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RESUMEN

Para determinar el calor especifico de tres tipos de tubérculos: oca, camote y melloco,
se utiliz6 camaras herméticas de diferente concentracion de &cido sulfurico
proporcionando diferentes niveles de actividad de agua. Mediante el equipo LINSEIS
DSC se obtuvieron los gréaficos que relacionan el flujo de calor que entra en la muestra
y la temperatura aplicada, para ser analizadas con el método de Calorimetria
Diferencial de Barrido utilizando el programa TAWIN (termo analisis windows) y
calculado en tablas de excel. Siendo el resultado de esta investigacion un gran aporte
de datos experimentales confiables sobre una propiedad térmica en especies

alimenticias autéctonas poco estudiadas.
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ABSTRACT

To determine the specific heat of the three types of tubers like sweet potato, melloco
and oca. We had used some hermetic rooms with different proportion of sulfuric acid
and they had supplied different levels of water. Thanks to the use of linseis equipment
we could obtain several charts which have provided the relation between the heat flux
and the calometria of the tawin program. Also its calculation can be done by excel. As
an outcome there is a great support of experimental and trustful information, about this

termica property in feeding species and their less studies.
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DETERMINACION DE PROPIEDADES TERMICAS EN TUBERCULOS
ANDINOS MEDIANTE CALORIMETRIA

INTRODUCCION

Los tubérculos son ampliamente difundidos en nuestro pais, no obstante, hay ciertas
variedades, tales como: Melloco, Oca y Camote; de los cuales no existe suficiente
informacién técnica agricola, ni tampoco datos fisico-quimicos de utilidad para calculos
en Ingenieria de Alimentos. Bajo este contexto la aplicacion de diferentes métodos
para determinar sus propiedades fisicas y quimicas serian de gran ayuda en el estudio

de estas variedades.

Partiendo de que los tubérculos estan compuestos de una considerable cantidad de
agua, esta informacién es de gran importancia ya que determinan en buena parte las
caracteristicas propias de cada tubérculo, por lo que al conocer su actividad de agua,
se puede interpretar aspectos como: ganancia o pérdida de humedad, crecimiento de
microorganismos, cinética de las reacciones de deterioro, cambios de sabor, aroma,

textura, estabilidad y conservacion en general.

Al relacionar estos diferentes niveles de actividad de agua con los métodos de analisis
térmico se puede determinar el calor especifico que es de gran utilidad para el estudio
de muchos procesos y la medicion de importantes propiedades fisicas y quimicas que
se producen cuando un material se somete a calentamiento, mediante utilizacion del
método de calorimetria diferencial de barrido (DSC) donde la muestra y la referencia se
calientan independientemente, se puede medir directamente la diferencia en flujo de

calor para mantener una temperatura igual en ambas.



Lata Reino 2

Los datos se obtienen en forma de entradas diferenciales de calor en funcién de la
temperatura. Con estos datos se pueden obtener temperaturas y entalpias de
transicion o de reaccion y la caracterizacion de sus propiedades térmicas, con la
finalidad de buscar datos experimentales para el célculo del calor especifico en estos

tubérculos.

Por consiguiente, el trabajo realizado presenta una aplicacion del método de
calorimetria diferencial de barrido para obtener el calor especifico en diferentes tipos
de tubérculos, acondicionados en camaras de acido sulfurico de diferente

concentracion.
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CAPITULO 1
LOS TUBERCULOS

1.1 Concepto y Generalidades

Los tubérculos son tipos de tallos subterraneos engrosados modificados, su
engrosamiento se origina en el extremo distal de los rizomas; lo que da inicio al
proceso de la tuberizacién que se produce de 3 a 5 semanas, durante esta etapa se
puede formar un gran nimero de tubérculos, siendo generalmente dos a cuatro por
cada tallo en donde almacenan sus nutrientes que estan formados principalmente de
almidoén, mientras que la parte externa de la planta a medida que produce energia para
la elaboracion de estos tubérculos se va agotando y muere, quedando los tubérculos

como reserva bajo tierra.

T e e = N e O Y- e O e T i P . S P . S

I3

R

1

%
Ry

-

Al

Tubérculos

Figura 1. Proceso de la tuberizacion

Fuente: DEBOUK, D [1]. 1995. Origen de las Raices Andinas, Tubérculos andinos.lera Edicion.
Universidad Nacional de Cajamarca. Peru. 9 Paginas.
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Los tubérculos se encuentran altamente desarrollados en las tierras bajas, calido-
humedas, su agricultura es mas antigua que la agricultura de semillas, y en su mayor
parte pueden ser cosechados y plantados a la vez en el mismo sitio y no requieren
cuidados especiales; se plantan enterrando un tallo, trozos del mismo con nudos (0jos)
o tubérculos de cuatro a cinco centimetros de didmetro. La cosecha se realiza cuando

la hoja esté lacia. El tubérculo se extrae del suelo a mano o mediante un arado.

1.2 Tipos

Existen mas de mil cuatrocientas variedades de tubérculos, de cuyas especies puras
se consiguen hibridos. Los suelos mas adecuados para su cultivo son los francos,
ligeramente arenosos Yy ricos en mantillo. Necesita gran cantidad de abono organico,
de treinta mil a cincuenta mil kilogramos de estiércol por hectarea. Los tubérculos
tienen forma cilindrica, ovalada, falcada, fusiforme apical y fusiforme a ambos
extremos. En lo que se refiere a colores existen tubérculos blancos, amarillos, rosados,
rojos, purpuras y algunos jaspeados a dos colores, pero los colores mas frecuentes

son los blancos y amarillos.

Los tubérculos son ampliamente difundidos en nuestro pais, no obstante, existen
ciertas variedades, tales como: Melloco, Oca y Camote; de los cuales no existe
suficiente informacion técnica agricola, ni tampoco datos fisico-quimicos de utilidad
para calculos en Ingenieria de Alimentos. Bajo este contexto se pretende estudiar
estas variedades con la finalidad de buscar datos para fomentar el uso y consumo que
va a depender en gran medida del conocimiento que se disponga sobre sus principales
componentes quimicos y de las caracteristicas fisicas, nutricionales y funcionales que

se atribuyen para orientar posibles usos y aplicaciones.
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1.2.1 El melloco

El melloco es un tubérculo de mucha importancia en nuestro pais por su consumo y
porgue es una especie que resiste a las heladas a comparacion de otros tubérculos
andinos por lo que se le puede sembrar en diversidad de sitios.

1.2.1.1 Descripcién y generalidades.

Clase: Dicotiledoneas
Orden: Centrospermas
Familia: Basellaceae
Género: Ullucus

Especie: Tuberosus

Figura 2. Tipos de mellocos

Fuente: NARANJO, P [2].1994. Plantas alimenticias del Ecuador. Borgoft Pedersen Editorial. 283 pag.
Quito.

El lugar de origen del melloco, aun no esta4 definido se han observado plantas
consideradas como silvestres en el Departamento del Cusco, Perd, donde se conocen
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con los nombres de: Kitalisas, atoclisas y Kipa ullucus, y son tubérculos amargos no

comestibles.

El melloco pertenece a la familia Basellaceae y consta de 4 géneros diferenciados
morfolégicamente. El género Anredera, que se encuentra desde el sur de los Estados
Unidos hasta Argentina y Brasil, cuyo mayor numero de especies se ubican en la
Regién Andina Central. Tournomia, que es mono tipico (que tiene una sola especie) y,
se encuentra en el sur de Colombia y norte de Ecuador. Bassella, género con cinco
especies, es nativo del Centro y Sur de Africa y Madagascar, dentro de este género
sobre-sale la especie Basella alba que se cultiva por sus hojas comestibles, conocidas
como espinaca de Nueva Zelandia y el género Ullucus que estad relacionado
lejanamente con los tres anteriores y es el Unico que produce estolones tuberosus, y

tiene una sola especie que puede ser dividida en dos subespecies.

1.2.1.2 Distribucién y cultivo

Es nativa del Altiplano, donde se cultiva por su tubérculo y hojas comestibles. Se
cultiva a mas de 2.800 msnm en Bolivia, Colombia, Ecuador y Perd, pudiéndose

también encontrar en Argentina y Chile.

El melloco crece desde el nivel del mar hasta los 4.000 metros. Prefiere los climas
frescos, humedos, y es resistente a las heladas; el clima calido fomenta su desarrollo,
pero minimiza la produccion de tubérculos. Tolera bien suelos poco nutritivos, asi como
acidos o arenosos, prefiriendo sin embargo el humus denso, bien drenado, con un pH
entre 5.5y 6.5. Soporta las sequias, pero en época de crecimiento requiere unos 800 a
1400 mm de precipitaciones. El sol abundante es imprescindible para las variedades
més difundidas, con entre 10 y 14 horas de periodo diurno, aunque las variedades mas

australes de Chile y Argentina parecen no tener los mismos requisitos.


http://es.wikipedia.org/wiki/Meseta_del_Collao
http://es.wikipedia.org/wiki/Tub%C3%A9rculo
http://es.wikipedia.org/wiki/Hoja
http://es.wikipedia.org/wiki/Msnm
http://es.wikipedia.org/wiki/Bolivia
http://es.wikipedia.org/wiki/Colombia
http://es.wikipedia.org/wiki/Ecuador
http://es.wikipedia.org/wiki/Per%C3%BA
http://es.wikipedia.org/wiki/Argentina
http://es.wikipedia.org/wiki/Chile
http://es.wikipedia.org/wiki/PH
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El medio de difusion méas frecuente es el replante de tubérculos; del mismo modo
pueden utilizarse los esquejes de tallo o incluso el tubérculo fraccionado. Mientras la
temperatura esté por encima de los 18°C, los brotes aparecen rapidamente; al
acortarse el periodo diurno, la planta produce mas estolones y los engrosa, formando
nuevos tubérculos. Los agricultores suelen elevar el nivel de la tierra alrededor del tallo
a medida que aparecen tubérculos para fomentar el crecimiento de otros. Su madurez

insume entre 5y 9 meses, y es mas lenta a mayores altitudes.

1.2.1.3 Morfologia

Tallo: El melloco contiene de 3 a 6 tallos aéreos, cuya altura varia de 30 a 80 cm., son
carnosos, con 3 a 5 aristas, generalmente retorcidos y de coloracién verde, rosada o
purpura. Sus habitos de crecimiento mas comunes son erectos, rastreros y

semirastreros.

Hoja: Son simples, alternas de peciolos largos y laminas gruesas y suculentas de color
verde oscuro en el haz y mas claro y a veces pigmentado de purpura en el envés. Su

tamafio varia de 4 a 8 cm de largo por 4 a 7 cm de ancho y presenta diferentes formas.

Flores: Las flores tienen forma de estrella y se componen de un perigonio de 5 pétalos
de color amarillo y a veces pigmentado de purpura hacia el 4pice. Los pétalos los son
largos agudos y retorcidos, opuestos a cada tépalo existe un estambre pequefio y al
centro de la flor sobresale un ovario supero ovoide y globoso que termina en un

estigma redondeado, tiene ademas dos sépalos de color rosa.


http://es.wikipedia.org/wiki/Esqueje
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Composiciéon quimica.
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El contenido de materia seca oscila entre 14 y 20%, para este estudio el melloco se

encuentra en estado fresco y tiene el siguiente contenido:

Tabla 1. Composicion quimica del melloco en porcentajes.

Tubérculo

%

Humedad

% Cenizas

%

Proteinas

% Grasa

% Fibra

%

Carbohidratos

Melloco

81.08

1.18

3.78

10.88

11.64

72.53

Dentro de los minerales, varios autores resaltan los contenidos de fosforo, lo que seria

una ventaja muy particular del melloco en la alimentacién humana.

1.2.2 Laoca

1221

Clase: Magnoliopsida

Orden: Geraniales

Familia: Oxalidaceae

Género: Oxalis

Especie: Tuberosa

Descripcién y generalidades.
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Figura 3. Tipos de oca

Fuente: HERNANDEZ, J.E [3]. 1992. REA, J. 1992. Cultivos, Raices Andinas. Editorial. 163 Pag. Roma.

La Oca es el nombre quechua de una planta oriunda de los Andes, que es uno de los
cultivos mas antiguos de dicha regién con casi 8,000 afios de antigliedad. Se han
encontrado restos de sus tubérculos comestibles en tumbas de la costa, lejos de sus
lugares de cultivo originales.

En los Altos Andes sélo el cultivo de la papa es mas importante que el de la Oca. Su
agradable sabor y diversos colores brillantes resultan interesantes para impulsar su
produccién a gran escala con fines de exportaciéon. Existen al menos 50 variedades.
Las mayores colecciones de germoplasma de Oca se encuentran en Perd, en Cusco,

donde se registran 400 accesos, también en Puno y Huancayo; y en Ecuador en Quito.

Las variedades de Oca mas comunes en nuestro pais son las siguientes:

1. Zapallo oca, de tubérculos amarillos.
2. Chachapea oca, de tubérculos grises y dulces.
3. Pauccar oca, de tubérculos rojos y dulces.

4. Mestiza oca, de tubérculos blancos.
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5. Nigro oca, de tubérculos negruzcos.

6. Lunchcho oca, de tubérculos blancos y amargos, usados en la preparacién de

chufio.
7. Huari chuchu, de tubérculos rojos muy alargados.

8. Khella sunti, de tubérculos blanquecinos muy destefiidos.
9. Chair achacana, de tubérculos amarillos con listones negros.

10. Lluchu gorra, de tubérculos rosados que al cocinarse desprenden su hollejo.
11. Kheni harinosa, de tubérculos amarillos muy intenso, casi anaranjados.

12. Uma huaculla, de tubérculos rojos con yemas negras y gran tamafo.

1.2.2.2 Distribucién y cultivo.

La Oca crece principalmente en los Andes, entre los 2,800 y 4,000 msnm, sin embargo
su cultivo se ha extendido a otros paises como Nueva Zelanda, que se ha convertido

en el principal exportador de este cultivo a los mercados de Europa.

La reproduccion de la Oca es por tubérculos y tallos, mas no por semillas. Su cultivo es
muy parecido al de la papa. En condiciones normales produce 5 t/ha, en condiciones

mejoradas rinde 7 t/ha y de manera experimental se han alcanzado las 40 t/ha.

1.2.2.3 Morfologia

Altura: La Oca es una herbacea compacta de tipo perenne y mide entre 20 y 30 cm de

alto.

Tallo: Sus tallos tienen forma cilindrica y su color varia entre amarillo, verde, violeta y

rojizo.
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Hojas: La Oca posee hojas alternas y trifoliadas, parecidas al trébol. Su tipo de
crecimiento, forma, angulo y grosor, las hacen muy eficientes para realizar la

fotosintesis.

Inflorescencia: Se forman en las axilas superiores de los tallos y presentan de 4 a 5
flores. Cada flor tiene 5 pétalos amarillos con rayas moradas, 10 estambres y un pistilo

de tamafio variable, la estructura floral facilita la polinizacién cruzada.

Tubérculos: Los tubérculos de la Oca tienen forma elipsoidal, claviforme o cilindrica,
cuyo sabor puede ser dulce o amargo. Presentan numerosas yemas u "0jos" en toda
su superficie, y colores muy variados como el blanco, amarillo, rosado, anaranjado, rojo

y morado.

1.2.2.4  Composicion quimica.

Es muy variable, pero igual o mejor que la papa. Su contenido de proteina es muy
voluble, pero generalmente esta cerca del 9% y ademas tiene buena proporcion de
aminoacidos esenciales. La Oca en estado fresco tiene la siguiente composicién

quimica cuyo contenido lo describe la siguiente tabla:

Tabla 2. Composicion quimica de la oca en porcentajes.

% % %

Tubérculo| Humedad | % Cenizas | Proteinas | % Grasa | % Fibra | Carbohidratos

Oca 81.76 3.54 1.46 2.83 21.35 70.83
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1.2.3 El camote

El Camote es una planta alimenticia de la cual se aprovechan todas sus partes raices
reservantes y hojas, es cultivada anualmente, pertenece a la familia de convolvulaceas
(Convolvulaceae). A diferencia de la papa que es un tubérculo, 6 esqueje engrosado, el
camote es una raiz reservante, que se cosechan cuando las plantas comienzan su

madurez obteniendo el 85 al 90% de sus raices comerciales y el resto de baja calidad.

1.23.1 Descripcién y generalidades.

Clase: Dycotiledonea
Orden: Tubifloras
Familia: Convulvulaceae
Género: Ipomoea

Especie: batata

Figura 4. Tipo de camote

Fuente: LEON, J [4].1964. Plantas Alimenticias Andinas, Zona Andina. Instituto interamericano de

Ciencias Andinas. 112 péag. Lima.

El camote es uno de los 3 cultivos tuberosos mas importantes a nivel mundial y es uno
de los mas consumidos en los paises en vias de desarrollo.
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Esta raiz originaria de los trépicos de América Central, Sudamérica y la Selva
departamento de Ayacucho, habiéndose hallado representaciones de camote en
numerosos ceramios precolombinos y restos de las raices tuberosas en algunas

tumbas.

El cultivo del camote presenta una buena alternativa de diversificacion alimenticia para
los pequefios productores, tiene pocos enemigos naturales lo cual implica que usa
pocos pesticidas y crece en suelos con pocos fertilizantes, podria llegar a producirse a

gran escala para explotar su potencial de industrializacion.

Esta especie se adapta desde el nivel del mar hasta los 2.500 metros de altura, pero
para establecer plantaciones comerciales con buenos rendimientos, se cultiva entre los
0 y 900 metros sobre el nivel del mar, en donde se presentan temperaturas de 20 a
30°C, que aceleran su metabolismo. Requiere de 12 a 13 horas diarias de luz. Se
adapta a suelos con buena aireacion, buen drenaje, que sean livianos y con alto
contenido de materia organica, tipo franco arenosos hasta franco arcillosos, con pH
entre 5.2 y 7.7. Si el suelo es muy fértil, pesado y humedad. El desarrollo de hojas y
tallo es muy vigoroso pero su rendimiento de raices es muy bajo al igual que su
calidad, las raices de mejor calidad se obtienen en suelos arenosos y pobres, aunque

los rendimientos son bajos.

1.2.3.2 Distribucién y cultivo.

El camote se distribuye por todo el Peru, en costa, sierra y selva, prefiriendo los climas
tropicales y templados, en altitudes que van desde el nivel del mar hasta los 2.500

metros.

El camote desarrolla en suelos sueltos, profundos y con regular cantidad de materia
organica; y su propagacion se puede realizar por tallos aéreos, pedazos de las raices

tuberosas y también a través de sus semillas.
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1.2.3.3 Morfologia

Tallo: De hébito rastrero, un color que oscila entre el verde, verde bronceado y purpura,

con una longitud de hasta 1 m y una superficie pubescente.

Hojas: Las hojas del camote tienen formas y colores variables, incluso en una misma
planta. Son simples, tienen una longitud de 4 a 20 cm, tienen forma ovalada con un
borde entero, dentado, lobulado o partido, y sus colores varian del verde palido hasta

el verde oscuro con pigmentaciones moradas.

Flores: Flores similares a copas o campanillas, agrupadas en inflorescencias de tipo

racimo, y con variedad de colores que van del verde palido hasta el plrpura oscuro.

Fruto: Tiene forma capsular, mide entre 3 y 7 mm de diametro, y contiene de 1 a 4

semillas

Semillas: Miden entre 2 y 4 mm de diametro y tienen forma redondeada levemente

achatadas. Estan cubiertas por una piel impermeable de color castafio a negro.

Raiz tuberosa: Es la parte comestible del camote y posee un sabor dulce muy
agradable. El color de la cascara de blanquecino a amarillo y la pulpa oscila entre el

amarillo, anaranjado y morado.
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1.2.34 Composiciéon quimica.

El follaje contiene carbohidratos, proteinas y celulosa, mientras que las raices poseen
altos indices de calcio, fésforo, carbohidratos y vitamina A, entre otros elementos. La
vitamina A presente en el camote contribuye a mejorar la vision, el estado de la piel, el
cabello y las mucosas, ademas previene algunas enfermedades infecciosas,
especialmente las del aparato respiratorio, y retarda el envejecimiento celular por ser

un antioxidante natural.

Tabla 3. Composicion quimica del camote en porcentajes.

% % %

Tubérculo| Humedad | % Cenizas | Proteinas | % Grasa | % Fibra | Carbohidratos

Camote 66.67 3.52 1.75 10.05 25.56 59.12

1.3 Conclusiones

Los tubérculos andinos son importantes en la actualidad no solo por las cualidades que
presentan sino por su valor de opcion, es decir por las futuras demandas que pueden
ofrecerse en base a la tendencia de buscar materiales nativos para desarrollar
productos naturales de amplia demanda en el mercado. El valor nutritivo de estos
tubérculos constituye un complemento muy apreciado en la dieta andina, estas
muestran una gran diversidad de otras caracteristicas como es el alto contenido de
carbohidratos, importantes propiedades medicinales, caracterizacion fisica, quimica,

nutricional de estas especies para orientar sus posibles usos y aplicaciones.
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CAPITULO 2

ACTIVIDAD DE AGUA

2.1 Introduccién

En este planeta se piensa que la vida se origin6 con el agua, liquido indispensable sin
el cual no podrian llevarse a cabo las diferentes reacciones bioquimicas que sustentan
la vida. Las principales funciones biolégicas del agua se fundamentan en su capacidad
para transportar diferentes sustancias a través del cuerpo y de disolver otras para
mantenerlas tanto en solucidn como en suspension coloidal. Esto se logra gracias a
sus propiedades como disolvente, ademas que permanece liquida dentro de un
intervalo de temperatura relativamente amplio. La gran mayoria de macromoléculas de
interés biolégico desarrollan su actividad solamente al asociarse con moléculas de
agua, como es el caso de 4cidos nucleicos, enzimas, proteinas; los que se activan al
adquirir sus correspondientes estructuras terciarias en presencia de agua (VELEZ,
2001)[5].

La actividad de agua y las propiedades de absorcion de los alimentos han sido
consideradas como propiedades fisicas importantes en la formulacién y procesamiento
de alimentos. Muchas de las reacciones bioquimicas y microbiolégicas son controladas
por la actividad de agua del sistema, que es por consiguiente un parametro Util para
predecir la estabilidad y tiempo de vida de los alimentos. La proporcion de humedad
transferida en el proceso de secado a través del empacado en films durante el
almacenamiento puede ser estimada como un resultado de las condiciones de secado,
empacado, o materiales cubiertos pueden ser seleccionados utilizando las propiedades
de actividad de agua y absorcion del alimento. Adicionalmente, estas propiedades

deben ser consideradas en el desarrollo de productos.
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Hay muchos métodos para medir la actividad de agua de los alimentos. La actividad de
agua puede ser medida utilizando métodos basados en las propiedades coligativas,
transferencia isopiéstica e higroscopicidad de sales usando higrometros. Isoterma de
absorcion de humedad describe la relacion entre la actividad de agua y el contenido de
humedad de equilibrio de un producto alimenticio a temperatura constante. Un método
simple para preparar isotermas de absorcion de alimentos es almacenando una
muestra pesada en un recipiente cerrado mantenido a una cierta humedad relativa a
temperatura constante y volviendo a pesar hasta obtener un equilibrio. La humedad
relativa de los ambientes se la obtiene usando soluciones saturadas de sal, acido

sulfdrico y glicerol.
2.2 Criterios de equilibrio

El criterio de equilibrio térmico es la igualdad de temperaturas, mientras el criterio de
equilibrio mecanico es la igualdad de presiones. El equilibrio fisico-quimico se
caracteriza por la igualdad del potencial quimico (1) de cada componente. El potencial
quimico determina si una sustancia sufrira una reaccién quimica o difusion de una

parte del sistema a otro.

El potencial quimico de un componente en la fase liquida (L) es igual a la fase de vapor
(V) si el vapor y liquido estan en equilibrio:

U =U (2.1)

El potencial quimico es la energia libre molar parcial y puede ser expresada como:

oG
(a—j -
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Donde G es la energia libre de Gibbs y N, son los moles del componente i. La

definicion muestra que el potencial quimico de un componente de una mezcla
homogénea es igual a la proporcién del incremento en la energia libre de Gibbs en

adicion de una cantidad infinitesimal de la sustancia.

La energia libre de Gibbs se define como una combinacién de la entalpia (H),
temperatura (T) y entropia (S):

G=H-TS (2.3)

La entalpia puede ser expresada en términos de energia interna (U), presion (P) y

volumen (V):

H=U+PV (2_4)
Por reemplazo, se tiene:
G=U+PV -TS (2.5)
Por diferenciacion, se obtiene:
dG =dU + pdV +VdP —TdS —SdT (2.6)

Para un proceso reversible en un sistema cerrado de composicion constante, la

primera y segunda ley de la termodindmica puede ser combinada para dar:
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dU =TdS — PdV 2.7)
Introduciendo la ecuacidn 2.7 en la ecuacién 2.6, resulta:
dG =VdP —SdT (2.8)

Si el sistema es de una composicidn constante, la ecuacion 2.9 y 2.10 se las puede

).
OT Jp i (2.9)

obtener a partir de la ecuacion 2.8:

Por lo tanto la entropia del sistema es siempre positiva, la energia libre de Gibbs

decrece se incrementa la temperatura a presion constante.

