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RESUMEN

En este estudio se realiz6 la caracterizacion térmica del nopal opuntia ficus indica
mediante Calorimetria Diferencial de Barrido Modulada. El calorimetro fue calibrado bajo
las condiciones en las cuales se llevé a cabo la experimentacion con una rampa de
5°C/minuto para linea base, temperatura y constante de celda. El nopal se analiz6 después
de ser cosechado en forma fresca y aplicando el pretratamiento del escaldado. Se
selecciond previamente la zona de toma de muestra por métodos estadisticos ademads de
tener control de la materia prima por parametros como el contenido de humedad y color, de
esta manera también fue evaluada térmicamente una de las principales gomas, el mucilago,
el cual solamente fue plastificado antes de ser analizado y de esta manera apoyar los
resultados obtenidos. Por otra parte las muestras de nopal fresco y escaldado se
almacenaron en refrigeracion a 4°C durante una semana y se analizaron cada tres dias para

poder saber como variaban sus propiedades termodinamicas bajo estas condiciones.

La interpretacion de los resultados obtenidos se apoya en los fundamentos de la técnica de
calorimetria asi como de sus principios termodindmicos a partir de propiedades como son
la entalpia, entropia y energia libre de Gibbs para transiciones de primer y segundo orden.
Ademas de analizarlo también con lo que respecta a la termodinamica de no-equilibrio
para transiciones dependientes del tiempo. Para obtener resultados mas precisos se aplico la
técnica de derivacion en los termogramas de flujo de calor y capacidad calorifica opcion
que tiene el calorimetro modulado con lo que se aumenta la capacidad del equipo para

resolver transiciones y que ademas tiene una interpretacion termodinamica.

Finalmente se encontr6 que el nopal que recibi6 el escaldado tenia un menor nimero de
transiciones térmicas y en el nopal fresco las mas importantes se presentaban durante el
calentamiento, teniendo altos consumos de energia que es un dato necesario para optimizar
las condiciones de proceso e incluso para el disefio de equipos para escaldar, es asi como
se observa que la cantidad de agua disponible en un alimento es de gran importancia por su
efecto plastificante. También se obtuvo que la energia necesaria para llevar a cabo una
transicion de fase, es menor en el nopal escaldado. Durante el almacenamiento se observo
un descenso de las propiedades termodindmicas en ambas muestras y en todos los casos

los valores de éstas para el nopal escaldado eran menores que para el nopal fresco.



INTRODUCCION

La calorimetria diferencial de barrido es una de las técnicas de andlisis térmico mas usadas
y encuentra aplicaciones en el drea de farmacia, en alimentos y en la industria quimica (De
Meuter y col., 1999). En 1992 Reading y col. Introducen la nueva técnica de Calorimetria
Diferencial de Barrido con Modulacion de temperatura (Schawe, 1997) la cual aumenta la
capacidad del equipo para resolver transiciones. En el drea de alimentos esta técnica ya es
utilizada en diferentes partes del mundo sin embargo en México se utiliza principalmente
en la industria quimica y farmacéutica en alimentos s6lo se han encontrado
caracterizaciones térmicas a componentes de alimentos tal como son los almidones y
muchos otros polimeros naturales, muy pocos son los estudios realizados en alimentos por
su compleja composicion de mezclas de carbohidratos, proteinas, lipidos, una gran variedad
de componentes minoritarios y agua (Roos, 2003), es por eso de gran importancia la
aplicacion de esta técnica en alimentos y de esta manera ayudar a la mejora de procesos de

transformacion y conservacion.

En la republica mexicana las cactdceas ocupan cerca de 30 millones de hectareas uno de
los géneros mas representativos es Opuntia del cual en el pais se encuentran mas de 100
especies, destacando el opuntia ficus indica como hortaliza. Algunas plantaciones
comerciales de esta especie se localizan en el sur del Distrito Federal el cual abastece el
70% del mercado nacional (INEGI, 2003). En la cadena de comercializacion uno de los
factores limitantes que enfrentan los productores es que carecen de infraestructura para la
conservacion en fresco o industrializado. A pesar de que actualmente se obtienen una gran
variedad de productos a partir del nopal no se han realizado estudios mas detallados de
dicha hortaliza lo que también limita alternativas de transformacion y conservacion, debido

a esto es que se utiliza el nopal opuntia ficus indica como materia prima en este estudio.

El escaldado es un pretratamiento que se le aplica a algunas hortalizas para la inactivacion
enzimatica antes de ser refrigerados, congelados o procesados, éste es necesario puesto que
generalmente durante la congelacion o refrigeracion sufren dafio por frio (Pérez y
col.,1990), se ha revisado que el nopal es una de estas hortalizas puesto que también libera
compuestos fenolicos durante la congelacion o refrigeracion los cuales son atacados por las

enzimas(Pérez y col.1990). Por otra parte, durante el almacenamiento los vegetales pierden
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humedad por transpiracion lo que implicaria posibles cambios en las temperaturas de

transiciones, asi como en sus propiedades térmicas debidas al efecto plastificante del agua.

Las transiciones de fase son cambios en el estado fisicos de los materiales, las cuales tienen
efectos significativos sobre sus propiedades. Todos estos cambios estructurales pueden ser
evaluados en un analisis térmico y lo importante es estudiar como son afectadas las
propiedades térmicas del material (Roos, 2003). El estudio térmico de alimentos sirve para
conocer variaciones en temperaturas de transicion que son resultado de cambios en
composicion o temperatura durante el procesamiento o almacenamiento (Dincer, 1997). En
este trabajo la evaluacion de dichas propiedades se realiza por medio de calorimetria

diferencial de barrido con modulacion de temperaturas.

Estos cambios pueden reflejarse en temperaturas de transicion, en cambios energéticos de
la entalpia de cristalizacion y fusion, y si existe en un intervalo de temperaturas una
transicion de interés, podemos también observarla en el caso de la transicion vitrea, la cual
trae consigo un cambio en la entalpia (Reading y col., 1994). Todos estos pardmetros
pueden ser medidos por medio del andlisis térmico, en este estudio la calorimetria se
utilizara en forma modulada debido a que de esta manera proporciona mayor informacion
y se puede hacer un analisis mas objetivo de los eventos que ocurren durante la
congelacion del material (Verdonck y col. 1999).Finalmente se obtiene la caracterizacion
térmica del nopal fresco y escaldado asi como su comportamiento térmico durante el
almacenamiento, obteniendo de esta manera los consumos energéticos y proporcionar
ademas la alternativa de analisis a partir de los principios termodinamicos y de calorimetria

para un establecimiento fundamentado del comportamiento calorimétrico del nopal.

i1



OBJETIVOS DEL TRABAJO

o OBJETIVO GENERAL
Estudiar el efecto del escaldado y tiempo de almacenamiento a baja temperatura sobre las

propiedades termodinamicas del nopal por medio de calorimetria diferencial de barrido con

modulacion de temperatura.

o OBJETIVO PARTICULAR 1
Evaluar el efecto del escaldado en el comportamiento térmico del nopal realizando el

correspondiente andlisis calorimétrico en MDSC para determinar los cambios en sus

transiciones térmicas generados por efecto del calentamiento.

o OBJETIVO PARTICULAR 2
Evaluar las propiedades térmicas del nopal fresco y escaldado en diferentes tiempos de

almacenamiento realizando un analisis calorimétrico en MDSC, para establecer su

comportamiento durante el almacenamiento.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES
1.1 GENERALIDADES DEL NOPAL.

Las pencas tiernas de una gran variedad de especies de nopal tanto silvestres como
cultivadas son utilizadas para el consumo humano, y en algunos casos se exporta envasado
a Norteamérica y Japon. La riqueza en nutrimentos del nopal es muy variada de acuerdo a
la especie. En los estudios realizados respecto a la composicion quimica del nopal los
resultados varian significativamente, de acuerdo con el sitio de colecta y edad de la planta
(Pérez y Lopez, 1990). Los valores de composicion quimica del nopal se muestran en el
Cuadro 1.

