000 1.H) sau in perioada existentei
Imperiului Roman [1]. Aceasta tendinta a continuat in istoria recentd si il putem aminti pe
presedintele Statelor Unite ale Americii, Thomas Jefferson care a preluat modelul de depozit de
gheata din calatoriile sale in Europa si a construit un depozit de gheatd in Monticello la inceputul
anilor 1800, pe care il alimenta cu gheata din raurile sau lacurile din apropiere pe timpul iernii, ca
apoi sa foloseasca gheata pentru sezonul cald [2].

Ulterior In Mississippi, Dr. John Gorrie a inventat prima masind de fabricat gheata in 1845, insd abia
in 6 Mai 1851 Dr. Gorrie a primit patentul pentru inventia sa [3]. Pe mdsura ce se apropia sfarsitul

secolului, pastrarea alimentelor si bauturilor reci a devenit o necesitate in industrie.

Dispozitivul lui Gorrie avea capacitatea de a ingheta un volum de apa echivalent cu o cdrdmida in
aproximativ 2 ore [4] Figura 1.
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Figura 1 - Masina de gheatd patentatd de dr. John Gorrie 1851(3]

2. CAPITOLUL 2: Procese termodinamice

Termotehnica se regdseste la intersectia dintre ingineria mecanicd si cea chimica [5].
Termodinamica este o ramura a fizicii care se ocupa cu studiul macroscopic al fenomenelor, in care
are loc un transfer de energie sub forma de caldura, lucru mecanic, indiferent de natura lor. Numele
acestuia este derivat din limba greaca [6].

Felul in care se comporta apa atunci cand este rdcita: pana la temperatura de 4°C similar cu alte
elemente, se contractda si densitatea acesteia creste la nivelul maxim. Odata cu scdderea
temperaturii sub limita de 4°C, apa incepe sa se dilate si implicit densitatea acesteia sa scada.
Imediat sub pragul de 0°C, in conditii naturale de presiune atmosferica constanta si apa incepe sa
isi schimbe starea de agregare, apare fenomenul de nucleatie, in regim izobar, iar apa trece din
starea lichida in starea solida (gheatd). Densitatea continua sa scadd, acesta fiind si motivul pentru
care gheata se ridicd la suprafata apei si pluteste. Mai departe reprezentarea graficd a procesului
izobar din mediul natural, in Figura 2.
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Violum [m?] A P=constant
(W=0)
V3 @ Punct de stare finala
vz & Punct de stare intermediara
V1 @ Punct de stare initiala
v P=constant
(W=>0)
a P1=P2=P3 Presiune [Pa]

Grafic Presiune-Volum in regim izobar unde,
P-presiune; V-volum; W-lucrul mecanic;
P=constant, V1<V3

Figura 2 — Diagrama presiune-volum in regim izobar

Comportamentul unui lichid normal ca functie de temperatura si volum poate fi reprezentat printr-
o curba liniara Figura 3A. Se poate observa ca dilatarea ia proportii rapid la temperaturi foarte

ridicate.

WOLUNM
voLum

TEMPERATURA

TEMPERATURA .

Figura 3
Fig. 3A Relatia intre volum si temperaturd pentru un lichid normal [7]
Fig. 3B Relatia ipotetica intre volum si temperatura pentru apa lichidd, daca ar fi

racita la nesfarsit, fara aparitia nucleului de gheata [7]
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Aceste considerente ne determind sa studiem curba pentru apa de forma celei prezentate in Figura
3B.Important este de mentionat faptul ca printr-o crestere a presiunii s-ar modifica forma curbei

din Figura 3B intr-un model liniar asemanator cu Figura 3A [71].

Studiile si experimentele au demonstrat faptul cd apa se poate afla in stare de agregare lichida, la
presiune normala chiar si la temperaturi mult mai scazute. Acest fenomen este de fapt starea
metastabilda a unei substante care, cu toate cad este rdcita sub pragul de temperatura la care ar fi

trebuit sd treaca in urmdtoarea starea de agregare, isi pdstreaza starea de agregare initiala.

Acest proces de subrdcire extrema necesita ca apa sa fie in forma ei purd, fard existenta altor micro
particule care pot juca rolul de declansatori ai nucleatiei (definitia specifica din Ib. engleza:

" nucleation sites"), obtinuta prin tehnica de osmoza inversa sau demineralizare chimica [8].

in urma masurétorilor, apa supraricitd a fost identificatd la temperatura de aproximativ - 41°C.
Aceasta a fost definitd ca temperatura de nucleatie omogena — fiind cea mai scazuta temperatura

la care rata de cristalizare a ghetii poate fi evaluata pe masurad ce apa ingheata.

3. CAPITOLUL 3: Mediul izocor si multiplele forme de gheata
Apa in forma ei solidd, denumita gheata se regdseste in mod natural in mediul inconjurator pe
P&mant in forma unor cristale hexagonale, denumita gheaté Iy In cazuri foarte rare, s-a descoperit
si tipul de gheata I. al carui forma a cristalului este cubica iar temperatura la care se formeaza este
cuprinsd intre -143 °C si - 53 °C. Putand sa existe pana la — 33 °C dupd care se transforma in
gheata In [9]. Acestea sunt singurele forme de gheatd ce se gdsesc pe planeta noastra in mod

natural.

Pana in acest moment s-au descoperit pand la doudzeci de tipuri de gheatd. In afara de gheata
comund amintita mai sus, restul au fost create in conditii de laborator ca rezultatul unor temperaturi

si presiuni extreme ce sunt caracteristice unui mediu izocor [10].

Cum ar fi ca mediul in care se desfasoard procesul termodinamic sa fie modificat prin restrictionarea
variabilitatii volumului? Practic avem un recipient ermetic, caruia ii aplicdm modificari de
temperaturd. Prin incdlzirea sau racirea elementului din interiorul recipientului, vom obtine variatia
temperaturii, insda schimbadrile fizice din interior vor fi limitate la volumul nedeformabil al
recipientului. Obtinem un sistem termodinamic in care temperatura variazd, presiunea variaza si
volumul ramane constant, iar lucrul mecanic din interiorul recipientului tinde spre 0. Astfel putem
descrie regimul termodinamic izocor. Mai departe se poate observa grafic intr-o diagrama acest

concept, Figura 4 :
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Presiune [Pa] V=constant
(W=0)
P3 x Punct de stare finala
- SE— -~ @ Punct de stare intermediara
P1 © Punct de stare initiala
0 Vi=V2=V3 Volum [m?)

Grafic Presiune-Volum in regim izocor unde,
P-presiune; V-volum; W-lucrul mecanic;
V=constant, P1<P3

Odata cu descoperirea principiilor termodinamicii, a fost posibil studiul acestor tehnici de variatie a
temperaturii in regim izocor. Astfel a fost descoperit efectului presiunilor hidrostatice mari,
urmand sa fie descoperitd diagrama de faza a apei, ce a fost publicatd in 1912 de catre Percy
Williams Bridgman. Impreund cu aceastd diagrama s-a publicat in premiera si unul dintre punctele
triple al apei, care se atinge la temperatura de -21,985 °C si o presiune de 209,9 MPa, cand
gheata tip I (tipul comun, cel mai raspandit in naturd, format din cristale hexagonale), tip IlI

(cristale de forma tetragonala) si lichid coexista aflandu-se in stare de echilibru termodinamic [7].

in Figura 5 se pot vedea cum P.W.Bridgman prezintd existenta apei intr-o faza lichida si in cinci
tipuri de gheata (gheata |, II, Ill, IV, V). Tipurile de gheatd sunt diferentiate intre ele de conditiile sub

care se formeaza acestea (variatii de temperatura si presiune foarte diferite) [7].

A B

210 235
=
= 200 230
g
&
IIEl 190 295
o

Lichid ce nu poate
180k fi echilibrat 250
10 100 1 10

Timp, t (ns) /T x minimum

Figura 4 — Diagrama presiune - volum in regim izocor:
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Figura 5 - Reprezentarea curbelor de echilibru intre gheata |, I, I1l, IV, V si lichid [7]

Intr-un sistem izocor, al carui volum rdmane constant, gheata nu se poate extinde liber. Astfel, pe

mdsurd ce se formeazad, in sistem se dezvoltd o presiune hidrostatica ( Fjgura 6). Se observa ca

exista un sistem presurizat in doud faze, cu o portiune lichida neinghetata si o portiune solida

inghetatd coexistdnd la o temperaturd sub punctul de inghet atmosferic al apei. In practics,

conditiile termodinamice izocorice pot fi realizate in orice recipient rigid care poate rezista la

presiuni mari [11].
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Figura 6 - Diagrama de faza a apei pure. Curba dintre apa lichidd, gheata | si gheata Ill marcheaza
presiunea de echilibru pe care o experimenteaza un sistem izocor la 0 anumita temperatura sub
0°C dar mai mare decat cea de punct triplu (-21,985°C) [12]

4, CAPITOLUL 4: Nucleatia apeiin regim izocor
Starea metastabilda de subrdcire a apei, este o zona termodinamica critica, instabild, ce poate fi
dezechilibrata foarte usor prin perturbatii exterioare. Atunci cand o perturbare in sistem se
dovedeste suficient de mare schimbarea de faza a trecut de punctul din care nu se mai poate
intoarce [12]. Perturbarile amintite, declanseaza in fapt cavitatia care este raspunzatoare in cea mai
mare mdsura pentru nucleatia ghetii, conform cu cercetdrilor din ultimul secol [13][14]. Chiar daca
fenomenul cavitatiei este asociat in principal cu ultrasunetele, acesta poate sa fie declansat si din

din cauza altor unde de soc si de suprafete vibrante, precum instabilitatea Faraday.

In primul rand absenta aerului din sistem restrictioneaza cavitatia care se poate crea in aerul
dizolvat in ap3, si in al doilea rand formarea unei bule de aer de densitate scdzuta intr-un volum
restrans de apa va crea o presiune pozitiva datorita principiului lui Le Chatelier, crescand bariera sa

energetica de formare [12].

Deoarece densitatea ghetii de tip I, este mai mica decat densitatea apei, formarea unui nucleu de
gheatd intr-un mediu izocor (volum constant restrictionat) va determina o crestere a presiunii.
Energia necesara pentru a depdsi o astfel de crestere a presiunii face ca nucleatia omogend a ghetii

sa fie termodinamic improbabild intr-un sistem izocor la temperaturi mai mari de -109 °C [15].

5. CAPITOLUL 5: Stadiul actual al cercetarilor
Gheata poate nuclea din lichidul suprardcit in doua moduri: omogen, atunci cand este suficient de
rdcit pentru a conduce o formare spontand a nucleului de gheata (temperatura aproximativa - 40°C)
[16] sau eterogen, atunci cand intervine o perturbare a unor agenti strdini (o particula strding, o
suprafata [17], bule de aer etc.) care reduc bariera cinetica de formare a nucleului de gheata si
produc nucleatia chiar sila temperaturi mai mari de - 40°C. De reguld in sistemele izocore, formarea

nucleului de gheata este eterogen si apare la inceput pe peretii recipientului.