=)
OP Jr (2.10)

Consecuentemente, el volumen de un sistema es siempre positivo, la energia libre de
Gibbs incrementa con el incremento de presidon a temperatura constante. Para un
sistema abierto en el que hay un intercambio de materia con su ambiente, la energia
libre total de Gibbs puede ser expresada como una funciéon del nimero de moles de

cada especie quimica presente en el sistema, ademas de la temperatura y presion.

G = f(T! P!nlanZ"'”ni)
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La derivada total de la energia libre de Gibbs es:

K
dG:(ﬁj dT +[§) dP+>" %6 dn,
T Jo Py Slon ).,

(2.11)

Donde N, significa que las cantidades de todas las sustancias se mantienen constantes
y n significa que las cantidades de todas las sustancias permanecen constantes

excepto la que estd siendo variada (j#i).

Reemplazando la primera y segunda derivada parcial de la ecuacion 2.11 por las
ecuaciones 2.9y 2.10, respectivamente, se observa:

k
dG =VdP —SdT +Z[@] dn,
T,P,nj

i-1 i

(2.12)
A temperatura y presion constantes, la ecuacién 2.12 se simplifica a:
k
dG =" s4dn,
i=1 (2.13)

Esta ecuacion muestra que la energia libre de Gibbs de un sistema es la suma de las

contribuciones de varios componentes.
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El criterio general para un sistema que esta en equilibrio es que:

TP (2.14)

E E (2.15)

Si el sistema es cerrado:

v L
dny” = —dn, (2.16)

Entonces, la ecuacion 2.15 se convierte de la siguiente manera:

E E (2.17)

> (s Yint =0

i1 (2.18)

La Unica via en la que la ecuacion 2.18 puede ser utilizada es:
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A la misma temperatura y presion, la condicion de equilibrio se satisface cuando los

potenciales quimicos de cada especie las fases de liquido y vapor son las mimas.
2.3 Soluciones ideales (Ley de Raoult’s)

Una solucién puede ser definida como ideal si las fuerzas cohesivas dentro de la
solucién son uniformes. Esto significa que en la presencia de dos componentes Ay B,

las fuerzas entre Ay B, Ay A, y By B son todas las mismas.

La ecuacion 2.19 se la puede reescribir en términos de cantidades molares parciales y
a partir de la energia libre molar parcial, que es el potencial quimico para el
componente A en la solucién:

(Ej ZVA:[%] (2.19)
P, ). P, ).

Donde V. es el volumen molar del componente A en solucion que es el volumen

dividido para el nUmero de moles del componente A.

Utilizando la ley de los gases ideales y la ecuacion 2.19, u, puede ser relacionado con

la presion parcial de vapor por:

P

du, =V adP, =RT (2.20)
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Si u; es el valor del potencial quimico cuando la presion es una atmosfera; integrando

la ecuacién anterior, se tiene:

Hp Pa

j du, = j rT 9P (2.21)
22 1 PA

i, =10 +RTInP, (2.22)

La presion parcial de vapor de un componente, que es una medida de la tendencia que
tiene el componente a escapar de la solucién en fase de vapor, es una propiedad

importante de las soluciones. Para una solucién en equilibro con su vapor:

MR = " = i+ RTIn B, (2.23)

Asi, el potencial quimico del componente A en solucion es relacionado con la presion
parcial de vapor de A sobre la solucion. La ecuacion 2.23 es verdadera solo cuando el

vapor se comporta como un gas ideal.

Una solucién es ideal si la tendencia de escape de cada elemento es proporcional a la
fraccion molar de cada componente en la solucién. La tendencia de escape del
componente A de una solucion ideal, como medida de su presién parcial de vapor, es
proporcional a la presion de vapor del liquido puro Ay la fraccion molar de A moléculas

en la solucion. Se puede expresar mediante la ley de Raoult’s como:

P, = X ,P? (2.24)
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Donde P, es la presion parcial de vapor de A, Xa es su fraccion molar y P, es la

presion de vapor del liquido puro A, a la misma temperatura. Si se adiciona el
componente B al componente puro A, la presién de vapor se reduce a medida:

P, =(1-Xg)Py (2.25)

(2.26)

La ecuacion 2.25 es muy Util para soluciones de una no volatilidad relativa del soluto en

un solvente volatil. Introduciendo la ecuacion 2.24 en la ecuacion 2.23, se obtiene:

sy =12 +RTINPY+RTIn X, (2.27)

2.4 Ley de Henry

Considere una solucion que contiene un soluto B en un solvente A. Si la solucion es
muy diluida, una condicion es alcanzada en que cada molécula de B es completamente
rodeada por el componente A. El soluto B esta entonces en un ambiente uniforme sin
considerar el hecho que A y B puedan formar soluciones que no son ideales a
concentraciones altas. En tal caso, la tendencia de escapar de B de su ambiente es

proporcional a su fraccion molar, que puede ser expresada por la ley de Henry como:

P, =kX, (2.28)
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Donde k es la constante de la ley de Henry.

La ley de Henry no estd restringida a sistemas liquido-gas. Esta ley es valida

justamente para soluciones extremadamente diluidas.

2.5 Propiedades coligativas

Las propiedades coligativas dependen del nimero de moléculas de soluto o iones
adicionados al solvente. Presiones de vapor bajas, elevados puntos de ebullicion,
descenso del punto de congelacién y presion osmatica son propiedades coligativas.
Estas propiedades son utiles para determinar el peso molecular y la medida de

actividad de agua.

2.5.1 Punto de ebullicién

Si una cantidad pequefa de soluto no volatil se disuelve en un solvente volatil y la
solucion es muy diluida al comportamiento ideal, el descenso de la presion de vapor
puede ser calculado con la ecuacion 2.25. Como resultado del descenso de la presion

de vapor, el punto de ebullicién de la solucién es mayor que la del solvente puro.

Como se vio anteriormente, los potenciales quimicos de la sustancia volatil A para las
fases de liquido y vapor son iguales entre si al equilibrio como en la ecuacién 2.25 el

potencial quimico de A en la fase liquida se expresa mediante la ecuacién 2.27.

A temperatura constante los dos primeros términos son  constantes
independientemente de la composicion. Por lo tanto, se pueden combinar para

simplificar la ecuacion:
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ws =105 +RTINX, (2.29)

Donde %" es el potencial quimico del liquido puro A.

En el punto de ebullicién a una atmoésfera, ) =43 . Asi la ecuacién anterior se

convierte:

1% =15 +RTIn X, (2.30)

Para el componente puro A, los potenciales quimicos son idénticos con la energia libre

molar, Asi:

Ga —Ga =RTInX, (2.31)

Recordando las ecuaciones 2.8 y 2.3 y escribiéndolas en términos de cambio en

propiedades termodinamicas:

22)] 5 s0zam o2

Esta ecuacion involucra la energia libre de Gibbs y la derivada de la temperatura de la
energia libre de Gibbs y es més conveniente para transformarla de manera que solo
aparezca una derivad de la temperatura. Esto se logra por la primera derivada (AG/T)

respecto a la temperatura a presién constante:
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i(ﬁj _ _£+l(%j (2.33)
or\uT )|, T TUOJT Jp
Usando las ecuaciones 2.32 y 2.33, se obtiene la ecuacion de Gibbs-Helmholtz:

{i(ﬁﬂ - (2.34)
o\ T ), T

Sustituyendo la ecuacion 2.31 en la ecuacién anterior y diferenciando, se tiene:

Ay A =—RT2 4N Xs (2.35)
dT
Donde (ﬁiv +ﬁ2\L) es el calor molar latente de vaporizacion (A,), asi:
A,
—d In XA ZWdT (236)

La ecuacion 2.36 se puede integrar usando los limites del solvente puro (Xa=1) a la

temperatura T, y cualquier valor arbitrario Xa y T.

—jdlnxAz—j— (2.37)
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In XA:%[E_EJZ%[T ‘TOJ (2.38)

El aumento del punto de ebullicion (T-T,) se puede expresar como ATg. Donde el
aumento del punto de ebullicion no es demasiado grande, el producto de TT, se puede

reemplazar por Ty’

Considerando la fraccion molar del soluto como Xg, la fraccién molar del solvente es

X, =@1-X;)Inl-X;) pudiendo desarrollarse en serie de potencias como:

ﬂ;ﬁ} =XB+%X§+%X§+... (2.39)
0

Para soluciones diluidas donde Xz es una fraccion muy pequefia, los términos de orden

superior en la ecuacion 2.39 pueden ser despreciables. Como resultado:

2
AT, = R/{O X (2.40)
Donde:
X, = oM, (2.41)
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En la cual wg y wx son las masas de soluto y solvente, respectivamente, y Mg y M son
los pesos moleculares del soluto y solvente, respectivamente. Sustituyendo la ecuacion
2.41 en la ecuacion 2.40:

_RTZw,M, RT? w,
2\/ WAMB IV WAMB

AT, (2.42)

Donde |, es el calor latente de vaporizaciéon por unidad de masa.

El término (wg/waMg) se expresa en términos de molalidad como (m/1000), entonces:

R ™ _ym
® | 1000 °

\'

(2.43)

Donde Kg es la elevacion permanente del punto de ebullicion molal.

Esta ecuacion es vdlida para todos los no-electrolitos en el que igual nUmero de moles
estan involucrados antes y después que se forma la solucion. Para electrolitos, la

ecuacion 2.43 se la puede expresar como en la ecuacion 2.44:

—1 RTO2 m —
, 1000

1

AT,

iIKgm (2.44)

Donde el factor i es la relacion del nimero total de moles después de la solucion y el

numero de moles antes de la solucién. Para no-electrolitos i=1.
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Para predecir el aumento del punto de ebullicibn que aumenta debido al soluto en
solucién, se puede usar una forma empirica conocida como regla de Duhring. En esta
regla, una linea recta se obtiene si el punto de ebullicion de la solucion se grafica
contra el punto de ebullicion del agua pura a la misma presion para una determinada

concentracion. Para cada concentracion y presion se obtiene una linea diferente.
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25%
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& 5%

90

80

70

Y 4
p &
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40 50 B0 70 BO 20 100 110
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Figura 5. Diagrama de Duhring para soluciones de NacCl.

Fuente: SAHIN, Serpil [6], 2005. Water Activity, Physical Properties of Foods. 210 pag. Turquia.

2.5.2 Disminucion del punto de congelacién

Cuando existe equilibrio entre un sélido A y su solucién, los potenciales quimicos de A

deben ser los mismos en ambas fases:

S = uk (2.45)
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Usando las ecuaciones 2.29 y 2.45, se tiene:

iy =y = 10" +RTIn X, (2.46)

Donde u; y u3- son los potenciales quimicos del solido puro y del liquido puro A.

donde el potencial quimico es la energia libre molar:

—0S —O0L
Gr =Gr _Rinx, (2.47)

Diferenciando la ecuacion anterior respecto a la temperatura a presion constante:

{Q{éﬁﬂ _paoInX, (2.48)
alT )| oT

Sustituyendo la ecuacion de Gibbs-Melmholtz (ecuacién 2.34) en la ecuaciéon 2.48:

Ha-Ha | 0lnX, AHg,
_ a1 - (2.49)
RT oT RT

Donde AH, es el calor latente de fusion. Integrando la ecuacion anterior, utilizando

los limites de la fracciobn molar X, a la temperatura T y X,=1 al punto de congelacion

del componente, T:
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jdlnx —TjoAHf“SdT (2.50)
3. AL RT '

2
T

Asumiendo que AH, _ es independiente de T:

fus

AH -T
~-InX, :$ (2.51)

0

Para descensos pequefios del punto de congelamiento:

(2.52)

Donde AT, es el descenso del punto de congelacion.

Esta ecuacion se ha derivado para soluciones ideales pero no se aplica para

soluciones no ideales si la fraccion molecular del solvente estd muy cerca a la unidad.

Como se discutio, para soluciones diluidas (-InX,) se puede representar por serie de
potencias en Xz, la fraccion molar de soluto como se muestra en la ecuacion 2.39 para
concentraciones suficientemente pequefias de soluto, el segundo término y los
términos superiores de la serie pueden ser despreciables. Entonces, la ecuacién 2.52

se puede escribir como:
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RT”
AT, = X 253
NI (2.53)

fus

Donde X es el mismo como se definio en la parte de la elevacion del punto de

ebullicién (ecuacién 2.41).

En el descenso del punto de congelacién, el término (wg/waMg) se expresa en términos

de molalidad como (m/1000). Entonces la ecuacién 2.53 se convierte:

_RT"M,m _

= K.m 2.54
" 1000AH f (2.54)

fus

Donde kf es el descenso constante del punto de congelamiento molal.

El descenso del punto de congelamiento es muy Util para determinar la masa molar de
los solutos. Estas relaciones aplican para soluciones ideales. Para electrolitos la

ecuacion 2.54 se puede expresar como:

02
1 _iRT"M,m _.

= K.m 2.55
" 1000AH f (2:59)

fus

Donde i es la proporcién de niumero de moles totales después de la solucion y el

numero de moles antes de la soluciéon. Para no electrolitos, i=1.
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2.5.3 Presion osmoética

La presion osmdtica es una propiedad coligativa que esta estrechamente relacionada
con la presién de vapor, punto de congelacion y punto de ebullicién. La actividad del

solvente afecta en su mayoria la presion osmotica.

Membrana

T= preswn semipermeable P

osmdética ™

| ¢

A A

Solucién Solvente

Bl o

(P + f=p"y(P)

Temperatura constante

Figura 6. Osmémetro que muestra las condiciones de equilibrio

Fuente: SAHIN, Serpil [6], 2005. Water Activity, Physical Properties of Foods. 213 paginas. Turquia.

Una presion osmatica surge cuando dos soluciones de diferentes concentraciones se
separan mediante una membrana semipermeable. En la figura anterior el osmémetro
muestra las condiciones de equilibrio. La solucién y el solvente se separan por medio
de una membrana semipermeable que permite solo el paso del solvente. El flujo
osmatico contintia hasta que los potenciales quimicos de los componentes es el mismo
en ambos lugares de la barrera. El equilibrio ocurre en un osmometro en el cual la
presion extra 1T necesario para el equilibrio se produce por la presion hidrostatica de la

columna de agua en el lado de la solucién.
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En el equilibrio no habra un flujo neto de solvente a través de la membrana, asi el
potencial quimico del solvente puro a la presion P debe ser igual al potencial quimico

del solvente en solucién a la presion P+ 1.

4, (solucion, P+ ) = u, (solvente, P) (2.56)

A temperatura constante y una atmaosfera de presion:

1, (solucion, 1+ ) = 1 (solvente) (2.57)

El potencial quimico de A a una atmaésfera decrece debido a la presencia de soluto en

solucion y que puede ser calculado como:

Aflogrosis = Ha(solucion, 1) — z, (solvente) (2.58)

Recordando la ecuacion 2.20:

dp, =V adP, = RT%

A

Integrando se tiene:

LY

A

At = j V adP = } RT (2.59)
PA

4z
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_ 0
Allgois =V a7 =RT In [%] (2.60)

A

Generalmente, el volumen molar del solvente en solucion, V a, se puede aproximar por

. , . —0 . . .,
medio del volumen molar del liquido puro, V .. Para soluciones ideales, la ecuacion

anterior se transforma;
Var=-RTInX, (2.61)

Para soluciones diluidas In X, se puede aproximar como:

InX,=In(1-Xz)=-X,=- e (2.62)

Sustituyendo la ecuacion 2.62 en la ecuacién 2.61, se tiene:

n, (2.63)

Donde 17 es la presion osmética (Pa), V es el volumen de la solucién (m®) y ng es el

nimero de moles de soluto en solucion.
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. . —0 . o
En soluciones diluidas n,V a es igual al volumen de la solucion ya que el volumen del

soluto es despreciable. Por lo tanto

AV =ngRT (2.64)

2V =7z =CcRT (2.65)

Donde R es la constante de los gases (8314.34 m®.Pa/Kg-mol.K) y c es la

concentracion de soluto (Kg-mol/m?).

2.6 Actividad de agua

Considerando un alimentos cerrado dentro de un contenedor. Todos los componentes
en el alimentos estan en equilibro termodinamico con cada componente, en la fase de
vapor y adsorbida a temperatura constante. Considerando el sistema alimenticio sin
humedad y el vapor en el espacio de cabeza, sus potenciales quimicos son iguales
entre si:

alimento __ vapor
w = Hy (2.66)

La actividad de agua en los alimentos puede ser expresada como en la ecuacion:
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Si la actividad de agua se expresa en términos de presiones, se obtiene la siguiente

ecuacion:

_ ot Pw
W=7 5o (2.67)
w

Los coeficientes de fugacidad del vapor de agua en equilibrio con el liquido saturado
estan por encima de 0.9 a temperaturas entre 0.01°C y 210°C, y valores de presion
entre 611 Pay 19.1x10° Pa (SAHIN, Serpil [6], 2005). Por lo tanto, se puede aproximar
a 1, lo que significa una desviacion despreciable de la ideal. Asi, la actividad de agua

en los alimentos se puede expresar:

aw = —- (2.68)

Entonces, la actividad de agua se puede definir como la razén entre la presion de
vapor del agua en el sistema y la presién de vapor del agua pura a la misma
temperatura. También puede ser expresada como el equilibrio relativo de humedad

(ERH) del aire circundante al alimento a la misma temperatura.

La actividad de agua es una propiedad importante en los sistemas alimenticios.
Muchas de las reacciones quimicas y actividad microbiolégica estan controladas
directamente por la actividad de agua. En la ciencia de los alimentos, esto es muy Util
como una medida del potencial de reactividad de las moléculas de agua con los

solutos.

La actividad de agua se desvia de la ley de Raoult's para altas concentraciones de
soluto. Existen muchas razones para esta desviacion. La variacion del tamafio de las
moléculas de soluto y solvente resulta en un cambio de fuerzas intermoleculares entre
las moléculas, interacciones soluto-soluto y soluto-solvente y efectos de solvatacion

causan que la solucion se comporte como no ideal. Si el soluto se disocia



Lata Reino 39

completamente en iones cuando se dispersa en el solvente, esto causa no idealidad.
La presencia de sélidos insolubles o medio porosos a la accion capilar que decrece la

presion de vapor y muestra una desviacion del comportamiento ideal.

2.7 Métodos para medir la actividad de agua

Existe una gran variedad de métodos para medir la actividad de agua, los cuales han
sido usados y reportados en la literatura (SAHIN, Serpil, 2005) [6]. De manera general,
para medir la actividad de funcién de los alimentos, se utiliza métodos basados en las
propiedades coligativas, transferencia isopiéstica, higroscopicidad de sales, girometros,
etc.

2.7.1 Métodos basados en las propiedades coligativas del agua

Estos métodos se clasifican segun estén basados en la determinacion de la presiéon de
vapor, en la depresion del punto de congelacién, en el incremento del punto de

ebullicion o en el aumento de la presion osmética.

2.7.2 Métodos isopiésticos

Los métodos isopiésticos (VELEZ, 2001) [5] se basan en el equilibrio que alcanza el
alimento con cierto material de referencia en un sistema cerrado, lo cual puede requerir

varios dias o incluso semanas.
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Figura 7. Método de secado.
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Fuente: VELEZ [5]. 2001. Methods of water activity, Physical Properties of Foods. 225 pag. Turquia.

La transferencia de humedad puede realizarse ya sea de manera directa o separando

los dos materiales y requiere de las curvas de calibracién para los materiales de

referencia. Entre estos métodos se puede citar:

a) Método de Fett: desarrollado por Fett en el afio 1973. utiliz6 como proteina

(caseinato de sodio o aislado de soya) y soluciones de acido sulfarico como

referencia.

b) Método de Fett maodificado: por Vos y Labuza en el afio 1974, en el que la proteina

fue sustituida por celulosa microcristalina como material de referencia.

c) Método de interpolacién grafica: descrito por Jayaraman y colaboradores en el afio

1977.

d) Prueba de licuefaccion de cristales de sal.
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e) Método de aproximacion de la celda al equilibrio a base de papel filtro: fue

desarrollado por McCune y colaboradores en 1981, el cual puede reducir el tiempo

de equilibrio de 30 a 7 dias. Este método fue modificado por Lenart y Flink en 1983.

Con las variantes propias de cada método, el procedimiento general es el siguiente:

Preparacion de la muestra, reduciendo el tamafio lo més fina posible, para lograr

una mayor superficie de intercambio de humedad y reducir el tiempo de estabilidad.

Colocar una cantidad de muestra conocida dentro de pesa-filtros que se han puesto
a peso constante.

Los pesa-filtros con la muestra se colocan dentro de recipientes herméticos que
contienen las soluciones saturadas de diferentes sales que poseen actividades de

agua conocidas, a una temperatura constante.

Los pesa-filtros se pesan periddicamente en una balanza analitica, hasta que no

haya variacién entre las pesadas.

Los datos promedios de al menos tres determinaciones se informan como actividad

de agua.

Si complementariamente se determina la humedad de equilibrio de la muestra y se
presentan datos de a, versus humedad en base seca, se tiene un punto de la

isoterma de sorcion.
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Tabla 4. Sustancias y su actividad de agua a diversas temperaturas.

Water Activity
Salts 5°C 10°C 20°C 25°C 30°C 40°C S0°C
Potassium hydroxide 0.143 0.123 0.083 0.082 0.074 0.063 0.057
Sodium hydroxide _— _— 0.088 0.082 0.076 0.063 0.049
Lithium chloride 0.113 0.113 0.113 0.113 0.113 0.112 0.111
Potassium acetate —_ 0.234 0.231 0.225 0.216 —_ —_
Magnesium chloride 0.336 0.335 0.331 0.328 0.324 0.316 0.305
Sodium iodide 0.424 0.418 0.397 0.382 0.362 0.329 0.292
Potassium carbonate 0.431 0.431 0.432 0.432 0.432 — —
Magnesium nitrate 0.589 0.574 0.544 0.529 0.514 0.484 0.454
Potassium iodide 0.733 0.721 0.699 0.689 0.679 0.661 0.645
Sodium nitrate 0.786 0.757 0.725 0.7089 0.691 0.661 0.645
Sodium chloride 0.757 0.787 0.755 0.753 0.751 0.747 0.744
Ammonium chloride —_ 0.806 D.792 0.786 0.779 —_ —_
Potassium bromide 0.851 0.838 0.B17 0.809 0.803 0.794 0.790
Ammonium sulfate 0.824 0.821 0.813 0.810 0.806 0.799 0.792
Potassium chloride 0.877 0.868 0.851 0.843 0.836 0.823 0.812
Potassium nitrate 0.963 0.960 0.946 0.936 0.923 0.891 0.848
Potassium sulfate 0.985 0.982 0.976 0.973 0.970 0.964 0.958

Fuente: SAHIN, Serpil [6]. 2005. Water Activity, Physical Properties of Foods. 210 pag. Turquia.

y

Tabla 5. Actividad de agua a partir del acido sulftrico a diferentes concentraciones
temperaturas.
Water Activity
H: 80, Density at
(%) 25:C (g/en?) 5:C 10:C 20:C 25:C 30:C 40°C 50:C
5 1.0300 0.9803 0.9804 0.9806 09807 0.9808 0.9811 09814
10 1.06840 0.9554 0.9555 0.9558 09560 0.9562 0.9565 0.9570
15 1.0994 0.9227 0.9230 0.9237 089241 0.9245 0.9253  0.9261
20 1.1365 0.8771 0.8779 0.8796 0.8805 0.8814 0.8831 0.8848
25 1.1750 0.8165 0.8183 0.8218 08235 0.8252 0.8285 0.8317
30 1.2150 0.7396 0.7429 0.7491 07521 0.7549 0.7604 0.7655
35 1.2563 0.6484 0.6514 06807 068851 0.6693 0.6773 0.6846
40 1.2991 0.5417 0.5480 05599 05656 0.5711 0.5816 05914
45 1.3437 0.4319 0.4389 04524 04589 04853 0.4775  0.4891
50 1.3911 0.3238  0.3307 0.3442 03509 0.3574 0.3702 0.3827
55 1.4412 0.2255 0.2317  0.2440 02502 0.2563 0.2685  0.2807
80 1.4940 0.1420 0.1471  0.1573 0.1625 0.1677 0.1781  0.1887
65 1.5490 0.0785 0.0821 0.0895 00933 0.0972 0.1052 0.1135
70 1.8059 0.0355 0.0377 0.0422 0.0445 0.0470 0.0521 0.0575
75 1.8644 0.0131 0.0142 0.0165 0.0177 0.0190 0.0218 0.0249
80 1.7221 0.0035 0.0039 0.0048 0.0053 0.0059 0.0071  0.0085

Fuente: SAHIN, Serpil [6]. 2005. Water Activity, Physical Properties of Foods. 224 pag. Turquia.
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2.7.3 Métodos de intervalos

Esta basado en la transferencia de humedad entre sales saturadas y alimento que se

da dentro de una camara. Se pueden utilizar dos variantes:

a) Técnica del papel filtro: se utilizan tiras de papel filtro, a las cuales se le coloca

cinta adhesiva. Las tiras se manejan siempre con pinzas.

