rac.2025.114.1.kld
RACSG.2025;114(01):108-120
Recibido: 28/02/2025 | Aceptado: 19/05/2025

CALEIDOSCOPIO | i nediante una serie de articulos cortos en torno al tema.
KALEIDOSCO P E | through aseries of short articies on the sabject. o

EN TORNO A LOS REFRIGERANTES

Autor correspondiente/ Corresponding author: Arturo Romero Salvador

Académico Numerario de la RAC. Seccién de Fisicas y Quimicas

Con la colaboracién de Arturo Romero, Restricciones que impulsan la evolucién de los refrigerantes; Maria
Carmen Collado Amores, El frio una herramienta esencial en la cadena alimentaria; David P. Serrano
Granados, Termodindmica de los sistemas de refrigeraciony propiedades de los refrigerantes; Carmen Ndjera
Domingo, Sintesis de moléculas utilizadas como refrigerantes. Herramientas actuales para seleccionar
moléculas candidatas a refrigerantes y Alfonso Sdiz Lépez, Historia de los descubrimientos que permitieron
demostrar que el descenso de la concentraciéon de ozono en la estratosfera era causado por los CFC.

Mediante la refrigeracién se logra disminuir o man- energia térmica del objeto y, mediante un fluido en-
tener la temperatura de un cuerpo o de un espacio. cargado de transportarla, denominado refrigerante,
Con este proceso termodinamico se consigue extraer llevarla hasta otro lugar capaz de aceptarla.
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Se utiliza este procedimiento para lograr una gran va-
riedad de objetivos. Por ejemplo, la climatizacién de
espacios habitados para alcanzar un grado de confort
térmico, la conservaciéon de productos, como alimen-
tos, medicamentos, érganos, etc., que se degradan
cuando el nivel de temperatura sobrepasa un valor,
en equipos cuyo funcionamiento correcto requiere
mantener una temperatura o en operaciones indus-
triales que deben reducir la temperatura para obte-
ner productos.

El refrigerante es una sustancia o mezcla, normal-
mente un fluido, que se utiliza en el ciclo térmico
y experimenta una transicion de fase reversible,
de liquido a gas y viceversa. Refrigeradores, aires
acondicionados, bombas de calor, calentadores de
agua y muchos otros dispositivos utilizan refrige-
rantes como fluido mediador para transferir ener-
gia térmica entre fuentes y receptores.

Desde el inicio de la refrigeracion mecanica has-
ta la actualidad han ido cambiando los criterios de
eleccién de los refrigerantes. En las diez primeras
décadas (1830-1930) se utilizaban aquellos refri-
gerantes que habian demostrado su funcionamien-
to en alguna aplicacidon. Los ingenieros encargados
de disefar el sistema prestaban poca atencidn, en
comparacion con otros componentes internos, a la
elecciéon del refrigerante. Normalmente se limita-
ban a establecer la capacidad, especificaciones de
funcionamiento y caracteristicas que debian cum-
plir las tuberias, alimentacion y equipo de control,
y basaban la seleccién del refrigerante en el coste,
rendimiento, representacién local del fabricante y
opciones de servicio, preferencias operativas y per-
cepcién de fiabilidad.

Se produjo el primer cambio, impulsado por algunos
accidentes graves, a partir de los afios 30. Durante
el periodo 1930-1990 se desarrollé una nueva gene-
racion de refrigerantes que aportaban mayor segu-
ridad y durabilidad, pero su emisiéon a la atmdsfera
generd un grave problema ambiental. Los requisitos
para el empleo de un compuesto como refrigerante
cambiaron otra vez en 1987, con el acuerdo interna-
cional del Protocolo de Montreal para la proteccion
de la capa de ozono. y posteriormente con el Proto-
colo de Kioto sobre cambio climatico.

Los nuevos refrigerantes deben conseguir un equi-
librio entre objetivos ambientales contrapuestos y
entre estos y la seguridad y compatibilidad con los
materiales de los equipos, superando los limites que
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se establezcan para la proteccién ambiental, eficien-
cia, toxicidad, inflamabilidad y coste.

Este documento analiza el tema de la refrigeracién,
desde cinco de sus multiples facetas, con el fin de
mostrar la complejidad que supone disponer de un
producto, refrigerante, adecuado para emplearlo en
los equipos que satisfacen la demanda de frio. Par-
tiendo de las restricciones que han impulsado la evo-
lucion de los refrigerantes se examina la necesidad
de frio en la cadena alimentaria, la termodinamica de
la refrigeraciéon y las propiedades de los refrigeran-
tes, la sintesis de moléculas utilizadas como refrige-
rantes y las herramientas actuales para seleccionar
moléculas candidatas vy, finalmente, la historia de los
descubrimientos que permitieron demostrar que el
descenso de la concentracion de ozono en la estra-
tosfera era causado por los CFC.

RESTRICCIONES QUE IMPULSAN LA
EVOLUCION DE LOS REFRIGERANTES

Arturo Romero Salvador!?
1. Académico Numerario de la RAC. Secciéon de
Fisicas y Quimicas

Entre los veinte logros mas importantes que ha con-
seguido la ingenieria del siglo XX se encuentra la
refrigeracion. La demanda de refrigeracion y de aire
acondicionado representa un casi el 20% del consu-
mo total de energia en el mundo (Kitanovski et al.
2015). Los refrigerantes son los fluidos que se uti-
lizan en el ciclo de refrigeracion para transportar la
energia del foco frio al foco caliente.

En la antigiiedad se conocian y utilizaban procedi-
mientos naturales para disponer de frio como el al-
macenamiento de nieve en invierno o el empleo de
botijos (vasijas de barro poroso). La refrigeracion ar-
tificial comenzdé cuando se construyeron maquinas
capaces de enfriar fluidos. Estos equipos necesitaban
un refrigerante que les hiciera funcionar correcta-
mente y, ademas, que estuviera disponible. En esta
busqueda aparecieron una serie de fluidos- amonia-
co, didxido de carbono, diéxido de azufre, propano-
cuyas caracteristicas termodindmicas son adecuadas
para utilizarlos como refrigerantes.
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Durante el primer cuarto del siglo XX, la refrigeracién
se aplicé principalmente en entornos industriales
para la fabricacion de hielo. Los refrigeradores do-
mésticos que se introdujeron en el mercado a finales
de los anos 20 utilizaban como refrigerantes dioxido
de azufre, amoniaco, formiato de metilo, cloruro de
metilo, todos ellos son fluidos inflamables y toxicos.
Se consideraba que el propano era un refrigerante
seguro porque no era téxico y que el amoniaco o el
diéxido de azufre eran facilmente manejables porque,
debido a su olor caracteristico, se podian percibir a
concentraciones muy bajas en caso de escape.