Aceste particularitati au motivat crearea unui dispozitiv care sa poatd detecta starea de echilibru
metastabil in antiteza cu nucleatia unui sistem izocoric, cu volum mai mare de 1mL. Acesta a fost
denumit (INDe — /sochoric nucleation detector - detector al nucleatiei in izocor), si utilizeaza
proprietdtile termodinamice unice ale apei ce se afla la rdcire izocora in recipiente de volum

constant pentru a detecta cu o latenta scazuta, nucleatia [18] Figura 7
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Figura 7 - Dispozitivul de detectare a nucleatiei in regim izocor (INDe). [25]
Presiunea mare din interior produce o rapidd si usoara deformare plastica a recipientului (de
dimensiuni neglijabile) ceea ce este detectat imediat de senzorul de tensiune. S-a vazut comparand
valorile ca cele doud semnale sunt aproape identice, cu un timp de raspuns de sub o secunds,

validandu-se astfel acest o noud cale de a detecta aparitia nucleatiei din interior [18].

Intr-unul dintre cele mai recente studii si-a facut aparitia un microscop conceput pentru a putea fi
utilizat la studii vizuale in cadrul experimentelor in izocor. Denumirea lui este: ISCM (/sochoric,
supercooling cryomicroscope — criomicroscop izocoric cu suprardcire). Practic un microscop
conventional a fost atasat unui recipient izocor dotat cu elemente transparente prin care se poate
vizualiza interiorul camerei izocorice. Piesa este rdcita cu un agent frigorific (apa cu etilen glicol in
proportie de 50% fiecare) ce este introdus prin circuitul interior al dispozitivului si parametrii
controlati cu ajutorul unui echipament de rdcire. Temperatura minima limita de functionare fiind de
- 22°C, Figura 8 [19].

a T b 1. Main body . = 819 P 10 Top glass caver
= 1 - [

,‘ ‘ 2. Screwingcap 5 y
Isochoric cryomieroscope stage

3 [s.s‘;pphne'

P a—ca
& ,1 8. Coolant ouxlerl

7 T s i
¢

> v e ﬁ S. Isochoric chamber l
7. Coolant inet [ ] ‘ |
/

9. Constantlow |/ #25.4 e .
temperature jacket | ‘ e [ 11. Bottom glass cover |

Unit: mm

[s. O-ringJ—L;. —

Running signal

Vibration amplitude

| Camera - L ‘ .
—-— % /4 Time/s

| Optical microscope Il TS, 0 0 DEEEERGGSGEEP T

Figura 8 - Criomicroscop izocoric cu suprardcire (ISCM). a — Configuratia sistemului ISCM, b -
sectiunea prin corpul ISCM, ¢ — vedere de sus a dispozitivului, impreund cu un element vibrant
piezoelectric, d — vedere laterala a ISCM asezat pe un difuzor cu rol perturbator, favorabil nucleatiei.

11



Universitatea
Transilvania
din Brasov

Temperatura la care au fost efectuate experimentele a fost de -5°C iar starea de suprardcire era
confirmata pentru ambele medii. In toate cazurile pentru mediul izocor, starea metastabila de
suprardcire a fost mentinuta indiferent de natura perturbatiilor pe cand in mediul izobar acestea au

condus la nucleatie, Figura 9 [19].
a
0s ls

10 20's 40s 90 s interval de 0-90 secunde. b,

Figura9 - Imaginile
studiului comparativ dintre
stabilitatea apei deionizate

supraracite in mediul izobar
siin mediul izocor preluate
cu ISCM. a — Procesul de

Isobaric condition

formare si crestere a ghetii
in mediul izobar intr-un

Stage vibration c ISCM chamber vibration ¢ — Absenta cristalelor de

1000

6. CAPITOLUL 6: Perspectiva matematica-fizica a fenomenului de nucleatie in mediul

gheatd pentru conditii
izocore si perturbare

mecanica [19].

Isochoric condition

izocor

6.1  Notiuni de bazd, caracterizarea sistemului
Prin analiza termodinamica au fost descrise niste modele matematice care caracterizeaza procesul
deinghet al apei si al solutiilor apoase intr-un mediu cu volum constant. Procesul de rdcire la volum

constant este caracterizat printr-o serie de proprietdti: [20]

- procesul se desfasoara intr-un sistem termodinamic in doua faze unde lichidul coexista cu
gheata

- intr-un sistem in doud faze temperatura si presiunea sunt interdependente si se
influenteaza reciproc

- calitatea sistemului se defineste ca fiind procentul relativ dintre apa si gheatd intre care se
imparte volumul izocor

- atat temperatura sau presiunea si calitatea sistemului pot specifica complet procesul de

inghet intr-un sistem izocor

Temperatura la care are loc schimbarea de faza intr-un sistem termodinamic simplu care are la
baza o substanta purd, aflandu-se intr-un camp gravitational, este o functie unica de presiune.

Pentru a fi mai practic si mai facil, curba de regresie care defineste legdtura dintre temperatura si

12
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presiune a fost definita la schimbarea de faza din lichid in intersectia cu gheata tip Ix si gheata tip

ll. Ecuatia care defineste aceasta curbd este:
Ecuatie 1 - presiunea in functie de temperaturd la schimbarea de faza
P=-0,1461- T? — 12,58 - T + 0,1013 (1)
Unde: P - presiuneain [MPa];
T - temperatura’in [°(];

Pentru ca un sistem izocor sa poata fi exemplificat in termeni fizica matematica, procentul masic al
apei raportat la masa totalda aamestecului de apd si gheatd, pentru un anumit punct de temperatura

si presiune, va defini calitatea sistemului. Termenul este notat cu litera Z

Ecuatie 2 - Calitatea Z a sistemului

Vo -1

7 =
V, =N

(2)
Unde:

V, — volumul specific la conditiile initiale [m*/kg]

V; — volumul specific al ghetii [m*/kg]

V, — volumul specific al apei [m*/kg]

Volumele specifice pentru gheata si apa in functie de temperaturd si presiune vor fi date in
urmatorul set de ecuatii ce au fost definite in lucrarea: “Freezing processes in high-pressure
domains,” /nternational Journal of Refrigeration, vol. 20, no. 5, pp. 301-307, 1997, doi:
10.1016/50140-7007(97)00027-3 a lui P. D. Sanz, L. Otero, C. De Elvira, and J. A. Carrasco [21]

Pentru gheata.

Ecuatie 3 - Volumul specific in cazul ghetii ca functie de temperatura - presiune [21]

T

P
Vi =Vypexp [_ pr1(P',T)dP" + j arq (P ,T')dT'] A3)
PO

TO

Unde:
a - coeficient de dilatare termica
B — coeficient de compresibilitate

0 - indicele reprezintd starea si proprietatile apei la temperatura de inghet pentru apd la
presiunea atmosfericd (1 Atm sau 101325 Pa)

aTl(Po,T,) = A1 + AzT + A3T2 + A4T3 (4)

13
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Bri(P",T) = Wi#glp; P = Jﬁ

Unde:

A, =1,5756- 107*

A; =5,556- 1077

A; = 2,655+ 1078

A, =7,11- 10710

B, =1,827-107°

B, =1,418- 1073

m; =5

P - presiuneain [bar];

T - temperatura in [°C];
Pentru apa:

Ecuatie 4 - Volumul specific in cazul apei ca functie de temperaturd — presiune [21]

P Tk
V, =Vipexp|— pr2(P', T)dP' + f ar,(Py, T')AT’
PO Ti,
Unde:
4
Bra(P.T) = (Z biPi) 1107
i=0

ar, = (4+ ==)-107*

lar A, B, C, I' sunt functii de temperatura si presiune exprimate dupd cum urmeaza:

A =a; + a,Ty + azT?

B =ay+ asTy + agT? + a; Ty + agl
C =ag+ agTy + a1oT? + ay T3

[ =P+ a;3P% + ay,P3

Coeficientii utilizati in expresiile functiilor de temperatura si presiune sunt:
a, = 4,7856 - 10!
a, = —8,12847 - 1072
a; = 8,49849 -107°

14

5)

(6)

()

(8)

)
(10)
(11)
(12)



I n I I Universitatea

Transilvania
II din Brasov

a, = 556047 - 10°
as = —3,76355 - 103
ag = 556395
a; = 559682 - 1073
ag = —2,76522 - 10!
aq = —4,28067 - 103
a0 = —3,39150 - 10?
3,65873 - 1071

aiq
a;, = —5,89617 - 107*
a;3 = 3,28892 -107*
a4 = 2,65933 - 1078
by = 4,41753 - 107!
b; = —1,09205 - 10~*
b, = 1,99785 - 1078
by = —2,08128 - 10712
b, = 8,86050 - 1017

Unde: P - presiuneain [bar];
T - temperaturain [K];

Valoarea specifica a volumului de apa poate fi calculata numeric utilizand constantele de mai sus.
Constantele pentru apa au fost preluate din: L. 7er Minassian, P. Pruzan, and A. Soulard,
“Thermodynamic properties of water under pressure up to 5 kbar and between 28 and 120 °C.
Estimations in the supercooled region down to -40 °C,” /] Chem Phys, vol. 75, no. 6, pp. 3064—-3072,
1981, doi: 10.1063/1.442402 [22].

7. CAPITOLUL 7: Modelarea comportamentului termo-mecanic a dispozitivului de

vizualizare izocoric prin intermediul unui software de simulare pe calculator
Prin intermediul acestor simuldri, am putut identifica potentiale probleme si optimiza in etapele de

proiectare si dezvoltare, reducand costurile si timpul necesar pentru testele fizice.

7.1 Rezultatele simuldrii
Valorile de referintdin ceea ce priveste limitele de rezistenta la tractiune a materialelor care compun

dispozitivul de vizualizare pentru aliajul de aluminiu 7075-T6 sunt de 560 MPa [23] si sticla safir
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care ajunge la un maxim de 400 MPa la temperatura de 298 K sau un minim de 275 MPa in jurul
temperaturii de 770 K [24].

Tensiunea Von Mises [N/m?] este simulata grafic in COMSOL si se observa ca valoarea maximad
ajunge la 2.18 x 10® N/m? adicd 218 MPa pentru presiunea interna de 1200 bar, care este
corespunzdtoare temperaturilor limita la care a fost supus dispozitivului. Cel mai sensibila este
sticla de vizualizare din safir Al,Os de 400 MPa si apoi a aliajul de aluminiu 7075-T6 de 560MPa.
Ambele materiale se incadreaza fara probleme la aceste valori. Am efectuat si o simulare pentru
presiunea de functionare de 2100 bar, care s-ar putea inregistra la o temperatura a punctului triplu
al apei la -21,985°C. in acest caz valorile se apropie de valorile maxime ale safirului, ajungand la
391 MPa pe suprafata lentilei safir. Practic rezistenta este confirmatd pand la atingerea punctului
triplu al apei. Dupa cum se poate vedea si in Figura 10 si Figura 11 cea mai mare presiune se
concentreazd spre lentile, care sunt si cele mai vulnerabile. Putem considera ca testul de rezistenta

a fost trecut cu succes.

Graphics =4
L a @y H Lo =t |Gy @y <~ B - EEGESS -
pt(18)=1231 bar Surface: von Mises stress (N/m?)

N/m?