Dos tiras se humedecen completamente con la solucidén correspondiente y se colocan

en las tapas de cajas Petri, evitando que se toquen unas con otras.

Secar las tiras a temperatura ambiente o en una estufa si se desea acelerar el secado.

Una vez secas, el alimento se coloca en la base de las cajas Petri, se cierran las cajas

y se sellan; el alimento y las tiras no deben tener contacto.

Observar las tiras después de 24 horas para determinar cuales estan humedad, en
funcion de las sales utilizadas y la temperatura se puede obtener la a,, aproximada, que

normalmente se expresa como intervalos. Ej. 0.753<aw mayonesa<0.843.

b) Técnica de los cristales

Se utiliza un portaobjetos sobre el que se extiende una capa de grasa de silicona, el

reverso del portaobjetos se divide en pequefios cuadrados, identificando los mismos.
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Se colocan cristales de las diferentes sales, ubicando claramente la posicion de cada
sal. Posteriormente se introduce el portaobjetos dentro de la camara donde se

encuentra el alimento.

Después de 24 horas se observan los portaobjetos, para determinar que sales estan
hamedas. En funcion de las sales utilizadas se puede obtener la a, de manera

aproximada, entre un intervalo de a,, de manera semejante al método anterior.

2.7.4 Método de interpolacién gréfica

En este caso la ganancia o pérdida de humedad se representa graficamente, para que
el punto donde no hay ganancia corresponda a la humedad relativa de equilibrio del

alimento.

a) Se utilizan celdas de equilibrio o recipientes con la solucion saturada, dentro de la

que se coloca la muestra; no debe haber contacto entre muestra y solucion.
b) Registrar el peso del recipiente y el peso total (recipiente mas muestra).
c) Colocar las celdas dentro de una incubadora o bafio a temperatura constante.

d) Se pesan las celdas con la muestra cada 2 horas durante 6 horas, registrando el

peso de los recipientes.

e) Se procede a construir una grafica de ganancia o pérdida de peso por gramo de
muestra versus la a, de las soluciones salinas respectivas para cada tiempo de

exposicion.

f) Finalmente se traza una linea que una todos los puntos, y se determina la a,, del
alimento por interpolacién grafica, considerando aquel punto donde no hubo

pérdida o ganancia de humedad.
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2.7.5 Meétodos higrométricos

Semejantes a los métodos anteriores y constituyen una serie de instrumentos

desarrollados comercialmente, incluyendo:

a)

b)

Higrometros eléctricos: en su gran mayoria consisten en un higrosensor de alambre
eléctrico recubierto de cloruro de litio o un gel de poliestireno sulfonado, asi la
actividad acuosa es determinada indirectamente al existir una relacion entre el
cambio de conductividad eléctrica o capacitancia del sensor y la cantidad de agua
absorbida.

Estos medidores presentan desventajas a altas a,, por lo que requieren constante
calibracion. El procedimiento a seguir es:

Calibrar el higrometro utilizando sales sobresaturadas por triplicado.

Calcular la relacion del higrometro; con las a, leidas y publicadas se aplica
regresion lineal.

La muestra se coloca en el contenedor plastico cuidando de que no se exceda un
tercio de la capacidad.

Girar la perilla de lectura y esperar a que el equipo indique que se ha alcanzado el

equilibrio. La a,, se lee directamente.

Higrometros mecénicos: estdn basados en la respuesta tensional de una fibra
sintética como la poliamida o un cabello. De la misma manera que los eléctricos,
tiene problemas de contaminaciéon con agentes volatiles. Para estos higrémetros,

se sigue:
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1. Obtener las curvas de calibracion del higrémetro, utilizando soluciones salinas
sobresaturadas.
Colocar el alimento en el portaobjetos, cerrar el higrometro y esperar 4 horas.

3. Hacer la lectura de a,, y corregir el valor con la curva de calibracion.

2.7.6 Métodos basados en la higroscopicidad de las sales.

Cada sal tiene sus propias caracteristicas o puntos de transicion de humedad relativa
critica. Se mantendra seca si la humedad del aire circundante es baja que el del critico.
Mostrard una pequefia linea mojada que puede verse bajo un lente si la humedad
relativa del aire es mas alta que la critica. Usando esta propiedad de la sal, es posible
observar el cambio en el color de la sal encerrada encima de la muestra tal como la
silica gel, que cambia de color de azul a humedad baja pasando por lila hasta rosado a

humedad elevada.

2.8 Efectos de latemperatura en la actividad de agua

La dependencia de la temperatura de actividad de agua puede ser descrito por la
ecuacion de Clausius-Clapeyron si el calor isostérico y los valores de la actividad de

agua a una temperatura conocida (SAHIN, Serpil. 2005) [7].

e Gl 1 (2.69)
an R Tl T2

Donde g es el calor neto isostérico de sorcion o calor de exceso de sorcion, y ay; Y aw

son los valores de actividad de agua a la temperatura T, y T,. en la ecuacion 2.69, se
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asume que el contenido de humedad permanece constante y el calor isostérico de

sorcion no cambia con la temperatura.

2.9 Efectos de la presion en la actividad de agua

Los efectos de la presion en la isoterma de absorcion son relativamente pequefios y
despreciables a niveles razonables de presién. La variacion de la actividad de agua
con la presion a actividades acuosas constantes se debe a Okos, Narsimhan, Singh y
Weitnauer (SAHIN, Serpil. 2005) [6] como:

a,, MW,
InSw2 - " (p _p 2.70
"o prr 2R e

Donde a,; Yy ay2 son las actividades de agua a las presiones totales P; y P,, R es la

constante de los gases y T es la temperatura absoluta.
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CAPITULO 3
ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

3.1 Introduccion

El interés en el Andlisis Térmico ha crecido enormemente durante la Ultima mitad del
siglo XX. Existen muchos criterios sobre los conceptos de Andlisis Térmico por lo que
una base importante para las definiciones y nomenclatura lo realiza el Comité de
Nomenclatura de la Confederacion Internacional para el Analisis Térmico y
Calorimetria (ICTAC) que define al Andlisis Térmico como un grupo de técnicas en las
que se controla una caracteristica de la muestra contra el tiempo-temperatura, mientras
que la temperatura de la muestra se programa en un ambiente determinado, siendo de
gran utilidad para el estudio de muchos procesos y la medicion de importantes
propiedades fisicas y quimicas que se producen cuando un material se somete a

calentamiento.

Son numerosos los métodos y equipos utiles para medir el calor especifico en los
alimentos, siendo de gran importancia el Andlisis Térmico Diferencial (DTA) que
denota una gran variedad de métodos de medicién, implicando un cambio en la
temperatura de la muestra a ser investigada. Estos métodos incluyen la medicion de la
dependencia temporal de la temperatura de la muestra, cuando la muestra sigue una

variacion de la temperatura-tiempo que se le impuso.

Muchos instrumentos de analisis térmico se puede utilizar para la medicion de
métodos isotérmicos, los que permiten que el experimento que se realiza determine las
propiedades de un material (por ejemplo, el calor especifico, el calor de la transicion,
la capacidad calorifica, coeficiente de dilatacion térmica, etc.) o cambios en las

propiedades de la muestra (composicion quimica, estructura cristalina, etc.) estos
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procesos estan relacionados con la generacion y el consumo de calor, muchos de
estos cambios en las variables de las propiedades estatales y materiales son recogidos

por los sensores especificos y se transforman en sefales eléctricas.

Mediante la combinacién del Analisis Térmico Diferencial (DTA) con una técnica
complementaria como termo gravimetria (TG), se puede obtener una amplia gama de
informacioén tales como los cambios simultaneos de masa, reacciones caléricas como
el calor especifico de una muestra, la entalpia, etc. Por lo que para el andlisis térmico
de los tubérculos en estudio el equipo LINSEIS STA (analisis térmico simultaneo) del
laboratorio de quimica fisica y tecnologia de alimentos de la Universidad del Azuay; es
el mas indicado para determinar el calor especifico, mediante calorimetria diferencial
de barrido que es un método por el cual las diferencias en el flujo de calor entre una
muestra se miden durante un programa de temperatura controlada a tiempo vy flujo de

calor.

3.2 Principios

La elaboracién de una escala de temperatura en los termémetros de la escuela
florentina del siglo 17 vy el trabajo de FAHRENHEIT, fue lo que inicio el analisis
térmico, ya  que las formas de termometria fueron la base para este andlisis.
(MARTINE, 1739) [7] fue el primero en demostrar los beneficios de la termometria
diferencial mediante la comparacion de las tasas de calentamiento de la igualdad de
volumenes de mercurio y de agua. La observacion de que el mercurio calienta mas
rapidamente que el agua, y que, en un experimento de enfriamiento el mercurio se
enfria mas rapidamente es tal vez el primer ejemplo de las posibilidades de

comparacion de las capacidades de calor por andlisis térmico.

(LE CHATELIER, 1884) [8] demostré que los eventos fisicos y quimicos que se
producen cuando un material se calienta pueden ser registrados por la medicion de la
temperatura de la muestra en funcién del tiempo. Una gran mejora en esta técnica fue
proporcionada por (AUSTEN, Roberts, 1899) [9] quien construyé un dispositivo para

dar un registro continuo de la salida de un platino / termopar de platino-rodio, lo que
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permitié que por primera vez publicara registros de las curvas de enfriamiento continuo.
Mas tarde, con su asistente Stanfield mejoré la sensibilidad del instrumento al medir la
diferencia de temperatura ATSR cuando:

AT, = (TS —TR)

Entre una muestra S y un material de referencia R colocados lado a lado en el mismo
ambiente térmico, publicando la primera curva de DTA, que mostro con una
sensibilidad extraordinaria a las transiciones de hierro durante el enfriamiento. El
desarrollo y aplicaciones de la temperatura-tiempo y del diferencial de curvas de
temperatura y tiempo fueron revisados por (BURGESS, G.K. 1908) [10]. La naturaleza
termoquimica de los acontecimientos que ocurren durante el calentamiento o el
régimen de refrigeracion era reconocible a partir de experimentos de (LE CHATELIER,
1884) [8] de temperatura y tiempo. Por ejemplo, en el calentamiento de la arcilla, una
débil endotermia se caracterizé por la disminucion en el aumento de la temperatura con
el tiempo entre 150 y 200 °C y una reaccién exotérmica seguido en 1000°C
representado por un mayor aumento de la temperatura en funcién del tiempo. Esto
sugiere que es posible relacionar termométrico y diferenciado mediciones

termométricas a la determinacion de los calores de transicion y de reaccion.

(JOULE, 1845) [11] fue el primero en emplear un calorimetro de gemelos, comparando
el calorimetro de la muestra con un calorimetro de referencia casi la misma como sea
posible. También hizo muchas investigaciones sobre el calentamiento de efectos de la
corriente eléctrica, podria decirse que ha sido el "abuelo" de DSC. Claramente, un

termopar calibrado correctamente indicara la temperatura de un evento térmico.

(BURGESS, G K. 1908)[10] reconocié que hubo también una relacion entre la
superficie del pico DTA y el cambio de entalpia que participan en el evento térmico se
tiene la impresion de que los autores fueron generalmente conscientes de la

potencialidades cuantitativa de DTA, aunque no lo digan especificamente.

(BERG y ANOSOV)[11] fueron los primeros en proponer desde una teoria general

gue donde una masa m que tiene un cambio de entalpia especifica M-/gives un pico
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cuya area es el valor de la integral entre el tiempo de inicio t ~. y al final el tiempo tf K

€s un constante.

(SPEIL y KULP) [12] también derivan las relaciones entre el area del pico y el cambio
de entalpia y llamé la atencién sobre los efectos de las propiedades térmicas de la
muestra y de las suposiciones que se hicieron en las teorias. (BOERSMA) [13]
proporcionan una base teotrica para el calor de flujo DSC. En la aplicaciéon de la teoria
para explicar como la cinética de la reaccion térmica puede cambiar las caracteristicas
de un pico del DTA, el trabajo de (KISSINGER y BORCHARDT) [14] fue muy

importante.

(SALADINO) [5] para el registro de la temperatura diferencial fotograficamente hizo un
uso extensivo del pirémetro de Kurnakov. El uso de DTA para la estimacién de las
cantidades calorimétrica era muy dependiente de un control adecuado de calibracién, y

el funcionamiento de un instrumento disefiado para el trabajo cuantitativo.

(BOERSMA) [13] podria tener un coeficiente de calibracién que altera por un factor
de mas de tres en el rango de 100 a 700°C, esto cambi6é por completo cuando
(WATSON et al, 1964) [16] realiz6 una investigacion "del analisis térmico diferencial
para calorimetros cuantitativos, aunque los primeros trabajos de este tipo fueron
realizados por (SYKESSE) quien refiere a su técnica como "andlisis diferencial
entalpico" y él midi6 la diferencia de poder en funcién de la temperatura. (MITCHELL y
OCCIDENTE) [17] describen un aparato para medir la energia almacenada de una
muestra deformada por el uso de dos elementos de calefaccion pequefios, uno situado
en el interior de la especie, el otro reside una muestra de igual masa. Durante el
calentamiento de las muestras se mantienen a la misma temperatura y rodeado de un
escudo debe ajustarse continuamente a esta temperatura. La energia almacenada se
calcula a partir de mediciones de la diferencia de energia suministrada a los modelos
por un vatimetro diferencial. La exploraciébn comercial del calorimetro diferencial

descrita por (Watson et al) [6] y analizado tedricamente por(O'NEILL) han separado de
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la muestra y los titulares de referencia, su propio platino y el sensor de resistencia a la

temperatura y el calentador estrechamente integrado en los titulares.

La temperatura media es controlada por el programador, que luego se ajusta la
potencia que alimenta a los calentadores de la muestra y de referencia. Un diferencial
de temperatura controla la diferencia entre la muestra de referencia y suministros para

poder corregir este problema se debe tener en cuenta la direcciébn y la magnitud

La sefial de esta parte del instrumento proporciona directamente la ordenada sefal
como diferencia de poder, de AP, en contra de la temperatura programada T.
Las ventajas de este nuevo concepto, que mas tarde seria distinguido como "poder de

compensacion DSC ", era que cualquier factor de calibracion utilizado fue una
constante eléctrica de los factores y que no cambi6é con la muestra, la masa de la

muestra, velocidad de calentamiento o con la temperatura.

Un andlisis de los principios de la utilizacion de analizadores térmicos como
calorimetros fue presentado por (BLAINEI) [18]. Donde sefiala que el transductor
primario es en todos los casos, un sensor de temperatura y que estos sensores deben
estar ubicados externos de la muestra para un mejor rendimiento calorimétrico. La
distincién se plantea entre instrumentos que utilizan la diferencia de temperatura para
conducir un sistema servo y las que se deriven directamente de los datos térmicos de
la temperatura medida. Sugiere que, si el instrumento tiene una salida proporcional al
fluio de calor (potencia), entonces puede ser llamado un DSC. Afirma que es
deseable, pero no una condicibn necesaria para un instrumento DSC tener una
constante sensibilidad calorimétrica. Mas tarde, comenta que los resultados de
instrumentos del tipo servo temperatura y los instrumentos de la diferente tipo de
temperatura son indistinguibles unos de otros. Cualquier instrumento calorimétrico del
tipo de diferencial de temperatura que ahora se conoce como "flujo de calor DSC "y el

término" cuantitativo DTA "es redundante.

La capacidad de adaptacion de los DTA y DSC permite mediciones simultaneas, dado

gue las mediciones de flujo de calor, pueden aplicar estas técnicas para estudiar la
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capacidad de calor, conductividad térmica, difusividad, la emisividad, calores de
transicion, la mezcla de reaccion, asi como la cinética de la reaccion y los mecanismos.
Sin embargo, esta coleccion muy amplia de eventos térmicos puede ocurrir a veces
juntos sin la certeza de que el pico se debe a la reaccion, la transicion, los cambios en

las caracteristicas térmicas o en la conducta instrumental.

Mediante la combinacion de la DTA o DSC con una téchica complementaria, como
TG, por varias fases superpuestas se puede obtener una amplia informacion tales
como un cambio en la capacidad calorifica y una reaccién. Sin embargo, la ocurrencia

simultanea de dos eventos térmicos puede ser dificil para separarlos analiticamente.

Relacionados, aunque distintos, se han desarrollado nuevas técnicas desde el mas
simple DTA a la mas reciente y sofisticada DSC, las mejoras se pueden hacer
mediante la vinculacién a un ordenador. El control del programa de temperatura, el
suavizado de los datos experimentales y el calculo de las diferencias de las curvas, 0
las integrales de los picos se llevan de mejor manera utilizando un médem en la

computadora.

Los términos, simbolos y unidades utilizadas en relacion con el andlisis térmico y
calorimetria se presentan de acuerdo con las recomendaciones de la Unidn

Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC)

3.3 Métodos del analisis térmico

Cuando un material experimenta un cambio de estado fisico o una reaccién quimica,
absorbe o0 desprende calor. Estos procesos se corresponden con cambios
endotérmicos o exotérmicos, tal como se ha indicado anteriormente. Entre los procesos
endotérmicos se incluyen, entre otros, la fusion; mientras que la solidificacion es un
proceso exotérmico. Se ha indicado también que las transiciones cristalinas pueden ser
tanto endotérmicas como exotérmicas y lo mismo sucede con las reacciones de
descomposicion. Es importante recordar que los efectos térmicos pueden ser

originados tanto por transformaciones fisicas como quimicas.
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Existen muchos métodos de Analisis Térmico, en este caso se utilizaran dos métodos
para investigar cambios de energia térmica, estos métodos son el Andlisis Térmico
Diferencial (DTA) y la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Los métodos DTA y
DSC detectan los cambios de entalpia que tienen lugar en una muestra cuando es
calentada o enfriada en unas determinadas condiciones. En el DTA los cambios que
experimenta el material se controlan midiendo la diferencia de temperatura (AT) entre
una muestra (S) y una referencia (R). En el DSC el instrumento mantiene Sy R a la
misma temperatura. La cantidad de calor que hay que suministrar a S 0 a R para
mantener idénticas sus temperaturas se mide de forma continua en todo el intervalo de
temperaturas. Este registro de flujo de calor suministra una medida de la cantidad de
energia absorbida o desprendida en una determinada transicion, y por lo tanto
suministra una medida calorimétrica directa. Por tanto las técnicas DTA y DSC no son
sinbnimas, aunque sus campos de aplicacion son practicamente los mismos. Se trata
de técnicas similares de aplicaciéon més amplia que la Termo gravimetria, puesto que el
uso de esta Ultima se encuentra limitado a reacciones en las que exista variacion de
peso ya que la Termogravimetria (TG) esta basada en la medida de la variaciéon de la
masa de una muestra cuando se la somete a un cambio de temperatura en una
atmésfera controlada. Esta variacion puede ser una pérdida o una ganancia de masa.
El registro de estos cambios nos daré informacion sobre si la muestra se descompone
0 reacciona con otros componentes. La Termogravimetria puede utilizarse
conjuntamente con otras técnicas, como por ejemplo ATD o DSC, ya que permiten

obtener informacién complementaria sobre el comportamiento térmico de una muestra.

Consideremos a continuacién las diferencias esenciales entre un Analizador Térmico
Diferencial y un Calorimetro Diferencial de Barrido. En realidad es necesario considerar

tres sistemas, que aparecen indicados de forma esquematica en la Figura 8.

En el sistema DTA clésico y en el sistema denominado de Boersma DTA, los porta
muestras tanto de la muestra como de la referencia son calentados por un mismo
dispositivo. En el sistema clasico los sensores de temperatura se sitlan directamente
en el interior de la muestra S y del material de referencia R, mientras que el sistema

Boersma DTA estan en contacto con los porta muestras y no con el material.
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La diferencia de temperatura entre S y R se registra en funcion de la temperatura (T) o
del tiempo (t).

Mientras que en el sistema DSC la muestra y el material de referencia tienen sistemas
de calentamiento y sensores independientes. Donde S y R se mantienen a idéntica

temperatura controlando eléctricamente la velocidad a la cual se transfiere el calor.

S R

| S S5== |

s R AAT_

I — i
(a) DTA clasico (b)DTA "Boersma™
=7 N\ ey
PRI

NS

Hornos individuales

(c)DSC

Figura 8. Representacion esquematica de los tres sistemas de andlisis térmico.
Fuente: SEDGHI, A [20]. Thermal properties of Materials. Basic principles of thermal analysis. 4 Pag.

3.3.1 Caracteristicas de los métodos de analisis térmico

Analisis térmico diferencial (DTA)

Es un método por el cual se mide la diferencia de temperatura entre una muestra y una
muestra de referencia (normalmente inertes) colocado en un horno que controla la

temperatura.
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Las condiciones de operacion incluyen rampas programadas isotérmicas o la
temperatura de velocidad. Rango de temperatura: -150° C y 2400 ° C

Figura 9. Diferencia de dispositivos de termo andlisis.
Fuente: WOLFGANG, Bensch [21]. Modern Analytical Methods in Solid State Chemistry. Thermo
analytical Methods. Institute of Inorganic Chemistry. 9 Pag.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Es un método que mide la diferencia en el flujo de calor entre una muestra y una
referencia (normalmente inertes) colocados en dos hornos que la temperatura se
controla Las condiciones de operacion incluyen rampas programadas isotérmicas o
temperatura de velocidad.

Rango de temperatura: -150°Cy 700 ° C

Figura 10. Calorimetro diferencial de barrido con dispositivo de baja temperatura

Fuente: WOLFGANG, Bensch [21]. Modern Analytical Methods in Solid State Chemistry. Thermo analytical
Methods. Institute of Inorganic Chemistry. 13 Paginas.
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Hay dos métodos comunes de DSC

Potencia compensada DSC.:

La temperatura de la muestra y de referencias se mantienen iguales, mientras que las
temperaturas se incrementan linealmente.

Flujo de calor DSC:

La diferencia en el flujo de calor en la muestra / referencia se mide, mientras que la

temperatura de la muestra se cambia a una velocidad constante.

Metodo de potencia compensada DSC

Cuando ocurre un evento en el material de la muestra, sensibles termémetros de
resistencia de platino (PRT) detectan el cambio en la muestra, y el poder (energia) se
aplica o se quita del horno de la muestra para compensar el cambio en el flujo de calor
hacia o desde la muestra. Como resultado, el sistema se mantiene en un nulo térmico
estado en todo momento. La cantidad de energia requerida para mantener el equilibrio
del sistema es directamente proporcional a los cambios de energia que ocurren en la

muestra.

n ecuaciones complejas del flujo de calor son necesarios con una potencia de
compensacion, porque el sistema DSC mide directamente el flujo de energia y de la

muestra

Ademas, los beneficios de compensacion de capacidad DSC incluyen un aumento en
la temperatura modulada DSC, la técnica y la exploracion rapida DSC y una mayor

sensibilidad.
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Figura 11. Disefio del Método de potencia compensada DSC

Fuente: SEDGHI, A [20]. Thermal properties of Materials. Basic principles of thermal analysis. 42 P4g.

Partes de un equipo de potencia compensada DSC

1. Muestra de titular

Cacerola de Al 6 Pt

2. Sensores

Resistencia Pt termopares

Los sensores por separado y calentadores para la muestra y referencia
3. Horno

Bloques separados para las células de la muestra y de referencia

4. Regulador de temperatura
Poder diferencial térmico se suministra a los calentadores para mantener la

temperatura de la muestra y de referencia en el valor del programa

Método del flujo de calor DSC

En un flujo de calor DSC, la diferencia de temperatura entre la muestra y la muestra de

referencia se registra como una medida directa de la diferencia en las tasas de flujo de
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calor a la muestra y la muestra de referencia. El flujo de calor diferencia de tasas es

asignado por la calibracién calorimétrico.

Existen dos tipos de instrumentos disponibles:

1. DSC de tipo cilindros.
2. DSC de tipo disco.

En un cilindro de tipo DSC

El horno (tipo bloque) cuenta con dos (o mas) cavidades cilindricas. Ocupan cilindros
huecos cuyos fondos estan cerrados (las células) y en el que las muestras se colocan

directamente o en crisoles adecuados.

Termopilas o0 sensores termoeléctricas semiconductores se arreglan entre los cilindros
huecos y el horno, que mide la diferencia de temperatura entre el cilindro hueco y el

horno (medicién integral).

Una conexién diferencial de las termopilas proporciona la diferencia de temperatura
entre los dos cilindros huecos, que se coloca como la diferencia de temperatura entre
la muestra y la muestra de referencia.