Los primeros fabricantes de refrigeradores domés-
ticos pusieron de manifiesto la necesidad que tenia
su actividad de disponer de nuevos refrigerantes
con puntos de ebullicion entre 0 y -40°C, que fue-
ran estables pero que no fueran ni téxicos ni infla-
mables.

Midgley asumié el reto planteado y analizé los ele-
mentos de la tabla periédica para centrar su trabajo
en el tipo de compuestos que, en principio, cumplian
los requisitos (Midgley y Henne, 1930). Eliminé los
que formaban productos no volatiles (metales), los
que tenian puntos de ebullicién muy bajos (gases
nobles) y los elementos no metalicos que formaban
productos inestables o téxicos. En consecuencia, los
candidatos debian buscarse en compuestos que sélo
contuvieran estos ocho elementos: hidréogeno, carbo-
no, nitrégeno, oxigeno, fluor, cloro, azufre y bromo.
A partir de ellos se obtendrian compuestos para des-
plazar, por seguridad y durabilidad, a los refrigeran-
tes que se habian empleado inicialmente, refrigeran-
tes de la primera generacién

Fueron apareciendo los compuestos clorofluorocar-
bonos y a partir de 1930 se comenzdé la comercia-
lizacién de los nuevos refrigerantes, diclorofluoro-
metano (R-12) y triclorofluorometano (R-11). Habia
comenzado la incorporacién de los refrigerantes de la
segunda generacién, también conocidos como freo-
nes, por el nombre de la marca registrada por uno
de sus principales fabricantes. En los anos siguien-
tes se fueron sintetizando y comercializando nuevos
compuestos clorofluorocarbonos (CFC) y otros per-
tenecientes a la familia de hidroclorofluorocarbonos
(HCFC). Uno de los méas extendidos a partir de 1950
fue el R-22 (clorodiflurometano) que se utilizé para
dar servicio de aire acondicionado. También se utili-
zaron mezclas de CFCy HCFC que formaban un azeé-
tropo vy, por ello, podian manejarse del mismo modo
que un solo componente. Con estos azedtropos se
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pretendia disponer de refrigerantes con mayor capa-
cidad de refrigeracién por unidad de volumen o que
sus caracteristicas se adaptaran a las necesidades de
la aplicacion a la que iban destinados.

Con todos estos avances, los CFC y HCFC se impu-
sieron en el mundo de la refrigeracion hasta 1990. De
los refrigerantes pertenecientes a la primera genera-
cion, sélo se mantuvo el amoniaco en aplicaciones
industriales, camaras frigorificas, cervecerias, etc.

Pronto, los CFC y HCFC disefados y fabricados para
la funcién de refrigeracién encontraron utilidades en
otros campos. Durante varias décadas se fue gene-
ralizando su empleo como agentes espumantes, di-
solventes para limpieza, propulsores de productos
de aseo personal entre otras muchas aplicaciones.
Generalmente, su destino, una vez utilizado, era la
atmosfera.

Lovelock a mediados de los anos setenta llegd a la
conclusion de que casi todo el R-11 y R-12 emitido
permanecia la atmésfera. Como eran compuestos que
permanecian inalterados, no reaccionaban con los com-
ponentes de la atmdsfera y no perturbaban el medio
ambiente (Lovelock et al. 1973). A partir de esta inter-
pretacién, se aceptd que su presencia en la atmdsfe-
ra no implicaba ningun peligro. Sin embargo, Molina y
Rowland propusieron que los CFC tenian un sumidero
en la estratosfera, donde se disociaban por la radiacion
ultravioleta generando cloro atémico que reaccionaria
con el ozono (Molina y Rowland 1974). Los estudios
encaminados a comprobar esta hipotesis y el descubri-
miento del denominado “agujero de ozono” (descenso
de su concentracion) llevaron a la adopcion del Proto-
colo de Montreal, en 1987, sobre Sustancias que Ago-
tan la Capa de Ozono. Se prohibieron los CFC y varios
HCFC vy la industria tuvo que emprender la tarea de
buscar nuevos refrigerantes, esta vez orientados hacia
la proteccion de la capa de ozono.

Aquellas moléculas candidatas a formar la tercera ge-
neracion de refrigerantes, debian considerar su efec-
to en la formacion del “agujero de ozono”. Por ello,
ademas de cumplir con los requisitos termodinamicos
y de estabilidad en el sistema de refrigeracién, debe-
rian superar los criterios relacionados con la salud, la
seguridad y el medioambiente. Los compuestos que
ofrecian la mejor combinacidon de propiedades eran
los HFC y HCFC de uno o dos atomos de carbono.
Partiendo de una lista de mas de 800 productos qui-
micos industriales se seleccionaron 51 candidatos de
los que 49 estan constituidos por los elementos que
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habia identificado Midgley. Se implantaron refrige-
rantes basados en HFC que fueron sustituyendo a los
CFC que habian sido prohibidos por el Protocolo de
Montreal.

La contribucién de los refrigerantes al calentamien-
to global se conocia desde 1980 pero la prioridad
era reemplazar a los que reducen la concentracion
de ozono, es decir los CFC. La creciente preocupa-
cion por el calentamiento global y el aumento de las
emisiones de HFC impulsaron un acuerdo para redu-
cirlas. Se estimé que estos gases contribuirian a un
aumento de la temperatura de la superficie del pla-
neta unos 0,35 K a finales de siglo si se mantenia el
escenario de utilizacion. En el marco del Protocolo de
Montreal se acordé que era preciso reducir los HFC
en un 85% con el fin de que su contribucién al au-
mento de temperatura no superara 0,06 K. El acuerdo
entré en vigor en 2019 y comenzé el desarrollo de
refrigerantes de la cuarta generacion, generacién de
“calentamiento global”.