A 2.18x10°
x10®
2

40 1.8
1.6

20 1.4

mm
12
1

0.8
40.6
40 0.4

0.2

¥ 3.05%x10°

Figura 10 - Prezentarea tensiunii Von Misses N/m2 pentru o presiune de 1231 bar sau 123.1
MPa, vedere de ansamblu.
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Graphics  Convergence Plot 1 v

aa@vifLrizkzi/cy By <«-o-BEES -8

pt(30)= Surface: von Misek stress (N/m?)

¥ 3.95x10°

Figura 11 - Prezentarea tensiunii Von Misses N/m2 pentru o presiune de 2100 bar sau 210MPa,
vedere apropiata.

Modelul studiat a fost suspus unei presiuni interne care este corespunzatoare temperaturii de
aproape -22°C. Astfel am creat un model de simulare pentru temperatura de echilibru, iar in figura

urmatoare se poate vizualiza o simulare a izotermelor de contur, Figura 12.

pt(30)=2100 bar Contour: Temperature (degC)
mm = T T T T T T T T p
degC
A 22
40t -
-22
22
35 E
-22

30t .

-22

251 b

20+ il 22

-22

15 -

10 o -22
ol il 22
O pl -22
st E 22

-10+ o -22
-22
1 I 1 1 L 1 1 1 v -22

-10 0 10 20 30 40 50 60 mm

Figura 12 - Prezentarea izotermelor pe dispozitivul de vizualizare la -22°Csi 2100 bar
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Conform datelor obtinute prin simuldrile in modulele de rezistenta si transfer termic putem trage
concluzia cd proiectul dispozitivului poate sa treacd la urmadtorul stadiu, respectiv punerea Iui in
opera si crearea unui prototip pentru testare. Acum ca parametrii anterior amintiti au fost testati
in simularea computerizata, resursele pentru realizarea fizica a dispozitivului vor fi utilizate la un

randament mult mai bun.

7.2 Simularea curgerii fluidului
Dispozitivul de vizualizare izocoric este racit prin intermediul unui fluid de racire (amestec de apa

distilatd si glicol 50%) care circuld prin mantaua de rdcire ce inconjoard camera izocora.

7.3 Rezultatele simuldrii

Modul in care variaza presiunea este reprezentat in continuare. Observam cum presiunea este
concentratd pe peretele lateral al camerei izocorice in dreptul racordului de intrare, dupa care sunt
create zone de presiune mai mica aproape de camasa exterioard, marindu-se din nou catre zona de

iesire spre racordul de retur, si scazand considerabil in racordul de retur.

2
Contour: Pressure (bar)
mim T | | | | | | |

i x107

8.77

1501 -

7.89

1500 + i 7.02
6.14

1499 - 5.27

4.4

1498 |- 41 L1352
1497 ] 25
1 1.77

1496 - {1 [1°°
1 0.02
1495 4 [ 1085
1-1.73

1494 - 2.6
-3.47
1493 - 435
1492 b . .22
6.1
1491 | . 6.97
-7.85

1490 = 1 1 1 1 1 1 |- -8.5

1424 1426 1428 1430 1432 1434 1436 mm

Figura 13 - Distributia presiunilor fluidului de racire (agent termic) in interiorul dispozitivului de
vizualizare
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Streamline: Velocity field

mm ~ T T T T T T T T T T T T T R
_ m/s
A 344
1499 -
1498} 4 3
2.5
1497 - -
2
1496 -
1.5
1495 -
1
1494 -
. ) 0.5
1493} o i l
L L L L L L 1 L L 1 L 1 L 1 v 0‘0155

1425 1426 1427 1428 1429 1430 1431 1432 1433 1434 1435 1436 1437  mm

Figura 14 -Vitezele de curgere si miscarea agentului termic in interiorul dispozitivului de
vizualizare.

Curgea in interiorul mantalei de rdcire a camerei izocore este una turbulentd, iar reprezentarea ei
grafica a fost generata de COMSOL in Figura 14. Se poate observa cum miezul creeaza un efect de
rotire a lichidului de rdcire creand de o parte si de alta doud zone in care viteza scade pana aproape
de O avand un efect de stagnare in zonele exterioare ale mantalei de rdcire. VViteza ramane in
intervalul de 1.5-2 m/s in jurul camerei izocorice ceea ce va furniza agent de racire intr-un flux

continuu in vederea controlarii temperaturii interne.

8. CAPITOLUL 8: Dispozitive, Echipamente, Metodologie si Materialele Cercetdrii

Studiile au fost efectuate utilizand urmatoarele dispozitive si echipamente:

8.1 Micro reactor izocoric de mare presiune tip MS-1 produs in SUA de cdtre cei de la HIP
(High Pressure Equipment Company). Materialul standard de constructie este otel inoxidabil de tip
316. Functionarea la temperaturi de pana la 425°C este posibila prin constructia etansarii conice
metal-metal. Presiunea maxima este la 410 MPa (constructie HF4). Mai departe in Figura 15 este

prezentat modelul grafic al reactorului.
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Cablu USB la Cablu USB la
Laptop Lapt
PEOR Conexiune la

termometru
digital tip
i - Mastech
Traductor de presiune ESI GD4200-USB Traductor de presiune astec!
Presiune maxima 500 MPa MS6514

ESI GD4200-USB

Adaptor

Termocupldtip T
asezatd pe
exteriorul
reactorului

Etansare conica Lichid

Reactor de mare presiune tip MS-1 Apad sau alt fluid in studiu
Volum util: 2 ml ~
Presiune maxima: 410 MPa
Diametru interior: 3/16" LOp

Diametru exterior: 9/16"

Amestec de
apa si gheata

3 de gw Frs
Lungime utila: 4 Etansare conica

Lungime totala: 7"

Capac inferior

etansare conica

Figura 15 - Reactor de mare presiune tip MS-1 V.= 2 ml, vedere din fatq, sectiune inainte de
inghet si sectiune la temperatura sub 0°C

8.2  Traductor de presiune digital, model GD4200-USB manufacturat in Marea Britanie de
compania ESI Technology Ltd. Precizie excelenta de masurare permite utilizatorului sa masoare
orice presiune pe care aplicatia o necesita, de la vid si pand la 5.000 bar. Temperatura de functionare
se incadreaza in intervalul de -50°C la +125°C pentru mediul mdasurat, pentru o temperatura

ambianta cuprinsd intre -20°C la +85°C. in Figura 16 se poate vedea imaginea traductorului sia
cablului USB care il insoteste.
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Priza USB
riza US Mini USB — La
‘ traductor

v USBtip A -
Corpul traductorului usxla Transducer La PC
de presiune GD4200 F e 110

ut:  Serial USB

2SI |
Racord filetat 19 A/F
traductor HEX |

2

1/4" NPT (G1/4) OR F250-C

Figura 16 - Traductor de presiune ESI GD4200-USB si cablul USB tip A + mini USB si
cuplajul filetat cu protectie la umezeald si apa .

83 Termocuple, temperatura este masuratd cu ajutorul a una sau doud termocuple tip T
(specifice pentru mdsurdtori de acuratete mare in domeniul frigorific si criogenic). Repetabilitatea
este excelentdin intervalul -200°C pand la 200°C (+0,1°C). Un exemplu se poate vizualizain Figura
17. Termocuplele vor fi conectate la un termometru digital Mastech MS6574 (produs de Digital Inc,
China) care se conecteazd mai departe la PC (laptop) pentru afisarea si inregistrarea in timp real a

temperaturilor, Figura 18.

Termocuple conectate la
. termometrul digital
Mastech MS6514

Termometru digital cu interfatd de
conectare la PC prin cablu mini
USB si USB tip A

wma  WHK

HoLs
ENTER

SETOP
PC-Link

MS6514
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Figura 17 - Termocupla tip T pentru Figura 18 - Termometru digital Mastech MS6514
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8.4 Echipamentele de racire Temperaturile si protocoalele de experiment se vor obtine si
controla cu trei tipuri de echipamente: o bale de racire cu compresie mecanica ce vehiculeaza un
agent termic lichig, format dintr-un amestec de apa si glicol, concentratie 50%, un congelator
industrial conventional ce utilizeaza o instalatie de racire cu compresie mecanica si un congelator

criogenic cu inghetare profunda pentru temperaturi foarte scazute, ce utilizeaza azot lichid ca mijloc
de racire.

O baie de racire Lauda model RE 1225 S, fabricata in Germania de catre LAUDA DR. R. WOBSER
GMBH & CO. KG. In Figura 19 am pregétit o figura reprezentativa.

Unitate de control echipament

A 4

Conectori circuit extern tur/retur cu nipluri

din plastic avand diametrul de 13 mm

O — 3| Baiefluid deracire cu Vmin=9 | ; Vimax=12

A 4

Instalatie frigorifica cu compresie mecanica

Figura 19 - Unitatea de control si rdcire Lauda 1225 S

Al doilea echipament de rdcire ce a fost utilizat in experimente este un congelator industrial de la
Vestfrost modelul VT407. Congelatorul cu temperaturd joasd VT creeaza posibilitatea de a mentine
temperaturi intre -40°C si - 60°C fiind deservitd de o instalatie frigorificd cu compresie mecanica
foarte economica (7,077 kWh pe zi).
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Figura 20- Congelatorul industrial Vestfrost V407

Un congelator criogenic utilizat in laboratoare, cu performante bine definite si temperaturi cuprinse
in intervalul de 40°C si -180°C. Pentru functionarea la temperaturi de frig profund rdcitorul este

alimentat cu azot lichid dintr-un rezervor extern cu o presiune maxima de utilizare de 15 MPa.

Figura 21.

Figura 21 - Congelator criogenic tip
Planner Kryo 360 3.3 MRV

23



[
—
I I n I I Universitatea
Transilvania
II din Brasov

8.5 Microscop digital, pentru studiile vizuale a fost necesar un microscop digitalperformant cu

rezolutie mare si cu distantd focald de cel putin 50mm, Figura 22.

Figura 22 - Microscop digital Easyover

8.6 Dispozitivul de vizualizare.

Trebuie luata in considerare o presiune uriasa la care elementele transparente trebuie sa reziste,
respectiv 100 MPa la temperatura de -10°C sau in jur de 200 MPa la temperatura de -20°C. Scopul
principal fiind studiul vizual in interiorul reactorului izocoric inainte dar mai ales dupa ce nucleatia
se declanseazd, m-am orientat catre materiale compatibile care combinate sa poata folosi acestui
obiectiv. Dupd analiza mai multor materiale, am ajuns la concluzia ca cel mai potrivit ar fi un aliaj de
dur aluminiu cod 7075-T6 folositin industria aeronautica, fiind recunoscut pentru duritate, greutate

redusa si conductivitate termica ridicata.