Variantes del disefio:

Los dos cilindros huecos estan dispuestos uno junto al otro en el horno y estan

directamente conectados a través de una o varias termopilas.



Lata Reino 60

Sample cell Sgﬁerence sample
/ /
AN AN | Cavities
7 p—
Thermopiles
7
e
g I
I—— Furnace
{block)
Adgp
tTlg —o
T(t) Program Calorimetric calibratio

Figura 12. Tipo DSC en cilindro.

Fuente: BROWN, Michael [22]. Manual de Analisis Térmico. Analisis térmico diferencial y calorimetria
diferencial de barrido. 17 P4g. Sudafrica.

En el disco de tipo DSC

Los crisoles con las muestras se colocan en un disco (de metal, ceramica o similar). La
diferencia de temperatura entre las muestras se mide con los sensores de temperatura

integrada en el disco o ponerse en contacto con la superficie del disco

Sample
!

Iy —

Calorimetric calibratio

Figura 13. Tipo DSC en disco.

Fuente: BROWN, Michael [22]. Manual de Analisis Térmico. Analisis térmico diferencial y calorimetria
diferencial de barrido. 18 P4g. Sudafrica.
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En este disefio, tanto en las cacerolas de la muestra y de referencia son calentadas por
un solo horno, que es mucho mayor en la masa de los hornos utilizados en una
potencia de compensacion DSC. El perfil de temperatura en funcion del tiempo a través
de una transicion de fase en un instrumento de flujo de calor no es lineal. En una
transicion de fase, hay un gran cambio en la capacidad calorifica de la muestra, y esto
conduce a una diferencia de temperaturas entre la muestra y la bandeja de referencia.

Con ecuaciones mateméticas se convertir la sefial en la de flujo de calor.

heating
coil
: — !
PN 0 o e LA LU A T 3
- '.;;f"f % .-% '.’?;{ui:-;'f)f..;k &%y ©
o 5 g% ©
Lot semple  reference e
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]
constantan —Q. % , O
(5 il
chromel/alume| O35 { O
wires o jie [ |0
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inert gas
vacuum thermocouples

chromel wafer

Figura 14. Disefio del Método de flujo de calor DSC

Fuente: SEDGHI, A [20]. Thermal properties of Materials. Principios basicos del termo analisis. 43 Pag.

Partes del equipo de flujo de calor DSC

Principio de medida: el intercambio de calor.

Modo de operacién: la exploracién de los alrededores.

Principio de la construccion: sistema de medicion individuales (de tipo disco o un
cilindro de tipo).

Dos contenedores o soportes con la muestra y la muestra de referencia se
proporcionan con sensores de temperatura que miden la diferencia de temperatura

entre las muestras.
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Esta diferencia de temperatura es proporcional a la diferencia en las tasas de flujo de
calor que fluye de los alrededores (horno) para ambas muestras. Debido a la
construccion de dobles, una medida directa de la diferencia de temperatura entre la
muestra y el entorno no es necesaria, el flujo de calor principal no debe ser registrado,
sélo el diferencial

Regulador de temperatura

La diferencia de temperatura entre la muestra y de referencia se convierte en energia

térmica diferencial, d A q / dt, que se suministra a los calentadores para mantener la

temperatura de la muestra y de referencia en el valor del programa.

Un cambio definido de calor tiene lugar entre la muestra y sus alrededores, la cantidad
de calor que fluye (tasa de flujo de calor) se determina sobre la base de la diferencia de

temperatura a lo largo de una resistencia térmica entre la muestra y sus alrededores.

Un horno exterior se calienta o enfria el sistema, y la diferencia de temperatura entre
los dos platillo se registra por medio de termopares debajo de los crisoles.
Normalmente hay una diferencia minima en la temperatura de los platos, pero cuando
se produce una transicidn en la muestra esta diferencia aumenta. Es posible alcanzar

temperaturas mas altas (hasta 1500°C) con este equipo.

Analisis termogravimétrico (TG)

Es un método que mide la variacion de la masa de una muestra de la aplicacion de un

programa de temperatura-tiempo en un ambiente bien definido.

Las condiciones de operacién incluyen rampas programadas isotérmicas o la
temperatura de velocidad en la presencia de gases reactivos o inertes
Rango de temperatura: -150° C y 2500 ° C



Lata Reino 63

Figura 15. Dispositivo de termoandlisis-Termogravimetria simultaneo,

Fuente: Laboratorio de Ciencia y tecnologia de la Universidad del Azuay.

Andlisis Termomecénico (TMA)

Es un método por el que las propiedades mecénicas de una muestra son medidas en

funcion de la temperatura, mientras que la muestra se somete a una fuerza constante.
El equipo mide la variacion de una dimensién de una muestra sélida en una estufa.
Las condiciones de operacién incluyen rampas programadas isotérmicas o la

temperatura de velocidad.

Rango de temperatura: -150° Cy 1500 ° C
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Figura 16. Equipo de andlisis termo mecénico.
Fuente: WOLFGANG, Bensch [21]. Modern Analytical Methods in Solid State Chemistry. Thermo analytical
Methods. Institute of Inorganic Chemistry. 15 Pag.

Andlisis mecénico dinamico (DMA)

Es un método por el que las propiedades mecanicas de una muestra son en funcion de

la temperatura, mientras se somete una fuerza dependiente del tiempo.

Este equipo mide los cambios en el modulo eléstico y viscoso pérdidas en lugar

diferente en un horno.

Las condiciones de operacién incluyen rampas programadas isotérmicas 6 la

temperatura de velocidad.

Rango de temperatura: -150° Cy 600 ° C
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Figura 17. Equipo de andlisis termo dinamico

Fuente: WOLFGANG, Bensch [21]. Modern Analytical Methods in Solid State Chemistry. Thermo analytical
Methods. Institute of Inorganic Chemistry. 15 Pag.

Analisis Estimulado de Gas (EGA)

Es una técnica que se utiliza para investigar el intercambio de gases con la muestra,

mientras que la muestra se somete a una alteracion de la temperatura.

El equipo facilita la identificacion de los vapores emitidos y la comprension de los

mecanismos de transformacion.

Figura 18. Analizador de gases

Fuente: WOLFGANG, Bensch [21]. Modern Analytical Methods in Solid State Chemistry. Thermo
analytical Methods. Institute of Inorganic Chemistry. 28 Pag.
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Dilatometria (TDA)

Es un método por el cual se mide la expansién térmica de una muestra durante un

programa de temperatura controlada a tiempo

Figura 19. Equipo de dilatometria
Fuente: WOLFGANG, Bensch [21]. Modern Analytical Methods in Solid State Chemistry. Thermo
analytical Methods. Institute of Inorganic Chemistry. 17 Pag.

3.3.2 Aplicaciones para el uso del Analisis Térmico Diferencial (DTA) y

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Estos métodos de analisis térmico son utilizados para:

Investigaciones en todas las reacciones en las que el calor se intercambia.
Determinacion de los puntos de fusion, entalpias de transicion, calor especifico.
Determinacion de la pureza de los compuestos.

Comportamiento térmico de nuevos compuestos.

Temperaturas de transiciones vitreas.

Transiciones de fase en cristales liquidos.

Caracterizacion del comportamiento térmico de los polimeros.

© N o g r D P

Determinacion de los diagramas de fase.

En relacion con los métodos de analisis térmico, se plantea la siguiente tabla con su

variable y aplicaciones.



Tabla 6. Aplicaciones de los métodos de analisis térmico.

Lata Reino 67

TECNICA

VARIABLE MEDIDA

APLICACIONES

Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC)

Calor y temperatura de

transiciones y reacciones

Cinéticas de reaccion,
analisis de purezas, curado

de polimeros...

Andlisis Térmico Diferencial
(DTA)

Temperaturas de transiciones

y reacciones.

Diagramas de fase,

estabilidad térmica

Andlisis Termogravimétrico
(TG)

Cambios de masa.

Estabilidad térmica, analisis

cualitativo

Analisis Termomecanico
(TMA)

Cambios de viscosidad y de

dimensiones

Temperaturas de
reblandecimiento,

coeficientes de expansion.

Analisis Mecanico Dinamico
(DMA)

Médulos, humedad y
comportamiento

viscoelastico.

Resistencia al impacto,

estabilidad mecanica.

Andlisis de gases
desprendidos (EGA)

Cantidad de gases
producidos en reacciones

inducidas por la temperatura.

Analisis de componentes

organicos volatiles

Dilatometria (TDA)

Cambios de dimension

Estabilidad térmica,
diagramas de fase, cinéticas
de reaccion...

Fuente: BROWN, M [22]. Manual de Analisis Térmico. Analisis térmico diferencial y calorimetria diferencial

de barrido. 9 Pag. Sudéfrica.

3.3.3 Aspectos termodinamicos del analisis térmico.

La entalpia de una muestra se refiere a su contenido de calor. Los cambios

endotérmicos o exotérmicos en una muestra dan lugar a cambios de su entalpia. En

condiciones de presion constante que son las que normalmente se utilizan en Andlisis

Térmico, los cambios de entalpia se pueden considerar como un calor de reaccion AH.

Se debe tener en cuenta que los cambios en una propiedad termodinamica de un
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sistema (o0 de una muestra) se expresan por el valor final de tal propiedad menos el

valor inicial, esto es, en una reaccién quimica por el valor de los productos formados

menos el valor de los reactivos.

Las curvas DTA/DSC pueden ser consideradas, hasta cierto punto, como la “huella
dactilar” de un material. Sin embargo, la forma de estas curvas se ven muy influidas
por las condiciones experimentales a las que se obtienen. El area del pico en una
curva DTA depende de la masa de muestra utilizada (m), de la entalpia de la reaccién
(4H), asi como de otros factores adicionales tales como geometria y conductividad
térmica de la muestra. Estos dos ultimos factores dan lugar a una constante empirica
K, que es una constante que depende de la temperatura, lo cual significa que no es
posible convertir directamente areas de picos en unidades de masa o de energia a
menos que se conozca el valor de K para una determinada temperatura, de lo que se

deduce la importancia de un buen calibrado en DTA.

(A)=2K-AH-m (3.1)

Con mucha frecuencia, la linea base antes y después de un pico DTA no tienen el
mismo valor de la ordenada AT debido a que el calor de la sustancia antes y después
de la transformacién ha variado. En la figura 19 se indica la forma en que puede ser
calculada el area del pico. Por otra parte, la desviacion de la linea base permite

estimar el calor de la muestra.
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La zona sombreada representa
el area estimada del pico.

Figura 20. Célculo de las areas de los picos en las curvas DTA.

Fuente: SEDGHI, A [20]. Thermal properties of Materials. Principios basicos del termo andlisis. 15 Pag.

Las curvas DSC:

Estas curvas se representan en ordenadas el flujo de calor dH/dt expresado en mJ-s™
6 mcal-s™, frente a la Temperatura (T) o tiempo (t) en abscisas. Una representacion
ideal de los tres procesos mas importantes que pueden ser observados por DSC
aparecen indicados en la Figura 20.

T max.

Temperatura
! Desplazamiento (d) para el

calculo de Cp

Q (mJ-s?)

Exotermo Variacion de la capacidad

calorifica (ACp)

Endotermo
Temperatura

Figura 21. Calculo de las areas de los picos en las curvas DTA.

Fuente: SEDGHI, A [20]. Thermal properties of Materials. Basic principles of thermal analysis. 6 Pag.
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Las areas de los picos DSC son proporcionales a los efectos térmicos que experimenta
la muestra sometida a un programa de temperatura. Aunque también es necesario
considerar una constante K (como en DTA), en este caso es un factor de conversion
eléctrico mas que un término que dependa de las caracteristicas de la muestra, tal
como sucedia en DTA.

Existe ademas otro concepto que es importante considerar, el calor especifico Cp; que
expresada en términos molares representa la energia que es necesario suministrar a
un mol de sustancia para elevar un grado K su temperatura. Mediante DSC es muy

sencillo detectar y medir los cambios Cp en un material.

En un equipo DSC bien disefiado, se supone que el valor de K es independiente de la
temperatura, lo cual explica el atractivo de esta técnica para determinaciones
calorimétricas cuantitativas. En este caso, 4H representa el cambio de entalpia, m la
masa de la muestra y mediante la ecuacion A=x*K.AH.m, es posible determinar
directamente los cambios de entalpia de una reaccién a partir del area del pico, si se

conoce el valor de K, que puede ser determinado de manera independiente.

Una vez calculado su valor, basta comprobarlo de forma regular, cuando una muestra
se calienta a una velocidad programada, tanto en DSC como en DTA, la velocidad de
flujp de calor en la muestra es proporcional a su capacidad calorifica Cp.
Generalmente, cualquier proceso fisico o quimico supone un cambio en el valor de Cp

de la muestra.

La técnica DSC es particularmente sensible a estos cambios, que se detectan
facilmente por el desplazamiento de la linea base, el valor de Cp se puede calcular por

una determinada temperatura midiendo el desplazamiento d, ya que:

Cp = d/ velocidad de calentamiento x 1/m
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Entonces:

C, =(dH /dT)/(dT /dt)x1/m (3.2)

3.4 Instrumentacioén

Los componentes principales de cualquier DTA o DSC son comunes a la mayoria de

instrumentos de andlisis térmico, por lo general constan de 4 partes:

1) sensores para detectar medir una caracteristica de la muestra y la temperatura
2) crisoles/ sostenedor de la muestra
3) Controlador para el programa de la temperatura y la atmésfera del horno

4) un equipo para controlar la recoleccién y procesamiento de datos

3.4.1 Los sensores

Los sensores de temperatura mas utilizados en la instrumentacién térmica son los
termopares y termdmetros de resistencia de platino. La Tabla 7 muestra una
comparacion aproximada de sus caracteristicas. Por un par de termopares con la junta
fria a 0°C y la salida de otro a una temperatura Celsius, 6, la relacién entre lae.m.fy la
temperatura requiere de una ecuacion polinébmica para la maxima precision, pero se

puede expresar aproximadamente por una ecuacion cubica:
MR =ad+1/2b0+1/3c6’ (3.3)
MCR=dE/d&=a+bf+co? (3.4)

Donde M®R es el termopar e.m.f, en la direcciéon de M a R, y M°R es la derivada

con respecto a la temperatura y se denomina "energia termoeléctrica".

Para un termdmetro de resistencia, una ecuacion se puede escribir sobre la relacion

entre la resistencia a una temperatura superior a 6 que a 0°C, R, /R, a la temperatura:
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R,/R, =1+abf+ & +y9°(0-100) (3.5)

Mientras que para una resistencia de semiconductores, y termistor que tiene una

temperatura negativa coeficiente de la relacion aproximada es de:
In(R, / R,) ={E, / 2k}(1/(6 +273) -1/ 273 (3.6)

Donde Eg4es la diferencia de energia de los semiconductores.

k es la constante de Boltzmann, y los demas simbolos tienen su importancia anterior.

En todos los casos, especialmente los sensores de termométrica deben ser calibrados,
ya sea utilizando los puntos fijos bien definidos de la Escala Internacional de

Temperatura.

La sensibilidad de los sensores de termopar esta representada por su poder

termomeétrico, Q, que es la tasa de cambio de e.m.f., con respecto a la temperatura

En la tabla 7(a) Q se cita a aproximadamente las temperaturas alrededor de 200°C. Se
puede observar en la tabla que un sensor tipo K es cuatro veces mas sensible a esta
temperatura que un sensor de tipo R, lo que puede permitir un sensor mas sensible a
realizar. También hay que sefialar que la salida del termopar puede cambiar con el
tiempo debido a los ataques quimicos, los cambios fisicos y difusién a través de la

interfaz.

Termopar uniones frio

Los factores indicados anteriormente se refieren a una union fria realizada a 0°C; pero
un circuito equivalente para la compensacion de union fria se utiliza a veces. Esto
puede implicar el mantenimiento de un termopar a una temperatura suficientemente
baja con refrigeracion, o el uso de un bloque manteniendo alta, la temperatura

constante, por ejemplo 50.0 + 0.1 °C, o un circuito electrénico de compensacion.
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La eleccion de un sensor de temperatura depende de las necesidades del

experimentador;

la resistencia al ataque quimico, el rango de temperatura y la

estabilidad mecéanica se deben considerar, ademas de la sensibilidad termométrica.
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Figura 22. Célculo de las &reas de los picos en las curvas DTA.

Fuente: SEDGHI, A [20]. Thermal properties of Materials. Principios basicos del termo andlisis. 29 Pag.

Tabla 7. DTA Y DSC respuesta del sensor de temperatura:

(a) Termopares

SENSOR CODIGO RANGO/°C a 10%b 10%¢ Q/(uV 1K)
Cu-Constantan -100 a 400 38.6 89.1 -79.1 53
Chromel-Alumel K 0 a 1000 39.4 11.7 -12.0 40

Pt-10%Rh, Pt S 0 a 1500 6.77 7.38 -2.57 8.5
Pt-13%Rh, Pt R 0 a 1500 6.68 9.88 -3.29 9.0
W-26%Re,W w 0 a 2300 5.23 22.3 -8.65 9.3

Nota 1: Los factores de termopares se citan para una e.m.f en U V.

Nota 2: Q es la tasa de cambio de e.m.f con respecto a la temperatura.

Esto cambia con la temperatura y se cita para las temperaturas con alrededor a 200°C.
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(b) Sensor de resistencia de platino

MATERIAL TIPO RANGO/°C SENSIBILIDAD

10°a 10°3 102y

PLATINO RTD 0 a 1600 3.96 -0.56 -0.012 0.00374

NOTA 3: Para el sensor de resistencia de platino, el valor de sensibilidad es d(R/Ro)/dT
a 200°C.

(c) Coeficiente de temperatura negativo termistor.

MATERIAL TIPO | RANGOI’C | E /eV R,/Q | SENSIBILIDAD
g

Semiconductor(Ge) NTC -100 a 200 0.5 10000 -0.021

Fuente: BROWN, Michael [22]. Manual de Analisis Térmico. Analisis térmico diferencial y calorimetria

diferencial de barrido. 302 pag. Sudéafrica.

NOTA 4: Los termistores son mas Utiles a temperaturas mas bajas. No suelen ser

intercambiables, por lo que los valores citados son solo tipicos.

NOTA 5: La sensibilidad d(R/R,)/dT varia enormemente con la temperatura y se cita

aqui para temperaturas de alrededor de 100°C.

Sensor de Asambleas.

Hay una medicion desde las mas simples cualitativas DTA hasta el mas complicado,
cuantitativa DSC, pero pueden ser clasificados en el régimen que se muestra en la

Figura 23, e ilustrado por los ejemplos en la Figura 24.

Las unidades del sensor DTA mas simples tienen termopares quimicamente

resistentes directamente inmersos en el material de muestra y referencia apoyado en
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un bloque sélido con agujeros simétricamente colocados. Esto se muestra

esquematicamente en la figura 23 (a) y en un ejemplo real en 24 (a).

Los productos quimicos se pueden poner directamente en los agujeros, siempre y
cuando el blogue es lo suficientemente inerte, y siempre que la muestra puede ser
facilmente removido después de calentar. Este método se utiliz6 con bloques de

ceramica para los minerales y metales.

Por otra parte, la muestra y de referencia pueden ser colocados en tubos o crisoles de
vidrio, cerdmica o de metal inerte. Estos tubos son de dimensiones adecuadas para
que encaje perfectamente en los agujeros en el bloque y lo suficientemente grandes
para permitir que los termopares que se halla en posicion central en cada uno de ellos.

Este tipo de sensor ofrece la mejor sensibilidad a la medicion de las temperaturas de la
muestra y de la referencia, ya que esta en contacto directo con ellos, y por lo tanto,
debe ser el mejor también para AT. Aunque este acuerdo es bueno para el control de
la temperatura, que es pobre para las mediciones cuantitativas debido a la

dependencia de las propiedades térmicas de las muestras.

Tal vez la dltima extensién de este tipo de sistema de sensores fue sugerido por
(MAZIERES, 1964) [23] que utilizaron termopares hueco en el que se llenaron la
muestra y la referencia directa. Puesto que no habia muy buen contacto y sensibilidad,
muy pequefias muestras de unos pocos microgramos pueden ser estudiados con una
temperatura excelente la resolucion de las transiciones de la misma energia o de muy

diferentes de energia.

La forma de los termopares ha sido variada. Mientras masivos termopares, robustos -

gruesos hilos se han utilizado en las grandes asambleas, los efectos del grosor del
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cable del termopar y los termopares de pelicula fina han demostrado también ser
eficaces.

Una modificacion util fue realizada por Miller, Sommer para el sistema de platina del
microscopio caliente de Welch donde los termopares actian simultdneamente como
soporte de la muestra, los termémetros y la muestra se pueden ver a través de un
microscopio. La muestra esta hecha para adherirse al bucle en la unién del termopar y

una referencia inerte adecuada (e.g. borax hasta 1100°C) fundida en otro termopatr.

Los termopares se calientan al pasar corriente a través de ellos, sélo durante medios-
ciclos, alternos en la fuente de corriente alterna, mientras que las mediciones de

temperatura se hacen en los medios -ciclos intermedios.

A EJEMPLO DE
M M \_I SOPORTE O CRISOL

a.
|7V' ‘7Y| \/ TERMOPAR
b

I A m— LINK DE CALOR

Y c.
L%_’ § TERMOPILA

d.
SENSOR DE TEMPERATURA
*—F TCoRTD
e

| I o CALENTADOR

Y @ am
£

Figura 23. EI DTA — DSC en serie.

DTA

DSC

Fuente: BROWN, Michael [22]. Manual de Analisis Térmico. Analisis térmico diferencial y calorimetria
diferencial de barrido. 304 pag. Sudéafrica.

a. Cualitativa DTA.
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b. Cuantitativa DTA.

c. “Boersma” DTA o calor de flujo DSC.
d. Calor de flujo DSC con termopila.

e. Clavet — principio DSC.

f. Poder de compensacion DSC.

a. MNetzsch radiacion - caliente DTA

bh. MNetzsch de alta temperatura
DTA 404 cabeza.

¢. TA Instrumentos de flujo de calor
DSC de celula.

d. Mettler - Toledo DSC cabeza.

SETARAM Calvet Detector flujo de calor

5
]

AT
4
R

‘.’?
=

AL

f. Perkin - Elmer poder de compensacion DSC
celular.

Figura 24. Ejemplos comerciales DTA y DSC sensor de asambleas.

Fuente: BROWN, Michael [22]. Manual de Analisis Térmico. Analisis térmico diferencial y calorimetria
diferencial de barrido. 305 Pag. Sudéafrica.

El uso de sensores pirométricos infrarrojos TA, se ha demostrado que trabajan a

temperaturas muy altas, hasta 2200°C.
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La sefial diferencial se genera entre un sensor de infrarrojos de medicion de la cavidad
del cuerpo negro (BBC) de radiacion centrada en una longitud de onda Ao, y un
segundo sensor se centré en la muestra incluida dentro de la cavidad. Las leyes de la

radiacion muestran que las temperaturas estan dadas por:

1
ﬁ—fzcﬁ;an[al) 67

Donde T; es la temperatura de la BBC
Ts es la temperatura de la muestra.

C, es la segunda radiacién constante y € es la emisividad de la muestra.

Dado que la emisividad es una propiedad termoquimica de la materia, que se modifica
en magnitud que la muestra pasa por un cambio de fase. El deshielo de aluminatos en
la tierra es poco frecuente, alrededor de 2000° C y se ha estudiado con este aparato,
denominado Andlisis Térmico Diferencial Optico 6 ODTA.

Wilburn ha demostrado que la disposicion 6ptima de los sensores y los titulares para el
trabajo cuantitativo consiste en contenedores de metal cerrados por separado en un
espacio de aire y sentado en las uniones del termopar. Esto se representa en la figura
23 (b) y se ejemplifica en la figura 24 (b). Boersma propuso la introduccién de una fuga
controlada de calor entre los titulares de la muestra y de referencia que le dio la base
para el calor de flujo DSC, representada en la figura 23 (c) y se ejemplifica en la figura
24 (c). Este tipo de cabeza se ha adaptado para realizar mediciones de forma

simultanea en dos muestras. El flujo de calor DSC es un sistema pasivo.

El uso de varias uniones del termopar (o una termopila) para medir la diferencia de
temperatura entre la muestra y de referencia dara una sefial mas grande y se indica en

la Figura 23 (d), y estos han sido disefiados tanto para sistemas de cilindros y de disco
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una version del disco se muestra en la Figura 24 (d). Un principio muy diferente se

aplica para el sistema que se muestra en las figuras 23 (e) y 24 (e).