Cuadro 1. Composicién quimica del nopal (Opuntia ficus indica)”

COMPONENTE PORCENTAIE (%)
Agua 90-95
Proteina 0.85-0.95
Carbohidratos 2.35-4.05
Fibras 0.25-0.45

Fuente: UTA, 2002

Entre otros componentes se encuentran la celulosa, gomas, hemicelulosas y mucilago, asi

como se indica en el Cuadro 2.

Cuadro 2. Principales fibras del nopal (Opuntia ficus indica)*

Fibras solubles Fibras insolubles
Mucilago Celulosa
Pectina Lignina
Gomas Hemicelulosas
Algunas hemicelulosas

*Fuente: Garcia R., 2002

De manera general, el nopal tiene un gran nimero de componentes y sus caracteristicas
funcionales dependen de su composicion macromolecular. Es por esto que las
macromoléculas de los alimentos se estudian de manera separada y se ha encontrado que

¢stas son las responsables de las propiedades mecénicas y fisicoquimicas del alimento.



1.1.1 Mucilago.

Los mucilagos y las gomas son polisacaridos de origen vegetal, algunos de los cuales son
de gran utilidad industrial, estos productos se utilizan en la elaboraciéon de productos

alimenticios, cosméticos y farmacéuticos (Garcia, 2002).

La produccién de mucilago es muy caracteristica de la familia de las cactaceas. Se
encuentra contenido en las células del parénquima y se ha descrito como un polisacarido
acido que presenta una estructura altamente ramificada. La funcién biologica de los
mucilagos es entre otras soportar las prolongadas épocas de sequia. El mucilago tiene la
capacidad de disolverse e hincharse en presencia de agua formando dispersiones altamente
viscosas y permitiendo con ello la retencion de agua dentro de la planta. Cuando este
polisacarido es extraido del nopal su solubilidad en agua es parcial, sin embargo, después

de 24 horas se solubiliza al 100% (Garcia, 2002).

Estructuralmente los mucilagos estdn constituidos por una cadena central, las unidades de
monosacaridos pueden ser residuos de hexosas, pentosas y metilpentosas. El principal
componente del mucilago es la arabinosa (44.04%) seguido de la xilosa (22.13%). El peso
molecular fue estimado mediante técnicas de cromatografia de gases de alta ejecucion
(HPLC, por sus siglas en inglés) resultando del orden de 2.3 x 10*, aunque otros autores
reportan un peso molecular promedio de 5000 a 87,000 los cuales se usan como referencia

(Medina y col., 2000).

1.1.2 Tratamiento térmico.

Uno de los tratamientos térmicos de mayor aplicacion en el procesado de alimentos es el
escaldado, éste se aplica antes del procesado para destruir la actividad enzimatica en frutas
y verduras. Esta manipulacion no constituye en si misma, un método de conservacion, sino
solo un pretratamiento normalmente aplicado en las manipulaciones de preparacion de
materia prima o previa a otras operaciones de conservacion. Los factores que determinan
el tiempo de escaldado son, el tipo de fruta o verdura, el tamafo, asi como la temperatura a

la cual se realiza. Otro objetivo del escaldado es reblandecer la textura de los vegetales



para ser facilmente envasados, sin embargo, en alimentos que seran desecados o congelados
las condiciones de tiempo—temperatura necesarias para lograr la inactivacién enzimatica,

provocan perdidas de textura excesivas (Fellows, 1994).

Los métodos de procesado o conservacion por calor dan como resultado cambios en la
pared celular de frutos y vegetales. A medida que la temperatura asciende de 20 a 60°C las
paredes celulares se espesan, seguido de la pérdida de la integridad de la célula que llega a
ser evidente después de 55°C, en calentamiento prolongado biopolimeros como la celulosa
y la hemicelulosa experimentan cierta ruptura en estos valores de temperatura, lo cual

resulta en dafios a las paredes que forman la estructura celular (Fellows, 1994).

Los métodos que implican un tratamiento térmico no se consideran apropiados, por ejemplo
el nopal se somete a un escaldado ya no se puede vender como verdura fresca, y trae
consigo mayor facilidad de ataques microbianos. Por otra parte si los nopales van a ser
congelados, se recomienda la aplicacion de un escaldado debido a que si son congelados sin
pretratamiento, al momento de descongelar pierde totalmente su estructura o consistencia y
el color se torna desagradable (Pérez y Lopez., 1990). Se ha revisado también el efecto del
escaldado desde un punto de vista de la textura del nopal donde se verifico que la energia
de ruptura (evaluada en un texturometro) que tiene el nopal cuando es escaldado, disminuye
si el tiempo de tratamiento a 90°C  se reduce de 5 minutos hasta 45 segundos (Zambrano y

col., 2003).

1.1.3 Almacenamiento.

El almacenamiento en refrigeracion es una de los mejores métodos de conservacion de
alimentos debido a que otras operaciones como el secado, salado, coccion, entre otros,
dafian la calidad textural y nutricional de los alimentos. El enfriamiento de alimentos
implica el remover el calor de éstas antes de ser almacenados o procesados, el
almacenamiento en refrigeracion disminuye el deterioro del alimento y minimiza la pérdida
de agua, pero si es por periodos largos puede causar desordenes fisiologicos generados por

la lentitud de las funciones metabolicas (Dincer, 1997).



Algunos puntos a considerar para el almacenamiento son la temperatura, la cual es
especifica para cada producto, al igual que la humedad relativa. A considerar también la
condensacion de vapor de agua sobre el producto, la cual se genera por la alta humedad
relativa, en almacenamiento también es importante el movimiento del aire de enfriamiento,

ya que debe tener una adecuada distribucion.

Cuando el material a almacenar es una hortaliza fresca, es importante considerar la pérdida
de humedad por transpiracion, ésta es una operacion de transferencia de masa que involucra
el transporte de vapor de agua de la superficie del producto hacia el aire del medio, la
pérdida de humedad tiene también consecuencias sobre algunas propiedades del material

(Pelayo, 1987).

Las condiciones de almacenamiento dependen de la calidad de los nopales, siendo la
humedad relativa y el grado de aireacion factores determinantes de la vida de anaquel, ya
que si el medio es muy seco el nopal perderda humedad y si por otro lado el grado de
aireacion es muy alto, la cantidad de oxigeno presente acelera la el metabolismo del vegetal
(Pérez Lopez., 1990). Se han realizado estudios sobre las condiciones mas adecuadas de
almacenamiento del nopal encontrandose asi que implementando un desespinado, un
envase (que puede ser pelicula plastica de polietileno), una temperatura de 4°C y una
humedad relativa de 85 a 90%, se pueden alcanzar hasta 22 dias de vida de anaquel

(Angeles y Laguna, 1991).

1.2 PRINCIPIOS TERMODINAMICOS.

En todo proceso en que se involucren el tiempo y la temperatura existiran expresiones
termodindmicas para alcanzar el estado de equilibrio. La termodindmica puede ser usada
para caracterizar diferencias en las propiedades fisicas de diferentes estados, asi como las
fuerzas que lo llevan al equilibrio como por ejemplo la temperatura. Los materiales
biologicos y los alimentos son sistemas metaestables (s6lo son estables en periodos
definidos de tiempo) y exhiben cambios dependientes del tiempo como se aproximan al

equilibrio. Los conceptos basicos cuantitativos usados para describir el estado fisico de un



sistema son temperatura, energia interna y calor. Para definir el estado fisico de cualquier

alimento el parametro mas importante es el calor (Roos, 1995).

Una cantidad termodindmica que es proporcional a la cantidad de material, es una funcion
extensiva de estado y entre éstas se encuentra la energia interna, volumen, nimero de moles
y la masa. Las propiedades que son independientes de la cantidad de material como la
presion y la temperatura, son llamadas funciones de estado intensivas. En un equilibrio
termodindmico las funciones extensivas y las funciones intensivas de estado son constantes

(Roos, 1995).