Definite aceste aspecte au urmat apoi mai multe iteratii de proiectare, carein final au dus la varianta
finalda a modelului. Diferentele siimbunatatirile semnificative care m-au ajutat in atingerea scopului
au fost: alegerea unui material cu coeficient de conductivitate termicd mai mare de 3.5 ori decat
safirul, ansamblu complet. Fiecare piesa componentd am ales-o cu grijd, fiind atent la producator
si furnizor pentrua mad asigura ca vor puteaindepliniin totalitate cerintele de performanta necesare
proiectului. Asadar blocul de aluminiu 7075-T6 a fost achizitionat de la SC MRG STAINLESS GROUP
SRL, sticla safir sintetic a fost executatda pe comanda dupa dimensiuni exacte si cu precizie la
Precision Sapphire Technologies, Ltd Lituania, inele o-ring de la Hidraulica Brasov-Sdcele, iar
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cuplajele si suruburile de la magazine locale specializate. Rezultatul obtinut a fost pe mdsura
asteptarilor. in Figura 23 este prezentat proiectul cu componentele dispozitivului,

< - T T T

Capac manta

de racire

Inel o-ring cauciuc

Inel o-ring cauciuc —

Capac de inchidere

superior cu filet |-|

Sticla safir 5 mm x 19 mm m: 8

Inel o-ring cauciuc -

Corp reactor

Componente dispozitiv |-I izocoric h= 8mm
vizualizare in vedere Inel o-ring cauciuc —

izometrica explodata Sticla safir 5 mm x 19 mm [

Corpul
principal cu
rol de
stabilitate si
racire
reactorului
izocoric

Figura 23 - Dispozitiv de vizualizare izocoricd, randare vedere cu componente explodate

h=5 mm corp h=8 mm corp h=10 mm corp
reactor izocoric reactor izocoric reactor izocoric

Racord agent
termic iesire

Garnitura Garnitura
inferioara superioara

Capac de inchidere
superior cu filet

Geam din safir inferior/superior

Corpul principal cu rol de

Racord agent Unealta pentru asamblare, dezasamblare
stabilitate si rdcire al

. . . termic intrare
corpului reactorului izocoric

Figura 24 - Dispozitiv izocoric de vizualizare — modelul real, cu componente sale functionale demontate
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Pentru claritate si o mai buna intelegere a ansamblului, avem in continuare cateva randari cu

sectiuniin Figura 25 si Figura 26 unde se observa felul in care componentele arata atunci cand sunt

imbinate. Cameraizocorica este practic inchisa ermetic cu doud capace transparente din sticla safir.

Pentru etansarea acestora au fost utilizate inele o-ring rezistente la temperaturi de pand la -25°C,

dar inlocuite la fiecare experiment, pentru sigurantd, deoarece presiunea la care sunt expuse le

distruge.

Capac superior

Manta circuit racire

Camera cu volum

Capac de inchidere
superior

constant

superior

Figura 26 - Sectiune izometrica dispozitiv izocoric de vizualizare

Capac de inchidere

Manta circuit racire

Capac superior

>

=" Sticla safir

Camera cu volum

/ |

constant

Inel o-ring cauciuc

26

Figura 25 - Sectiune
dispozitiv izocoric de
vizualizare
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o. CAPITOLUL 9: Rezultatele studiilor experimentale
9.1 Studiu comparativ intre doua tehnici de stabilizare a starii de suprardcire a apei
9.1.1 Introducere

Voi prezenta in acest subcapitol un studiu experimental privind cinetica nucledrii ghetii comparand
doua tehnici de prezentare a stdrii de suprardcire: prima, cea izobara, separand mediile cu un strat
de ulei si a doud, supraracirea intr-un mediu izocor. O serie de experimente in care am mentinut o
ratd constanta de racire, compara temperaturile aparente de nucleatie a apei pure suprardcite
utilizand cele doud tehnici, cu suprardcirea izobara conventional, demonstrand ca ambele metode
imbundtatesc semnificativ stabilitatea stdrii de suprardcire a sistemului in comparatie cu
suprardcirea in contact cu aerul atmosferic. In timp ce temperaturile medii de nucleatie ale celor
doud metode sunt comparabile statistic, supraracirea izocoricd afiseazd aproximativ jumatate din
variabilitatea suprardcirii izobare sigilate cu ulei, ceea ce poate avea implicatii importante asupra
proiectdrii protocoalelor de bioconservare bazate pe suprardcire in care stabilitatea si
reproductibilitatea sunt esentiale. Studiul practic aduce in prim plan o evaluare a temperaturii
efective de nucleatie a ghetii, pentru apa pura, in conditii: izobare dar avand o separare de contact
cu aerul atmosferic prin aplicarea unei pelicule de ulei, izocore si conventionale in contact direct cu
aer liber. Rata de rdcire s-a mentinut constanta pe parcursul experimentelor si s-a considerat
variabilitatea temperaturii de nucleatie a ghetii ca mdsura a stabilitatii relative intre tehnicile
comparate. Am utilizat reactoarele izocorice tip MS-1 si traductoarele de presiune digitale,

concepute special pentru aceste aplicatii.

9.1.2  Protocol experimental

Cele trei conditii termodinamice examinate au fost aplicate astfel:

1) pentru conditii izocorice, reactorul a fost umplut cu apa distilata si etansata complet, cu grija
pentru a evita introducerea de bule de aer in vrac (care pot deteriora conditiile izocorice datorita

compresibilitatii lor ridicate);

2) pentru conditii izobare de etansare cu ulei, o camera identicd a fost umplutd cu apa distilata, dar
in locul traductorului de presiune, am acoperit apa cu un strat inalt de aproximativ 2 mm de ulei
partial sintetic, mentinand astfel o presiune atmosfericd, constantd, dar eliminand interfata aer-
ap4;

3) pentru conditii izobarice conventionale in aerul atmosferic, am umplut a treia camerd identica,

lasand suprafata lichida cea mai de sus, neetansata si expusa mediului ambiant.

Figura 27 E si D, arata parcursuri tipice de temperatura si presiune observate in experimente, cu
sagetile care marcheaza debutul precis al fazei de nucleatie. Pentru coerentd, dupa verificarea
suprapunerii in timp dintre debutul nucleatiei, bazat pe fluctuatia brusca de temperatura dar si pe

efectul brusc al presiunii, am folosit doar datele de temperatura de la termocuplurile montate pe
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suprafetele exterioare pe cele trei camere, pentru compararea si analiza ulterioara prin intermediul
unui singur numitor comun: temperatura. Figura 27 E.
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Figura 27 - A. Cele 3 reactoare in interiorul congelatorului; B. Grafic tipic pentru toate temperaturile
inregistrate; C. Graficul presiunilor, cu sageta care indica nucleatia; D. Graficul temperaturilor
inregistrate pe suprafata exterioara a reactoarelor.
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9.1.3 Rezultate

Rezultatele prezentate in Figura 27 prezintd temperatura de nucleatie mdsurata in fiecare dintre
cele trei sisteme in 12 experimente. Analiza statistica a acestor date pentru a compara efectele
conditiilor termodinamice asupra temperaturii de nucleare a fost realizata prin ANOVA,
unidirectional, cu metoda lui Bonferroni utilizata pentru testul de comparatii multiple, iar
diagramele cu casete sunt prezentate Figura 28. Analiza statistica demonstreaza ca atat
suprardcirea izobard, cat si cea izocorica sigilata cu ulei suprima probabilitatea nucledrii cinetice a
ghetii in comparatie cu supraracirea izobara conventionald in aer liber (p < 10" pentru fiecare) si ca
aceste doua tehnici oferd o imbunatatire statistic similara pentru stabilitatea fazei de subrdcire (de
ex. , suprimarea temperaturii de nucleatie observatd) (p = 0,67). Este important, totusi, cd exista
diferente notabile in consecventa cu care aceste tehnici produc o stabilizare pentru faza de
subricire, asa cum este demonstrat de dinamica datelor. in timp ce mediile aritmetice ale
temperaturilor de nucleatie produse de supraracirea izobara sigilata cu ulei si izocora sunt
echivalente statistic, abaterea standard a acestor temperaturi de nucleatie este aproape de doua
ori mai mare in conditii izobare de etansare cu ulei (abatere standard = 1,66 °C) decat in conditii
izocorice (abatere standard = 0,90 °C), indicand o stabilitate mai mare a suprardcirii cinetice in

conditii izocorice, decat in conditii izobare de etansare cu ulei.
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Figura 28 — A. Temperatura de nucleatie mdsuratd in 12 repetdri pentru fiecare dintre cele trei
sisteme; B. Diagramele pentru starea de suprardcire izocord, izobara sigilatda cu ulei si izobara
conventionaldin contact cu aerul atmosferic; C. Diagramele pentru temperaturile medii de nucleatie
in cele trei sisteme

Aceste rezultate confirmd, intr-un context dinamic, constatdrile anterioare ale suprardcirii izocorice
in stare de echilibru si ale studiilor de etansare cu ulei izobar [12], [25]. Asa cum sa constatat in
ambele studii anterioare, ambele tehnici imbundtdtesc stabilitatea la supraracire in raport cu
suprardcirea conventionald; cu toate acestea, in concordanta cu constatdrile anterioare conform

cdrora conditiile izocorice ofera o stabilitate superioard in fata diferitelor perturbatii mecanice,
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datele noastre de aici demonstreaza ca acestea confera, de asemenea, un grad superior de
stabilitate impotriva nucledrii cinetice in timpul procesului de racire, oferind un comportament mai

previzibil si o certitudine mai mare a evitdrii nucleatiei la temperaturi mai mici de suprardcire.

in concluzie, observam cd acest studiu reprezintd o completare in intelegerea proprietatilor legate
de stabilitatea relativa a starii de suprardcirea apei si factorii declansatori de nucleatie, utilizand
metoda izocoricd sau izobar sigilat cu ulei. Studiile viitoare ar trebui sa examineze temperaturile i
variabilitdtile efective de nucleatie in sistemele cu volum din ce in ce mai mare dar si timpii de
inductie ai nucleatiei la starea de echilibru ca functie de temperatura, pentru a completa imaginea

de ansamblu si a clarifica limitele practice ale stabilitatii lichidelor supraracite in raport cu nucleatia.

9.2  Studiul comportamentului de inghetare izocord a unei substante pe baza de apa
utilizata in domeniul medical, in special pentru conservarea organelor (Custodiol)

9.2.1 Introducere

Printre cele mai de interes aplicatii care au la baza notiunile investigate in aceasta lucrare, sunt
conservarea materiei biologice intr-un mediu controlat cu volum constant (izocor) la temperaturi
negative, ajungand in starea metastabild de subrdcire. O substanta de crioconservare notorie este
Custodiol ce este indicata pentru perfuzia si spalarea organelor: rinichi, ficat, pancreas si a inimii
donatorului. Pand in acest moment, date reprezentative si relevante de tipul temperatura-presiune
cu privire la un protocol de crioconservare sub 0° C pentru Custodiol nu existd. in procedurile
experimentale, am utilizat un reactor izocor, complet echipat pentru a masura simultan atat

temperatura, cat si presiunea in interiorul camerei de volum constant.