La muestra y de referencia se encuentra en un bloque calorimétrico que rodea la zona
de experimentacion y que consiste en un gran nuimero de termopares conectados
como un detector de termopila como en el calorimetro de Tian-Calvet. La termopila
tiene una alta conductividad térmica y la sensibilidad y el calor medida intercambiados
entre el horno y la célula de la muestra. El poder de compensacion DSC se muestra en
las figuras 23 (f) y 24 (f). La muestra y referencia tienen sus propios sensores
independientes y los calentadores y cualquier diferencia de temperatura detectada
entre ellos se alimenta en un circuito de control que determina la potencia que debe
suministrar a la muestra y referencia. Aunque este sistema se seguimiento de una
diferencia de temperatura, es la diferencia de energia eléctrica que proporciona la

sefial analitica. Los sensores pueden ser de platino resistencias o termopares.

Materiales de referencia

Los materiales de referencia mas utilizados en el DTA de minerales y sustancias
inorganicas son alimina, Al203 en la forma de corindén (que debe ser calentado a
alrededor de 1500 °C para eliminar el agua adsorbida), diéxido de titanio, TiO2, carburo
de silicio. Estos tienen una conductividad térmica en el rango de 3 a 40 W m-1 K-1 en
el rango de temperatura hasta 1000°C.

Para las muestras organicas y polimeros se utiliza el aceite de silicona y dioctilftalato
con una conductividad térmica de entre 0,1 y 0,2 W m-1 K -1 puede ser utilizado como
material de referencia. En ocasiones, el disolvente puro se puede utilizar como
referencia para las muestras puesto que la sefial DSC debe ser independiente de las
propiedades térmicas de la muestra, puede ser posible utilizar un recipiente vacio

como referencia y esto se hace a menudo con ambos tipos de DSC

3.4.2 Crisoles y sostenedores de la muestra.

Los crisoles pueden ser abiertos o cerrados, o con salida controlada a la atmdsfera.



Tabla 8. Tipos de crisoles: materiales y tipos.
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Materiales Rango °C Propositos
Aluminio -180 a 600 T general baja
Plata -100 a 800 Generales
Oro -100 a 900 T general alta
Platino 0 a 1500 General, t inerte, de alta
Alimina ceramica 0 a 1500 Metales en general
Zafiro 0 a 1000 Observacion
Vidrio 0 a 500 Tubos, inerte
Grafito 0 a 900 Especial, reduccion
Acero inoxidable 0 a 500 Presion

Tipos Materiales Propésitos
Abierto Pan generales:

a. Superficial

Al, Ag, Au, Pt, ceramica

a. difusion libre

b. Profunda b. difusién restringida
Tubo vidrio, silicona, cerdmica | General
Con tapa, no estan General
obturados Al
Con tapa, sellado con punto de ebullicion
agujero de alfiler Al
Con tapa, la presion de vaporizacion restringida
sellado, bajo Al, Ag, Au
Con tapa, la presion de eventos de alta presion
sellado, de alta Al, acero

Tubos sellados

Vidrio, silicona

Reacciones liquidos

volatiles

Fuente: BROWN, Michael [22]. Manual de Analisis Térmico. Analisis térmico diferencial y calorimetria

diferencial de barrido. 310 Pag. Sudafrica.
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Figura 25. Fotografias de tipos de crisoles.
Fuente: SEDGHI, A. [20] Thermal properties of Materials. Basic principles of thermal analysis. 50 Pag.

También hay muchos disefios de crisoles especiales disponibles y son:

a) Abierto

b) profundamente abierto

c¢) dimped para adaptarse a la termocupla
d) con tapa

e) tapa sellada con agujero de alfiler

f) tapa sellada

g) tubo de vidrio

h, i) ampolla de vidrio antes y después del sellado.
k) roscada, de alta presion

I) control dindmico

m) flujo a través de
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Figura 26. Disefios de crisoles.
Fuente: BROWN, Michael [22]. Manual de Analisis Térmico. Andlisis térmico diferencial y calorimetria
diferencial de barrido. 309 Pag. Sudéafrica.

3.4.3 El horno, sensores de temperatura de calentamiento, enfriamiento, y

control atmosférico.

La evaluacion de la calidad de los conjuntos del sensor requiere de calibracion y
pruebas. Un buen sistema debe mostrar una linea de base reproducibles con el minimo
ruido, y la pendiente. La sensibilidad de la asamblea puede ser probado utilizando una
pequefia muestra, 0 mediante la dilucion de la muestra de referencia, o utilizando una
muestra con un pequefio cambio en la transicion, por ejemplo, la a B transicion de

cuarzo en 573 °C.

Calefaccién: La temperatura del horno, ya sea un bloque o un tubo, se mide por los
sensores del mismo tipo que los utilizados para la temperatura de la muestra, es decir,

termopares o sensores de resistencia.
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Hornos de grafito para altas temperaturas se mantienen en una atmaosfera inerte y se
calientan directamente por pasar una corriente a través del grafito conductores de la
electricidad. A temperaturas por debajo de unos 1700 °C puede ser un tubo de
revestimiento de aluminio insertado para permitir atmdsferas controladas.

El uso de hornos independientes para la muestra y de referencia también se emplea
en algunos sistemas TG-DSC simultaneos.

Enfriamiento: Si el comportamiento de la muestra solo se estudié bajo condiciones de
aumento de la temperatura, mucha informacion Uutili se puede perder. El
comportamiento de las fases de algunos compuestos organicos, por ejemplo, cristales
liguidos, puede implicar estados metas estables que so6lo se encuentran durante el
enfriamiento. Los fendmenos de transicién vitrea son muy dependientes de los
sistemas de calefaccion y enfriamiento. Es importante que cualquier DTA o DSC

instrumento tenga un enfriamiento controlado también.

El enfriamiento puede ser mejorado mediante el ajuste de un ventilador para soplar aire
sobre la asamblea. Esto s6lo es adecuado a alrededor de 40 °C varios sistemas de
refrigeracion se han utilizado para permitir DTA o DSC mediciones a temperaturas
debajo de ambiente.

Un refrigerante que circula alrededor de la cubierta del horno tiene varias ventajas
puede ser incorporado en el sistema de control para dar un mejor control de la
temperatura baja, o puede ser utilizado para bajar la temperatura horno con mas

rapidez para lograr una mas rapida rotacion de los ejemplos.

Una unidad de refrigeracién incorporada en el instrumento puede ser util para las
operaciones continuas en el rango de -70°C a 350 °C. La circulaciéon de un fluido
refrigerante a través del arreglo que se refresca del analizador da muy buen control de

la calefaccion y la refrigeracion.

En el grafico se presenta un sistema de refrigeracion llenado con nitrégeno liquido y

conectado a la caja del sensor.
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Figura 27. DSC conjunto con el sistema de enfriamiento

Fuente: BROWN, Michael [22]. Manual de Analisis Térmico. Andlisis térmico diferencial y calorimetria
diferencial de barrido. 313 Pag. Sudéafrica.

Control atmosférico: La atmésfera que rodea la muestra afecta a la curva de andlisis
térmico obtenido. La mayoria de instrumentos DTA y DSC cuentan con instalaciones
para el establecimiento de una atmésfera de un gas elegido en todo el conjunto del
sensor. La conductividad térmica de los gases utilizados afectara a la respuesta de los

sensores.

El uso de gases inertes como el nitrégeno, el argon o el helio, y los gases reactivos, en
particular el aéreo y el oxigeno, es posible con la mayoria de los instrumentos. Los
caudales estan generalmente en la regién de 10 a 100 cm® min . Algunos sistemas
permiten la operacion bajo presion de gas reducido, o permiso especifico de mezcla de
gases. Rapida conmutacion de inertes en la atmdsfera oxidante (o al revés) también es

importante para algunos experimentos, como las pruebas de estabilidad a la oxidacion.
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3.5 Medicién de la temperatura

Un requisito esencial para un buen experimento DTA y DSC es que la temperatura se
puede controlar con la mayor precision posible. La regulacion de la temperatura
establecida para el trabajo isotérmico debe ser muy buena, mientras que una amplia
gama de velocidades de calentamiento deben estar disponibles y bien controladas.
Instrumentos modernos que ofrecen velocidades de calentamiento entre 0,1 y 100 K
min *, mientras que los sistemas especialmente disefiados pueden ofrecer tasas
mucho mas altas de hasta 500 K min ™. El enfriamiento es mas dificil, especialmente
debajo de ambiente, pero las tasas de enfriamiento de -10 a -20 K min™ a menudo

estan disponibles.

3.6 Control del calentamiento de la temperatura

El control informatico de la programacién y de las instalaciones de refrigeracion es mas
atil. El primer control fue por el ajuste manual de la alimentacion eléctrica del horno.
Este fue adaptado posteriormente para el control mecéanico, por ejemplo, la
manipulacion de una resistencia o de control del transformador por un mecanismo de
relojeria. Ninguno de estos métodos dio un control adecuado de la calefaccion, ni es
asimilable para una variedad de diferentes tipos de calefacciébn. Es mejor emplear

algun tipo de PID de control. Esto le da control a través de:

e Accién proporcional en funcion de la diferencia entre las temperaturas medidas y
programas.
e Control integral en funcién del valor integrado.

e Control de derivados en funcién de la tasa de cambio de la diferencia.

Este tipo de control regula mejor la temperatura del horno a seguir el programa
deseado. Programadores electronicos y de control de computadora permiten

programar regimenes muy sofisticados de temperatura que se desea configurar.
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3.6.1 Calibracién de temperatura.

Para calibrar un instrumento para la temperatura, los materiales de referencia requiere
gque sean puros, estables a la descomposicidén y oxidacién, preferiblemente de baja
volatilidad y que tienen transiciones bruscas, reproducible que ha sido medida con
precision. Dado que algunas de las muestras, puede dar picos que son amplias y que
pueden depender de las condiciones experimentales, tales como el disefio de placa o
de la atmésfera, es esencial disponer de calibradores que han sido probados de forma
independiente, y que han sido investiguen a fondo las normas de métodos térmicos y

que son casi invariables en sus propiedades como sea posible.

Sin embargo, es importante darse cuenta de que cada material de referencia propuesto
en esta seccion, tendra una fuente definida y especificaciones Unicas. A menudo es
dificil de evaluar criticamente el verdadero valor de la temperatura de transicion de una
norma, para conocer el valor exacto de la entalpia 0 cambio de la capacidad de calor,
muy pocos materiales disponibles que se han estudiado con suficiente precision,
incluso para especificar sus puntos de fusion a 0.1 K. Por ejemplo, el NIST / ICTAC
temperatura bajo estandar de 1,2 - dicloroetano, que se especifica que tiene una
temperatura pico de fusion de 241,2 K [161,162], dio valores corregidos a una
velocidad de calentamiento de 10 K / min entre 238,5 y 237,3 K en comparacién con un
valor de la literatura de 237,5 K [163], pero sefal6 que aunque la reproducibilidad de
esta orden (unas centésimas de un grado) se puede conseguir en las repeticiones
inmediatas, para las muestras frescas, o de un dia para otro, las diferencias de unas

pocas décimas de un grado se observan.

Las temperaturas que caracterizan a un pico 0 un paso en una curva DTA o DSC tal

como se define en los informes ICTAC se muestran en la siguiente figura.
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A representa ﬂT de DTA
AP de DSC

Temperatura

Figura 28. Las temperaturas en una curva DTA o0 DSC

Fuente: BROWN, Michael [22]. Manual de Andlisis Térmico. Andlisis térmico diferencial y calorimetria
diferencial de barrido. 336 Pag. Sudéafrica.

La Tabla 9 muestra algunas de las normas establecidas de temperatura, los valores de
la literatura y las transiciones a las que las temperaturas se corresponden. No todas
estas son las normas ICTAC, pero algunos, como el punto de fusion del agua, estan
muy bien establecidos y otros, por ejemplo las temperaturas de fusion de zinc, plata y
oro son aceptados como puntos fijos de la escala de temperatura IPTS. Las
dificultades existen con calibraciones a temperaturas muy bajas y con temperaturas

muy altas.

Es necesario realizar la calibracion de la temperatura durante al menos dos puntos
entre paréntesis las temperaturas de interés de las muestras a examinar. El
procedimiento de calibracion debe seguir un régimen bien tratado. Por ejemplo, para

cada material de calibracién el operador debe:

e Cargar de 5 a 15 mg en un sostenedor de la muestra limpia y la carga en el

instrumento y purga con nitrdgeno.
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e Permitir que se equilibre a una temperatura aproximada de 30 °C debajo de la
temperatura de transicion.
e Calor a través de su transicion a los 10°C (u otro tipo adecuado); medir el comienzo

extrapolada y temperaturas maximas de la curva resultante.

e Registrar y comunicar los valores medios de las muestras duplicadas.

Tabla 9. Materiales para la calibracion de la temperatura.

Materia Transicion T/°C Referencia
Agua Mp 0,00 162,164
Polietileno Transicion vitrea 105 163

Indio Mp 157 (156,6) 157, (162)
Zinc Mp 419,5 157
Aluminio Mp 660 162

Plata Mp 961,9 164

Oro Mp 1064,2 164

NOTA: mp = punto de fusion

Fuente: BROWN, Michael [22]. Manual de Analisis Térmico. Andlisis térmico diferencial y

calorimetria diferencial de barrido. 337 P4g. Sudafrica.

Si se utiliza dos puntos calibrados, la relacién entre la temperatura observada (To) y la

temperatura real de la muestra (T) puede suponerse que una relacion lineal.

T =(T,xS)+1 (3.8)

Donde S es la pendiente y | la interseccion de la linea de T contra T,. Asi, por dos

normas, representada por el suficiente 1y 2:

S :(Tl _Tz)/(Tm _Toz) (3.9)

| =[(Ty,XT,) — (T, XT)1/(Ty, = Toy) (3.10)
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Para una calibracion de un punto, la interseccién (o correccién) sélo se puede

determinar:
| = (Tl _T01) (3-11)

Para las calibraciones de tres puntos o multipunto, el ajuste estadistico de los datos de
una parcela de T frente a T, debe ser establecida matematicamente. Para el
funcionamiento de las primeras unidades de compensacion DSC, la correccion de

calibracion seguido una curva que se aproxime a una parabola.

3.7 Registro de la sefal

Como su nombre lo indica, la sefial de DTA es la diferencia, ya sea en el voltaje (mV) 6
la diferencia de temperatura (°k) derivados entre el termopar de la muestra y el
termopar de referencia. Cuando se da la sefial como diferencia de temperatura, una
tabla de referencia o la ecuacion se ha utilizado en el instrumento para obtener la

diferencia de temperatura a partir de una diferencia de voltaje.

Desafortunadamente, ambos tipos de produccién no suelen estar disponibles en un
solo instrumento. En algunos casos la sefial de milivoltios esta dividida por la masa de

la muestra para la presentacion.

La sefial puede ser endotérmica o exotérmica, es decir, lo que indica el calor dentro o

fuera de la muestra

En la calefaccion, la fusion requiere una entrada de calor y el pico hacia abajo es
endotérmico. En refrigeracion, congelaciéon libera calor y el pico hacia arriba es
exotérmico. Las formas de los picos tienen una porcion lineal hasta la desviacion
maxima de la horizontal seguida de un retorno exponencial respecto a la horizontal. La
deteccion inicial de fusién o de congelacion se indica con el comienzo de la parte lineal
de la punta y se utiliza para la calibracion de la temperatura, mientras que el area del

pico se usa para la calibracion del flujo de calor
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La figura 28 indica las respuestas DTA a la fusién y congelacion de un material puro
bajo condiciones ideales.

a) temperaturas de inicio (tomado aqui como igual al punto de fusion, TM),
b) las sefales de pico,

c) las temperaturas maximas

Exotermica

congelacion

n------

sefial DTA .

De fusion

Endotermica

DTA temperatura

Figura 29. Forma general de la salida del DTA para la fusion y la congelacién de un metal puro

en condiciones ideales.
Fuente: PEREPEZKO, Jerepezko. [24]. 2006. DTA y el flujo del calor. University of Wisconsin. 8 Pag.

3.8 Condiciones experimentales

Para el andalisis térmico diferencial se debe considerar con una serie de condiciones

experimentales como:

Una declaracion clara del ambiente de la temperatura de la muestra durante la
medicion o la reaccion, incluyendo la temperatura inicial, temperatura final, la tasa de

cambio de temperatura si es lineal, 6 si no lineal.
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Identificacién de las muestras de la atmdsfera por la presion, la composicion y pureza:
si el ambiente es estatico, auto generado o dindmicas a través o sobre la muestra. En

su caso, la presion atmosférica ambiente y la humedad deben ser especificadas.

Una declaracion de las dimensiones, geometria y materiales del sostenedor de la

muestra y el método de la carga de la muestra en su caso.

Identificacién de la escala de abscisas en términos de tiempo o la temperatura en el
lugar especificado. EIl tiempo o la temperatura deben ser trazados al aumentar de

derecha a izquierda

Una declaracién de los métodos utilizados para identificar los resultados intermedios o

finales.

La masa de la muestra y la dilucion de la muestra

Identificacién del aparato, por la disposicion del nombre del fabricante y nUmero de

modelo.

Es necesario realizar una calibracion calorimétrica ejecutada en condiciones lo mas

cercanas posible a la muestra experimental.

3.9 Célculos analiticos de una curva DTA o DSC

La forma y el tamafio de una tipica curva DTA o DSC estan determinados tanto por el
ambiente que rodea el material de la muestra y de referencia como por el mecanismo

de control de la reacciébn y las caracteristicas del material de la muestra.

La figura 30 muestra una curva tedrica DTA o DSC para un material que se funde,
junto con la que suele obtenerse en situaciones practicas. Durante una fusion de la
reaccion debe terminar en la cima cuando todo el material se haya derretido y cuando
la reaccion responsable de la absorcién de calor ha dejado, por lo que la curva debe

entonces volver bruscamente a la linea de base como en la curva b. Mas a menudo la
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curva obtenida se parece a la de una curva con un retorno relativamente lento a la

linea de base.

También hay mas complicaciones, ya que la curva no vuelve a la linea de base
original, pero con alguna otra linea arbitraria por encima o por debajo de ella, como se
muestra en la figura 31. La situacion puede ser aun mas compleja como, por ejemplo,
al final de la linea de base no soélo tiene un nivel diferente, sino también una pendiente

diferente.

Todos estos efectos pueden ser explicados desde la teoria de la DTA y DSC sin
embargo, la teoria completa de la DTA o DSC es extremadamente compleja, ya que
implica la transferencia de calor a la muestra de la fuente de calor, mientras que
también el calor esta siendo generado o absorbido dentro de la muestra por medios
quimicos. Las diversas teorias desarrolladas para DTA y DSC indican que el calor
estrechamente relacionado con el flujo, es considerado como la compensacion de

energia DSC.
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Figura 30. Curvas DTA o DSC
Fuente: BROWN, Michael [22]. Manual de Analisis Térmico. Analisis térmico diferencial y calorimetria

diferencial de barrido. 288 Pag. Sudafrica.
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Figura 31. La diferencia de temperatura medida por la curva de termopares en el material

cuando hay un cambio en la conductividad térmica.
Fuente: BROWN, Michael. [22] Manual de Analisis Térmico. Andlisis térmico diferencial y calorimetria

diferencial de barrido. 289 Pag. Sudéafrica.

3.9.1 El uso de las ecuaciones de transferencia de calor.

Las teorias de datos normalmente se pueden colocar en uno de los dos tipos. En el
primer tipo, las ecuaciones de transferencia de calor, tales como el analogo térmica de

la Ley de Ohm:

dg/dt=(T. ~T.)/Ry. (3.12)

Se utilizan para simular el flujo de calor en los materiales de prueba. Aqui dg/dt es el
flujo de calor en J s™ entre los puntos F y S, que tienen temperaturas T;y Ts, y entre las
cuales la resistencia térmica es Rsg K s J-1. Los trabajos de vacio, Borchardt y Daniels,
Gray Yy otros siguen esta linea de razonamiento. La integracién de esta ecuacion
contiene una "constante de tiempo", es decir, la temperatura Ts no aparece

inmediatamente después de Tg, pero se retrasa por un tiempo t, que depende de Rg.
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Las ecuaciones de transferencia de calor de esta forma fueron utilizadas por Vold para
desarrollar ecuaciones por el que podria ser el calor de reaccion involucrados en un
determinado pico DTA calculada. Segun esta teoria, cuando una reaccién que se
produce un pico cesa, entonces la forma de la temperatura de retorno diferencial a la
linea de base es exponencial. Esto se ve claramente en la Figura 30. Vold define la
zona activa en el pico como que desde el inicio hasta el punto en la forma de la curva

es exponencial.

El punto en que esto ocurre se puede determinar si una parcela del logaritmo de la
parte de la curva entre el pico y su retorno a la linea de base estd en funcién del
tiempo. Cuando la curva es exponencial la parcela logaritmo es lineal. Vold demostré
gue si la pendiente de la parte lineal es A continuacion, el calor H absorbida por la
reaccion esté relacionada por:

H = A “Area activa” (3.13)

La ecuacion (3.14) tiene una forma similar a la ecuacién para la carga de un

condensador a través de una resistencia:

dg/dt=(V, -V.)/R (3.14)

Donde las tensiones V,, y V. son analogas a las temperaturas, y dq / dt, la velocidad de
carga es analoga a la velocidad de flujo de calor y R, la resistencia eléctrica entre my c

es andloga a la resistencia térmica. Ahora:

dg/dt=C.dV, /dt (3.15)

Donde C es la capacidad eléctrica, de forma analoga a la capacidad calorifica. Como
resultado de esta analogia habido muchas teorias, utilizando redes de resistencia-
condensador para simular aparatos reales de DTA. Estos mostraron que los analogos
de la linea de base de una diferencia de temperatura interiores o una curva de flujo de
calor DSC soélo seria cero si la muestra y las propiedades fisicas de referencia eran
idénticas y se mantuvo asi durante todo el experimento. De lo contrario la linea de

base seria distinta de cero y el desplazamiento seria proporcional a la velocidad de
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calentamiento. Si las propiedades de la prueba varian con la temperatura, a
continuacion, la linea de base seria inclinada en relacion a la diferencia de temperatura
de cero. A menudo, los mayores cambios en las propiedades fisicas se producen
cuando las reacciones se produce un pico de DTA, por lo que esto hace que el nivel de
referencia a la diferencia antes y después de una reaccion. Si una propiedad cambia
con la temperatura de una manera diferente ante un pico que después del pico,
entonces la pendiente de la linea de base puede ser diferente en uno y otro lado de un
pico. Este cambio de linea de base durante una reaccion hace que las dificultades en
la medicidén del area del pico. La practica de unirse a una linea recta a través de los
fines de la cima a menudo conduce a valores del area que son demasiado grandes.

Méas tarde, un método de medicion de area se pondra de relieve lo que reduce errores.

En una teoria generalizada de la dinamica térmica de medicidn, Gray sugiri6 que la
siguiente ecuacion representa la tasa instantanea de generacion de calor por la

muestra:

R(dh/dt) = (T, —T,) +(Cs —C,)(dT /dt) + RC, (d (T, —T,)/ dt) (3.16)

Donde, R es la resistencia térmica de la fuente de calor a la muestra en Ks j";

(dh/dt) es la tasa de generacion de calor por la muestra

Ts Trson las temperaturas de la muestra y referencia, respectivamente;

Cs C rson las capacidades calorificas de la muestra y referencia, respectivamente, y

(dT/dt) es la tasa de aumento de la temperatura del material de referencia que debe ser

la velocidad de calentamiento controlado de la experiencia.

El primer término en el lado derecho de la ecuaciéon (3.16) es el diferencial de
temperatura y se registra de forma continua. En el estado de equilibrio, y si dh/dt es
cero, el tercer término es también cero (linea de base constante) de modo que el

primer término es igual y opuesta al segundo término.
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Este segundo término representa el desplazamiento de referencia. El tercer término es
la pendiente de la curva en cualquier punto multiplicada por una constante RCs
(suponiendo que C es constante). Esta es la constante térmica que se mencioné
anteriormente y utilizada por Vold en su teoria. Si se asume que RC, se conoce, la
magnitud de la tercera parte se puede determinar de forma grafica. El desplazamiento
de la linea de base en cualquier tiempo es proporcional a la velocidad de reaccion en
que el tiempo y la fraccién de la superficie generada hasta ese momento es la fraccion
del material que ha reaccionado en ese momento. RCs debe ser o mas pequefio
posible, una caracteristica considerada mas tarde, entonces el instrumento con mayor
precision registrar el comportamiento térmico del material de ensayo. Gray solo el
modelo de fusion, sefialando, de manera similar a Vold que, cuando todos los de fusién
han dejado entonces la curva de rendimientos AT a la linea de base de manera
exponencial. Gray indica que la superficie total de un maximo determinado, incluida la
devolucién exponencial a la linea de base, es representante del calor involucrado. Gray
mostrd que dos transiciones A y B, de la misma magnitud que sélo se resolvera si son

separados por una diferencia de temperatura (T,-Tg) dada por:

(T,—T,) = (0.693RC, +1/2t_ )(dT, /dt) (3.17)

Donde, tn.x €s el tiempo transcurrido desde el inicio hasta el pico de la curva

y (dT/dt) es la velocidad de calentamiento.