Un sistema termodindmico puede ser separado de sus alrededores con limites, puede
entonces un sistema ser de tipo abierto en donde hay intercambio de energia y de materia,
también puede ser cerrado en el cual solo hay intercambio de energia y también puede ser
de tipo aislado en el cual no hay intercambio de materia ni de energia, para analisis térmico

estos se ilustran en la Figura 1(Wunderlich, 1990).

1.-Sisterra ablerto [come en termegavimetrla) Flujo de masa y energfa

Z.-Sistemra cerrado {cono en calorimetrfa)-Sdlo exlstz flujo de energfa

ey

3.-Sistemra aizlado (no sxiste en anilisie thnnico)-No hay flujo de ningdn tipo

T s s

Figura 1. Sistemas termodinamicos (Wunderlich, 1990).



El sistema debe ser homogéneo y estar en equilibrio y si no lo estd debe ser dividido en
subsistemas donde cada uno de éstos tendréd un valor para cada una de sus propiedades, y la

suma de éstas da el valor real de las propiedades extensivas del sistema.

1.2.1. Primera ley de la termodinamica.

De acuerdo con la ley cero de la termodinamica la temperatura de dos o mas sistemas en el
equilibrio térmico es la misma, si se considera que T= f (p,V) se define la relacion entre
presion, temperatura y volumen conocida como ecuacion de estado. Un cambioen p, Vo T
resulta en un cambio de algunas otras variables, donde se establece la ley de los gases
ideales y est4 dada por:

pV =nRT (1)

Donde n es el nimero de moles y R la constante de los gases.

Un proceso que ocurre en un sistema que esta térmicamente aislado de los alrededores, no
tiene intercambio entre el sistema y el medio, éste es llamado proceso adiabatico. Todo
sistema tiene una cantidad dada de energia interna. Un cambio en el estado del sistema
requiere trabajo W sobre el medio, que va a ser igual al cambio en la energia interna AU
(ecuacion 2).
AU =q+W (2)

La ecuacion 2 la primera ley de la termodindmica, que es el principio de conservacion de la
energia y expresa que un sistema termodindmico tiene una propiedad de energia interna, la
cual es funcién de las variables de estado y puede ser modificada debido al intercambio de

energia entre el sistema y los alrededores (Atkins, 1998).

La entalpia o contenido de calor “H” es una cantidad termodinamica que esta definida por
la suma de la energia interna y el trabajo de presion volumen, el cual ha sido realizado
sobre el sistema, los procesos mas comunes ocurren a presion atmosférica y a presion
constante donde el trabajo de presion-volumen se define como W = -p AV. Entonces la
cantidad de calor absorbido a una presion constante puede ser obtenida de las ecuaciones 3,

4yS5S.



q=(U2+pV2)—(U1+le) (3)
H=U+plV 4)
q=AH =H,-H, (5)

La entalpia H, es también una funciéon de estado, la ecuacion 5 indica que el cambio en la
entalpia a una presion constante es igual al cambio en la cantidad de calor ¢, entre dos
estados. Un valor negativo de g representa un proceso exotérmico y se esta liberando calor
al medio, asimismo un valor positivo de ¢ indica un proceso endotérmico en el cual el

calor fluye de los alrededores al sistema (Levine, 1996).

La capacidad calorifica, por otra parte, es una medida del cambio en la energia interna
causado por un cambio en la temperatura puede ser determinada a presion constante. A una
presion constante una variacion en la temperatura, resulta en un cambio en el volumen. El
cambio en la entalpia involucra el cambio en la energia interna y el trabajo de presion-
volumen. Si la presion del sistema es constante, un cambio en la temperatura resulta en un
cambio en la entalpia que es igual al intercambio de calor entre el sistema y los alrededores.

dH

= (6)

Cp

Se ha encontrado que el Cp molar de un sistema aumenta con la complejidad molecular, sin
embargo, la capacidad calorifica es referida al agua. La mayoria de los cambios de estado
ocurren a presion constante y experimentos calorimétricos pueden conducir a cambios en

la entalpia como una funcidén de la temperatura (Atkins, 1998).
1.2.2. Segunda ley de la termodinamica.

La mayoria de los procesos naturales son espontaneos y ocurren en la direccion del
equilibrio. La segunda ley de la termodindmica expresa criterios para predecir la
probabilidad de procesos termodindmicos ,ésta puede ser usada para evaluar cambios en el
estado fisico que ocurren espontdneamente, éstos a su vez implican cambios en la energia y

su direccion es definida por la segunda ley de la termodinamica (Levine, 1996).



La cantidad total de energia en un sistema aislado es constante y ésta puede ser no
aprovechable en procesos irreversibles. La energia no disponible en un sistema es conocida

como entropia, S. La entropia es una funcion de estado y esta definida por:

ds =22 (7)

Los procesos irreversibles en sistemas aislados son espontaneos y ellos producen entropia,
la cual en un proceso reversible se mantiene constante. Todos los procesos naturales son
irreversibles y la entropia de un sistema natural incrementa conforme estos cambios van
hacia el equilibrio. Una transicion de primer orden a presion constante no incluye trabajo
de presion —volumen vy esto ocurre a una temperatura constante, aqui el calor latente de
transicion es igual al cambio de entalpia, ademéas el cambio en la entropia AS puede

relacionarse con la entalpia de acuerdo con:

AS === 8

T (8)

dU = TdS — pdV 9)
ds = Cp% (10)

Las ecuaciones 8, 9, 10 pueden ser usadas para evaluar la entropia en varios procesos
termodindmicos. El término Cp/T se puede utilizar para definir la entropia de recuperacion,
la cual muestra la tendencia que sigue la entropia durante un proceso, ésta es facil de

obtener en analisis térmicos (Atkins, 1991).

1.2.3 Energia libre de Gibbs.

De acuerdo con la segunda ley de la termodinamica, los cambios en un sistema aislado son
espontaneos si dS>0 y el sistema esta en equilibrio si dS = 0. La energia libre de Gibbs (G)
puede ser usada para mostrar si los cambios ocurren espontdneamente o si son forzados. La
energia de Gibbs es una funcion extensiva de estado que esta definida por la siguiente
ecuacion:

G=H-TS= G=U+pV —TS (11)



La ecuacion 11 muestra que la energia de Gibbs est4 definida por la entropia, la entalpia y
la temperatura. La energia de Gibbs de un sistema cerrado a una temperatura y presion
constante muestra una disminucion para cambios espontdneos. Ademaés los cambios en
sistemas cerrados son espontaneos si dG<0, esta en equilibrio o los cambios son reversibles

si G=0 y los cambios son forzados si dG>0 (Levine, 1996).

1.2.4. Transiciones de fase.

Una fase se define como un estado quimica y fisicamente homogéneo de materiales que
estan claramente separados de otros materiales. Una transicion de fase puede ser observada
de un cambio en la energia interna, volumen, nlimero de moles o masa. El cambio de fase
es resultado de un cambio en la temperatura o presion. Un equilibrio entre hielo y agua,
requiere que las dos fases tengan la misma temperatura y presion. También que el potencial

quimico (p) y la energia libre de Gibbs (G) sea el mismo en ambas fases (Roos, 1995).

La relacion entre el estado fisico, presion, temperatura y volumen puede ser mostrada en el
diagrama de fases (ver Figura 2), el cual muestra que en la mayoria de las situaciones de
equilibrio pueden existir dos fases. Las posibles combinaciones de coexistencia de fases
son s6lido(S) — liquido(L) en temperatura de fusiéon Tm, sélido(S) — gas(G) en sublimacioén
y liquido(L)-gas(G) en temperatura de ebullicion Tb. Las tres fases pueden existir sdlo en el

punto triple, el cual tiene condiciones de temperatura y presion que son especificas para

cada material (Atkins, 1991).
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ﬁ Liquido

2

uz_] G
TEMPERATURA

Figura 2. Diagrama de fases (Roos, 1995).



a) Transiciones de primer orden.