9.2.2 Protocol experimental

Pentru primul tip de proceduri am urmat programul urmadtor: temperatura baii de rdcire a fost
setatd initial la 0°C. Pragurile de temperaturd studiate pornesc de la valoarea de 0 °C si scad in
trepte de 5 °C pand la valoarea de -25 °C. Adicd vom avea pragurile de -5°C, -10°C, -15°C, -20°C
si -25°C. Timpul scurs pentru ca sistemul sa atinga fiecare prag de temperatura a fost intre 20 si
90 de minute, cel mai lung parcurs fiind de la -20 °C pana la -25 °C. Perioada alocatad pentru
mentinerea echilibrului termic la fiecare prag de temperaturd de referinta a fost de 15 minute cu
exceptia punctului final de la -25°C unde mentinerea a fost de 50 minute. Dupa introducerea
microreactorului in baia de rdcire, a urmat o echilibrare termodinamicd la 0 °C timp de 15 minute
iar apoi a pornit programul de modificare a temperaturii conform procedurii descrise mai sus, pana
cand s-a atins valoarea de -25 °C. Dupa 50 minute de echilibru la ultimul punct de temperatura de
referintd, am parcurs procesul de topire in aceleasi praguri de temperatura pe care le-am avut la
faza de inghet. Am ajuns astfel inapoila0 °C mentinand fiecare punct de temperatura la echilibru
termodinamic pentru un timp de 15 minute. De mentionat este faptul ca pe zona de topire

(incalzire), pragurile de temperaturd sunt atinse mai rapid, timpul mediu fiind de aproximativ 5
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minute pentru fiecare prag, la care se adauga cele 15 minute de plafonare la echilibru termodinamic
al punctului setat. Astfel se va observa grafic, liniaritatea din procesul de incdlzire, in antiteza cu
variabilitatea din procesul de racire. O reprezentare a protocolului de temperaturi este prezentata
in Figura 29. Cu albastru este temperatura setata in programul controlerului bdii de rdcire, iar cu
portocaliu este temperatura efectiva in baia de rdcire. Observam ca acestea se suprapun ceea ce
inseamna un control foarte precis al temperaturilor. Racirea se intinde pe parcursul a peste 3 ore si

30 minute pe cand topirea are loc in mai putin de 1 ora si 30 minute.

Temperatura baie de racire
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Figura 29 - Graficul de temperaturi al bdii de racire pe faza de racire de la0°Cla -25°C si pe faza
deincdlzire de la -25°Cinapoi la 0°C ca functie de timp.

Pentru al doilea set de proceduri s-a utilizat congelatorul criogenic care utilizeaza ca agent de rdcire
azot lichid. Temperatura de nucleatie din camera izocord a fost determinatda prin corelarea
temperaturii masurate pe suprafata exterioard a camerei cu presiunea detectata de traductorul de

presiune atasat.

9.23 Rezultate si discutii partea 1 — corelare temperaturi-presiune

Fiecare sesiune de experiment dintre cele 8 pe care le-am considerat, s-a desfasurat pe o durata
de 6 ore, in care parametrii de temperaturd si presiune au fost monitorizati si inregistrati in
permanenta prin intermediul echipamentelor descrise anterior. Fiecare sesiune de experimente, a
avut rezultate diferite in ceea ce priveste zona de temperatura-presiune in care crioprezervantul
Custodiol se afla in stare de subrdcire si temperatura punctuala in care se producea nucleatia.
Presiunea din camera izocord a avut un comportament hidrostatic, iar orice modificari ale presiunii
s-au propagat cu viteza sunetului. Aceste schimbari de presiune au fost legate direct de inghetarea

apei in interiorul camerei izocorice dar si induse de acelasi fenomen. Avand in vedere
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interdependenta presiunii si a temperaturii intr-un sistem izocor, monitorizarea schimbarilor de
presiune a servit ca un indicator eficient al stdrii termodinamice din interior. Mai exact, atunci cand
senzorul de presiune a incetat sa detecteze orice fluctuatii ulterioare de presiune, aceasta a
insemnat atingerea echilibrului termodinamic in cadrul sistemului. De obicei, timpul necesar pentru
casistemul sa atingd aceastd stare de echilibru termodinamic se incadreaza in intervalul 15-60 min.
In continuare sunt prezentate datele culese prin aceste proceduri si aranjate intr-o serie de figuri
de tipul profil termodinamic, ce inglobeaza datele obtinute a 2 sesiuni experimentale din cele 8
realizate. Acestea afiseaza presiunea in functie de timp. Temperatura a fost schimbata treptat, iar

valorile constante ale temperaturii utilizate in acest set de experimente sunt enumerate pe liniile
orizontale din figuri.

250.00
DEZGHET
| _ _ _ _ 211.00MPat6.7
200.00
__177.70MPpas5.1
150.00 _ 139.9 MPa#4.0
97.85 MPa+3.2
10000 b ot e e e e e L 200 VDL
50.00 ' IRt R - CHRY R 48.90 MPa+2.6
0.00
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

Timp[h]

Figura 30 - Profil termodinamic (temperatura-presiune), in conditii de volum constant (izocor) pentru
Custodiol cu temperatura de nucleatie la pragul de -9.851°C (Experiment 4 )
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Figura 31 - Profil termodinamic (temperatura-presiune), in conditii de volum constant (izocor) pentru

Custodiol cu temperatura de nucleatie la pragul de — 11.734°C (Experiment 5)

Urmarind datele prezentate grafic si tabelar, acestea pot fi interpretate in multiple feluri. Relevant
este cd avem supraracire izocora in fiecare set de experimente. O alta observatie interesanta este
ca aceleasi valori ale presiunii au fost obtinute la temperaturile constante specificate atat in timpul
rdcirii, cat si in timpul incalzirii la acele temperaturi de referinta si nu a existat niciun histerezis.
Pentru temperatura de -5°Cin timpul inghetului in toate experimentele nu existd date. Acest lucru
se datoreaza faptului cd sistemul suprardcit si inghetarea prin nucleatie aleatorie a avut loc

intotdeauna numai la o temperatura mai mica de - 5 °C.

9.2.4  Rezultate si discutii partea 2 — temperatura de nucleatie eterogena

Configuratia experimentald a fost realizata pentru a atinge direct si apoi a se stabiliza la
temperatura de - 20°C prin intermediul congelatorului criogenic, pornind de la temperatura
camerei. Atingerea cu succes a echilibrului termodinamic este vizibil in mod clar in graficul din Figura
32. Intervalul de timp a fost cu aproximatie intre minutul 82 si 135. Temperatura care defineste
acest grafic corespunde cu temperatura din camera congelatorului criogenic, aceasta fiind
madsuratda prin intermediul unei termocuple fixate pe exteriorul reactorului izocoric. Aceasta
temperaturd nu este aceeasi cu cea a lichidului din interiorul reactoruluiizocoric. Totin acelasi grafic
din Figura 32 se prezintd atat temperaturile cat si presiunile mdsurate in timpul rdacirii. Momentul
in care presiunea incepe sa creascad indicd debutul nucleatiei ghetii. Consideram temperatura de

nucleatie izocorica eterogena ca fiind temperatura inregistrata chiar in acest moment.
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Figura 32 - Valorile temperaturilor si a presiunilor in timpul rdcirii pentru identificarea
temperaturii de nucleatie

Camerele izocore au fost echipate cu termocuple pe suprafata exterioara in aceeasi locatie pentru

fiecare. Debutul nucleatiei este marcat de recalescenta (o crestere brusca a temperaturii) care

insoteste cristalizarea in lichidele suprardcite, ce a fost monitorizata prin intermediul acestor

termocuple pentru toate reactoarele,

Figura 33. In plus pentru ca in cazul camerei izocorice inghetul este partial, doar o parte din

continutul interior se transforma in gheatd, provocand o recalescenta mult mai putin semnificativa,

detectarea nucleatiei este stabilita prin urmarirea presiunilor care experimenteaza o crestere

brusca.
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Figura 33 — Temperatura de |la suprafata reactoarelor izocorice pentru identificarea temperaturii de
nucleatie in experimentele cu apa distilata.

Analiza statisticd a datelor pentru comparatia temperaturii de nucleatie eterogena pentru Custodiol
si apa distilata, a fost realizata prin metoda ANOVA, intr-un singur sens, utilizand testul Tukey's
pentru comparatii multiple. Am generat astfel o diagrama tip box ce poate fi vizualizatin Figura 34.
Analiza statisticd demonstreaza ca temperatura de nucleatie pentru Custodiol si apa distilatd, in
mediul izocor sunt aproape la fel.

-81
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Temperatura de nucleatie [°C]
o
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Figura 34 - Diagramele tip box pentru temperatura de nucleatie a solutiei Custodiol versus
temperatura de nucleatie a apei pure in conditii izocorice.
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Scopul principal al acestui studiu a fost de a corela presiunea si temperatura pentru o solutie

comerciala utilizata in domeniul medical pentru conservarea organelor.

9.3 Studiul vizual al fenomenului de nucleatie in regim izocor

9.3.1 Introducere

Odata ce toate testele de parametrizare au fost incheiate, am inceput o serie de experimente de
probd, unde scopul principal a fost observarea obiectiva a functionarii sistemului, colectarea
primelor imagini, reglarea focalizdrii si optimizarea microscopului digital. Diametrul transparent
efectiv prin care se preiau cadrele are 5 mm. Procesul de testare, pregatire si parametrizare a
sistemului nu a fost unul simplu, dar a pregatit terenul pentru ca experimentele propriu-zise sa le

pot desfasura in cele mai optime conditii.
9.3.2 Protocol de experiment
1) Amplasarea sticlei inferioare de safir in pozitia ei.

2) Reactorul de volum constant (izocor) este infiletat pe canalul intern al corpului fiind etansata prin

intermediul inelului o-ring care preseaza lentila inferioara.

3) Dupa ce operatiunea de umplere a fost realizatd corect si cu atentie, asezam cu grija geamul de

safir superior, care se va etansa tot prin intermediul inelului o-ring.
4) Intregul ansamblu este rigidizat si inchis ermetic fiind pregatit pentru racire.

5) Ecranele de protectie la condens din plastic acrilic sunt pozitionate corespunzator si fixate cu
banda adeziva. Pentru a evita condensul, in spatiul dintre acestea si safir a fost introdus aer uscat

din spray.

Temperatura reactorului izocor este controlata printr-un flux continuu de agent termic prin
mantaua de rdcire. Pentru precizie, temperaturile de intrare si de iesire ale lichidului de racire sunt

permanent masurate si inregistrate cu ajutorul celor doua termocuple de tip T.

Experimentele au fost efectuate intre doud praguri de temperaturi: incepand de la 5 °Csi coborand
pand laun minim de — 13 °C. Am definit si 3 temperaturi de referintd pentru care am stabilit sd se
mentina echilibrul termodinamic: — 6 °C, =9 °Csi — 13 °C. Viteza de rdcire inregistrata a fost in
medie 18 °C/h. Stim din studiile anterioare ca apa in spatii izocore ingheata in mod aleatoriu in
intervalul de temperaturd dela — 7 °Cla — 10 °C[26], [27]. Acest fapt a fost demonstrat si vizual
in experimente. Odata ce are loc nucleatia, vom mentine din nou un prag de temperatura de
echilibru la valoarea de -9°C pentru vizualizarea starii de echilibru. Continuad apoi racirea pana la

punctul de referintd final. La cateva minute dupa atingerea echilibrului termodinamic, se seteaza o
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temperatura pozitiva, + 5 °C, pentru a vizualiza faza de topire. Topirea este de obicei vizibila dupa

ce termocuplele sesizeaza temperatura de + 2 °C a agentului termic.