Mas recientemente, Hongtu y Laye utiliza las teorias de Gray y de Boersma para
evaluar los resultados cuantitativos de un analizador térmicos construidos de manera

que los termopares se encuentra por debajo de los titulares de la muestra.

Encontraron que la calibracion se vio afectada en cuanto a si los titulares eran hechos
de metal o de cuarzo. Este camino sera diferente para otros materiales de soporte
debido a que estos se forman, junto con la resistencia del espacio intermedio entre la
fuente de calor y el titular. Los resultados obtenidos de los circuitos eléctricos
analogicos que utilizan resistencias y condensadores solo tienen la limitacion de que la

cinética de reaccion no se puede introducir en las ecuaciones de produccion.
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Hace algunos afios, (WILBUM, et al.1991) [25] Utilizo una computadora analdgica para
evaluar el efecto del disefio de soporte de la distorsion introducida en un pico de

reaccion tipica.

En este trabajo se pudo incluir algunas formas limitadas de la reaccion de la ecuacion.
Esto permiti6 que las curvas DTA sean mas realistas, o que produjo que podrian
compararse directamente con las curvas de las tasas de reaccion frente a la
temperatura dada por solo la reaccion de la ecuacién. Por lo tanto las indicaciones de
la distorsién debido al disefio del titular podria ser estimado.

Borchardt y Daniels desarrollé ecuaciones de transferencia de calor para un sistema
que consiste en tubos de ensayo que contienen reactivos liquidos, agitando, liquidos

calientes.

En esta situacion, la transferencia de calor a los materiales de prueba seria répida, una
situacion que no es usual en el estudio de materiales sélidos. Su teoria es valida sélo si

cumplen los siguientes requisitos:

1. La temperatura de los titulares debe ser uniforme. Si bien esto puede ser cierto

para los liquidos, no es ciertamente el caso de los sélidos.

2. Latransferencia de calor por conduccién debe ser solamente.

3. El coeficiente de transferencia de calor debe ser el mismo tanto para los titulares.

4. La capacidad calorifica de los materiales de prueba debe ser el mismo.

Estas condiciones son relativamente faciles de conseguir para los liquidos, debido a la
rapida transferencia de calor dentro del sistema, pero mucho mas dificil de lograr para

los sélidos, de modo que para estos materiales, esta teoria es de poca utilidad.
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3.9.2 El uso de ecuaciones de la reaccién

El segundo enfoque hacia la comprension de las curvas de ATD y DSC considera el
problema de una manera diferente, usando las ecuaciones de reaccién dadas por
(BROWN, et, al, 1988) [22].

Estas ecuaciones son manipuladas para desarrollar las diversas relaciones entre la

diferencia de temperatura AT Yy la temperatura de la muestra en un momento

determinado. Redfem al manipular las ecuaciones de reaccién para demostrar que las
diversas relaciones existentes entre la temperatura maxima y la velocidad de
calentamiento de la que es posible obtener energia de activacion y o6rdenes de
reaccion. Kissinger demostré que la forma del pico se relacion6 con el orden de
reaccion y toma de ciertas medidas en la forma de una curva DTA fue posible calcular

n, el orden de la reaccion.

n=1.265"2 (3.18)

Donde S es el "indice de la forma", que es el valor de la relaciéon de las pendientes de
las tangentes en los dos puntos de inflexion de la cumbre. También desarroll6 una
ecuacion que relaciona la temperatura del maximo de un pico de DTA, Tp con la
velocidad de calentamiento f:

(3.19)
d(in BIT2)d(UT ) =~(E, IR)

En los casos en que las ecuaciones de reaccién sélo se manipulan, no se tiene en
cuenta la transferencia de calor, un factor que recientemente se ha encontrado son
importantes en forma de pico. Este trabajo mostré que la transferencia de calor de la
fuente de calor para la prueba material puede distorsionar la forma de las curvas de
TG, por lo que produce una distorsion de la curva DTG. A medida que el DTA y las
curvas de DTG de un determinado material en el que la masa se pierde, por lo general
son similares y vinculados en la forma, la curva DTA también sera distorsionada y por

lo tanto da lugar a valores erréneos.

Existen varios equipos y métodos para medir el calor especifico en alimentos.

OHLSSON, indic6 que los métodos mas indicados para medir calor especifico y
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entalpia, son los métodos de mezclas y sus modificaciones, por lo que el método de

calorimetria diferencial de barrido es el mas recomendado para andlisis de alimentos.

El equipo utilizado para el desarrollo de esta investigacion fue El Linseis STA
compuesto por una Termobalanza con un peso de muestreo de hasta 25 gramos. La
Tara se hace electronicamente desde un computador. Los hornos especialmente
disefiados permiten un rapido calentamiento y enfriamiento, asi como un control de
temperatura de alta precision. El sistema puede equiparse opcionalmente con un
dispositivo de acoplamiento de HDSC Linseis utiliza un flujo de calor del principio de
medicion. Puede medir los flujos de calor endotérmicos y exotérmicos entre la muestra
y la referencia. Estos flujos de calor son el resultado de los cambios fisicos o quimicos
de las muestras. Solo el desarrollo de la HDSC ha permitido realizar mediciones DSC
méas de 700 ° C.

Los principales componentes de cualquier DTA o DSC se muestran en la Figura. Son
los més comunes a la mayoria de instrumentos de analisis térmico, y las observaciones
hechas a la construccion de hornos, de control de temperatura, de la atmésfera, de la
recogida y procesamiento de datos deben tenerse en cuenta con la relacion DTA 'y
DSC.

3.9.3 Construccion de la linea base.

La construccién de la linea de base a través de un pico presenta considerables
problemas a menos que las lineas de base antes y después de la cumbre estén
alineadas. En los casos en que el cambio de propiedades de la muestra, sobre todo la
capacidad de calor, las lineas de base pueden tener valores muy diferentes y ordenada
puede tener diferentes vertientes. Junto a la aparicion extrapolada hasta la final
extrapolada de la cima por una linea recta, no le dara al area del pico correcta. Una
linea de base sigmoidea puede ser calculada a partir de la cumbre que la construccion

de auto o se puede hacer de otro tipo.

En la figura 32 se muestra la construccion de una linea base en la situacién en la linea

de fondo antes y después de que el pico se encuentra en niveles diferentes. Esta
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construccion no da a la zona de absoluta pero la aproximacion es mucho mas que

dibujar una linea recta a través de los extremos de la cima.

0.5
Y
0.0
AT B
0.5
-1.0
Ll I Ll L]
300 400 S00 600 700
Temperatura °C

Figura 32. Area de medicion con el cambio de linea de base.

Fuente: BROWN, Michael. [22] Manual de Analisis Térmico. Andlisis térmico diferencial y calorimetria
diferencial de barrido. 298 Pag. Sudéafrica.

Area Curvada ACDFA = area AEBDFA + area CBDC — area ACEA.
Como el area es CBDC =~ al area ACEA entonces ACDFA ~ AEBDFA.

Esto proporciona una zona de facil construccidon gque es mas preciso que el producido

por una linea de base recta que une la A a D. La curva de linea ACD no se construye

facilmente.
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CAPITULO IV
PROPIEDADES TERMICAS DE LOS ALIMENTOS

CALOR ESPECIFICO

4.1 Introduccioén

El calor especifico es la cantidad de calor necesario para incrementar una unidad de
temperatura de una unidad de masa de una sustancia. Entonces, su unidad es J/Kg K
en el sistema internacional. El calor especifico depende de la naturaleza del proceso
del calor adicionado en términos, sea de un proceso a presioén constante o un proceso
a volumen constante. Sin embargo, el calor especifico de sdlidos y liquidos no
dependen demasiado de la presion, excepto en presiones sumamente altas, y
entonces los cambios de presiébn en los problemas de transferencia de calor de
materiales agricolas son normalmente pequefios. El calor especifico de los alimentos
depende en gran parte de su composicién. Conociendo el calor especifico de cada
componente de una mezcla es suficiente para predecir el calor especifico de la
muestra (SAHIN, 2005). [6]

En los alimentos el calor especifico es una magnitud fisica que indica la capacidad de
almacenar energia interna en forma de calor; el calor especifico de los alimentos y
materias primas agricolas se puede determinar a partir de otras propiedades térmicas,

tales como la conductividad térmica y difusividad.

Mediante el uso de un método de calefaccion a temperatura constante y un grafico de
distribucion de la temperatura, se puede obtener a partir del nimero de Fourier, el

calor especifico en términos de conductividad térmica.


http://es.wikipedia.org/wiki/Almacenamiento_de_calor
http://es.wikipedia.org/wiki/Calor
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4.2 Método para calcular el calor especifico

Al considerar una cantidad de calor muy pequefia (dqg), afiadida a un sistema, y
suponer gque como resultado de la absorcién de calor el ascenso de temperatura
producido es (dT), entonces la cantidad de calor requerida para producir el ascenso de
temperatura en un grado, es definida por:

C = (dq) /(dT) (4.1)

C es la capacidad calorifica del sistema.

Segun la primera ley de la termodindmica, en el caso de considerar Unicamente el

trabajo mecanico o de presion, con relacion al volumen desarrollado en el proceso:
(dg) = (dE) + p(dV) (4.2)

Siendo E la energia interna del sistema, p la presién y V el volumen. Por sustitucién en

la ecuacion 4.1, se obtiene:
C =(dE) + p(dV)/(dT) (4.3)
Cuando la absorcion de calor ocurre reversiblemente a presion constante, entonces

p = P, y la ecuacion anterior se transforma en:
C. = (8E/6T)P +P(oV /8T)P (4.4)

Por otro lado, los cambios térmicos a presidn constante se expresan mas
adecuadamente, mediante la funcion llamada entalpia de un sistema (H), la cual es

definida por:
H=E+PV (4.5)

Si se diferencia esta ecuacion con la relacion a la temperatura y a presion constante se

obtiene:

(BH /8T), = (GE13T), +P(&V /8T), (4.6)
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Si se diferencia que los segundos miembros de las ecuaciones 4.4 y 4.6, son iguales,

lo que permite establecer que:
C.=(0H/aT), (4.7)

Que es la definicion termodinamica del calor especifico; es decir; el cambio de entalpia

con la temperatura con la temperatura a presion constante.

Cuando la magnitud del calor intercambiado durante un proceso, en el cual el trabajo
interno no cruza los limites de un sistema a presion constate, es igual al trabajo interno
de un proceso adiabatico, en el cual el trabajo es hecho sobre un sistema a presion
constante, entonces se obtiene que los cambios de entalpia, dH, en los dos procesos
deberan ser los mismos y el sistema estara sometido a un idéntico cambio de estado
entre los mismos estados inicial y final, independientemente del proceso.

Se establece entonces que para un proceso gque ocurre a presion constante, donde no

esta involucrado el trabajo interno:
(6H) =(2Q) (4.8)
Q es el calor y por sustitucién en la Ecuacion 4.7, se obtiene:
C, =(0Q/aT), (4.9)

El termino calor especifico puede estar mal utilizado a menos que su definicion incluya
una descripcion suficiente del proceso, en la cual se establezca que a presion

constante se cumple la Ecuacion 4.8.

Entonces cuando no existe cambio de fase o reacciones involucradas, el calor
especifico es la cantidad de calor que gana o pierde un kilogramo de masa de alimento

para producir un cambio requerido de temperatura. Escrito en forma de ecuacion
C, =Q/w(AT) (4.10)
En consecuencia, en las unidades del Sistema Internacional (SI):

C, =[J/Kg.K]6[J / Kg.°C] (4.11)
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En el sistema C.G.S:

C, =[caloria/ g.K]¢[caloria/ g.°C] (4.12)

En el Sistema Inglés de Unidades:

C, =[BTU /1b.RI6[BTU /1b.°F] (4.13)

Para facilitar la transformacion de unidades, se puede demostrar que: (4.14)

[J/Kg.°C]=4.186,8[caloria/ g.°C] =4.186,8[Kcaloria/kg.°C]=4.186,8[BTU /Ib.°F]

La unidades (SI) de g son [J/s] o [Watios], W es la velocidad de flujo mésico [kg/s]. Los
alimentos son predominantemente liquidos y sélidos. Segun la definicion el calor
especifico es dependiente de la temperatura; sin embargo, para calculos en ingenieria,
estas variaciones son minimas en especial en los estados fisicos indicados, y se utiliza

un valor promedio del calor especifico para el intervalo de temperaturas de interés.

4.3 Prediccién del calor especifico en alimentos.

El calor especifico de alimentos de alta humedad es ampliamente denominada como
contenido de agua. (SIEBEL, 1982) [26] defendi6é que el calor especifico de los
alimentos no puede nunca ser mayor que la suma del calor especifico de la materia
solida y el agua debido el agua en los alimentos existe conjuntamente con la materia
solida sin ningun calor producido por las reacciones quimicas. Ademas, el calor
especifico de los alimentos no puede ser muy pequefio respecto al agua debido a que
el agua es el componente mayoritario de los alimentos. Siebel propuso la ecuacién

para soluciones acuosas como vegetales y jugos o pastas de frutas:

Cp=0.837+3.349X " (4.15)
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Ademas, Siebel también sugirié la ecuacion que se muestra para alimentos por debajo

de su punto de congelamiento:

Cp=0.837+1.256 X" (4.16)

Donde X! es la fraccion masica de humedad dentro de la muestra y el calor

especifico, y Cp se obtiene en KJ/Kg K.

La razon para valores bajos de Cp debajo de congelamiento es que el calor especifico
del hielo es alrededor de la mitad del agua liquida. Esto también en parte explica el
elevado tiempo de descongelamiento de los alimentos comparado con su tiempo de

congelacion.

(HELDMAN, 1975) [27] propuso la siguiente ecuacién para calcular el calor especifico
de alimentos usando la fraccién masica de sus constituyentes (agua, proteinas, grasas,

carbohidratos y cenizas):

Cp=4.180X"  +1547X" +1.672X"  +1.42X"  +0.836X"

agua prot grasa ceniza

(4.17)

(CHOI y OKOS, 1986) [28] sugirieron la ecuaciéon que se presenta a continuacion para

productos que contienen n componentes:

Cp=> X/Cp, (4.18)
i=1
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Donde

X" = fraccién de masa de un componente.
C, = Calor especifico del componente (J/Kg K).

La dependencia de la temperatura del calor especifico de los componentes principales

de alimentos se ha estudiado.

El calor especifico del agua pura, carbohidratos (CHO), proteinas, grasas, cenizas, y el
hielo a temperaturas diferentes se puede expresar empiricamente en J/Kg °C de

acuerdo con (CHOI y OKOS, 1986) de la siguiente manera.

CP,gua =4081.7-5.3062T +0.99516T * (-40 a 0°C) (4.19)
CPygea =4176.2—0.0909T +5.4731x10°T? (0 a150°C) (4.20)
CPero =1548.8+1.9625T —5.9399x10°T?  (-40 a 150°C) (4.21)
CP,roqeina = 2008.2+1.2089T —1.3129x10°T?  (-40 a 150°C) (4.22)
CPyrasa =1984.2+1.4373T ~4.8008x10°T?  (-40 a 150°C) (4.23)
CPoie =1092.6+1.8896T —3.6817x10°T?  (-40 a 150°C) (4.24)
Cp, ., = 2062.3+6.0769T (4.25)

El calor especifico del aire humedo se puede expresar como una funcién de la
humedad relativa (HR) del aire (RIEGEL, 1992) [28].

Cpairehumedo = Cpaireseco (1+ 0.837 HR) (4.26)

En general, determinado experimentalmente el calor especifico es mayor que el valor
predicho. La razén puede ser la presencia de agua ligada, la variacion del calor
especifico de las fases de componentes con la fuente y su interaccion. (RAHMAN,
1995) examin® el exceso de calor especifico debido a la interaccion de las fases de los

componentes propone la siguiente ecuacion.
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Cp = |:Z XiWCpi :| ~Cex (4.27)
i=1

(RAHMAN, 1993) [29] correlaciona el exceso de calor especifico de mariscos frescos

como.
C, =—33.77+85.58(X ") ~53.76(X.")? (4.28)

Estas ecuaciones son vélidas en un cambio de temperatura cuando no hay cambio de
fase. Si hay un cambio de fase, el calor latente debe ser incorporado, esto se logra
mediante el uso de un nuevo término, el calor especifico aparente, que incluye tanto

calor latente y sensible:

dH
Cpapp = F (4.29)

Tabla 10. Prediccion de valores de calor especifico de los componentes a 20°C

COMPONENTE N° DE ECUACION Cp(J/Kg°C)
Agua 4.20 4176.6
Carbohidratos 4.21 1585.7
Proteinas 4.22 2031.9
Grasa 4.23 2011.0
Ceniza 4.24 1128.9

Fuente: SAHIN, Serpil, [6] 2005. Propiedades Termicas de los Alimentos. Paginas 152. Turquia

4.4 Métodos parala medicion del calor especifico.

Los métodos de mezcla, placa guardada, calorimetro de comparacion, calorimetro
adiabatico agricola, calorimetro diferencial de barrido (DSC), son algunos de los

métodos utilizados para la determinacion del calor especifico (MOHSENIN, 1980) [30].
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4.4.1 Método de la mezcla

El método de la mezcla es el sistema mas utilizado para medir el calor especifico de
los alimentos y materias primas agricolas debido a su simplicidad y precision.

Una cantidad determinada de liquido (por lo general de agua) a una temperatura inicial
conocida se mezcla con una muestra de masa conocida y la temperatura dentro de un
recipiente aislado. La temperatura de equilibrio de la mezcla se determina y el calor
especifico puede calcularse a partir del balance de energia simple (MOHSENIN, 1980)
[30]:

(4.30)
mcCpc(Ti _Te) + mepw(Ti _Te) = msts (Te _Tis)

Donde:

mc = masa de la taza del calorimetro (kg),

CPC = calor especifico de la taza del calorimetro (J / kg K)
m = masa de la muestra (kg),

cps = calor especifico de la muestra (J / kg K),

MW = masa de agua (kg),

CPW = calor especifico del agua (J / kg K),

Ti = temperatura inicial del calorimetro y el agua (K),

Tis = temperatura inicial de la muestra (K),

Te = temperatura de la mezcla de equilibrio (K),

Tw = temperatura inicial del agua (K).

La precision de este método se basa en el supuesto de intercambio de calor
insignificante entre el calorimetro y su ambiente circundante. En este método, un valor

promedio cp se obtiene de la gama de temperatura correspondiente. Si una relacién
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completa de calor especifico de temperatura que se desea, experimentos adicionales

se deben ejecutar en diferentes rangos de temperatura.

Para determinar el calor especifico del material higroscépico en alimentos, la muestra
se encapsula en una moneda de cobre cilindro. La densidad del medio de transferencia

de calor debe ser inferior a la muestra de alimentos para que sumerja.
4.4.2 Método de Placa Guardada.

En este método, la muestra estd rodeada de guardias de calefaccion eléctrica térmica
que se mantienen a la misma temperatura que la muestra. La muestra también esti
siendo calentada eléctricamente, por lo que idealmente no hay pérdida de calor. El
calor eléctrico suministrado a la muestra en un tiempo dado (t) es igual a la ganancia

de calor por la muestra como:
mc, (T, —T,) =V /t (4.31)

Donde:

V= voltaje (V),
| = corriente (A),
m = masa de la muestra (kg),

Tis, Tes = temperaturas inicial y final de la muestra (- C).
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Figura 33: Método de placa guardada

Fuente: SAHIN, Serpil, [6] 2005. Propiedades Térmicas de los Alimentos. 154 P4g. Turquia

4.4.3 Método de Comparacion Calorimétrica

El calorimetro de comparacién se utiliza para determinar el calor especifico de liquidos.
Hay dos tazas del calorimetro (Figura 34). Una taza (vaso A) se llena con agua
destilada o de otros liquidos con conocidos calor especifico, mientras que la otra copa
(copa B) se llena con el liquido de la muestra. Ambos vasos se calientan a la misma

temperatura y luego se coloca en el calorimetro se enfrie.

Los datos de temperatura para ambos liquidos se toman a intervalos regulares, como
los liquidos de enfriamiento. Curvas de enfriamiento se obtienen tanto para liquidos y
las tasas de enfriamiento se determinan a la misma temperatura (Figura 33). Al
comparar las curvas de enfriamiento de los dos liquidos, el calor especifico de la

muestra se calcula.
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Figura 34. Método de comparacion calorimétrica

Fuente: SAHIN, Serpil. [6] 2005. Propiedades Térmicas de los Alimentos. 155 P&g. Turquia

A una temperatura dada, las tasas de pérdida de calor de los dos liquidos que figura en

el calorimetro son iguales

Si el cambio de temperatura del cuerpo de enfriamiento es suficientemente pequefio,
se puede suponer que los calores especificos son constantes y la tasa de pérdida de
calor es igual a la tasa de cambio de temperatura (MOHSENIN, 1980). Por lo tanto:

W™ pw S ps

(m,C,, +M C )g—(mc +m.c )£
A¥PA AIA BPB A'[B (4.32)
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Temperatura °C

Figura 35. Curvas de enfriamiento en comparacion calorimétrica.

Fuente: SAHIN, Serpil, 2005. [6] Propiedades Térmicas de los Alimentos. 155 P&g. Turquia

Entonces, el calor especifico de la muestra es:

(4.33)
WCpW)AtB - (mBCPB)AtA
mAt,

_ (mACPA +m

S

Cp

Donde:
AT = descenso de la temperatura para las tazas de Ay B (K),
m = masa (kg)

At = tiempo para la taza y su contenido a caer AT,

Los subindices A, B, w, s denotan una taza, taza de agua, B, y la muestra,

respectivamente.
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4.4.4 Método del Calorimetro adiabatico Agricola.

El calorimetro adiabatico esta disefiado de una manera que no hay calor, ni humedad
transferidos a través de las paredes de la camara de muestra. (MOHSENIN, 1980) [30].
Una cantidad medida de calor se afiade por medio de la calefaccién cables enterrados
en la mayor parte de la muestra en un recipiente colocado en una camara de la
muestra. El calor eleva la temperatura de la muestra, el recipiente de la muestra, y las
paredes de la cAmara. Entonces, el calor especifico se calcula utilizando el balance de

energia.

El calor especifico de la muestra puede ser calculada a partir del balance energético
(MOHSENIN, 1980) [30]:

Q= (mc,AT) +(mc AT) +(MC AT ) comba (4.34)

muestra contenedor

Hay dos técnicas de calefaccion en el calorimetro adiabético: intermitente y continua.
En la técnica de calentamiento intermitente, una entrada de potencia constante se
aplica a la estufa de la muestra para un intervalo de tiempo medido cuidadosamente
(WEST y GINNINGS, 1958) [31]. La chaqueta adiabatica se mantiene a la misma
temperatura que la muestra durante el periodo de calentamiento, ofreciendo
condiciones adiabaticas entre la muestra y el medio ambiente. Al final del periodo de
calentamiento, la muestra y las temperaturas de la chaqueta se les permite equilibrar y
la temperatura de la muestra final se registra. Relacion entalpia - temperatura de la

muestra se calcula a partir de la diferencia entre las temperaturas inicial y final.

Los termopares estan situados en las paredes de dentro y fuera de control de las
temperaturas. La técnica de calentamiento continuo implica poner el aparato de la
muestra y calentadores adiabatica chaqueta de forma continua (Islas Salomén y
Gummings, 1964) [32]. Las entradas de la temperatura y la potencia en funcién de
tiempo se registran. Esta técnica proporciona un conjunto completo de resultados

entalpia-temperatura en un amplio rango de temperatura en un tiempo relativamente
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corto en comparacion con la técnica de calefaccibon mucho méas largo y tedioso
intermitente. La principal desventaja de este método es la introduccién de un gradiente
térmico con la muestra que puede convertirse en una fuente de error significativo si

importa lo suficiente no se toma en el disefio térmico de la célula de la muestra.

4.4.5 Método diferencial de barrido (DSC)

El Calorimetro diferencial de barrido (DSC), que depende del flujo de calor en funcién
de la temperatura es una excelente herramienta para la medicion del calor especifico,

depende de la temperatura y las transiciones de fase.

La medicion se realiza por calentamiento de una muestra a una tasa conocida y fija.
Una vez que el equilibrio de calentamiento dinamico de la muestra se obtiene, el flujo
de calor se registra como una funciéon de la temperatura. Este flujo de calor es

directamente proporcional al calor especifico de la muestra.

En este método, primer ciclo térmico se lleva a cabo con un platillo vacio para obtener
una linea de base. A continuacion, la muestra se pesa y se coloca dentro de una olla

en el receptaculo calorimetro y el mismo andlisis térmico se lleva a cabo de nuevo.