Un equilibrio entre varias fases existe s6lo cuando no se estan manejando fuerzas presentes
por las moléculas para cambiar de fase. La fuerza manejada para una transicion de fase es
el potencial quimico p y las condiciones para que el equilibrio pueda ser definido por el
potencial quimico son la presion y la temperatura. Esto puede mostrar que en el equilibrio

el potencial quimico es igual en todas las fases (Martinez y col., 1998).

En sistemas de un componente la energia libre de Gibbs molar es igual al potencial
quimico. En el equilibrio dos o tres fases de un componente puede tener la misma energia
libre de Gibbs molar. Una representacion esquematica de la energia libre de Gibbs en

varias fases como una funciéon de la temperatura a presion constante se muestra en la

Figura 3.
A

Temperatura de transicion

r
| .
| de primer orc%en

TEM PERATURA

ENERGIA O VOLUMEN

Figura 3. Transiciones de primer orden (Roos, 1995).

En el equilibrio el potencial quimico de dos fases es igual, sin embargo, como se muestra
en la Figura 3, un cambio en el potencial quimico o en la energia libre (G) de una fase,

cambia el estado de equilibrio hacia aquel del menor potencial quimico o energia libre.

De acuerdo con la clasificacion de transiciones de fase la primera derivada del potencial

quimico o de la energia libre muestra una discontinuidad en la temperatura de transicion de

primer orden (Levine, 1996).
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La mayoria de las transiciones de fase ocurren a una presion constante. Dos fases con la
misma G a la misma temperatura como un so6lido y un liquido o un liquido y una fase
gaseosa, tienen diferentes entalpias y también diferentes entropias. Por otra parte puede
mostrarse que si dos fases tienen entalpias diferentes, ellas también tienen diferentes
volimenes. Ademas de que cambios en la entalpia, entropia y volumen son tipicos de
transiciones de primer orden. Desde que G para las dos fases en las transiciones de primer
orden es la misma en ambas fases, la primera derivada de la energia G muestra
discontinuidad en la temperatura de transicion. Las cantidades H, S y V muestran un paso
de cambio en la temperatura de transicion. La capacidad calorifica Cp es obtenida de la
segunda derivada de la energia libre y esta tiene un valor infinito en la transicion de

temperatura de primer orden como se indica en la Figura 3 (Roos, 1995).

Las transiciones de fase que ocurren entre los tres estados fisicos basicos soélido, liquido o

gaseoso son transiciones de primer orden. Esas transiciones incluyen la fusion, la

vaporizacion y la condensacion (Martinez y col., 1998).

b) Energia libre para un sistema cerrado.

Ademés de las propiedades mecénicas p y V, un sistema tiene tres propiedades

fundamentales T, U y S definidas por las leyes de la termodindmica, asi como propiedades

compuestas H y G que también son importantes (Atkins, 1991).

De la primera y segunda ley de la termodindmica sabiendo que para un sistema se tiene:
AU =AQ+W = A0 =AU =W i (12)

ASz%:AQ:AST .............................. (13)

Resolviendo la derivada para la energia libre:

G=f(PT)

11



oG =(%j dT{%j dP (14)
oP ), or ),

Sustituyendo 12y 13 en 11 se obtiene:

G=H-TS=G=U+pV-1S
dG =dU + PdV +VdP — SdT —TdS
dU =TdS — PdV =dQ —dW
dG =TdS — PdV + PdV +VdP —TdS — SdT
dG =VdP - SdT (15)

Lo cual es la energia de Gibss para un sistema cerrado, su importancia como se menciond
en principios termodinamicos es que va a ser el potencial termodindmico que ayuda a llevar
al sistema de un estado de equilibrio a otro, en el calorimetro se hace la semejanza con el
flujo de calor, es asi como se puede definir que pasa termodindmicamente en las
transiciones de fase es decir por las discontinuidades que hay en este potencial

termodindmico (Adkins, 1988).

Se tiene la energia libre como una funcion de la presion y la temperatura G = (P, T).Como

es una funcion de dos variables, derivando en funcion de cada una de ellas se obtiene:

m:[ﬁj dT+[§j dP
or ), oP ),

Para G a presion constante de la ecuacion 15

(3) 433
or), \or),” \oT),

oG
[G_ij =-S (16)

Por lo tanto:
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En la ecuacion 16 el signo menos indica una pendiente negativa, desde que la entropia de
cada fase es positiva, y sigue el orden Sg>SI>Ss, donde el subindice g, 1, s se refiere al

estado gaseoso, liquido y so6lido respectivamente (Atkins, 1991).

Para G a temperatura constante se parte de la ecuaciéon 15

)22,
op). \aor).” "\or),
(a_Gj _y (17)
oP ),

Estas dos ecuaciones (16 y 17) son ecuaciones de estado térmicas para un sistema S=S(p,T)
y V=V(p,T). Esto quiere decir que el cambio en la energia libre de Gibbs con respecto a la
temperatura o presion es igual a la entropia o al volumen respectivamente y al haber una
discontinuidad en estas derivadas es por que hay un cambio en la entropia o en el volumen

segun las condiciones que se estan trabajando (Adkins, 1988).
¢) Transiciones de segundo orden.

Las transiciones de segundo orden, son aquellas para las cuales la segunda derivada de la
energia libre o del potencial quimico muestran una discontinuidad en la temperatura de
transicion. En una transicion de segundo orden, las cantidades termodinamicas de entalpia,
entropia y volumen de las dos fases son las mismas en las temperaturas de transicion. Por
otro lado una transicion de segundo orden no presenta calor latente de cambio de fase, pero
hay una discontinuidad en el Cp que es diferente en las dos fases, pero no llega a ser
infinito en la temperatura de transicion. En este sentido existe una entalpia de relajacion la
cual es llamada asi debido a que no hay calor latente por lo que la temperatura sigue

aumentando o disminuyendo (Roos, 1995).

El efecto de una transicion de segundo orden sobre la entalpia, la entropia, la energia libre

de Gibbs, Cp y volumen se muestra en la Figura 4.
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Figura.4. Transiciones de segundo orden (Roos, 1995).

La segunda derivada de G sugiere que a una presion constante una transiciéon de segundo
orden resulta en una discontinuidad en el Cp. Las otras dos formas de la segunda derivada
de la energia libre muestran discontinuidad en el coeficiente de expansion térmica y la

compresibilidad isotérmica en una transicion de fase de segundo orden (Levine, 1996).

Si nuevamente se deriva G = f(P,T) se obtiene, primero con respecto a temperatura:

0’G oS
(arz J ) _(ﬁj (9

Si se sabe que:

oS
Cp=T| — 19
V% ( 8ij (19)
Entonces se obtiene:
2
8(5 :_@ (20)
or*), T

La segunda derivada de G da lugar a las propiedades caloricas del sistema y ademas se

puede obtener lo siguiente al derivar con respecto a presion.

(GZGJ :(G_V] 21)
oP* ). \oP),
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De la expresion del factor de compresibilidad:

1oV
__Lr (22)
p-{%),
Entonces se obtiene:
0°G
=—fV 23
[apz ]T B (23)
Y ademas la derivada mixta resulta en lo siguiente:
(%) =V (24)
OP ),
2
0°G _ or (25)
opor )., oOT

Si el factor de expansion isotérmica (o) esta definido por:
1(oV
o= —(a—j (26)
V\oT ),

Finalmente se obtiene:

2
oG =alV (27)
oPoT ),

La clasificacion anterior se puede continuar a transiciones de enésimo-orden para las cuales
se encuentran discontinuidades en la (n-1) derivada de G con respecto a T y P. Las
transiciones de tercer orden o de orden superior son aquellas para las cuales la tercera
derivada de la energia libre de Gibbs o p llegan a ser discontinuas en la temperatura de

transicion (Atkins, 1991).
En una transicion de temperatura de tercer orden ambas fases tienen el mismo Cp, pero el

cambio en el Cp como una funcidn de la temperatura es diferente, transiciones de este tipo

no han sido reportadas aun para alimentos.