9.3.3 Rezultate, urmarirea dinamicii nucleului de gheata, intr-un volum finit si constant
(izocor), inghetul:

La momentul zero al fiecarui experiment am avut in prim plan imaginea apei lichide, fara bule de
aer, observand practic un mediu omogen, clar si transparent. in jurul temperaturii de — 8,4 °C,
sistemul experimenteaza un debut brusc, rapid si foarte brutal al nucleatiei omogene din starea de
agregare lichidd inspre faza de agregare solidd. Primele cinci secunde dupa nucleatie sunt
prezentate in Figura 35 si sunt marcate de schimbari foarte de rapide. Camera microscopului are
capacitatea de a inregistra pana la 30 cadre pe secundad. Este important de remarcat cd instanta
Timp=0 s se refera la momentul To' chiar inainte de nucleatie si nu la momentul To cand a inceput
experimentul. Geometria radiald a peretilor reactorului este replicatd de cristalele de gheatd, dupa
cum se poate observa in imagini. Gheata are o morfologie dendritica si se observa ca primele 5
secunde de la debutul nucleatiei se aseamdna cu cele dintr-un mediu izobaric [27]. Peretii
reactorului s-au comportat precum am prezis, practic au fost declansatori ai nucleatiei. Acest fapt
se poate observa din cadrul de 0,05 secunde ce prezintd in partea stanga niste formatiuni fine de

cristale de gheatd ca urmare a declansdrii nucleatiei.

0.00s

0.70 s 1.00 s 2.00s 5.00s

Figura 35 - Primele 5 secunde de la debutul nucleatiei in izocor. Nota* - petele negre statice din
prima imagine stanga sunt anomalii de pe placa lentilei microscopului [29].

Deja dupd 5 secunde se observa tendinta de concentrare din exterior cdtre interior a unui nucleu de
lichid. Formatiunile de gheatd de tip Ih se extind intr-un ritm semnificativ mai lent dupa primele

zece secunde de la nucleatie. Aceasta incetinire a fost cauzatd de o crestere a presiunii interne care
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se apropie de 90 MPa. La randul lui, recipientul al carui volum intern rdmane constant, va aplica o
presiune egald si opusd amestecului de apad si gheatd. Ne referim acum la aceasta presurizare a
sistemului ca fiind ,penalizarea cresteriiizocorice”, care reprezinta costul energetic suportat de faza
solida pentru a creste intr-un sistem de volum absolut si specific limitat [28]. in Figura 36, se pot
observa aceste fenomene. Dupad primele 10 secunde de la debut, dinamica incetineste semnificativ

prin cresterea presiunii interne, procesul de cristalizare total fiind restrictionat.

Figura 36 — Stadiile incipiente ale dezvoltarii
cristalelor de gheatd, imediat dupa nucleatie.
Se pot observa primele 50 secunde [29]

210 s 240 s 270 s 290 s

Figura 37 - Aproape 5 minute dupd nucleatie. Ultima poza este surprinsa cu lumina superioara,

tenta albastrd deoarece nu au fost prezente filtre de culoare. Punctele albe sunt reflexiile LED-
urilor care lumineaza. [29]
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9.3.4  Rezultate, urmdrirea dinamicii nucleului de gheata intr-un volum finit si constant
(izocor) topirea:

Dupa ce starea de echilibru a fost confirmatd la — 9 °C, amincheiat procesul de rdcire. Temperatura
afostsetatdala’5 °C temperatura pozitiva, cu o viteza medie de incdlzire de 60 °C/h. Primele indicii
de topire sunt observate pe exteriorul stratului de gheata (marginile de culoare inchisa din Figura
38).

3min0s 4 min30s

Figura 38 - Primele 4 minute si jumatate dupd inceputul fazei de topire [29].

Se observd cum peretele cald al reactorului topeste rapid gheata, iar forma lichidd a apei incepe sa
creascd semnificativ in detrimentul stratului de gheata tot mai subtire. In Figura 39, sunt prezentate
8 capturi de imagine cu un pas egal de 15 secunde, unde se vizualizeaza decongelarea care devine
tot mai acceleratd.Gheata acum pluteste in lichidul care o inconjoard. in ultimul cadru din Figura 39
se vede cum gheata efectiv dispare atunci cand intrain contact direct cu peretele cald al reactorului.
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5min45s 6min0s 6 min15s 6min30s

Figura 39 - Proces de decongelare in curs. Timpul este cuantificat din momentul in care a inceput
procesul de topire. Pas de 15 secunde intre cadre [29].

Faza de dezghetare continua accelerat motiv pentru care in Figura 40 am exemplificat o serie de
imagini surprinse cu un pas de 10 secunde. Observam cum un orificiu a ramas bine definitin centrul
cilindrului de gheatd. Acest fapt se datoreaza nucleului de fluid, capturat la interior, de gheata care
s-a format de jur imprejur. Gheata dispare complet la 10 minute si 23 de secunde dupd inceperea
stadiului de incdlzire. Sistemul ajunge in aceeasi stare vizuald precum a fost la inceputul
experimentului, inainte de inghet. Imaginea este curatd, transparentad, fard bule de aer. Ce denota
faptul ca etanseitatea a fost corectd, deci se poate afirma succesul unui ciclu complet de

experiment, inghet si apoi dezghet, intr-un sistem izocor.
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Figura 40 - Procesul de decongelare in etapa finald. intregul amestec lichid-gheata din reactor este
readus la starea initiald. Pas de 10 secunde primele 19 cadre, pas de 3 secunde pentru imaginea cu
numarul 20, dupd care pas tot de 10 secunde pana la final [29]

9.3.5  Rezultate. Urmdrirea dinamicii nucleului de gheatd intr-un volum finit si
constant (izocor), inghetul prelungit dupa declansarea nucleatiei:

Mai departe voi prezenta un caz in care baia de rdcire a continuat sa pompeze agent termic la o
temperaturd setata de -13°C, fenomenul de inghetare poate fi vizualizat in Figura 41. Formarea
unui miez lichid care rezista fazei de inghet este si aici bine identificat. Gheata creste in volum pe
mdsura ce temperatura scade. Diametrul miezului lichid scade si capdta o forma neuniforma cu
proeminente in zona de gheatd. Dupd 19 minute si 20 de secunde de la nucleatie, sistemul este
echilibrat termodinamic la temperatura de — 11,7 °C, dupa cum este confirmat de egalizarea

temperaturii de intrare si de iesire a fluidului de racire.

13 min50s 14 min 20 s 14 min 50 s 155 min20 s

Figura 41 - Fenomenul de nucleatie si cristalizare a ghetii pana la atingerea temperaturii de
echilibru termodinamic masurata la — 11,7°C (- 13°C temperaturd efectiv ceruta pe baia de
rdcire) [29]

9.3.6  Rezultate. Urmdrirea dinamicii nucleului de gheatd intr-un volum finit si
constant (izocor), concluzii

In ceea ce priveste locatia, gheata isi are originea la peretii reactorului, care servesc drept loc de
pornire de nucleatie. Presiunea internd a sistemului creste pe mdsura ce gheata se raspandeste,
micsorand viteza de propagare si cantitatea apei transformata in gheata. Ca rezultat, un miez lichid

este concentrat la interior si gheata inceteaza sa se mai formeze. Aceste detalii sunt esentiale,
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deoarece ofera indicatii clare despre locul in care materialul biologic ar trebui sa fie depozitat in

siguranta pentru crioconservare, astfel incat cristalele de gheatd sa nu dauneze tesutului.

Topirea, fenomenul opus, a fost la fel de fascinant si unic. Acesta a fost vizualizat imediat dupd faza
de agregare, Figura 37. Lainceput, dinamica este relativ lentd din cauza inertiei termice. Topirea ne
ofera niste imagini spectaculoase cu lichid pe marginile reactorului, apoi gheata, dupa care iar lichid
in interiorul cilindrului de gheatd. Pe mdsura ce agentul termic curge prin mantaua reactorului,
gheata care se topeste din interiorul reactorului incepe sa se roteasca si sa pluteasca in acea
directie, producand imagini din mai multe unghiuri, Figura 40. Apa devine in cele din urma la fel de
limpede ca la inceputul experimentului, fara nicio dovada a existentei cristalului de gheata.
Deoarece un intreg ciclu de inghet-dezghet a fost efectuat in interiorul reactorului izocor,

experimentul este considerat ca fiind finalizat cu succes.

10.  CAPITOLUL 10: Discutii finale si concluzii

Apa joaca un rol esential in procesele de nucleatie, atat in contextul biotehnologiei si bioingineriei,
cét si in fenomenele atmosferice. In biotehnologie, apa este un solvent universal care faciliteazd
dizolvarea si transportul substantelor necesare pentru cristalizarea proteinelor si formarea de
biomateriale. In bioinginerie, apa este cruciald pentru mentinerea mediilor umede necesare pentru

cresterea si dezvoltarea tesuturilor cultivate in laborator.

in fenomenele atmosferice, apa este fundamentald pentru formarea norilor si a precipitatiilor.
Nucleatia picdturilor de apa si a cristalelor de gheata este un proces esential in ciclu hidrologic,
influentand modelele meteorologice si climatice. Capacitatea apei de a forma legdturi de hidrogen
contribuie la structura si stabilitatea picaturilor si cristalelor, avand un impact direct asupra formarii

si dinamica norilor.

Cercetarea asupra nucleatiei in regim izocor ofera perspective valoroase pentru controlul si
manipularea tranzitiilor de faza in sisteme complexe. Pentru viitor, se recomanda extinderea
studiilor pentru a include efectele impuritatilor si ale campurilor externe asupra nucleatiei. Studiile
viitoare ar trebui sa se concentreze si pe dezvoltarea de modele predictive mai precise si pe tehnici

experimentale care sd permitd observarea nucleatiei in timp real, la scara nanometrica.

Studierea siintelegerea comportamentului apei sau a altor substante apoase la volum restrictionat
constant poate sa ofere rdspunsurile esentiale pentru dezvoltarea unor noi tehnologii de
conservare a materiei organice. Pana in acest moment studiile au demonstrat eficienta conservadrii
unor legume si fructe [30] [31] [32] [33] [34][35] [36] [37], microorganisme uni sau multi celulare
[38][39] [40], tesuturi animale sau umane [41] [42] [43] [44] [45] [46], utilizand racirea siinghetul
izocor. Pentru ca astfel de aplicatii sa fie posibile, a fost necesara practicarea maiinainte a studiilor
care sa dezvaluie informatii cruciale si relevante in descrierea proceselor termodinamice care stau

la baza protocoalelor de conservare.

43



Transilvania
din Brasov

[

—

I I n I I Universitatea
]

Studiul comparativ realizat intre metodele de sporire a stdrii metastabile de supraracire a apei a
dezvaluit faptul ca utilizand doar recipiente de volum finit si constant a fost depdsita bariera
temperaturii de nucleatiei peste valorile care ar fi fost obtinute prin addugarea unor substante de

crioconservare.

Am adus in discutie vorba despre aplicabilitatea in domeniul medical iar acesta a fost motivatia de
a alege o substanta frecvent utilizata in medicina de transplant, pentru care nu exista date
termodinamice in contextul nucleatiei izocore. Am identificat date relevante care vor putea ajuta la
alcdtuirea unor protocoale de crioconservare izocorica in viitorul apropiat. Existd o serie principala
de crioconservanti care sunt utilizati frecvent pentru care s-au generat date termodinamice si teste

comparative pentru caracterizare in lucrari anterioare: [47][48].