A
Estandar
] .‘.
d’
; / Muestra
—._____—-——I'F: '

Linea de Base

FLUJO DE CALOR

pt

Temperatura (“C )

Figura 36. Termograma para la determinacién del calor especifico en un DSC.
Fuente: SAHIN, Serpil, 2005. [6] Propiedades Térmicas de los Alimentos. 157 Pag. Turquia.
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Un termo grama muestra la tasa de aporte de calor es funcion de la temperatura
obtenidos a partir de los datos experimentales (Figura 34).

La desviacion de la termografia de la linea de base es proporcional a la tasa diferencial
de entrada de energia (dH / dt) necesaria para mantener la muestra en la misma
temperatura que el recipiente de referencia (MOHSENIN, 1980) [30]:

dH
d=p— (4.35)

Donde d es la desviacion de la linea de base con una muestra en la sartén y B es la
proporcionalidad constante.

La temperatura se relaciona linealmente con el tiempo. Entonces:

dH dT
d=8——— 4.36
dT dt ( )

El calor especifico de la muestra (c,) esta dada por:

1dH
—— 4.37
P m dT (4.37)
Entonces, la desviacion puede ser expresado como:
d=pmc, —c:t- (4.38)

Donde dT / dt es la tasa de barrido de la temperatura.

El calor especifico de la muestra se puede determinar si la B constante de
proporcionalidad que se conoce. Si una referencia material (por lo general zafiro) de
calor especifico conocido se utiliza y lo mismo escaneo térmico se lleva a cabo en
DSC, la desviacion de la linea de base es:

dT

d':ﬂm'c'pa (4.39)
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Durante el periodo de exploracion, cualquier desviacién de la linea de base seria

directamente proporcional al calor especifico de la muestra solamente.

Por lo tanto, la constante de proporcionalidad  es independiente de los valores de
calor especifico y se cancelaran si la relacion de las ecuaciones. (4.38) y (4.39) se
toma. Como resultado:

d 1

.)(E)C ' (4.40)

C. =
I"(dm

El método DSC ofrece varias ventajas. Una pequefia cantidad de la muestra (10-20
mg), se reduce al minimo el desfase térmico en el sistema que se utiliza. Es muy
adecuado para medidas calorimétricas desde la muestra y de referencia cada uno se
proporciona en los calentadores individuales, que permiten la determinacion de llevarse

a cabo sin diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia.

La calibracion del instrumento se realiza generalmente con un metal de alta pureza
para que las entalpias de transicibn o de fusion estén bien establecidas. La
calibracién, en su mayoria se realiza con indio cuyos parametros son:

Hf = 28,45 kJ/ kg Temperatura = 156.4°C.

Las cacerolas de aluminio deben estar herméticamente selladas para evitar

evaporacion de la humedad de la muestra.
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CAPITULO V

DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 Preparacion de las muestras.

Para desarrollar la parte experimental de este proyecto se recolectaron muestras de los
diferentes tipos de tubérculos, melloco, oca, camote, recogidos en diferentes zonas del
pais, como en el mercados de la ciudad de Cuencay en los mercados de la ciudad
de Ambato, de estos tubérculos se toma una pequefia cantidad entre 10 — 50 mg
aproximadamente y se coloca en un cartucho que ha sido elaborado con papel de
aluminio, se anotan los dos valores tanto el peso del cartucho vacio y el peso del

cartucho con la muestra (tablall).

Figura 37. Preparacion de muestras



Lata Reino 118

5.2 Elaboracion de las cAmaras de actividad de agua y acondicionamiento de las

muestras.

Los cartuchos preparados deben ser colocados en una camara de actividad de agua,
estas cdmaras se han elaborado en recipientes herméticos de vidrio que contienen
soluciones con actividad de agua conocida, para este caso las cAmaras contienen

soluciones de acido sulfarico al 95%,50% y 25%.

Una vez elaboradas las camaras, se colocan dentro los tres tipos de muestras, con el
cartucho abierto para que sea mayor el intercambio de humedad entre las muestras y
el ambiente este proceso se realiza aproximadamente en 7 dias.

Figura 38. Camaras herméticas a diferentes actividades de agua

Transcurrido este periodo de tiempo se cierra el cartucho con la muestra modificada y
se vuelve a pesar, obteniendo el peso de la muestra en diferentes condiciones de
actividad de agua, de igual forma se debe hacer con una muestra en condiciones
naturales, es decir que no haya sido sometida a ninguna actividad de agua, todos estos

datos son registrados en la siguiente tabla:



Tabla 11. Datos de pesos de los tubérculos en estudio
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Tipo de muestras Peso

en % de humedad | Al(mg) Al + muestra(mg) | Al+muestra des.(mg) | Muestra (mg)
CAMOTE NATURAL 34.8 101.34 66.54
CAMOTE AL 5% 23.1 105.5 50.7 27.6
CAMOTE AL 50% 26.6 87.6 50.1 23.5
CAMOTE AL 75% 235 136.1 68.1 44.6
OKA NATURAL 30.1 73.6 43.5
OKA AL 5% 28.5 107.2 48.7 20.2
OKA AL 50% 314 103.2 47.8 16.4
OKA AL 75% 37.4 99.3 52.1 14.7
MELLOCO NATURAL 37.2 71.7 345
MELLOCO AL 5% 20.1 103.4 31.7 11.6
MELLOCO AL 50% 26.3 86.9 28.6 2.3
MELLOCO AL 75% 34 119.3 42.1 8.1

5.3 Funcionamiento del Equipo Linseis DSC.

Para poner en marcha este equipo se recomienda revisar que se encuentre en

excelentes condiciones con la finalidad de que los valores obtenidos sean de lo mas

precisos. Por ello se considera seguir los siguientes pasos:

1. Accionar los interruptores de encendido, vistos de color rojo en las fotografias.

Figura 39. Encendido de la termobalanza.

~—

.



Lata Reino 120

2. Abrir la balanza accionando el interruptor hasta que se encienda el foco en A.

Figura 40. Apertura de la balanza.

3. Accionar “lift 1” lo cual hace que suba el horno y descubra el porta muestras, este

elemento actlia como balanza.

Figura 41. Accionamiento de lift para el ascenso del horno.
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4. El porta muestras tiene dos cavidades en donde se colocaran las muestras en
estudio.

. |

Figura 42. Colocacién de las muestras en la termobalanza.

5. Pulsar “lift |” para bajar el horno teniendo cuidado de no cerrarlo completamente.

Figura 43. Accionamiento de lift para el descenso del horno.
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6. Conectar el aire, esto sirve para crear un flujo que evacue la humedad del
producto, evitando que estos puedan dafiar la termo balanza.

Figura 44. Conexion de la bomba de aire.

7. Cerrar la balanza accionando el interruptor mostrado en la fotografia, hasta que se

encienda la sefial roja en M.

Figura 45. Cerrado de la balanza.
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8. Paraterminar con el manejo de la termo balanza, revisar que haya un flujo de agua

que refrigere la maquina.

Figura 46. Revision del flujo de agua de refrigeracion.

5.4 Manejo del programa de anélisis térmico Tawin.

Desde un computador ingresar a un programa denominado tawin (termo andlisis
Windows).

= sistema (C:) EHEFX‘

Archivo  Edicion  Yer Favoritos  Herramientas  Ayuda ,,'

eAtrés M @ - J} /'.JBu'squeda I Carpetas v

Direccion | % C:} v| Ir

q e =
Tareas del sistema /’ Archivos de programa /I Documents and Settings /’ MATLAB
| | |
\

Oculkar e conterido de esta
uridad

) Aaregar o qutar programas @

,J Buscar archivos o catpetas

Tareas de archivo y carpeta ¥

Otros sitios

| winoows
1

i HiFC

Mis documentos

| Documentos campartidos
\a Mis sitios de red

Detalles

Figura 47. Ingreso al programa tawin.
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Luego buscar y abrir sta.exe (este programa puede hacer el analisis termo-gravimétrico
y diferencia-termo-andlisis), siendo el primer andlisis el que se utilizar4 para el estudio,

después colocar en: Data Acquisition, bajar a, type, marcar, Sample TG+DTA.

** Sample TG+DTA [LINSEIS STA]

DE\EW W W Controller Start

Settings... Zero Line TG
Sample DTA

Stop. Options: EMERGENCY STOP

Zero Line DTA

v Sample TG+DTA
Zero Line TG+DTA

Figura 48. Ingreso al TG+DTA.

Luego colocar en: Data Acquisition, bajar en el submenu y dar clic en, Settings...

“ Sample TG+DTA [LINSEIS STA]

BEER Gl Controller  Start  Stop Options  EMERGENCY STOP

Settings...

Figura 49. Ingreso a Settings.
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Nos abrira una ventana: Data Acquisition Setup —Sample TG-DTA, y llenar con los
datos de la muestra tal como se indica a continuacion.

Data Acquisition Setup - Sample TG+DTA FE|
Operator  Analizic Termico atmosphere |5
Laboratare [Lpa Flows Rate 1 [I#miira] Cancel

Sample Reference

M e melloco 353 Mame aire

wheight ,837 [rna] ‘wieight ,Di [rmal
Meazurement TG Meazurement DTA

Sample File Sample File
[mELL3_95%_8.6mg. GPR [mELLZ_95%_6.6mg TPR
Ze File Zer File

IZERO_10CmGNL [ZERO_10.THL
Comrnert Comrnent

|samp|e meas. TG |sample meas. TG

Range (250 +| [ma] Range o000 «| [Vl
Sampling l— Sampling l—

Iktersal 1 Izl Irteryal 1 bl
Duration 200 [min] Diuration 200 [mir]
End Temp. 200 ['C] End Temp. 200 ['C]

Figura 50. Ingreso de datos de calibracion de la termobalanza.

En la misma ventana, dirigirse a measurement TG, hacer clic en: Sample file, la cual
abrira la ventana: Define data file.

- Measurement TG - Measurement DTA
Sample File /_\ Sample File
[MELL 2Cm_R3GPR | ) [MELL 2C-m_R3TPR
Zeio File \/ Zeio File
[ZERD_01.GNL [ZERD_01.TNL

Figura 51: Ingreso de datos TG.



Para ir almacenando los datos en un solo lugar,
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crear una carpeta nueva con un

nombre en este caso (TUBERCULOS), seguidamente escribir el nombre MELLOCO y

dar clic en guardar.

Define data file

Guadaren: |3 UDA LATA

I =

L& i

Documentos
recientes

)

Escritodio

Mis documentos

MiPC

Mis sitios dered  Mombre: | MELLOCO 95%.GPR

Tipo: | Sample File

|
=

Euudul
_ Cancelar |

Figura 52. Ingreso del nombre de la muestra formato GPR.

De la misma forma en la ventana: Data Acquisition Setup —Sample TG-DTA, dirigirse a

measurement DTA, hacer clic en: Sample file, lo cual abrira la ventana: Define data file.

Meanaement 16

Sarmole Fie

| MELLOCO.95%GPR
2eso Fle

[2ER0_01 G\,

®
(=)

Meausemert DTA

Samhs Fle

IMELL Lo RITPR
2ewo Fle

IZER0_01 TNL

Figura 53. Ingreso de datos en DTA.
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Escribir el nombre melloco 95% TPR y dar clic en guardar.

Define data file

Guadaren: | ) UDA LATA ~ «®@crE-

MiPC

Mis stios dered Nombxe: |, Melloco 95% .TPR > | Guada
=l

Tipo: |Sample Fie Cancelar a|

Figura 54. Ingreso del nombre de la muestra formato TPR.

Para controlar la temperatura a la cual va a ser sometida la muestra en estudio se

debe programar la temperatura en: Controller — temperature profile...

“ Sample TG+DTA [LINSEIS STA]

Data Acquisition Eel Wl Start

Stop

Options: EMERGENCY STOP

Temperature Profile. .,
Current Values. ..
Uncontrolled Preheating. ..
Adjust CIR...

Controller Parameters. ..

Figura 55. Ingreso a Temperature Profile.
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Abrir la ventana: temperature Target Profile (Marcar 10 grados por minuto hasta 200
grados con una potencia 90%).

Temperature Target Profile

Segment Rate  TargetTemp.  Dwell Tme Pmax Relays

[K7min] ['c) th  [(mn] (%] 12 3 4
(o) B B R @) rorr
2 [ooo 0 fo- o i rrrr "ﬁd
3 [ooo 0 o Joo @ rrrr
4 [ooo 0 P: oo [0 rrrr i
5 [oo0 0 o [0 i rrrr
6 [o00 ,: Fj o o rCrrr
7 [ooo 0 o o i rrrr
8  [ooo 0 o Mo o TS
S [ooo 0 o foo i rrrr Camll
10 [oo0 0 fo- o i@ rrrr
1 om0 0 o [ @ rrrr
12 [ooo 0 Ig__ o fim rrrr Eme[
13 fooo o 0 o [l rrrr Graphic
14 [o00 0 o o fmm rrrr
5 [ooo [0 li)E o e rrrr s |
6 oo fJo @ o o [0 rrrr Loadl

Figura 56. Ingreso del incremento, la temperatura final y la potencia maxima.

Control del calentamiento de la temperatura

Un paso muy importante es controlar la temperatura de la muestra y del horno ya que
desde esa temperatura iniciara la lectura de datos de la muestra en estudio por ello se
recomienda que el horno se encuentre a temperatura ambiente; para esta revision

debe colocarse en: Controller, bajar en el submenu y hacer clic en, Current Value

“* Sample TG+DTA [LINSEIS STA]
Start Stop Options: EMERGENCY STCP

Data Acquisition  Jetlldgl (=13

Temperature Profile. ..

Current Yalues. ..
Uncontrolled Preheating. ..
Adjust CIR...

Controller Parameters. ..

Figura 57. Ingreso a Current Values.
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Se abrird la ventana: Controller Current Values, aqui se debe controlar la temperatura
de la muestra y del horno, mediante los iconos: actual temp, reference temp y furnace
actual temp; estos temperaturas deberdn tener valores equilibradas entre si, de
encontrarse valores extrafios hay que tener cuidado ya que puede haber algo
desconectado, o una falla técnica, luego que todo esté controlado dar clic en close.

Controller Current Values

— Temperature Profile
Cloze I
Segment 1 Heating Rate 0.00 “CAmin o
Cycle 1 Target Temp. 1] i ﬂl
Relay 1 2 3 4 Dwell Time oo ity
I I T T Bemaiing 0.0 min
- Sample —Furnace
Calculated Temp. 0.0 “c Calculated Temp. 0.0 "c
Actual Temp. 214 °C Actual Temp. 203 C
Reference Temp. 207 °C b asirnuim Temp. 1600 °C
TC-Type: Type-5 501763 °C TC-Type: Type-5 50,1763 °C
— Power Dutpuit
State: [Ift Cutput: 0.0%

Figura 58. Revision de la temperatura actual.

Registro de la sefial de calibracion

Para calibrar la termo balanza se abrira la ventana: Balancing scales mediante
calibracion manual con las perillas que indican las fotografias, hasta que llegue a

valores cercanos a cero, luego dejar que se estabilice la balanza.
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Figura 59. Calibradores manuales de la termobalanza.

Se puede calibrar la balanza desde el computador colocando la sefial en cero.

Balancing Scales EI

Range: -250.0...250.0 mg
Adiust-0.81 % of range

Total Range [*%] Deviation from Nominal Value [%]

Figura 60. Pantalla Indicadora de la calibracion de la termobalanza.
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Una vez estabilizado el equipo, hacer clic en zero point en donde se abrird la ventana:

Definition of zero point (controlar que los valores se encuentren iguales y calibrar por

teclado), dar clic en OK, luego en la ventana Balancing scales, dar clic en close.

Balancing Scales

Definition of Zero Point

Range: -250.0...250.0 mg

-0.91 & Af (s

Ll

inal Value [%]
(" Center of Range

* Asymmetric

Zeto Point at 10.85 % of Range

Cancel ]

Cose | (ZeroPon )

Figura 61: Calibracion automatica de la termobalanza.

Finalmente colocarse en start, en donde se abrira la ventana: Start Measurement, dar

clic en OK y dard inicio el barrido.

== Sample TG+DTA [LINSEIS STA]

Data Acquisition  Conkroller

Stop . Oplhions

Start Measurement

v Start data acquisition TG
¥ Start data acquisiion DTA
¥ Start contraller

ak. Cancel

Figura 62. Inicio del analisis de la termobalanza.
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Para realizar los andlisis de barrido se debe tomar en cuenta las siguientes

condiciones:

1. Realizar un barrido del equipo sin la muestra, con lo que se obtiene una base de
referencia.

2. Realizar un barrido con un cartucho de aluminio vacio comprimido al maximo y
pesado en la balanza analitica, este dato se registra para calculos posteriores,
como dato de referencia del aluminio se tiene el Cp = 4,8Cal/molK.

3. De igual manera se realiza un barrido con Indio, en este caso se pesa el Indio y se
registra este dato para los célculos posteriores. El contenido de este metal indica
un 99,95% de pureza y una referencia de 28,59J/g.

4. Para la muestra se debe comprimir el cartucho de aluminio sin romperlo ya que

puede alterar los resultados en el calculo del calor especifico.

El programa ir4 censando el barrido mediante la transcripcion de tres curvas:
Como ejemplo de estudio térmico los sdélidos:

1. Derivada
Curva de variacion de temperatura — tiempo

3. Pérdida de masa.

Temperature [-C]
AR
DTA Signal [u¥]
g
DeltaH [ma]

RN AR LR e e e L e R L e e e e e |
© 1 as s 40 0 6 W s 9 100 Mo 1o 1@ 140 10 160 0 180 10 @00 a0 30 ase a0 @50
Time [min]

T 274 63'C dM -5.09mg dU -9.76pV

Figura 63. Curvas dibujadas mediante calorimetria.



Luego de terminar el analisis dar clic en stop.

Procedimiento y tabulacion de los resultados

Ingreso a los datos de la termobalanza
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Para ingresar los datos abrir ta.exe que es un programa de suavizacion de las curvas

dibujadas por la termobalanza.

= 0 T Uit brp
== DTA400. Emp
DTA410.tmp
B DTa416.tmp
= oTA421.tmp
B DTAa427 . tmp
= DTA454 . tmp
52| DTa440. tmp

2 ska.ini
STUDOS, GRF
STUDS9, GRF
&e| sTUD999. GRF
ta.exe
&) TA HLP

B Ta NI

= TS1EDA. tmp

Figura 64. Ubicacién del programa ta.exe.

Dentro del programa dar clic en file, bajar en el submenu y abrir la opcién New.

Linseis Data Evaluation

Trace Evaluation Print Options  ASCH-Export Help

Open...
Load Data. ..

Save
Save ds, .,

Copy To Clipboard
YWindaws

Exit

Figura 65. Ingreso en New.

e | EEm (7] R & H
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En la ventana Window name dar clic en OK.

Please enter name for evaluation window

Figura 66. Ingreso del nombre de la curva.

Nuevamente en la ventana Linseis Data Evaluation se coloca en file y dar un clic en el

submenu Load Data...

Linseis Data Evaluation - [C:\tawin\sta\data\CAPACIDAD TERMICA\MOMNAME.CFG]
@ 50 Trace Ewaluation Print Options A3SCI-Expork  Help

= 7% RIS =

Load Daka. ..

Save
Save bs..,
Copy To Clipboard

Windows k

Exit

v 1 Ciitawinistaldata\ CAPACIDAD TERMICAYNONAME, CFG

Figura 67. Ingreso a Load Data.



Lata Reino 135

Abrir la ventana Select datafile, seleccionar All files y dar clic en la muestra la muestra

a ser revisada y aceptar con OK.

Figura 68. Ventana de seleccion de las curvas dibujadas por la termobalanza.

Select datafile

Lizt Filez of Type:

File: M arie:

|HDSC-54MPLE

DTA-PROBE
DTA-CORR
TG-FROBE
Al files

Infi:

o]

Directornies:
c:hhdatos gpr v tpr

Mel 1-95%_1.4mg 101 A
mell 10 -25%_5.3mg. TF
Mell 11_25%_2 Smg_1(
Mel 12 -25%_2 3mg.tpr
Mell 2_95%_1.6_10 Crr
mell 3_95%_8.8ma. TPF
Mel 4_95%_1.

mell & - 95% 11.6mg_1
mell B- 50%_8.1mg. TPF
Mell ¥_50%-2, 3mg10 C
Mell §_50%_2mg_10Cn
Mel 3- 262 4.2mg.tpr ¥

o

E_10Cr

= o\
= TAWIN
= sta
[=> data
[=r DATOS MELLO
B= DATOS GPR 4

Drives:

| = o siztemna

[

=]

Cahcel

X

En las siguientes ventanas dar clic en OK que son los pardmetros de los ejes x.

Parameter for X-Axis

Parameter for Y -Axis

_Cencel |

File: CATAWINAS TANDAT AN automatriz\MOBIL File: CATAWINAS TAVDAT AN automotiz\MOBIL
Parameters: Farameters: _| &l

Time - Tirre

Delta-t %

i =

Figura 69. Pardmetros de la curva.
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Abrir la ventana con la curva de la variacion del peso con respecto a la temperatura.

Linseis Data Evaluation - [c:\TAWIN\DSC\PARAMANONAME.CFG]
|7 File Trace Evaluation Print Options ASCI-Export Help BIEE]

Kurve: [BTA Signalimelocapure_3 g ~|  [E|Emfm] [~ [+ ]%] [ ]%]X]

25JDTA Signalimellocopuro_79. 6mg]
o
a5
-50.

TTFSTOIET YT
E kg4

LARARLAAAS LARRS LAAS SERA) LS LRRS LAY
20 a5 0 95 A0 45 50 % 60 65 T0 75 80 85 90 95 100 W5 to W5 120 a5 190 135 W6 W5 150 155 160 165 110 W5 00 165 190 195 £00 205

Temperature [*C]

Figura 70. Curva de barrido de la muestra.

En la misma ventana, dar un clic en ASCII-Export.

Linseis Data Evaluation [r"'l.taw'iru'l.fla'l.-:lsul=:'L!'+'LPM:I[}A[! TERMICAANOMAME.CFG]
L7i| File Trace Evaluation Frint Options sty

K [meliocosssetpr 15] |_l_I_I ()z]x] RIKIX) (Zhiel) F

Figura 71. Ingreso a ASCII-Export.

Buscar la carpeta donde se encuentren los archivos y abrirlos (C:\tawin\sta\ data\UDA
LATA) y seleccionar en orden los archivos (teniendo cuidado con la direccion)
MELL_2C_M .GPR. y dar clic en abrir.



Select Data File for, Export

Buszcar en |E} UDA LATA

D

Diocumentos
Iecientes

?"_‘.'

[

Escritanio

7,

iz documentos

Miz gitiog de red

3

=
o]

x| e ®B ek E
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MELL1,TOD
MELLL.TO1
[i#]MELL1. TOZ
MELL1,TO3
MELLL,Td4
MELL1,TOS
|i4]MELL 1. TPR
MELL-1C-m.GPR
[i#]MELL-1C-m. TRR
|H]MELL ZC-m_R2.TRR
MELL 2C-rn_R.3.T00
MELL 2C-m_R3.701
|F]MELL 20-m_R3. T2
|14 MELL 2-m_R3.TPR
MELL_2C_FxTm-2.T01

£

MELL_2C_M-2.GFR
MELL_2C_m-2.T00
MELL_2C_m-2.T01
9] MELL_2C_m-z.TPR
MELL_2C_M.GFR

| i4] MELL_2C_m. TPR
MELL_2C_M-R4.GFR
|19 MELL_22_m-ret. TPR
MELL_2CE¥_m-2.T0D
MELL_2C-rn_R3.GFR
MELL_2-ry_R2.GPR
0 mellocozC-m R3.CFG
i3 NoMAME. CFG
ocazCm.GPR

|14] cca-zcm. PR

oca-a-
m aca-aC-
oca-10C
m oca-100C

>
Abrir |
Cancelar

Mombre: | j
=l

Tipa: | &0l Files

Figura 72. Seleccion de archivo.

Abrir la ventana Data Export ASCII, seleccionar ANSI Format y dar clic en OK.

B Data Export ASCII

— Eport Options [~ Export Paramaters————
¥ Fielnio W Chamnelinio || DaeSepasn
[T Infermnation Fiddd B2 Data Values Text Begn

&+ Decimal Port
™ Decimal Comma

Fil= Mame;
|D “kanrhst b datahatomotnzWMOBILTS

+ ANSI Format [ © DEM Fosmat

oK [:n'u::dl

[T Scieen View

Figura 73. Cambio a formato Ansi de la curva termografica.
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Finalmente estos resultados se podran leer por Excel almacenandolos para su

posterior analisis.

5.5 Ingreso de datos a Excel.

Para ingresar los datos se recomienda trabajar en Excel 2003 por las facilidades que

brinda el programa para estos anlisis.