15



25) -{%2) -(Z3) 2
or* ), \or ), \or*),

El analisis térmico es idealmente usado para detectar la discontinuidad de los cambios en
las transiciones. Por otro lado el estudio de las transiciones bajo condiciones cercanas al
equilibrio pueden ser caracteristicas en algunos materiales y se pueden estudiar con pruebas

de no equilibrio en historias térmicas, mecéanicas y aun eléctricas (Thomas y col., 1997).
1.2.5. Termodinamica de no-equilibrio.

Las consideraciones termodindmicas fueron aplicadas a procesos irreversibles por W.
Thomson. En este sentido la termodindmica de no equilibrio o procesos irreversibles fue
naciendo y se desarrolld en varios sentidos. En la termodinamica de no-equilibrio la
llamada ecuacién de balance para la entropia juega el papel principal. Esta ecuacién
expresa el hecho de que la entropia de un elemento volumen cambia con el tiempo por dos
razones. La primera estd relacionada con los cambios debidos al flujo de entropia dentro
del elemento volumen. La segunda es causada por el surgimiento de entropia debido a

fendmenos irreversibles dentro del elemento volumen (Groot, 1984).

En la termodindmica irreversible se asume un equilibrio local en cada parte de un sistema

en cualquier tiempo. El tiempo t es ahora una variable adicional (Wunderlich, 1990).

d S
e

= Flux de entropia (Entropia externa)

d.S
L = Produccién de entropia (entropia interna)

dt
Por lo que el cambio de entropia total del sistema se define por la siguiente expresion:

2o 29
dt dt  dt @)
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En calorimetria hay flujo de materia y energia dentro del sistema.

dn.
a5 _17do) vg 1 (30)
dt T\ dt i dr

S; = Cambio molar en la entropia debido al flux de una mol de sustancia i dentro del

sistema o subsistema.

de n,

dt

=Flux de materia a través de los limites

Q = Flux de calor a través de los limites
T = Temperatura del sistema

n; = moles internos

La ecuacion 30 muestra que el flujo interno de calor, asi como el de energia, generan
cambios en la entropia como una funciéon del tiempo, y que a su vez pueden ser

interpretados con la energia libre como se revisara mas adelante (Groot, 1984).
1.2.6 Proceso de relajacion.

El fendémeno de relajacion no produce ningun transporte de movimiento, calor o masa, es
por ello que produce un cambio en los grados internos de libertad (acomodo molecular en
el material). Los grados de libertad pueden ser el orden interno de un sistema, en el cual se
pueden asumir diferentes grados de orden. Tomando como ejemplo el proceso de

relajacion, uno puede describir en cualquier tiempo t (Si T, V y n son constantes).

dG = (a_cj dT+(a—Gj dT+(8—G) dT(t) 31)
oT ), oP ), oc ),

Donde { es una variable interna conocida como el pardmetro de orden y es por ejemplo el

grado de orden del sistema.

Ahora se introducen los términos de termodindmica de no equilibrio a la ecuacion 15 y se

obtiene:
dG = SdT +VdP — AdS (32)
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Donde A es un parametro que define la afinidad entre los componentes del sistema.

Si se deriva con respecto al pardmetro de orden se tiene que:
oG
aé' P,T

A distancias no tan lejos del equilibrio, se puede asumir un comportamiento lineal entre las
fuerzas manejadas y el cambio en las variables internas, es entonces donde la afinidad va a
depender de la distancia del equilibrio y puede expresarse con una serie de Tylor hasta
valores de { = 0 (Wunderlich, 1990). En calorimetria es de importancia la aplicacion de
estas condiciones de no equilibrio cuando se observan comportamientos con respecto al
tiempo incluso cuando se estudian estos procesos con el flujo de calor no-reversible se
encuentran transiciones de segundo orden donde el parametro de orden nos ayuda a

comprender la entalpia de relajacion (Schawe, 1997).
1.3 ANALISIS TERMICO.

Existen diferentes técnicas para realizar un analisis térmico de las cuales se describe a

continuacion sus principios:

a) Termometria.- Es una técnica basica de analisis térmico, las funciones de estado
necesarias para termometria son temperatura y tiempo. La técnica fue descubierta en las
fases tempranas del desarrollo de la fisicoquimica como un experimento no isotérmico
llamado curvas de calentamiento-enfriamiento, el grafico que se obtiene en el equipo se
muestra en la Figura 5. Estos experimentos han sido utilizados durante muchos afos para la

obtencion de diagramas de fases (Wunderlich, 1990).
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Figura 5. Termometria (Wunderlich, 1990).

b) Analisis térmico diferencial (DTA, por sus siglas en inglés).- Este combina las curvas
de calentamiento y enfriamiento. La temperatura es medida continuamente y una técnica
diferencial es usada para poder compensar las pérdidas o ganancias de calor en el caso del
DTA como en el calorimetro la medicion de calor no esta relacionada directamente con el

contenido de calor, el grafico que se obtiene se muestra en la Figura 6 (Wunderlich, 1990).

Inicio de fusion Terminacion de la fusion

DT

Endotermo Area del pico de Fusion

T

Figura 6. Analisis Térmico Diferencia (Wunderlich, 1990).

¢) Analisis termomecanico y dilatometria (DMA, por sus siglas en inglés).- Un
dilatéometro es un instrumento que mide volumen o longitud de una sustancia como una
funcion de la temperatura, ademas, evalua las propiedades mecanicas y el comportamiento
al flujo, el grafico que se obtiene de éste andlisis se muestra en la Figura 7 (Wunderlich,

1990).
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Figura 7. Andlisis Termomecdanico y dilatometria (Wunderlich, 1990).

d) Analisis Termogravimétrico (TG, por sus siglas en inglés).- La variable adicional a
ésta técnica es la masa. Esta consiste en la comparacion de fuerzas externas de gravedad
sobre dos masas que son comparadas, su grafico se muestra en la Figura 8. La informacion
que se obtiene de este andlisis ayuda a interpretar los resultados de otras técnicas como
calorimetria (Wunderlich, 1990).
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Figura 8. Termogavimetria (Wunderlich, 1990).

e) Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas en inglés).-En la
calorimetria lo que se pretende es medir el calor en cualquiera de sus manifestaciones, por
lo tanto el calor Q es la cantidad de interés para su medicidon en este estudio, de aqui que
hay relacion entre el calor y algunas funciones de estado como lo son la capacidad
calorifica, la energia interna (U) y la entalpia (H). El grafico basico de esta técnica se

muestra en la Figura 9.
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Figode cao

Figura 9. Calorimetria Diferencial de Barrido (Wunderlich, 1990).

La calorimetria se lleva a cabo mediante equipos conocidos como calorimetros, de los
cuales los que se han desarrollado actualmente son el calorimetro diferencial de barrido
(DSC, por sus siglas en inglés) y el mas moderno que incluye una modificacion al barrido
debida a una modulacion de temperaturas y es conocido como calorimetro diferencial de

barrido modulado (MDSC, por sus siglas en inglés) (Reading y col, 1994).

1.4 COMPORTAMIENTO TERMICO DE ALIMENTOS.

Las transiciones de fase tradicionalmente se clasifican de acuerdo a los cambios
termodindmicos que ocurren en las temperaturas de transicion. Por ejemplo los materiales
amorfos exhiben un cambio en el Cp sobre una transicion vitrea. Sin embargo, la transicion
vitrea es una propiedad de un sistema que no esta en equilibrio, y la transiciéon no puede ser
clasificada como una transicion de fase pura, pero puede ser considerada como una

transicion de estado (Roos, 2003).

En alimentos las estructuras amorfas y parcialmente amorfas son formadas durante el
procesamiento cuando el agua es removida como en la concentracion, deshidratacion,
congelacion y extrusion. El subenfriamiento de materiales amorfos, exhibe una

dependencia del tiempo con cambios que lo aproximan al equilibrio por ejemplo el estado
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cristalino. La transicion vitrea ocurre en un intervalo de temperaturas pero es referido a una
temperatura en particular. Un componente puro de un alimento, como un azucar, presenta
una temperatura de transicion vitrea que se puede determinar utilizando diferentes técnicas
calorimétricas. Sin embargo, en muchos sistemas alimenticios los componentes pueden ser
solo parcialmente amorfos (carbohidratos o proteinas) y muchos componentes alimenticios
son solo parcialmente miscibles o inmiscibles formando una o muchas fases en una

microestructura del alimento lo que limita un andlisis térmico (De Meuter y col. 1999).