Los nuevos refrigerantes deben dar respuesta al con-
junto de restricciones y, ademas, deben ser sosteni-
bles para lo que es preciso que tengan una vida util
elevada, que sea posible su reciclado y que el con-
sumo de materias primas para su sintesis sea bajo.
Los fabricantes han seguido un camino similar al que
siguieron cuando tuvieron que desplazar a los CFC
(McLinden et al. 2017). Primero, revisaron los pro-
ductos que ya conocian para proponer candidatos.
Aparecieron las hidrofluoroolefinas (HFO) que tienen
una vida media en la atmédsfera inferior a los HFC
y por tanto, menor Poder de Calentamiento Global.
Después, emprendieron la blusqueda sistematica del
refrigerante “ideal”, definiendo sus propiedades ter-
modindmicas fundamentales, determinando las pro-
piedades de las sustancias quimicas a partir de su
estructura quimica, simulando el comportamiento
en un ciclo de compresién de vapor vy, finalmente, el
cumplimiento de las restricciones, estabilidad quimi-
ca, toxicidad, Poder de Calentamiento Global, etc.

La mayor parte de las 29 moléculas seleccionadas
estdn constituidas por los ocho elementos quimi-
cos que ya habian sido identificadas en la busque-
da de los refrigerantes de segunda y tercera gene-
racion. Como en esta seleccion sdlo han aparecido
unos pocos compuestos como nuevos candidatos, es
muy probable que actualmente se conozcan todos los
compuestos que pueden utilizarse como refrigeran-
tes. La industria de la refrigeracion debe olvidar el
refrigerante “ideal” y buscar una aproximacién con
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aquellos productos que respondan de manera equili-
brada a todas y cada una de las crecientes y cambian-
tes restricciones.
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EL FRIO: UNA HERRAMIENTA ESEN-
CIAL EN LA CADENA ALIMENTARIA

Maria Carmen Collado Amores!

1. Instituto de Agroquimica y Tecnologia de los
Alimentos. Consejo Superiorde Investigaciones
Cientificas. (IATA-CSIC)

El uso del frio es una de las técnicas mas antiguas em-
pleadas por la humanidad para conservar los alimen-
tos. Desde el principio de los tiempos, se empleaba la
nieve, hielo natural y cuevas frias para alargar la vida
util de ciertos alimentos perecederos (carnes, pesca-
dos y otros productos). Sin embargo, sur a partir del
siglo XIX, con el desarrollo de la refrigeracién artifi-
cial (maquinas de hielo), cuando el frio se consolido
como un pilar fundamental en la cadena alimentaria
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moderna, impulsando su expansién a nivel industrial
y doméstico a lo largo del siglo XX y que actualmente
sigue en desarrollo.

Hoy en dia, la conservacién por frio ya sea median-
te refrigeracion o congelacion, desempena un papel
esencial en la seguridad alimentaria y la reduccion del
desperdicio. Estas técnicas permiten preservar los ali-
mentos, retrasar el desarrollo de microorganismos al-
terantes y/o patégenos, asi como mantener la calidad
nutricional y sensorial de los productos.

DE LA PRODUCCIQN DE ALIMENTOS AL HOGAR:
LA CADENA DE FRIO

El frio es fundamental en todas las fases de la ca-
dena alimentaria: desde la produccién y recoleccion,
envasado, transporte, almacenamiento, distribucion
y consumo doméstico. Toda esta cobertura donde
el frio es clave, se define como “cadena de frio”, y
cualquier ruptura en esta cadena puede afectar a la
calidad y la seguridad de los alimentos. Por ello, las
normativas actuales exigen controles rigurosos de la
temperatura, la trazabilidad y la calidad, lo que ha
impulsado innovacion tecnolégica en sensores, siste-
mas de monitorizacion digital y/o controles especifi-
cos a nivel logistico.

A nivel doméstico, en el hogar, el frigorifico es un
aliado imprescindible para conservar los alimentos
y es uno de los electrodomésticos mas ampliamen-
te utilizados. No solo retrasa su deterioro, sino que
también ayuda a preservar el sabor, textura, color
y los nutrientes esenciales como proteinas, vitami-
nas y acidos grasos, al ralentizar reacciones quimi-
cas y enzimaticas. el producto sigue manteniendo la
calidad y evitar su alteracién y protecciéon ante el
crecimiento de bacterias. Los procesos frigorificos
y de congelacidon que utilizan los frigorificos do-
mésticos utilizan temperaturas bajas para inhibir el
crecimiento, la reproducciéon y las actividades me-
tabdlicas de ciertos microorganismos alteradores v,
en algunos casos, causantes de enfermedades como
Listeria monocytogenes, Salmonella spp. o Escherichia
coli, disminuyendo el riesgo de padecer una intoxi-
cacién alimentaria.

Es por eso que los frigorificos actuales ofrecen dis-
tintos rangos de temperaturas diferentes: refrige-
racion (0-8 °C), indicada para alimentos frescos de
consumo proximo, y el de congelaciéon (-18-20 °C)
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para almacenamientos mas prolongados. El almace-
namiento correcto segun el tipo de alimento y su
tiempo de consumo no solo mejora la seguridad ali-
mentaria, sino que también contribuye a reducir el
desperdicio de alimentos, un desafio global.

BASES MICRQBIOLOGICAS DE LA CONSERVA-
CION POR FRIO

Los alimentos son ecosistemas ricos en nutrientes
donde coexisten bacterias, hongos, levaduras, al-
gunas con potencial patégeno y otras simplemente
alterantes. Uno de los factores que mas condicio-
na su desarrollo es la temperatura, ya que controla
la actividad y la proliferacion de estos microrga-
nismos.

e Temperatura ambiente (18-20°C). Las bacterias
mesofilas, causantes de una gran parte de las
enfermedades transmitidas por alimentos (ETAs),
tienen maximos y 6ptimos crecimientos en tem-
peraturas calidas.

e Refrigeracién (0-4°C): Al descender la tempera-
tura por debajo de 10 °C, su multiplicacién se
ralentiza, deteniéndose casi por completo cerca
de 0 °C. Sin embargo, especies psicrétrofas como
Listeria monocytogenes o Yersinia enterocolitica
pueden crecer incluso en condiciones de refrige-
racién, lo que las convierte en un riesgo en pro-
ductos listos para consumo.

e Congelacién (<-18 °C): A estas temperaturas,
los microorganismos no pueden crecer ni re-
producirse debido a la reduccion de la activi-
dad acuosa (a,), la cristalizacion intracelulary la
desestabilizacion de estructuras celulares. No
obstante, la congelaciéon no elimina todos los
patégenos: muchos permanecen en estado la-
tente y pueden reactivarse tras la descongela-
cion, especialmente si esta se realiza de forma
inadecuada.