Mijloacele prin care studiul fenomenului de nucleatie izocora a fost realizat pand de curand au fost
madrimile fizice precum presiune si temperatura prin care s-au pus bazele de cunostinte ce au
directionat studiile si au diversificat ariile de interes. Pana acum nu a existat un reactor izocor cu
pereti transparenti care sa deschida orizontul intr-o directie vizualda de studiu. Lucrarea de fata
intreprinde o examinare experimentald a nucleatiei apei, utilizand un cilindru izocor special
proiectat, cu sectiuni superioare si inferioare transparente. Utilizarea unui cilindru izocor in acest
context faciliteaza un mediu controlat si restrans pentru investigatie, cu transparenta vasului
permitand observarea vizuala directd a fenomenelor de nucleatie pe toata durata experimentului.
Studiul a relevat o prevalenta perceptibila a zonelor de nucleatie distribuite eterogen in volumul de
apa limitat. Aceste zone s-au manifestat ca regiuni localizate in care a fost initializata tranzitia de
la faza lichida la faza solida. Prin utilizarea tehnicilor avansate de imagisticd microscopica,
cercetarea a identificat si caracterizat cu succes distributia spatiala a acestor zone de nucleatie. Se
observa ca initierea procesului de nucleatie are originea in apropierea peretelui interior al cilindrului
izocor de aluminiu, urmand un model anticipatin care evenimentele de nucleatie progreseaza radial
catre axa centrald a spatiului restrans. Acest rezultat se aliniaza cu asteptarile teoretice, justificand
influenta limitelor containerului asupra initierii locului de nucleatie si expansiunii radiale ulterioare.
Dinamica de nucleatie observatd se conformeaza principiilor stabilite care guverneaza tranzitiile de
faza in medii restranse, evidentiind natura dependenta spatial a fenomenului de nucleatie in
contextul experimental actual. Dinamica de crestere a structurilor cristaline a fost examinata
sistematic, punand in lumind evolutia temporald a evenimentelor de nucleatie. In mod intrigant,
studiul a identificat caracteristici distincte vizual, cum ar fi formarea structurilor dendritice
complicate, eterogenitdtile spatiale in nucleatie si interactiunile dinamice intre evenimentele de
nucleatieinvecinate. Aceste caracteristici vizuale unice nu numai caimbogatesc intelegerea noastra
calitativa a nucleatiei, dar ofera si o baza pentru analize cantitative ulterioare, contribuind la

perfectionarea modelelor teoretice in domeniu.

Evolutia temporald a nucleatiei apei in limitele cilindrului izocor constituie un punct focal al acestei

cercetdri experimentale si consta in trei faze distincte: faza initiald, cresterea timpurie, agregarea a
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doua iar maturarea si echilibrarea, ultima faza. Inceputul evolutiei temporale este marcat de
initierea evenimentelor de nucleatie in apropierea suprafetei interioare a cilindrului izocor. Analiza
din aceastd faza dezvaluie informatii despre rolul zonelor de nucleare eterogene si distributia lor

spatiala de-a lungul peretelui reactorului.

Implicatiile practice ale constatdrilor studiului ofera perspective asupra controlului sau manipularii
proceselor de nucleatie pentru aplicatii specifice (conservarea materiei biologice) sau industrii
(industria alimentara). Directiile viitoare pentru cercetdri bazate pe lacunele sau intrebdrile fara
raspuns identificate in studiul nostru vizual ar putea include explorarea diferitelor conditii

experimentale, incorporarea de variabile suplimentare sau rafinarea tehnicilor de vizualizare.

Controlul precis al conditiilor experimentale: dimensiunile reduse ale reactoarelor permit un control
mai strict si mai precis al parametrilor experimentali, cum ar fi temperatura, presiunea si natura

substantelor studiate.

Necesitatea cresterii volumului reactoarelor. Pe masurd ce cercetarile avanseaza si cunostintele
acumulate necesita validare la scard mai mare, devine necesara cresterea volumului reactoarelor
izocorice. Motivele principale pentru aceasta scalare includ: relevanta practica si industrialg,

aplicarea practicd a rezultatelor cercetarilor necesita testarea la scara larga.

Putem concluziona cd, desi reactoarele izocorice de dimensiuni reduse sunt ideale pentru
cercetdrile incipiente datorita controlului precis, economiei de resurse si sigurantei sporite,
cresterea volumului acestor recipiente este esentiala pentru validarea si aplicarea practica a
rezultatelor obtinute. Scalarea permite abordarea unor probleme complexe, relevanta practica a

cercetdrilor si extinderea proceselor la nivel industrial.

11.  CAPITOLUL 11: Contributii proprii, directii viitoare in cercetare si limitele acesteia

Metodologia de cercetare stiintifica a fost de tip experimental, avand la baza multiple repetdri din
care s-au inregistrat datele experimentale, ce ulterior au fost procesate, analizate, puse in context
si ulterior au stat la baza elaborarii unor articole stiintifice publicate in reviste de interes

international.
Rezultatele obtinute le voiinsirui in continuare intr-o ordine aleatorie:

e Am inceput prin documentarea profunda a temei din domeniul selectat, parcurgerea unui
numar mare de lucrdri accesand bibliografia si selectand materialele relevante si
reprezentative de la care am pornit, avand ca rezultat elaborarea stadiului actual al
cercetdrilor, capitol de baza din aceasta lucrare.

o Implicarea participativa in cadrul unui proiect de cercetare castigat in cadrul unei competitii
de proiecte (PNCDI lll), denumit : ” Studiul profilelor termodinamice in regim izocoric pentru
cele mai importante substante crioprotectante”, cod proiect: PN-IlI-P4-ID-PCE-2020-

1706 asociat cu contractul nr. PCE2302021. Prin rolul de asistent cercetare pe care I-am
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obtinut in urma concursului la care am aplicat, din cadrul acestui proiect am avut
oportunitatea de a participa la studiile experimentale ce urmaresc nucleatia in mediul
izocor, in cadrul unei echipe organizate, ce s-a finalizat cu publicarea unor articole despre
conservarea la temperaturi negative a unor fructe de mici dimensiuni (struguri) si despre
echilibrul lichid-solid al crioprezervantului Custodiol in conditii termodinamice izocore la
temperaturi negative. Mentionez ca un al treilea articol despre conservarea zmeurei in
izocor este depus in recenzare la un jurnal de specialitate.

Modelul matematic prezentat in capitolul desemnat, are la baza o insiruire de principii
fundamentale ce sunt selectate din literatura de specialitate si descriu la nivel fundamental
procesele termodinamice dintr-un sistem izocor.

Conceptualizarea unui model de simulare a fenomenelor din interiorul unui reactor de
volum constant, utilizand un software specializat pentru aplicatii in domeniul fizicii si al
ingineriei, ce a fost finalizat cu o lucrare publicata in IOP Conference Series: Materials
Science and Engineering, ISSN-1757-899X.

Conceptul si punerea in opera a unui dispozitiv mecanic complet nou, pentru studii vizuale
in mediul izocor, cu posibilitatea de control al parametrilor termodinamici, un element
original, care a stat la baza mai multor studii din aceasta lucrare. Astfel a fost creat si un
nou stand experimentalin laboratorul de instalatii frigorifice din Departamentul de instalatii
al Facultatii de Constructii din cadrul Universitatii Transilvania Brasov. Acest dispozitiv va
putea fi utilizat atat la continuarea studiilor din domeniu cat si in scop didactic de catre
studenti.

Generarea de noutati, date si concepte despre fenomenul de nucleatie al apei sau a altor
substante apoase in izocor au fost produse prin studiile experimentale cu efectuarea
madsuratorilor parametrilor de temperatura si presiune, sau utilizand microscopul pentru
studiul vizual al fenomenului, inregistrand capturi de imagine din interiorul unui reactor cu
volum constant. Diseminarea rezultatelor a fost realizata apoi prin publicarea a trei lucrari
in jurnale cu evaluare din partea specialistilor in domeniu (peer-review): doua in AIP
Advances, ISSN 2158-3226 si una in Nature Scientific Reports ISSN 2045-2322.
Obtinerea de multiple imagini din interiorul unui reactor izocoric care sd ne permitd
evaluarea din punct de vedere spatial, sau dinamica efectiva pe parcursul unui experiment
de inghet si dezghet al apei in izocor. Aceste noutati relevante pot rdaspunde la intrebdri
precum: care este zona inghetata si care este zona care ramane lichida dupa nucleatie? Sau
care poate fi pozitia ideala intr-un reactor izocoric pentru a aseza material biologic in
vederea conservarii acestuia in conditii de maxima sigurantd? Sau cum putem sa utilizam
declansatori ai nucleatiei in vederea propagarii cristalelor de gheata in jurul acestoraiar lista
poate sa continue.

Implicarea activda la studii experimentale: de la procedurile efective, utilizarea

echipamentelor, parametrizarea si controlul lor, pand la culegerea datelor, interpretarea lor,
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redactarea articolelor cat si recenziile acestora. Activitatea a fost realizatd impreuna cu

echipa de cercetare din cadrul laboratorului de instalatii frigorifice, cu scopul de a dezvolta

tehnica de rdcire la volum constant, avand ca rezultat publicarea unor articole in jurnale

precum: Heliyon ISSN 2405-8440, Biochemical and biophysical research communications
ISSN 0006-291X, Cryobiology ISSN-0011-2240, Bioengineering ISSN 2306-5354.

Am fost implicat intr-un numadr de 8 articolele publicate pana in acest moment, iar datele

de indentificare si link-urile se regdsesc in lista urmatoare:

1

Campean, SI., Beschea, GA,, Tabdcaru, MB. et al. Revealing isochoric water
nucleation: a visual study. Sci Rep 14, 10086 (2024).
https://doi.org/10.1038/s41598-024-61053-y

Stefan I. Campean et al., “Liquid—solid equilibria and supercooling of Custodiol® in

isochoric thermodynamic systems at subfreezing temperatures,” Physics of
Fluids, vol. 35, no. 10, Oct. 2023, https://doi.org/10.1063/5.0169216

G. Nastase et al., “Isochoric Supercooling Organ Preservation System,”

Bioengineering, vol. 10, no. 8, Aug. 2023,
https://doi.org/10.3390/bioengineering10080934

Stefan I. Campean et al., “Preservation of black grapes by isochoric freezing,”
Heliyon, vol. 9, no. 7, p. 17740, Jul. 2023,
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2023.e17740.

G. A. Beschea et al,, “Temperature-pressure correlations of cryoprotective

additives for the design of constant volume cryopreservation protocols,”
Cryobiology, no. July, 2022, https://doi.org/10.1016/j.cryobiol.2022.08.001.
Beschea GA , Campean SI, Tabacaru MB, Vutoiu BG, Serban A, Nastase G. A
state of the art review of isochoric cryopreservation and cryoprotectants. Cryo
Letters. 2022 Jul-Aug;43(4):189-199. PMID: 36626122.
https://pubmed.ncbi.nim.nih.gov/36626122/

G.-A. Beschea, Stefan-1. Campean, M.-B. Tabacaru, A. Serban, B. Rubinsky, and G.