Se ha estudiado el efecto de la transicion vitrea sobre las propiedades mecanicas de los
alimentos, muchos de estos cambios resultan de variaciones en la viscosidad y en el mddulo
elastico que toman lugar sobre un intervalo de temperaturas (temperatura de transicion
vitrea) definido para cada material y las condiciones de manipulacion del mismo (Roos,

2003).

1.4.1 Comportamiento térmico de los principales constituyentes de los alimentos.

Los alimentos son sistemas complicados pero su estado fisico esta definido por las
transiciones de fase de sus principales componentes. El comportamiento de las transiciones

de fase de los alimentos solidos es parecido con la de los polimeros sintéticos.

Diversas transiciones de primero y segundo orden pueden ocurrir durante un gran nimero
de procesamientos, almacenamiento y distribucion. Los principales constituyentes de los
alimentos pueden existir en estado liquido, en estado de sélido cristalino o cristalino no

amorfo (Roos, 2003).

a) Carbohidratos.

Para los carbohidratos el principal fendmeno observado es la cristalizacion, fusion,

descomposicion, gelatinizacion del almidon en presencia del agua, retrogradacion de los

geles, asi como la transicion vitrea, relajacion y cristalizacion de muestras amorfas. La
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transicion vitrea y la relajacién son sobrepuestas en el mismo intervalo de temperatura; la
transicion vitrea es sin embargo un cambio reversible en un nivel de la linea base y la

relajacion es un fendémeno no reversible (Raemy, 2003).

Los fendémenos de gelatinizacion y retrogradacion provocan modificaciones reologicas del
producto. Solo la descomposicion, algunas veces sigue inmediatamente después de la

fusion, y asi puede presentar un riesgo para las operaciones industriales (Raemy, 2003).

El almidon es el mas comun de los carbohidratos poliméricos en alimentos. La temperatura
de fusion y de transicion vitrea son los parametros mas importantes para caracterizar las
propiedades fisicas del almidon en un amplio intervalo de temperaturas. La gelatinizacion
del almidon ocurre durante el calentamiento del almidon nativo con una suficiente cantidad

de agua (Raemy 2003).

En la Figura 10 se muestra el termograma del almidéon con bajo e intermedio contenido de
agua que presenta multiples picos de fusion, los cuales han sido interpretados de diferente
manera en un gran numero de estudios. Las transiciones térmicas sugieren gelatinizacion y
fusion cristalina durante el calentamiento de almidon. Estas transiciones producen dos
endotermos M1 y M2 los cuales reflejan que el calor y el agua inducen una

desorganizacion de cristales (Roos, 1995).

TEMPERATLRS, —B

Figural(. Comportamiento térmico del almidon durante la gelatinizacion (Roos, 1995).
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Se asume también que a bajas velocidades de calentamiento, inmediatamente después del
pico M1, incrementa la movilidad molecular y hay grandes posibilidades de que las
cadenas se reacomoden. Ademas, la estructura granular se aproxima a un nuevo equilibrio y
los cristales menores se funden a M1, lo cual resulta en una fusion a altas temperaturas y la
ocurrencia de M2 (Figura 10). Cuando la velocidad de calentamiento fue de 30°C/min solo
fue obtenido un solo endodermo; de estos estudios se ha logrado un mejor control durante

al procesamiento de alimentos con alto contenido de almidon (Roos, 1995).

b) Lipidos.

Para los lipidos los principales fendémenos observados son la cristalizacion, fusion,
polimorfismo y oxidaciones efecto de algunos tipos de emulsificantes sobre las
caracteristicas de fusion y cristalizacion, que pueden observarse claramente en un estudio
térmico como el que se muestra en la Figura 11. Solamente la oxidacion puede presentar un
riesgo en las operaciones industriales ya que podria causar una igniciéon y producir fuego

(Raemy, 2003).

A0
DE
CalaR

e
EiGe
2 A

Figura 11. Comportamiento térmico de lipidos (Raemy, 2003).
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¢) Proteinas.

El principal fendmeno térmico en las proteinas es la desnaturalizacion, como se observa en
el termograma de la Figura 12. La transicion vitrea en las proteinas muestra un pico como
si fuera un endotermo; su deteccidon es proporcionada con base en parametros reologicos
obtenidos para la muestra por ejemplo en un anélisis térmico dindmico mecanico (Roos,

1995).

ALLLAO
DE
CALOA

Figura 12. Comportamiento térmico de las proteinas (Roos, 1995).

e) Alternativas del analisis calorimétrico.

Las técnicas de analisis térmico, proveen informacién macroscopica de fases y transiciones
de estado en alimentos y sistemas bioldgicos, pero no dan informacion de heterogeneidades
en microestructuras. Conociendo la microestructura local, transformaciones relacionadas
con el agua como la separacion de fases y sus efectos sobre las velocidades de cambio y

estabilidad podemos entender las propiedades y cinética de sistemas amorfos (Roos, 2003).

Hay diversos parametros que pueden cambiar cuando hay una transiciéon de segundo orden
como lo es la transicidon vitrea, éstos se pueden utilizar para caracterizar la region de
transicion. En el Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC) un cambio en capacidad
calorifica se observa como un paso de cambio en la linea base conforme el material es
calentado lentamente a través de la region de transicion. Como seria de esperarse un

pequefio cambio puede confundirse con otras transiciones del producto. Por ejemplo es
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dificil medir la transicion vitrea en alimentos congelados debido a que el pico entalpico de
fusién del hielo oculta los pequefios cambios de la transicion, problemas parecidos se
pueden encontrar en alimentos que tienen lipidos que se transforman de so6lido a liquido en
la region de transicion, sin embargo el DSC puede auxiliar con la derivada para resaltar la
transiciéon, misma que tiene una interpretaciéon termodinamica (Hartel, 2001). De esta
manera transiciones que no se pueden observar en la sefial de flujo de calor de un DSC
convencional, se pueden resolver con el MDSC utilizando las derivadas (Allop y col.,1998)

como se indica en la Figura 13.

A W H_S B A
Temnpacabs 1]
Figura 13. Derivada del flujo de calor (Hartel W. R., 2001).

Matematicamente se sabe que la derivada de una constante es igual a cero, el flujo de calor
en el calorimetro debe ser constante excepto en donde hay algun tipo de transicion.
Ademas de resaltar una transicion por minima que sea, la derivada también tiene
importancia termodinamica que estd relacionada con la energia libre y las transiciones de

primero, segundo y orden superior (Allop y col.,1998).

1.5 FUNDAMENTOS DE CALORIMETRIA.

1.5.1 Calorimetro diferencial de barrido (DSC).

El DSC determina la temperatura y flujo de calor asociado con las transiciones de
materiales como una funcion del tiempo y la temperatura. Este también provee datos

cualitativos y cuantitativos de endotérmos (absorcion de calor) y exotérmos (liberacion de
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calor) en el procesado de materiales durante transiciones fisicas que son causadas por
cambios de fase, fusion, oxidacion y otros relacionados con intercambio de calor. Esta
informacion ayuda a los cientificos o ingenieros a la ejecucion e identificacion de procesos.
La mayoria de los estudios calorimétricos son a presion constante, bajo esta circunstancia
es mejor usar H en lugar de U y Cp en lugar de Cv. Anédlogamente a estos cambios uno
tiene que utilizar la energia libre de Gibbs G, también llamada entalpia libre, en lugar de la

energia libre de Helmholtz F (Verdonck y col. 1999).