LA CADENA DE FRIO: EJE DE LA SEGURIDAD
ALIMENTARIA

Mas alld de alcanzar la temperatura adecuada de
conservacion, lo crucial es mantenerla sin interrup-
ciones durante todo el recorrido agroalimentario.
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Una ruptura en la cadena de frio puede compro-
meter la calidad e incluso activar microorganismos
previamente inactivos. Las fluctuaciones y cambios
en la temperatura pueden acelerar la alteracion
del alimento y favorecer la reactivacion de bac-
terias patdgenas. Por ejemplo, Listeria monocyto-
genes duplica su poblacién cada 1-2 dias a 4 °C,
pero lo hace mucho mas rapido a 8-10 °C. En ese
contexto, un cuidado y control especial durante el
transporte, almacenamiento y distribucion deben
asegurar condiciones térmicas especificas, cons-
tantes y monitorizadas. La regulacion normativa
sobre microorganismos en alimentos se basa en
criterios microbiolégicos establecidos por la nor-
mativa europea (Reglamento (CE) 2073/2005) y el
Codex Alimentarius, y es implementada en Espa-
fna a través de regulaciones como el Real Decreto
1021/2022. Estas normas definen limites para mi-
croorganismos patdégenos y de alteracidon, asi como
para sus toxinas, con el objetivo de garantizar la
seguridad alimentaria y la calidad higiénica de los
alimentos desde la produccion hasta el consumidor
Ademas, existe una una regulacién normativa para
microorganismos en alimentos congelados en Es-
pafa se rige por normativas europeas y espafnolas,
como el Reglamento (CE) n° 2073/2005 y el Real
Decreto 1109/1991 sobre alimentos ultracongela-
dos, que establecen que la temperatura de -18°C o
inferior inactiva los microorganismos, pero no los
destruye, por lo que es crucial mantenerla durante
toda la cadena de frio para garantizar la seguridad
alimentaria.

Por ello, la industria agroalimentaria recurre a tec-
nologias como termoégrafos digitales, sensores loT,
etiquetas inteligentes (TTI) y sistemas de trazabili-
dad basados en blockchain, permiten un seguimien-
to detallado de la cadena de frio y la rapida iden-
tificacion de fallos. En la industria agroalimentaria,
estas practicas se incluyen dentro de los sistemas de
control de calidad como el sistema HACCP (Analisis
de Peligros y Puntos Criticos de Control).

INTERACCION DEL FRIO CON OTRAS BARRERAS
DE CONSERVACION

La refrigeracion y congelacion son mas eficaces cuan-
do se combinan con otras estrategias de conserva-
cion (técnicas de barreras o obstaculos (hurdle tech-
nology)), que se aplican para controlar el deterioro de
la calidad de los alimentos. Estas pueden incluir:
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e Reduccién de la actividad de agua a, (mediante
salado, azucarado o deshidratacién parcial).

e Acidificacién (pH bajo).

e Atmodsferas modificadas (con CO,, N, o reducciéon
de O,)

e Uso de aditivos conservantes (naturales o sintéticos).
e Procesos térmicos suaves previos (pasteurizacion).

e Tecnologias emergentes: pulsos eléctricos, luz
ultravioleta, etc.

La sinergia entre estas barreras permite mantener
controlada la carga microbiana y prolongar la vida util
de los alimentos refrigerados o congelados.

IMPACTO EN SOSTENIBILIDAD Y SEGURIDAD
ALIMENTARIA GLOBAL

La conservacién por frio también juega un papel cla-
ve en la sostenibilidad: ayudando en la reduccién del
desperdicio de alimentos, y las pérdidas postcosecha
y tras produccién de alimentos. Segun la FAO, hasta
un 30% de los alimentos se pierden por conservacion
inadecuada, especialmente en regiones con infraes-
tructura deficiente. Por ello, reforzar y fortalecer las
cadenas de frio en zonas rurales o regiones calidas
podria mejorar la seguridad alimentaria global y re-
ducir la presién sobre los recursos naturales. No obs-
tante, el uso intensivo de refrigeracion/congelacion
también plantea retos y desafios medioambientales:
consumo energético elevado, emisiones refrigerantes
con alto potencial de calentamiento global (GWP).
Esto exige avanzar hacia tecnologias mas sostenibles
como equipos de alta eficiencia, refrigerantes natura-
les (CO,, amoniaco, isobutano), energias renovables
y estrategias de refrigeracion pasiva. Nuevos retos
relacionados con el cambio demografico y el cambio
climatico empujan al sector a adaptarse y buscar nue-
vas soluciones para la calidad y la seguridad de los
alimentos a nivel global.

CONCLUSION

La refrigeracion y la congelacién son herramientas
fundamentales de la seguridad alimentaria moderna.
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Su aplicacién permite mantener la calidad de los ali-
mentos y el control de los microorganismos alteran-
tes y potencialmente patégenos, prolongar la vida util
de los alimentos y reducir el desperdicio. Compren-
der los fundamentos cientificos del frio y su interac-
cion con otras técnicas son clave para optimizar su
uso, tanto en la industria agroalimentaria como en
el hogar. La innovacién tecnolégica en este campo
continuard marcando el futuro de la cadena alimen-
taria global, equilibrando seguridad, sostenibilidad y
eficiencia.
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TERMODINAMICA DE LOS SISTEMAS
DE REFRIGERACION Y PROPIEDADES
DE LOS REFRIGERANTES

David P. Serrano Granados!
1. Académico Correspondiente RAC. Seccion de
Fisicas y Quimicas. IMDEA Energia

Los inicios de la aplicacion de la refrigeracion por
parte de la humanidad se remontan a la Edad Media,
e incluso a la Antigliedad, pero su desarrollo a escala
industrial y de forma generalizada se produce funda-
mentalmente durante el siglo XX, basandose en los
conceptos sobre enfriamiento y licuefaccion de ga-
ses y el disefio de las primeras maquinas frigorificas
de siglos anteriores (contribuciones de Robert Boyle,
Michael Faraday, Jacob Perkins, Charles Tellier o Carl
von Linde, entre otros).