Nastase, “Glucose and glycerol temperature-pressure correlations for the design
of cryopreservation protocols in an isochoric system at subfreezing temperature,”
Biochem Biophys Res Commun, vol. 559, pp. 42-47, 2021, doi:
https://doi.org/10.1016/j.bbrc.2021.04.084.

G A Beschea’, S | Campean’, L M Scutaru?, L Costiuc® and A Serban®, ,Freezing

water simulations in isochoric systems — preliminary analysis”
https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/1138/1/012003
S. I. Campean, G. A. Beschea, A. Serban, M. J. Powell-Palm, B. Rubinsky, and G. Na

stase, “"Analysis of the relative supercooling enhancement of two emerging

supercooling techniques,” AIP Adv, wvol. 11, no. 5, May 2021,
https://doi.org/10.1063/5.0051662.
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Ca propunere pe mai departe in ceea ce priveste directia de studiu dupd experienta acumulata in

urma elaborarii acestei documentari consider relevante urmatoarele aspecte:

- Conducerea unui experiment de vizualizare la microscop a fenomenului de nucleatie si
cristalizare izocora pana la punctul triplu al apei, utilizand acelasi dispozitiv creat special
pentru vizualizare si apoi fenomenul invers de topire lentd dupd atingerea echilibrului
termodinamic

- Urmarirea unei pdrti de material biologic asezat in camera izocord si vizualizarea acestuia
pe parcursul inghetului izocor.

- Utilizarea unei substante pe post de declansator de nucleatie pentru studiul vizual al
comportamentului si dinamicii intr-un astfel de context

- Utilizarea unor amestecuri de substante crioprezervante in loc de apa si studierea vizuala
la microscop a comportamentului acestora parcurgand acelasi protocol experimental
utilizat la studiul profilelor termodinamice

- Utilizarea si compararea celor 3 volume variabile ale incintei izocore si compararea dinamicii

cristalelor de gheatd in functie de volumul intern si de forma camerei izocore.

In incheiere, putem spune ci studiile experimentale prezentate in aceastd lucrare au generat
informatii relevante despre fenomenul de nucleatie in izocor cu privire la comportamentul de
nucleatie aleatorie, demonstrarea stabilitatii stdrii metastabile de supraracire a apei prin
intermediul tehnicii de restrictionare a volumului in comparatie cu o alta tehnicd care a separat
interfata aer - apa prin intermediul unei pelicule de ulei sintetic, care a avut o performanta buna,
comparabild cu izocorul, in ceea ce priveste scdderea punctului temperaturii de nucleatie sau
primele imagini din interiorul unui reactor izocor, materiale foto si video cu declansarea nucleatiei,
formarea cristalelor de gheata si apoi fenomenul invers de topire si dinamica continutului inghetat
din interior. Si ultimul dar nu cel din urma studiul care a generat date termodinamice despre
Custodiol, o substanta crioprotectante utilizata in medicina de transplant, in conditii izocorice,
obtinerea de date precum: temperatura de nucleatie sau comportamentul in stare metastabila de

subracire.

Aceste noutdti sunt unice si foarte valoroase pentru explorarea viitoare a domeniului. Utilizand atat
conceputul dispozitivului de vizualizare cat si informatii cu privire la dinamica nucleatiei s-au mai

addugat piese in acest mare ansamblu de proprietati privind aprofundarea acestei teme.

12.  LISTAFIGURILORSIATABELELOR

Figura 1 - Masina de gheatd patentatd de dr. John Gorrie 1851[3] ..., 5
Figura 2 — Diagrama presiune-volum TN regim iZODAr ... 6
Figura 3 - Diagrama Temperatura-PreSiunge @pa.......iiii s 6
Figura 4 — Diagrama presiune - VOIUM IN F@ZIM IZOCO  .......ouureimerirsseesssssessssssssssssssssssssssssssssessens 8
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Figura 5 - Reprezentarea curbelor de echilibru intre gheata |, Il, Ill, IV, V si lichid [7] ... 9
Figura 6 - Diagrama de faza a apei pure. Curba dintre apa lichidd, gheata | si gheata Ill marcheaza
presiunea de echilibru pe care o experimenteaza un sistem izocor la 0 anumita temperatura sub
0°C dar mai mare decat cea de punct triplu (-21,985°C) [12] ..vvvnnimiriminininesssssssssssssssnns 10
Figura 7 - Dispozitivul de detectare a nucleatiei in regim izocor (INDe). [25] .......ccccuvimrinrinniiincninnn. 11
Figura 8 - Criomicroscop izocoric cu suprardcire (ISCM). a — Configuratia sistemului ISCM, b —
sectiunea prin corpul ISCM, ¢ — vedere de sus a dispozitivului, impreund cu un element vibrant
piezoelectric, d — vedere laterala a ISCM asezat pe un difuzor cu rol perturbator, favorabil
NUCIEALIRI. covvvorvvrrtier iR 11
Figura9 - Imaginile studiului comparativ dintre stabilitatea apei deionizate supraracite in mediul
izobar siin mediul izocor preluate cu ISCM. a — Procesul de formare si crestere a ghetii in mediul
izobar intr-un interval de 0-90 secunde. b, ¢ — Absenta cristalelor de gheata pentru conditii
izocore si perturbare Mecanica [19].....cc i —————— 12
Figura 10 - Prezentarea tensiunii Von Misses N/m2 pentru o presiune de 1231 bar sau 123.1
Y| IRV =Ta (=T =W [<I= U n 1=t ] ] LU T 16
Figura 11 - Prezentarea tensiunii Von Misses N/m2 pentru o presiune de 2100 bar sau 210MPa,
VEAEIE @PFOPIATA. ..vieiecicie et 17
Figura 12 - Prezentarea izotermelor pe dispozitivul de vizualizare la -22°Csi 2100 bar............... 17
Figura 13 - Distributia presiunilor fluidului de rdcire (agent termic) in interiorul dispozitivului de
VIZULIZAIE 1ottt 18
Figura 14 -Vitezele de curgere si miscarea agentului termic in interiorul dispozitivului de
VIZULIZATE. 1ot 19

Figura 15 - Reactor de mare presiune tip MS-1 V.= 2 ml, vedere din fata, sectiune inainte de

inghet si sectiune la temperaturd SuUb 0°Cu....oiiiiii s 20
Figura 16 - Traductor de presiune ESI GD4200-USB si cablul USB tip A + mini USB si cuplajul

filetat cu protectie |a UMEZEAIA Si APA . ..ovvvvrvirirrr 21
Figura 17 - Termocupla tip T pentru criogenie, complet echipatd cu mufa ..., 21
Figura 18 - Termometru digital Mastech MSB5 T4 ... 21
Figura 19 - Unitatea de control si racire Lauda 1225 S ..., 22
Figura 20- Congelatorul industrial VesStfroSt VADT ........ciseisiessssssssiesssesssssssssssens 23
Figura 21 - Congelator criogenic tip Planner Kryo 360 3.3 MRV ... 23
Figura 22 - Microscop digital EQSYOVEN ...t ssssssssssens 24
Figura 23 - Dispozitiv de vizualizare izocoricd, randare vedere cu componente explodate.............. 25

Figura 24 - Dispozitiv izocoric de vizualizare — modelul real, cu componente sale functionale

OMIONTALE 1.t 25
Figura 25 - Sectiune dispozitiv izocoric de VIZUAIIZAre...........coriisinssssssssssinens 26
Figura 26 - Sectiune izometrica dispozitiv izocoric de ViZUaliZare...........ccineinsiecsissicsisinnns 26
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Figura 27 - A. Cele 3 reactoare in interiorul congelatorului; B. Grafic tipic pentru toate
temperaturile inregistrate; C. Graficul presiunilor, cu sageta care indica nucleatia; D. Graficul
temperaturilor inregistrate pe suprafata exterioard a reactoarelor...........cvirininniisins 28
Figura 28 — A. Temperatura de nucleatie mdsurata in 12 repetdri pentru fiecare dintre cele trei
sisteme; B. Diagramele pentru starea de suprardcire izocora, izobara sigilata cu ulei si izobara
conventionald in contact cu aerul atmosferic; C. Diagramele pentru temperaturile medii de
nucleatie in cele trei SISTEME ... ———————— 29
Figura 29 - Graficul de temperaturi al bdii de rdcire pe faza de racire de la0°Cla -25°C si pe faza
deincdlzire de la -25°Cinapoi la 0°C ca functie de timp......ee, 31
Figura 30 - Profil termodinamic (temperatura-presiune), in conditii de volum constant (izocor)
pentru Custodiol cu temperatura de nucleatie la pragul de -9.851°C (Experiment 4 ) .........ccccuuuuuee. 32
Figura 31 - Profil termodinamic (temperatura-presiune), in conditii de volum constant (izocor)
pentru Custodiol cu temperatura de nucleatie la pragul de — 11.734°C (Experiment 5).................. 33
Figura 32 - Valorile temperaturilor si a presiunilor in timpul rdcirii pentru identificarea temperaturii
A NUCIEALIE ..o 34
Figura 33 — Temperatura de la suprafata reactoarelor izocorice pentru identificarea temperaturii
de nucleatie in experimentele cu apa distilata. ... ——————— 35
Figura 34 - Diagramele tip box pentru temperatura de nucleatie a solutiei Custodiol versus
temperatura de nucleatie a apei pure In CONditii IZOCONCE. ... 35
Figura 35 - Primele 5 secunde de la debutul nucleatiei in izocor. Nota* - petele negre statice din
prima imagine stanga sunt anomalii de pe placa lentilei microscopului [29].......ccccovevnennreneinneeneens 37
Figura 36 — Stadiile incipiente ale dezvoltdrii cristalelor de gheatd, imediat dupa nucleatie. Se pot
observa primele 50 SECUNAE [29] . ...t 38
Figura 37 - Aproape 5 minute dupa nucleatie. Ultima poza este surprinsa cu lumina superioard,
tenta albastra deoarece nu au fost prezente filtre de culoare. Punctele albe sunt reflexiile LED-
ULl (oY ez T =N [T a1 o T=T= V=T 1A ] T 38
Figura 38 - Primele 4 minute si jumatate dupd inceputul fazei de topire [29].....c.cccouunvivnnrriiinniinnne. 39
Figura 39 - Proces de decongelare in curs. Timpul este cuantificat din momentul in care ainceput
procesul de topire. Pas de 15 secunde intre cadre [29]. .. minissssssssssssssssssssssssssssssans 40
Figura 40 - Procesul de decongelare in etapa finald. intregul amestec lichid-gheata din reactor
este readus la starea initialda. Pas de 10 secunde primele 19 cadre, pas de 3 secunde pentru
imaginea cu numarul 20, dupd care pas tot de 10 secunde pana la final [29].......ccoucmemerrerrnernenns 42
Figura 41 - Fenomenul de nucleatie si cristalizare a ghetii pana la atingerea temperaturii de
echilibru termodinamic masuratd la — 11,7°C (- 13°C temperaturd efectiv ceruta pe baia de
(=L =) 172 T 42
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