En el Cuadro 3 se enlistan los principales efectos detectados por el DSC, asi como su
naturaleza, es decir, si es endotérmico, exotérmico, o genera algiin cambio en la linea base.
Transiciones de metaestable a estable, la mayoria de las descomposiciones y reacciones de
polimerizacion que son no reversibles. De aqui que la comparaciéon de la curva de
calentamiento con la curva de enfriamiento o tomando un recalentamiento es ademas
informativo como la naturaleza del fendmeno observado. La muestra podria ser pesada
después de la experimentacién para determinar si ocurre algun cambio en la masa durante

la corrida (www.thermalconsulting.com).

Cuadro 3 .Efectos detectados en el Calorimetro Diferencial de Barrido*

ENDOTERMO EXOTERMO
Fusién Cristalizacion
Deshidratacion Oxidacion
Transicion Vitrea Combustion
desnaturalizacion Descomposicion
Gelatinizacién
Pirolisis

*

uente: www.thermalconsulting.com

En el instrumento el flujo de calor es la diferencia de temperaturas entre la muestra y la
referencia la cual es medida, conforme la muestra es calentada a la velocidad requerida,
esta diferencia de temperatura es entonces convertida a flujo de calor con el factor de

conversion apropiado.
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La velocidad de calentamiento también introduce la distincion entre “sensibilidad” y
“resolucion”. La sensibilidad es una medida de la habilidad para detectar pequefios flujos
de calor. Por otra parte la resolucion es una medida de la habilidad para resolver una

transicion en respecto de un intervalo de temperaturas en el cual ocurre.

La sefial de flujo de calor en el DSC esta compuesta de dos partes: una es el flujo de calor
requerido para aumentar la temperatura de la muestra a la velocidad programada y esta
directamente relacionada con la capacidad calorifica de la muestra; la otra es el flujo de
calor que aumenta los procesos cinéticos que pueden ocurrir durante la corrida, por ejemplo
los cambios de fase como la fusion, la cristalizacién asi como otras transiciones de segundo
orden como la transicion vitrea que esta asociada a la entalpia de relajacion, por lo tanto el

flujo de calor puede escribirse de la siguiente forma:

6i’—?:meﬁva(T,t) (34)

donde m es la masa de la muestra, Cp es la capacidad calorifica de la muestra con respecto
a la linea base, la cual en general es dependiente de la temperatura, S es la velocidad de
calentamiento, y f{T,t) representa el flujo de calor debido a los procesos cinéticos. El
término capacidad calorifica de linea base implica que ésta representa el Cp de la muestra

para el cual la estructura se mantiene constante (Zong y col., 2002).

En la transicion vitrea, hay un incremento en la capacidad calorifica del estado vitreo Cpg
al estado liquido Cpl en aproximadamente una forma sigmoidal y de aqui un flujo de calor
endotérmico equivalente corresponde al primer término de la ecuacion mCpf3, hay también
un pico endotérmico visible en el intervalo de transicion vitrea resultado de un
comportamiento de relajacion, el cual refleja su contribucion al segundo término de la
ecuacion f (T, t). Mientras que la capacidad calorifica de linea base, Cp estd inicamente
definida en la region vitrea (Cpg) y liquida (Cpl), donde no hay cambios estructurales

(Simon, 2001).
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La capacidad calorifica es definida como el calor requerido para aumentar la temperatura
de una unidad de masa de la sustancia un grado centigrado, asi que el incremento de

temperatura AT para el calor inducido Q es:

AT =—=— (35)

donde Cp es la capacidad calorifica y m es la masa de la muestra. A una presion constante,

donde el calor inducido es igual al cambio de entalpia, la definiciéon operacional de

1(dHY 1 (dH
Cp_%[de_mﬂ(dt] (36)

Donde H es la entalpia de la muestra. La cantidad dH/dt es solo el flujo de calor en un

capacidad calorifica es:

proceso de casi-equilibrio a presion constante y de aqui se puede ver que el Cp operacional
es la suma de Cp y (1/ mP)f(T,t) que es la suma de la linea base y el componente cinético,
en otras palabras, en la region de transicion vitrea no es posible separar los componentes
del flujo de calor y no es significativo el Cp de la linea base cuando la estructura esta

cambiando, como es durante la transicion (Cao, 1999).

Idealmente la fusidon ocurre a una sola temperatura, pero las condiciones de equilibrio
nunca ocurren en la practica; mas aun para polimeros en particular hay un intervalo de
temperaturas de fusion correspondiente a la fusion de cristales de diferentes grados de
perfeccion. Por lo tanto, la entalpia de fusion comunmente se extiende sobre un amplio

intervalo de temperaturas (Wunderlich, 1990).
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1.5.1 Calorimetria diferencial de barrido con modulacion de temperaturas (MDSC).

Una modificacion a la técnica de andlisis térmico convencional es el “DSC-Modulado” o
MDSC est4d patentado y ha sido comercializado por TA Instruments, Inc. El concepto
envuelve la imposicion de una onda sinusoidal sobre el calentamiento lineal, asi que las
porciones de cada ciclo son diferentes en las velocidades de calentamiento y enfriamiento,
estas sefiales son convertidas mediante programas manejados por el equipo como lo es la

transformada discreta de Fourier (DFT), estos pasos se ilustran mejor en la Figura 14.

Una de las mayores contribuciones de esta técnica de analisis es que el flujo de calor total
puede ser separado en dos sefiales adicionales. Estas dos sefiales o componentes del flujo de

calor son designadas como flujo de calor reversible y no reversible (Reading y col., 1994).

VELOCIDAD DE

[}
TCE) CALENTAMIENTO

FLUJO DE CALOR
MO DULADD

FLUJUDO DE CALOR EN
MDSOC

VELOCIDAD DE I JX /\ i
— — ARUI LOS DATOS OBTENIDOS SON
FLUJO ,7& TRATADOS CON LA TRANSFORMA DA
\// DISCRETA DE FOURIER

Figura 14. Transformacion de las seniales en el Calorimetro Diferencial de Barrido

Modulado (Turi, 1981).

En el MDSC una modulacién de temperatura de amplitud Aty frecuencia o es sobrepuesta
a la velocidad de calentamiento B, si la temperatura inicial es T,, entonces la temperatura en
cualquier tiempo t esta dada por:

T=T,+pt+Asenwt (37)
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Si se asume una modulacion sinusoidal, la velocidad de calentamiento instantanea esta dada

entonces por:

q zci—fzﬂ+Aqsenw (38)

Todas las funciones periddicas pueden ser expresadas como la suma de los componentes
sinusoidales. Por lo tanto, cualquier funcién periddica puede ser representada por series
infinitas sinusoidales con frecuencias en las armonicas fundamentales a las mas altas

(Simon, 2001).

Una alternativa es utilizar el procedimiento de transformacion de Fourier, la cual
transforma datos de tiempo a frecuencia, separando las funciones periddicas dependientes

del tiempo en componentes a diferentes frecuencias armonicas.

En general, se puede escribir la entalpia como una funcion de la temperatura T y la presion
P, s6lo como podria ser el caso del equilibrio clasico termodindmico. En su lugar se debe

incluir la dependencia de H de un parametro de orden C.
H = Hf(T,P,{)

Donde la definicion del parametro de orden serd especifica para una transicion en
particular. Por ejemplo, en la region de transicion vitrea ¢éste puede ser el exceso de

entalpia, mientras que para la cristalizacion y la fusién puede ser el grado de cristalinidad.

A presion constante la entalpia es una funcion solo de Ty (, y la diferencial total puede ser

escrita como:

OH OH
dH = (a—TldT + (gldg“ (39)

de aqui uno puede derivar la diferencial de H con respecto a T:

8H=(6Hj {aHJ o (40)
or \eor), \oc¢), or
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El subindice ( y T implica estructura y temperatura constante. El lado izquierdo de la
ecuacion implica la capacidad calorifica aparente, y donde el primer termino de lado

derecho es la capacidad calorifica termodindmica o de linea base.