En la actualidad la tecnologia de la refrigeracion
representa uno de los avances clave de las socie-
dades modernas, estando directamente vinculada a
la calidad de vida y el bienestar de las personas. La
refrigeracion es esencial en sectores tan relevantes
como las industrias alimentaria y farmacéutica, la
produccién de gases licuados, la fabricacién de hielo,
el acondicionamiento del aire en el sector residencial
y también en el transporte de mercancias y personas.
La disponibilidad, a precios asequibles, de sistemas
de refrigeracién y aire acondicionado ha impulsado
en las Ultimas décadas el desarrollo de paises y regio-
nes que, de forma permanente o estacional, estan so-
metidos a temperaturas del ambiente muy elevadas,
como es el caso de una gran parte de Espana.
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La asi denominada producciéon de frio es en realidad
un proceso que implica la extraccion de calor de un
sistema, lo que conlleva la transmision de ese calor
desde el foco frio hacia el foco caliente. Aparente-
mente, este fendmeno entraria en contradiccion con
el Segundo Principio de la Termodinamica que es-
tablece que, en relacién con el flujo de calor, éste
siempre se produce espontaneamente desde el foco
caliente al foco frio. En realidad, dicha contradiccién
no es tal, ya que los sistemas de refrigeracién operan
con un aporte externo de energia en forma de trabajo
o de calor, es decir, conllevan un consumo energético
mas o menos importante en funcién de su eficiencia.
Este aporte de energia representa la “penalizacion a
pagar” para conseguir que el flujo global de calor en
un sistema de refrigeracién se transmita del foco frio
al foco caliente.

Los efectos del cambio climatico estan incremen-
tando las temperaturas en muchas regiones del
planeta, produciéndose cada vez con mas frecuen-
cia episodios con una duracién prolongada de altas
temperaturas. Paraddjicamente, esto conlleva un
incremento en las necesidades de refrigeracién vy,
por tanto, un aumento del consumo de energia aso-
ciado, incidiendo negativamente en las emisiones
de gases de efecto invernadero. Para romper este
circulo vicioso resulta fundamental el desarrollo de
sistemas de refrigeracion de alta eficiencia energé-
tica y que se alimenten preferentemente de ener-
gias renovables.

La mayor parte de los sistemas de refrigeracién ope-
ran de acuerdo a un ciclo termodinamico que permite
extraer calor de un espacio o sustancia y transferir-
lo a otro, de mayor temperatura, produciendo asi el
enfriamiento deseado. El funcionamiento del ciclo
termodinamico se basa en la utilizacion de un fluido
refrigerante (también denominado fluido frigorigeno)
que absorbe calor en un punto del sistema (foco frio)
y lo libera en otro (foco caliente). La operacién en ci-
clo hace posible que no haya pérdidas de refrigerante
y que éste se pueda reutilizar de forma continua.

Existe una gran diversidad de sistemas de refrigera-
cion, siendo los mas habituales los ciclos de compre-
sién de vapor. Entre ellos, el ciclo de Carnot es uno
de los mas sencillos y que opera de forma ideal, im-
plicando las siguientes cuatro etapas, durante las que
el fluido frigorifico experimenta una serie de trans-
formaciones que afectan a su presién, temperatura
y estado fisico, ademas de a otras propiedades como
volumen especifico, entalpia y entropia:
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1. Compresidon adiabatica. Mediante el trabajo
aportado por el compresor el fluido refrigerante,
que se encuentra mayoritariamente en forma de
vapor saturado, aumenta su presién y temperatu-
ra, pasando completamente a estado vapor.

2. Condensacién isotérmica. Al pasar por el conden-
sador el refrigerante en estado vapor cede parte
de su energia en forma de calor al foco caliente,
lo que provoca su paso a liquido saturado (liquido
a su temperatura de condensacion).

3. Expansion adiabatica. El fluido refrigerante con-
densado se expansiona al atravesar una valvula
lo que produce un descenso de su presién y tam-
bién de su temperatura. De esta forma, el fluido
se encuentra como mezcla liquido-vapor a la sa-
lida de la valvula.

4. Evaporacion. El fluido refrigerante pasa de nuevo
casi en su totalidad a estado vapor en el evapo-
rador al recibir el calor procedente del espacio
refrigerado (foco frio). Este proceso de cambio
de estado tiene lugar a presién y temperatura
constante.

El efecto global que se consigue en este ciclo es la
extraccion de calor del foco frio (etapa 4) y su trasvase
al foco caliente (etapa 2), lo que requiere del aporte de
energia en forma de trabajo (etapa 1), mientras que la
etapa 3 permite reajustar las condiciones del fluido re-
frigerante en cuanto a presion, temperatura y estado
fisico previo a su alimentacién al evaporador.

Aunque no es una unidad del Sistema Internacional
de Unidades, es habitual utilizar en climatizaciéon la
frigoria como unidad de medida que indica la capaci-
dad de un sistema de aire acondicionado para extraer
calor. Se define como equivalente a la cantidad de
energia necesaria para reducir la temperatura de un
kg de agua en un grado Celsius, lo que podria consi-
derarse equivalente a una kilocaloria negativa.

La eficiencia energética del ciclo de refrigeracién se
suele cuantificar a través del denominado coeficien-
te de rendimiento o de efecto frigorifico del ciclo
(COP, de acuerdo a las siglas en inglés de “coefficient
of performance”), el cual se define como el cocien-
te entre el calor extraido del foco frio y el trabajo
aplicado al fluido en el compresor. El ciclo de Carnot
es el de mayor eficiencia energética, la cual solo de-
pende de la diferencia de temperaturas entre los dos
focos. Existen numerosas variantes del ciclo de Car-
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not que suelen considerar situaciones no ideales y el
desarrollo de procesos irreversibles, presentando en
consecuencia valores inferiores de COP vy, por tanto,
menores eficiencias.

Los ciclos de refrigeraciéon para climatizacién se in-
tegran con frecuencia en las denominadas bombas
de calor, que pueden operar de forma reversible,
permitiendo la calefaccion o el enfriamiento de un
espacio en funcion de la época del afio. Cuando el
intercambio de calor se realiza con el aire exterior
la tecnologia recibe el nombre de aerotermia vy, si se
realiza con el subsuelo, se denominan bombas de ca-
lor geotérmicas.

Por otro lado, hay que tener encueta que, en aplica-
ciones de aire acondicionado, ademas de la tempe-
ratura, la humedad del aire suministrado al especio
cerrado es también una variable a controlar para con-
seguir un grado de confort y bienestar adecuados, lo
que implica introducir conceptos de higrometria en el
diseiio del sistema de refrigeracion.