1. Desde programas abrir Microsoft office y dar clic en el programa Excel 2003.

Programas
7y Documentos »
Configuracidn » | | Accesorios r
| Barbie »
ETHE) ' ) Inicio 3
/ Ejecutar... ) Juegos » | J Herramientas de Microsoft Office »

Windows Update

& Microsoft Office Fxcel 2003

Cerrar sesién de Angelical.. il Outlook Express =1 Wi i
| Virtual DJ N @] Microsoft Ofice PowerPaint 2003
Apagar equipo... ¥ w| Microsoft Office Word 2003

Figura 74.Ingreso a Excel 2003

2. En la barra de herramientas ingresar Archivos, dar clic en Abrir

carpetas con los datos de los tubérculos transformados en Excel

@ Microsoft Excel - Libro1
B Archivo | Edicién  Ver Insertar Formato Herramientas Datos Ventana
] L1 MNuevo.. Ctri+L) % 2 = - 4
|5 Abrir_. Cirl+A =10 =
=l Guardar Ctrl+3
] Guardar coma | F
;J Permiso >
3 Configurar pagina...
4 Area de impresidn >
g =4 Imprimir... Ctri+F
7 Enyiar a v
g 1'\Documents and Setti. \Camote 1 95% 27.6_10Cm
10 2\Documents and Settin.. \Camote 3 95%26.1_10 Cm
] 3'\Documents and Settings\..\camote 5_50%_257mag
E 4'\Documents and Settings\Angelical. \anterZ_camote
14 || ¥

Figura 75. Archivos de Excel 2003.

y buscar las
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3. Una vez ubicados sefialar el icono todos los archivos para que el programa pueda
leer todos los datos correctamente.

Abrir [
Buscaren: | B Escritorio -~ @~ @ X i E - teramientas -
Mombre Tamafio  Tipo Fecha de
F[ Mis documentos Carpeta del sistema
Mis documentos | | il 1 PC Carpsta dsl sistema
redientes
&F Mis sitios de red Carpeta del sistema
! ohfifgu hpujpulpjulviik fipkjlkuok... Carpeta de archivos 17/06i2010|
MELLOCO LATA Carpeta de archivos 17/06/2010|
Escritorio UDA LATA Carpeta de archivos 08/04/2011
] Testar1_1 100 KB Hoja de calculo de Mi 11/05/2010|
]r' (& Mis sitios de red 1KB Acceso directo 07/09/2010|
& Ef Mis documentos 1KB Acceso directo 07/09/2010|
Mis documentos || 57| 1lis documentos (3) 1KB Acceso directo 07/09/2010)
(& Mis sitios de red (2] 1KB Acceso directo 16/09/2010|
'_L [#ha (C) Disco local 1KB Acceso directo 21/0120M
.
MiPC
4 mn >
&' Nombre de archiva: | -1 gbrir |+
Mis sitios de red | 1105 de archiva: [ Todes los archives de Microsoft Office Excel Il [ cancelar |
Todos los archivos. - = =
' Tedos los archivos de Microsoft Office Excel =
Archivos de Microsoft Office Excel
Todas las paginas Web
Archivos XML
Archivos de texto -

Figura 76: Ubicacion de todos los datos en Excel 2003.

4. Al momento de ingresar en todos los datos de Excel, debera configurar los datos
sefalando las siguientes especificaciones: Delimitados, Windows (ANSI), Espacio,

y finalizar, de esta manera los datos estaran listos para los calculos en Excel.

Asistente para importar texto - paso 1 de 3 @ﬂ_h_ﬂ Asistente para importar texto - paso 2 de 3 x|
El asitente estima que sus datos son Ancho fio. Esta pantalla le permite establecer los separadores contenidos en los datos. Se puede ver como cambia el texto enla vista
Siesto es correctn, elja Siquiente, o bien eljz & tipo de datos que mejor los describa. previa.

Tipo de los datos originales
Elifa &l tipo de archivo que describa los datos con mayor predsion: Separadores Considerar separadores consecUtivos como Uno sdlo
0) Delimitados - Caracteres como comas o tabulaciones separan campos, Tahulacén [7] Puntoycoma 7] Coma ,
(7) De ancho fijo -Los campos estén alineados en columnas con espadios entre uno y otra. Epado || Ot Calficador de texto: . v
Camenzar aimportar en la fla: | 1 % Crigen del archivo: ‘W\ndows (ans1) EI‘
Macintosh - Vista previa de los datos
. . d 3|
Vista previa del archivo C:\Documents and Settings\Angelical \Escritori NS-005 (PC-5)
1256 ¢ Arabe (Windows) .
|1 Dete/Time: 25/11/0% 15:03:40 Sample: Can 775 Baltico (Dos) Date/Time: [5/11/09 [15:03:40 ample: Camote2?.6_10-0.1 g
|ZPperator:  ANALISIS TEZRMICA  Referemce: &3 23504: Biltico (ISO) Pperator:  BNALISIS TEZRMICR Reference: pire 0 mg L4
|3 Laboratory: LAUDA Atmosphere: & 1757; Baltico (Windows) gboratory: [LAUDR tmosphere: Bir L [L/min
|4 Comment : semple meas. dsg Zero File: ZH §52:Centroeuropeo (DOS) A% ONment: Eample fmeas. Hsg gero File: EERC 10
|5 FanotE 27.6_ - [AKOTZ E7.6_ o
1 n ) 4] n 1’
| Cancelar | | Siguiente > | | Finalizar | | Cancelar || <Atrds | ESiguente > | Finalzar |

Figura 77. Especificaciones para datos de Excel.
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5. Finalmente se obtiene los datos de los barridos en formato Excel, que seran

utilizados para el calculo del calor especifico.

|==] microson Excel - camote 1 85% 27.6_10 ©m
E]) Archive Edician  ver Inserar FEormato Heramientas Datos  ventana 2
L EF bl (& G | B % - g o - e = -2 21 e
Arial - 10 - | M & s |f
D28 - A
= [=] (&3 (5] | E F [
1 Date/Time 25r11/2009 150340 Sample Camote27 6 mg
2 O perator APALISIS TERMICA Reference aire 0 mg
3 Laboratory LAUIDA Atmosphere:  air 1 min
4 Comment sample meas dsg Zero File ZFERO_10
5 CAMOTE 27 6_
=] Vved Mow 25 15-03 40 2009
7 Data Source DT.A
8 |File Type PROBE
9 Channels 3
10 0100 Time
11 |Sensor Type Clock
12 [ Sensor Range o 10 min
13 [User Range o 18 min
14 PAinimurm 0 min
15  PMascimum 17 469 min
16 02 00 Temperature
17 |Sensor Type Type-S
18 |Sensor Range o 100 °C
19 |User Range 25 225 *C
20 |Minimum 21 688 | “C
21 | Masximum 200 063 | “C
22 0300 DTA Signal
23 |Sensar Type Unknawn
24 |Sensar Range -100 100 pv
26 |User Range -100 100 | pv
26 |[Minimum SB6 75 W
27 | Masximum 0 pv
28 | Ty I [Eand 1
29 o 21 875 o
30 00167 22 0625 -0.09
31 0.0333 21 9375 -0.19
32 005 22 125 -0.a485
33 00667 21 8125 -0.575
34 00833 21 8125 -0. 685
35 o1 21.8125 -0.945
M 4 » m[hy Camote 1 95% 27.6__10 Cm ~

Figura 78. Datos interpretados en formato Excel

5.6 Céalculo del calor especifico en el programa Excel 2003.

Para calcular el calor especifico de los tubérculos en estudio se debe realizar los

siguientes pasos:

1. Célculo del mV base: Sefialar las columnas de Temperatura (°C) y mV de la base

en un rango de 36 a 75°C y dar clic en asistente para gréficos.

1
2
3
s
&
0
=
(]
5
10
11
1
13
1"
18
16
17
18
18

20
21
22
23
24
25
26
a1
28
29
EL]
31
32
33
31
35
Lsto

TV Baze
]

371875
375625
[arsias

001
' Haja;

(=] icroson £vca - Libroz T o7
) mcwo EQwen Yer [nsemar Format Hemamientas Daos  vemana 2 _e =
IEFEHRO AT0 A L@a-F 9 Be =2 il e s -

anal <10 | M & Asistonts para grincos il % 000 € % F I EE @S- A
[} - £ 359315
A ] < [ £ 3 [ ] ] 3 0 =

Suma= 1074205

Figura 79. Seleccion de datos.
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2. Sefalar el tipo de grafico XY (Dispersion), dar clic en el icono de lineas suavizadas

sin marcadores de datos y pasar al grafico con clic en siguiente.

. e e e

SEENE S p I - Sl T D A W D praom

-H—_——
e e -
—
¥ .
e
-r
e
e e L e
— e Cowefoe
R e B e
o — [Ree———

Figura 80. Seleccidn del tipo de gréafico.

3. Ingresar los datos del grafico como el titulo, en el eje de valores (X) Temperaturay

en el eje de valores (y) mV y dar clic en finalizar.

e = v —
i e e
s
S o ey O
f
e i commarn

iy-uiprdy 0D T - pE- 1 B9 4 oponea SR e

L -—“
cmTerim S e daden
T +
.

- - = = -

CEC
a—
, |
=

o b —

s = i g [

Figura 81. Ingreso de datos de una base.

4. Dar clic en la linea del grafico y seleccionar la opcién agregar linea de tendencia.

& Formans de gene o8 s

Tiee g grifico

[ ah o en

Dalos de grigen
AQepar linea de fendencia.
Boras

Figura 82. Seleccion de linea de tendencia



Lata Reino 142

5. Seleccionar el tipo de linea para este caso (lineal) y en Opciones dar clic en
(presentar ecuacion en el grafico y presentar el valor de R cuadrado) con lo que

automaticamente se obtiene la ecuacion para los célculos posteriores.

T o rwnhndﬂmnn: ==
To . T o
Famtng St 1 Ik e Tenoeroa

* o e bk o e i

- 4 B fenR s
- ol Perperaizacs;
4 | F

Lireal (Sera 1)

i Lperien Pl Extragolar
oy o Jelarte! o & Urslades
-H_' ’ Hacs airds o 2 Uraisdes
= LR
P — Lefisiar e it = o
T ¥ Presentar gruscdn en & grbo

¥ Presenier ol vaier B cusdracls e ol grifes

B A L derpiar

Figura 83. Seleccion de la ecuacién.

6. Con los valores de la ecuacion se calcula en la hoja de Excel el mV base de la

siguiente manera:

Figura 84. Calculo del mV base.
Y=-0.0992x — 3.0734

bl =-0.0992

b0 =-3.0734

bo + bl * temperatura.= mV base
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Este valor se arrastra para todas las temperaturas correspondientes; con el mismo

procedimiento anterior se calcula el mv del aluminio y de las muestras en estudio.

7. Continuando los célculos para el calor especifico se debe obtener los pesos del
aluminio y de la muestra en estudio en miligramos, para ello se dispone de los

siguientes datos:

Tabla 12. Calculos del calor especifico en mg.

DATOS PESO/mg
masa total 101.34
masa de la muestra 66.54
masa aluminio 34.8

Cp. Aluminio 900

Al referencia 38.1

a) Peso del aluminio es igual a la diferencia entre el mv base y el mv del aluminio

dividido para el peso del aluminio de referencia.

mV base — mV aluminio/ Aluminio referencia. = peso del aluminio en mg.

b) Peso de la muestra es igual a la diferencia entre el mV base y el mV de la muestra

en estudio dividido para el peso de la masa total de la muestra.

mV base — mV muestra / Masa total de la muestra = peso de la muestra en mg.
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8. Calculo del Cp bruto: para este célculo se debe insertar la siguiente formula

(Peso de la muestra / peso del aluminio) * Cp del Aluminio (tabla 12) = Cp bruto.

9. Con los datos de la tabla 12, el siguiente paso es calcular la fraccion de la muestra

y la fraccion del aluminio asi:

Fraccion del aluminio= masa del aluminio/ masa total

Fraccion de la muestra = masa de la muestra / masa total.

10. Finalmente con todos estos datos obtenidos anteriormente se puede calcular el

calor especifico de la muestra con la siguiente férmula:

Cp de la muestra = (Cp Bruto-Fraccién Aluminio*Cp Aluminio)/ Fraccién de la muestra.

Este mismo proceso se utiliza para calcular el calor especifico de todas las muestras

en estudio.

5.7 Célculos y Resultados de calor especifico en los tubérculos de estudio.

Para obtener los valores correspondientes a cada analisis térmico en los diferentes
tubérculos de estudio, se aplica el procedimiento indicado anteriormente, ingresando
en la hoja de célculo Excel los datos de las muestras obteniendo los siguientes

resultados:



Muestra 1: Camote en condiciones naturales

Tabla 13. Datos del camote en condiciones naturales.

masa total 101.34
masa camote 66.54
masa aluminio 34.8

Fraccion camote puro  |0.65660154

Fraccion Aluminio 0.34339846

DETERMINACION DEL Cp CAMOTE PURO
0

S -50
|_
3 -100 e mv base
Z = mvAl
H -150 A mv CAMO puro
L
8 200

-250

TEMPERATURA(°C)
Figura 85. Calor especifico del camote.

VARIACION DEL Cp NO CORREGIDO
DEL CAMOTE CON LA TEMPERATURA

35 40 45

50 55 60 65 70
TEMPERATURA

75

Figura 86.
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Calor especifico del camote no corregido en relacién con la temperatura.



Tabla 14. Calor especifico del camote corregido.

DATOS JikgeC
Calor especifico corregido 3698.86854

Muestra 2: Camote al 5% de Humedad
Tabla 15. Datos del camote al 5% de Humedad.

DATOS PESOS/mg

Masa total 50.7

Masa camote 27.6

masa aluminio 231

Fraccion camote 0.5443787

Fraccion Aluminio 0.4556213

DETERMINACION DEL Cp CAMOGTE 5%

0
1) -#_h‘!—-g_-h—sn

=20
» \ » v base
ot

= Al

DELTAWOLT

+ mv CAMOTE

5%

T EMPERAT URA [°C}

Figura 87. Calor especifico del camote al 5% Humedad.
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Variacion de Cp no corregido del Camote 5%

2000
1800 /

CplJ/Kg "C)

20 40 £ 20 0 50
TEMPERAT URA [°C)

Figura 88. Calor especifico no corregido del camote al 5% de humedad en relacién con la

temperatura.

Tabla 16. Calor especifico corregido del camote al 5% de humedad.

DATOS Jlkg°C

Calor especifico corregido 893.91859

Muestra 3: Camote al 50% de humedad

Tabla 17. Datos del camote al 50% humedad.

DATOS PESOS/mg
masa total 50.1
masa camote 23.5
masa aluminio 26.6
Fraccion camote 0.46906188
Fraccion Aluminio 0.53093812
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DETERMINACION DEL Cp DEL CAMOTE
AL 50%
0

-10 SOM—QO
Sjg i e mv base
S0 |
C>>_50 mmv Al
—-60
g-70 ‘

-80

TEMPERATURA(°C)

Figura 89. Calor especifico del camote al 50% humedad.

Variacion del Cp no corregido del Camote al
50%

30 40 50 60 70 80
TEMPERATURA

Figura 90. Calor especifico no corregido del camote al 50% de humedad en relacién con la

temperatura.



Tabla 18. Calor especifico corregido del camote al 50% de humedad.

Muestra 4;: Camote al

Tabla 19. Datos del ¢

DATOS J/kg°C
Calor especifico corregido 1813.64584

75% de humedad.
amote al 75% de humedad

DATOS PESOS/mg

masa total 68.1

masa camote 44.6

masa aluminio 235

Fracciéon camote 0.65491924

Fraccion aluminio 0.34508076
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DETERMINACION DEL Cp DEL CAMOTE

AL 75%

-103
-20

mo

<-30
<40 -

& mv base

mmv Al

—1-50
L
0-60

-70

-80

TEMPERATURA (°C)

Figura 91. Calor especifico del camote al 75% de Humedad.
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Variacién del Cp no corregido del camote 75% con la
temperatura

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

Cp(J/Kg°C)

30 40 50 60 70 80

TEMPERATURA

Figura 92. Calor especifico no corregido del camote al 75% de humedad con la temperatura.

Tabla 20. Calor especifico corregido del camote al 75% de humedad.

DATOS Jlkg°C

Calor especifico corregido 3262.69951

Muestra 5: Oca natural.

Tabla 21. Datos de la oca en condiciones naturales.

DATOS PESOS/mg
masa total 73.6
masa oca natural 43.5
masa aluminio 30.1
Fraccion Oca 0.59103261
Fraccion Aluminio 0.40896739
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DETERMINACION DEL Cp DE LA OCA

0
o 30 p——— )

-60 e mv base

-80 mmv Al

-100 A mv OKA puro

DELTA VOLT(V)

TEMPERATURA

Figura 93. Calor especifico de la oca en condiciones naturales.

VARIACION DEL Cp NO CORREGIDO DE LA
OKA CON LA TEMPERATURA

3000
2500
O 2000
o
21500
21000
o
© 500

0 20 40 60 80
TEMPERATURA

Figura 94. Calor especifico corregido de la oca.



Tabla 22. Calor especifico corregido de la oca.

Muestra 6: Oca al 5% de humedad.

Tabla 23. Datos de la oca al 5% de humedad.

DATOS JikgeC
Calor especifico corregido 3875.37129
DATOS PESOS/mg
masa total 48.7
masa oca 20.2
masa aluminio 28.5
Fraccion Oca 0.41478439
Fraccion Aluminio 0.58521561
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DELTA YOLT(Y)

DETERMINACION DEL Cp DE LA OKA 5%

o0

=20

-30 4 * mv base
-4 B my Al
=30 & my OK&
-50

TEMPERATURA

Figura 95. Calor especifico de la oca al 5% de humedad
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1600

VARIACION DEL Cp NO CORREGIDO DE LA

OKA 5% CON LA TEMPERATURA

1400
1200

1000

800 -

600
400

Cp(J/Kge°C)

200

30

40 50

60 70

TEMPERATURA

80

Figura 96. Calor especifico no corregido de la oca al 5% de humedad.

Tabla 24. Calor especifico corregido de la oca al 5% de humedad.

DATOS

J/kg°C

Calor especifico corregido 911.482063

Muestra 7: Oca al 50% de humedad.

Tabla 25. Datos de la oca al 50% de humedad.

DATOS PESOS/mg
masa total 47.8
masa oca 16.4
masa aluminio 314
Fraccion Oca 0.34309623
Fraccion Aluminio 0.65690377
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DETERMINACION DEL Cp DE LA OCA 50%

A
o

0

1030 WO
S -20
,: 30 | e mv base
o mEmv Al
> -40
< *mv OKA 50%
.
—
L
o -

(o2}
o

4
o

TEMPERATURA

Figura 97. Calor especifico de la oca al 50% de humedad.

VARIACION DEL Cp NO CORREGIDO DE LA OCA
50% CON LA TEMPERATURA

1600
1400
1200
1000
800 -
600
400
200

Cp(J/KgeC)

30 40 50 60 70 80
TEMPERATURA

Figura 98. Calor especifico no corregido de la oca al 50% de humedad.



Lata Reino 155

Tabla 26. Calor especifico corregido de la oca al 50% de humedad.

DATOS Jikg°C

Calor especifico corregido 2728.34251

Muestra 8: Oca al 75% de Humedad.

Tabla 27. Datos de la oca al 75% de humedad.

DATOS PESOS/mg
masa total 14.7
masa oca 52.1
masa aluminio 37.4
Fraccion Oca 3.54421769
Fraccion Aluminio 2.54421769

DETERMINACION DEL Cp DE LA OCA 75%

Mﬁgo
e mv base
mmv Al
o mv OKA75%

TEMPERATURA

KN
o O
(8]

W N
S o
L

o

DELTA VOLT(V)

o

» & b
o

iy
o

Figura 99. Calor especifico de la oca al 75% de humedad.
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VARIACION DEL Cp DE LA OCA 75% CON LA
TEMPERATURA

300

< 250 ﬁ
200
S 150
= 100
m
A 50

0

30 40 50 60 70

TEMPERATURA

80

Figura 100. Calor especifico no corregido de la oca al 75% de humedad.

Tabla 28. Calor especifico corregido de la oca al 75% de humedad.

DATOS J/kg°C
Calor especifico corregido 3346.79388
Muestra 9: Melloco en condiciones naturales.
Tabla 29. Datos del melloco en condiciones naturales.
DATOS PESOS/mg
masa total 71.7
masa melloco 34.5
masa aluminio 37
Fraccion Camote 0.48117155
Fraccion Aluminio 0.51603905
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DETERMINACION DEL Cp DEL MELLOCO

S —————

———
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Figura 101. Calor especifico del melloco en condiciones naturales.
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Figura 102. Calor especifico no corregido del melloco.



Tabla 30. Calor especifico corregido del melloco.

DATOS JikgeC
Calor especifico corregido 3912.10074
Muestra 10: Melloco al 5% de humedad.
Tabla 31. Datos del melloco al 5% de humedad.
DATOS PESOS/mg
masa total 317
masa melloco 11.6
masa aluminio 20.1
Fraccién Melloco 0.3659306
Fraccion Aluminio 0.6340694
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DETERMINACION DEL Cp DEL MELLOCO AL
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Figura 103. Calor especifico del melloco al 5% de humedad.
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Figura 104. Calor especifico no corregido del melloco al 5% de humedad.



Tabla 32. Calor especifico corregido del melloco al 5% de humedad.

DATOS JikgeC
Calor especifico corregido 210.207198
Muestra 11: Melloco al 50% de humedad.
Tabla 33. Datos del melloco al 50% de humedad.
DATOS PESOS/mg
masa total 28.6
masa melloco 23
masa aluminio 26.3
Fraccion melloco 0.08041958
Fraccion Aluminio 0.91958042
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DETERMINACION DEL Cp MELLOCO 50%
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Figura 105. Calor especifico del melloco al 50% de humedad.
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Figura 106. Calor especifico no corregido del melloco al 50% de humedad.

Tabla 34. Calor especifico corregido del melloco al 50% de humedad.

Muestra 12 Melloco al 75% de humedad.

Tabla 35. Datos del melloco al 75% de humedad.

DATOS J/kg°C
Calor especifico corregido 1820.57518

DATOS PESOS/mg
masa total 42.1

masa melloco 8.1

masa aluminio 34

Fraccion melloco 0.19239905
Fraccion Aluminio 0.80760095
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DETERMINACION DEL Cp DEL MELLOCO AL 75%
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Figura 107. Calor especifico del melloco al 75%.
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Figura 108. Calor especifico no corregido del melloco al 75% de humedad.
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Tabla 36. Calor especifico corregido del melloco al 75% de humedad.

DATOS Jikg°C

Calor especifico corregido 3655.07171

Este procedimiento determina los valores de calor especifico que han sido corregidos
para una mayor eficiencia de los datos, considerando las variables de estudio como

presién constante y temperatura en un rango de 36 a 75°C.
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CONCLUSIONES:

Mediante el desarrollo de esta investigacion se logré determinar el calor especifico de
los diferentes tubérculos en estudio, a presion constante y en un rango de temperatura
de 36 a 75 °C ya que a temperaturas superiores los tubérculos llegan a la fase de

gelificacién (Figura 58) donde no tiene sentido determinar calor especifico.

Las muestras fueron analizadas en condiciones naturales y también en diferentes

niveles de actividad de agua obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 37. Resultados del calor especifico de los tubérculos a diferentes niveles de

actividad de agua

MUESTRA ACTIVIDAD DE AGUA CALOR ESPECIFICO

MELLOCO 5% HUMEDAD 0.0012 210.207198
MELLOCO 50% HUMEDAD 0.3442 1820.57518
MELLOCO 75% HUMEDAD 0.8218 3655.07171
MELLOCO NATURAL 1 3912.10074
OCA 5% HUMEDAD 0.0012 911.482063
OCA 50% HUMEDAD 0.3442 2728.34251
OCA 75% HUMEDAD 0.8218 3346.79388
OCA NATURAL 1 3875.37129
CAMOTE 5% HUMEDAD 0.0012 893.91859
CAMOTE 50% HUMEDAD 0.3442 1813.64584
CAMOTE 75% HUMEDAD 0.8218 3262.69951
CAMOTE NATURAL 1 3698.86854

Estableciendo una comparaciéon con el método Empirico de Heldman [33] se llego a la
conclusién que mediante calorimetria diferencial de barrido se puede obtener datos de

calor especifico confiables

+1.675m,,.., +0.837m

proteina grasa ceniza

C, =1.424m,, +1.549m +4.187m

humedad
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Calor especifico del melloco (tabla 1).

4678.31 J/Kg°C

Calor especifico de la oca (tabla 2).
4531.55 J/Kg°C

Calor especifico del camote (tabla 3).
3858.24 J/Kg°C

Como se puede apreciar, los datos experimentales obtenidos se encuentran en un
margen de error del 4% para el melloco, 3.8% para la oca y 4.1% para el camote.
Demostrando que la determinacién del calor especifico mediante la técnica DSC nos
proporciona datos de manera rapida y eficaz, por lo que este trabajo contribuye a
aumentar el conocimiento de ciertas propiedades quimico fisicas de estos tubérculos
gue no han sido completamente estudiados.
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