Ademas de los sistemas de refrigeracién por compre-
sidon, existe una amplia variedad de alternativas de
produccién de frio como las indicadas a continuacién:

e Refrigeracién por absorcion. Los vapores del flui-
do refrigerante son absorbidos por un absorben-
te liquido (habitualmente se trata de los sistemas
agua+amoniaco o agua+bromuro de litio), lo que
disminuye apreciablemente el trabajo de com-
presion posterior.

e Refrigeraciéon termoeléctrica, basada en el efecto
Peltier para transferir calor entre dos uniones de
materiales.

e Refrigeraciéon por cambio de estado fisico como
es el caso de la refrigeracion evaporativa (la eva-
poracién de agua permite enfriar tanto el agua
liguida remanente como el aire en contacto).

e Refrigeracién por expansion adiabatica (efecto
Joule-Thomson), que se aplica en el enfriamien-
to criogénico del aire, produciéndose al mismo
tiempo su separacion en nitrégeno y oxigeno li-
quidos mediante el ciclo Hampson-Linde.

Cuando se requiere alcanzar valores de temperatura
muy bajos en el foco frio, el sistema mas utilizado es
el de una cascada de ciclos en serie, que combinan
etapas de compresién de gas y de expansion adiaba-
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tica, de forma que el calor se transmite de un ciclo
a otro mediante un intercambiador. En este esque-
ma, se trabaja con un fluido refrigerante distinto en
cada ciclo, seleccionado de forma que sus propie-
dades termodinamicas sean las mas adecuadas para
las correspondientes condiciones de operacién. Este
sistema, se utiliza, por ejemplo en la licuefaccion de
gases como el hidrégeno o el helio, que presentan
temperaturas de condensacion extremadamente ba-
jas (20,3 Ky 4,2 K, respectivamente), que resultarian
inalcanzables con sistemas de un solo ciclo.

Finalmente, resulta de gran interés destacar las tec-
nologias de produccién de frio solar en las que el
aporte energético del ciclo procede de la radiacion
solar, utilizando bien la electricidad generada por
instalaciones fotovoltaicas (sistemas de refrigeracion
por compresion) o la energia solar térmica (sistemas
de refrigeracion por absorcion). Ademas de su redu-
cido impacto ambiental, estos sistemas presentan la
ventaja de que las mayores necesidades de refrige-
racion se producen en las épocas del afio en las que
también hay una mayor irradiacién solar.

El fluido refrigerante es una sustancia que cambia de
fase facilmente de liquido a gas y viceversa, lo que le
permite absorber y liberar calor de manera eficien-
te. La seleccidon de un refrigerante adecuado para un
sistema de refrigeraciéon requiere considerar cuida-
dosamente sus propiedades para asegurar su buen
funcionamiento. A continuaciéon se destacan las mas
relevantes:

e Presion de vapor. Representa la presion que al-
canzaria el refrigerante en un recinto cerrado, la
cual depende directamente de su volatilidad y de
la temperatura. Una presién de vapor demasiado
baja puede causar problemas de vacio mientras que
una presion demasiado alta implicaria la utilizacion
de materiales y componentes especiales, con el con-
siguiente incremento del coste, ademas de mayores
riesgos de seguridad.

e Viscosidad. Es una propiedad que determina la
resistencia al flujo del refrigerante y que depende
tanto del estado fisico como de la temperatura. Inte-
resa que el fluido refrigerante posea una baja viscosi-
dad con objeto de minimizar las pérdidas de presién
y de energia mecanica por rozamiento al circular por
las tuberias y equipos de la maquina frigorifica.

e Conductividad térmica. Esta propiedad se en-
cuentra relacionada con la capacidad del refrige-
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rante para conducir el calor. Por tanto, una elevada
conductividad térmica puede mejorar la transmisién
de calor en el sistema.

e Temperatura de ebullicién/condensacién. De-
pende de la presidén a la que se encuentra el fluido
refrigerante, siendo tanto mas elevada cuanto mayor
es la presion. Estas temperaturas deben tener valores
acordes con las condiciones de operacion del siste-
ma de refrigeracion, concretamente respecto de las
requeridas en las etapas de evaporacion y condensa-
cion del ciclo.

e Temperatura de congelaciéon. Debe de ser lo sufi-
cientemente baja como para evitar problemas de
taponamiento de conducciones y/o equipos por
congelacién del refrigerante.

e Calor latente de vaporizacion/condensacién. Es
la cantidad de calor, expresada por unidad de masa,
que el refrigerante absorbe al pasar de liquido a va-
por o que libera cuando se produce el cambio in-
verso, es decir, de vapor a liquido. Un alto valor del
calor latente de vaporizacién/condensacion es una
propiedad deseable puesto que minimiza la cantidad
de refrigerante a utilizar en el ciclo, disminuyendo el
tamaro de los equipos.

e Volumen especifico. Se define como el volumen
ocupado por unidad de masa de refrigerante. En es-
tado vapor, un bajo volumen especifico implica una
reduccion del tamafio de los de los componentes del
sistema, como es el caso del compresor.

e Estabilidad quimica y corrosividad. Un elevada
estabilidad quimica y una baja corrosividad del
fluido refrigerante son propiedades deseables
para asegurar la durabilidad del sistema de refrige-
racion.

e Inflamabilidad y toxicidad. Son propiedades tam-
bién importantes al estar relacionadas con la seguri-
dad durante la operacién de las maquinas frigorificas.

e Potencial de contribucién al efecto invernadero
si se produce la liberacién del refrigerante a la at-
mosfera. Como se recoge en el articulo introduc-
torio de esta serie, la minimizacién del impacto
ambiental de los refrigerantes ha sido un factor
clave que ha determinado en gran medida la evo-
luciéon producida durante las ultimas décadas en
cuanto a los tipos de refrigerantes utilizados a
escala comercial.
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La importancia de estas Ultimas propiedades queda
reflejada por las diferentes normativas, tanto a escala
nacional como europea, que se han aprobado clasi-
ficando a los refrigerantes en diferentes grupos en
funcién de su toxicidad, inflamabilidad y potencial de
calentamiento atmosférico.
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SINTESIS DE MOLECULAS UTILIZA-
DAS COMO REFRIGERANTES. HERRA-
MIENTAS ACTUALES PARA SELECCIO-
NAR MOLECULAS CANDIDATAS A
REFRIGERANTES

Carmen Najera Domingo!?
1. Académica Numeraria de la RAC. Seccién de
Fisicas y Quimicas

Los refrigerantes actuales se clasifican como natura-
les y sintéticos. Los naturales como el diéxido de car-
bono, el agua, el aire y los hidrocarburos (HCs) como
el metano, etano, propano, butano isobuteno, etileno
y propileno se encuentran en la naturaleza, estos ul-
timos en el gas natural y en el petrdleo. En el caso del
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amoniaco se considera como un refrigerante natural
aunque se obtiene a nivel industrial a partir de nitré-
geno e hidrégeno mediante el proceso Haber-Bosch
(Bantillo et al. 2024).

Respecto a los refrigerantes sintéticos, la primera ge-
neracion la constituyen los clorofluoroarbonos (CFCs)
altamente dafinos para la capa de ozono, la segun-
da generacion la forman los hidroclorofluorocarbo-
nos (HCFCs) que, aunque en menor medida, también
disminuyen la capa de ozono. La tercera generacion
corresponde a los hidrofluorocarbonos (HFCs) que
aunque no dafian la capa de ozono tiene un alto po-
tencial de calentamiento global (PCG). Dentro de
estos HFCs se encuentran las hidrofluoroolefinas
(HFOs) el 2,3,3,3-tetrafluoropropano (CF,CF=CH,,
R-1234yf) y el trans-1,3,3,3-tetrafluoroprop-1-eno
(CF,CH=CHF, R-1234ze) que tiene bajo PCG y no dis-
minuyen la capa de ozono (Zhang y Li, 2024). Estos
HFOs se preparan utilizando varios pasos de reaccién
normalmente por fluoracién de derivados clorados a
muy altas temperaturas (Sicard y Baker 2020).

La cuarta generacién de refrigerantes la constituyen
los hidrofluoroéteres (HFEs) como el trifluorometil
difluorometil éter (CF,OCHF,, HFE-125), difluorome-
til éter (F,CHOCHF,, HFE-134), trifluorometil metil
éter (CF,OCH_, HFE-143a), pentafluoroetil metil éter
(F,CF,COCH,, HFE-245mc), tetrafluoroetil metil éter
(F,CHCF,OCH,, HFE-254pc), 2,2,2-trifluoroetil éter
(F,CCH,OCH,CF,, HFE-356mff), hexafluoisopropil
metil éter [(F,C),CHOCH,, HFE-356mmz]. Esta fa-
milia de HFEs tiene bajo PCG y no disminuyen la
capa de ozono (Tsai, 2005). Concretamente, el alti-
mo HFE-356mmz, exhibe no disminucién de la capa
de ozono y una vida media corta en la atmdsfera (62
dias), muy bajo PCG (6), baja inflamabilidad, alta es-
tabilidad quimica y baja toxicidad. Recientemente se
ha descrito una sintesis eficiente de este compues-
to a partir de hexafluoroisopropanol y carbonato de
dimetilo utilizando fluoruro de magnesio como cata-
lizador, en fase vapor y sin utilizar disolventes, sin
sustancias contaminantes y en un reactor de flujo
continuo (Li, 2020).

Sin embargo, los refrigerantes naturales tienen la
ventaja de que no contienen ni cloro ni fldor por lo
qgue siguen siendo una buena alternativa a los hidro-
fluorocarbonos. Estos HFCs asi como los HFEs cuan-
do descomponen en la atmosfera liberan acido fluor-
hidrico y otros productos de degradacién y todavia
no se han hecho estudios suficientemente amplios y
fiables sobre su estabilidad térmica, sus productos de
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degradacién persistentes, toxicidad e inflamabilidad
(Zhang y Li, 2024).

A la hora de seleccionar un refrigerante se han de
considerar fundamentalmente los siguientes aspec-
tos: capacidad calorifica, inflamabilidad, explosivi-
dad, estabilidad y efectos medioambientales como
su descomposicion, disminucién de la capa de ozono
(ODP, ozone depletion) y calentamiento global (GWP,
global warming power). También, un alto coeficien-
te de eficiencia (COP) es una medida de una mayor
eficiencia energética durante el enfriamiento y el ca-
lentamiento. Una combinaciéon de propano, butano e
isobutano ha sido creada para producir HC refrige-
rantes (Bantillo et al. 2024). La proporcién de estos
hidrocarburos determina la capacidad calorifica, es
decir la cantidad de calor que puede absorbery trans-
ferir un refrigerante cuando se utiliza en un sistema
de bombeo. Los impactos medioambientales son ex-
tremadamente importantes y los valores de ODP y
GWP han de ser préximos a cero. Los valores de ODP
de los refrigerantes naturales, CFCs y HCFCs son ti-
picamente menor de 1. En el caso de los valores de
GWP, CFCs, HCFCs y HFCs tiene valores maas altos
que HFOs (<0-12) mientras que los refrigerantes na-
turales tienen un GWP practicamente nulo. Por tan-
to, los refrigerantes naturales siguen siendo la mejor
opcion desde el punto de vista medioambiental.

Respecto a las medidas de seguridad, tanto los hidro-
carburos como el amoniaco son altamente inflama-
bles y el amoniaco es toxico. El diéxido de carbono
necesita presion operacional muy alta. Por ultimo, el
agua es el refrigerante mas seguro pero solamente se
puede usar para temperaturas altas y su refrigeraciéon
requiere compresores de alta capacidad.

En conclusion, diéxido de carbono, amoniaco y los hi-
drocarburos son los refrigerantes mas prometedores.
Los problemas asociados con estos refrigerantes re-
quieren que las industrias desarrollen procesos mas
seguros, fiables y efectivos y que estén en linea con
las regulaciones.
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HISTORIA DE LOS DESCUBRIMIEN-
TOS QUE PERMITIERON DEMOSTRAR
QUE EL DESCENSO DE LA CONCEN-
TRACION DE OZONO EN LA ESTRA-
TOSFERA ERA CAUSADO POR LOS
CFC

Alfonso Saiz Lépez?
1. Académico Correspondiente de la RAC.
Seccién de Fisicas y Quimicas

La capa de ozono, una delgada franja de gas situada
en la estratosfera terrestre, desempefa un papel cru-
cial en la proteccién de la vida en la Tierra al absor-
ber la mayor parte de la radiacion ultravioleta (UV)
nociva del Sol. A finales del siglo XX, un conjunto de
descubrimientos cientificos reveld que esta capa de
ozono estaba siendo peligrosamente degradada por
una serie de compuestos quimicos de origen antro-
pogénico, los clorofluorocarbonos (CFCs). Este des-
cubrimiento no solo potencié el estudio de la quimica
y fisica atmosférica, sino que también impulsé uno
de los acuerdos ambientales méas importantes de la
historia, el Protocolo de Montreal.

Los CFCs fueron desarrollados en la década de 1920
como una alternativa segura a los refrigerantes téxi-
cos e inflamables como el amoniaco y el didéxido de
azufre. Eran compuestos estables, no toxicos, no in-
flamables y faciles de producir. Su uso se expandio
rapidamente en refrigeradores, aires acondicionados,
espumas aislantes y aerosoles. Durante décadas, los
CFCs fueron considerados un avance tecnolégico sin
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consecuencias negativas aparentes. Sin embargo, su
estabilidad quimica, que los hacia tan utiles en la in-
dustria, también les permitia alcanzar la estratosfera
sin descomponerse, donde podian interaccionar con
el ozono.

En los affos 70, el cientifico britanico James Lovelock
detectd por primera vez la presencia de CFCs en la
atmaésfera incluso en zonas remotas como la Antarti-
da (Reimann et al., 2018). Aunque Lovelock no consi-
derd inicialmente que estos compuestos fueran peli-
grosos, su trabajo fue clave para que otros cientificos
comenzaran a investigar sus efectos.

El gran avance llegé en 1974, cuando Mario J. Molina
y F. Sherwood Rowland, de la Universidad de Cali-
fornia en Irvine, publicaron un articulo en la revista
Nature en el que proponian que los CFCs podian des-
truir el ozono estratosférico (Molina and Rowland,
1974). Su hipotesis se basaba en la fotodisociacion.
Al llegar a la estratosfera, los CFCs eran fotolizados
por la radiacion UV, liberando 4tomos de cloro. Estos
atomos actuaban como catalizadores en la destruc-
cion del ozono, iniciando una reaccién en cadena en
la que un solo atomo de cloro podria destruir hasta
100,000 moléculas de ozono.

Como suele suceder en estos casos, la comunidad
cientifica recibié la hipdtesis con bastante escepticis-
mo. Se consideraba que la atmoésfera era demasiado
grande para que los CFCs tuvieran un impacto signifi-
cativo. Sin embargo, Molina y Rowland insistieron en
la urgencia e importancia del problema y comenzaron
a alertar a la opinién publica y a los gobiernos.

En 1985, un equipo de cientificos britanicos del Bri-
tish Antarctic Survey, liderado por Joseph Farman,
publicé un estudio que mostraba una alarmante dis-
minucién de los niveles de ozono sobre la Antartida
durante la primavera austral (Farman et al., 1985).
Este fendmeno, que se denomindé como el “agujero
de ozono”, confirmé las predicciones de Molina y
Rowland. El descubrimiento fue tan impactante que
inicialmente se pensd que era un error instrumental.
Sin embargo, los datos satelitales de la NASA, que
hasta entonces habian sido descartados por conside-
rarse anémalos, confirmaron la existencia del agujero
de ozono. La comunidad cientifica se movilizé rapida-
mente para intentar comprender el fendmeno.

El agujero de ozono antartico se explica por una

combinacién de factores Unicos. Durante el invierno
austral, en ausencia de luz solar, se forman nubes es-
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tratosféricas polares (PSC) que proporcionan una su-
perficie para reacciones quimicas heterogéneas que
convierten compuestos de cloro inactivos en formas
reactivas, y que eliminan compuestos de nitrégeno
que podrian desactivar el cloro reactivo. Cuando re-
gresa la luz solar en la primavera, estas formas reac-
tivas de cloro destruyen rapidamente el ozono. Este
mecanismo fue confirmado por observaciones en
campo, como las realizados por Susan Solomon y su
equipo en la Antartida a finales de los afios 80 (Solo-
mon et al., 1987). Sus mediciones demostraron que
los niveles de cloro reactivo eran extremadamente
altos en la region del agujero de ozono.

Ante la abrumadora evidencia cientifica y la presion
publica, la comunidad internacional comenzé a ac-
tuar con rapidez. En 1987 se firmé el Protocolo de
Montreal, un acuerdo global para reducir y eliminar
la produccién de sustancias que destruyen la capa de
ozono, incluidos los CFCs. El tratado ha sido revisado
y actualizado en multiples ocasiones, consolidandose
como uno de los mayores éxitos de la diplomacia am-
biental a escala global.

Gracias a este acuerdo, las concentraciones de CFCs
en la atmdsfera han disminuido, y la capa de ozono
muestra signos de recuperacion (WMO, 2022). Se
espera que, si se mantienen las politicas actuales, el
agujero de ozono se cierre completamente hacia me-
diados del siglo XXI.

En 1995, Mario Molina, Sherwood Rowland y Paul
Crutzen recibieron el Premio Nobel de Quimica por
su trabajo pionero en la quimica atmosféricay el des-
cubrimiento del impacto de los CFCs sobre la capa de
ozono. Crutzen habia sido ademas uno de los prime-
ros en estudiar los efectos de los 6xidos de nitrégeno
en el ozono, lo que sentd las bases para la investiga-
cién posterior.

El caso de los CFCs y la capa de ozono es un ejemplo
claro de cémo la ciencia puede identificar un proble-
ma, en este caso un problema global, y de como Ia
cooperacion internacional puede conducir a solucio-
nes efectivas. También nos muestra la importancia
de la vigilancia ambiental, la investigacién basicay la
comunicacion entre cientificos, politicos y el publico
en general.

Este episodio, ademas, ha servido como modelo para
abordar las posibles soluciones a otros desafios am-
bientales, como es el caso del cambio climatico. Si
bien los gases de efecto invernadero no han sido re-
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gulados con la misma eficacia que los CFCs, el éxito
del Protocolo de Montreal demuestra que es posible
actuar a escala global cuando existe voluntad politica
y consenso cientifico.

La historia del descubrimiento del vinculo entre los
CFCs vy la destruccion de la capa de ozono es una his-
toria de ciencia, perseverancia y cooperacion inter-
nacional. Desde las primeras mediciones de Lovelock
y la hipétesis de Molina y Rowland, hasta la confir-
macién empirica del agujero antartico y la respuesta
internacional, este proceso ha sido un hito en la his-
toria de la quimica atmosférica.
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