La igualdad de la capacidad calorifica medida o aparente con la capacidad calorifica de
linea base y el segundo término de lado derecho se vuelve cero. Esto ocurrird bajo
condiciones en las cuales el estado estructural de la muestra, identificado por el pardmetro

de orden, se mantiene constante. La ecuacion 40 se multiplica por dT/dty se obtiene:

ot = meb(a—Tj+(a—H] % (41)
ot ot o¢ ), ot

Donde el subindice b se refiere a la capacidad calorifica de linea base, y de aqui que la

senal de flujo de calor (Ppsc) descrita en la ecuacion 34 en DSC estd dada por:

_ OH ) o¢
Phse =mCp,f + ( oc JT or (42)

donde f es la velocidad de calentamiento. El término d{/dt ha sido escrito proporcional al
equivalente f d{/dT en orden para enfatizar que ésta representa la velocidad de cambio del

parametro de orden, el cual es determinado por la cinética del proceso.

Siguiendo con las definiciones de flujo de calor se llega a lo siguiente; la capacidad
calorifica aparente, evaluada como el DSC dividida por la velocidad de calentamiento sera
dependiente del tiempo (y la temperatura) , como ya se representd la dependencia del flujo

de calor del tiempo y la temperatura en términos de f(t,T)

De aqui se define que:

% =mCp, + [—l —= (43)
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Lo cual representaria el flujo de calor total (HFy), el flujo de calor reversible (HF,.y) y el

flujo de calor no-reversible (HF o rev) resultando en la siguiente ecuacion:

HF ot = HFey + HFporev (44)
Y HF,onrev representa los procesos cinéticos y es calculado por efecto de histéresis como
sigue:

HFnon-reV = HFtot - HFreV

Entonces la sefial Pypsc del MDSC esta dada por:

B psc = mCp, [/3 +4 a)cosa)t]+ o %[,B +4 a)cosa)t] (45)
! o¢ ), oT ‘

La cual puede ser escrita de la ecuacién como:

OH )\ 0
Pupsc = Ppsc + |:meb + (%]T a—i:IAqCO cos wt (46)

Con la ecuacion 46 se puede identificar los dos componentes que contribuyen a la sefial del
MDSC. El primer término de lado derecho es el mismo que el DSC (ec. 34), y es un flujo
de calor que ha sido dependiente de la velocidad de calentamiento, éste da un aumento en la
capacidad calorifica que es en general dependiente del tiempo y de la temperatura (Jones y

col., 1997).

El segundo componente es el flujo de calor modulado. En general, esto es complicado por
el segundo término en los corchetes, el cual representa la contribucion a la capacidad
calorifica de los cambios estructurales, y asociados a los cambios de entalpia que ocurren
durante el periodo de modulacion, para evaluar esta contribucidon es necesario conocer la
cinética de la dependencia del tiempo y la temperatura con los cambios estructurales (Zong

y col., 2002).

Sin embargo, se asume que se puede omitir este término, entonces la amplitud de la

segunda modulacion, componente del flujo de calor puede ser escrito como:
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Ay =mCpy A0 (47)

Si la amplitud de la modulacion del flujo de calor es:

Aq = AT(D

Se puede definir una capacidad calorifica aparente de ese flujo de calor modulado como:

A 1 dH
Cp, =—"==
mAq mp dt

El MDSC define una capacidad calorifica compleja Cp* como la razéon da la amplitud del

flujo de calor especifico y la velocidad de calentamiento (Wunderlich y col., 1999)

Cp* _ AHF

 mAg (48)

Por lo tanto, Cp* es complejo en el sentido de que tiene dos componentes, uno en fase con

la velocidad de calentamiento modulada (Cp’) y el otro fuera de fase (Cp’”) definido como:

Cp'=Cp*cos@ (49)
Cp'"'=Cp*sinf (50)

Donde 6 es el angulo de fase (Simon, 2001).

Por otra parte se verifica como se comporta la entropia si existen variaciones de

temperatura, presion o en el parametro de orden.
S=8(P,T,%)

Considerando un proceso a presion constante se tiene

oS oS
o (3) () <
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Se multiplica por T y se divide entre dT para obtener

T(d_Sj =(a_S] T+[5_S)(d_4jT (52)
ar) \or ), "\o¢ \dr

L _(os oS\ (oc@)
@ _[aTl“(@(L( or J 9

Donde Cp* es la capacidad calorifica compleja, el primer termino del lado derecho
corresponde a la capacidad calorifica estatica o en fase (Cp’) y el segundo término a la
capacidad calorifica dindmica o fuera de fase (Cp’’). El Cp en fase (Cp’) se considera el Cp
rev= Cp*= CpPlinea base- ESto podria aparentar ser una aproximacion mas logica que

separando el flujo de calor total en reversible y no reversible (Schawe, 1997).
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1.6 OPERACION DEL CALORIMETRO DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)
2920 TA-INSTRUMENTS.

El DSC tiene dos partes principales: el instrumento 2920,y las celdas, el cual contiene los
sensores de temperatura para monitorear el diferencial del flujo de calor y temperatura, el

instrumento completo se ilustra en la Figura 15.

Figura 15. Calorimetro Diferencial de Barrido 2920

La doble celda del DSC es una celda que es capaz de analizar dos muestras
simultdneamente, ésta se muestra en la Figura 16. La celda realiza las mismas funciones de
una estandar, las muestras se situan sobre la plataforma de un disco de constantan, y el

calor es transferido a través del disco a la muestra y a la referencia.

Figura 16. Celda del Calorimetro diferencial de Barrido 2920
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Los discos de constantan son un elemento primario de transferencia de calor. El calor es
transferido a través de éstos a la charola de la muestra y la referencia. La diferencia del
flujo de calor entre la muestra y la referencia es monitoreado por el cromel (4rea de los

termocoples de constantan) una descripcion mas detallada se muestra en la Figura 17.

Referencia

Muestra
Camara de muestras P/,iii\
: / ] Taga

Entrada de purga de gas

vy

Disco de crome

Bloque de H
calentamiento H

T ermocop le de juncion
Alumel

Disco termoeléctrico de
constantan

Cromel

Figura 17. Componentes de la celda del DSC 2920 (Hatakeyama, 1998)

La muestra y la referencia se colocan sobre plataformas elevadas preformadas en el disco
de constantan (Figura 17), el cual sirve primeramente para la transferencia de calor de la
temperatura programada. Tradicionalmente, la temperatura del horno aumenta o disminuye
en un perfil lineal y el resultado de la diferencial de flujo de calor entre la muestra y la
referencia en monitoreada por los termocoples (Coleman y col., 1996). Esos termocoples
estan conectados en serie y miden la diferencia de flujo de calor usando la ley del

equivalente térmico de Ohm:

40 _AT
dt R,
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Donde:
dQ/dt = flujo de calor
AT = diferencia de temperatura entre la referencia y la muestra

Rp = resistencia térmica del disco de constantan.

En el DSC modulado se utiliza el mismo flujo de calor de la celda del DSC, pero se

sobrepone una modulacidon de temperaturas sinusoidal en la temperatura lineal.

a) Seleccion del tamafio de muestras.

El peso de la muestra en el DSC estd en un intervalo de 5 a 20 mg. Si se determina la
pureza el tamano de la muestra requerida es recomendado de 1 a 3mg, la especificacion de

la seleccion del tamafio de muestra segln el tipo de medicion se detalla en la Cuadro 4.

Cuadro 4. Seleccion del tamario de muestra*

TIPO DE MEDICION TAMANO DE LA VELOCIDAD DE
MUESTRA (mg) CALENTAMIENTO (°C/min)

Transicion vitrea 10 a 20 10 a20

Punto de fusion 2 al0 5alo

Cinética 5alo 5a?20

Cinética ASTM * 0.5 a 20

Capacidad calorifica 10 a 70 20"

Pureza 1 a3 05 al

Cristalinidad o 5alo 5alo

estabilidad oxidativa

* La masa es inversamente proporcional a la velocidad de calentamiento. Usar grandes

masas a velocidades lentas y pequefias masas a velocidades altas

" Excepto para DSC modulado

* Fuente: Manual de operacion DSC 2920, TA-Instruments, 1998
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b) Seleccion de la charola.

Las charolas de aluminio se pueden usar en la mayoria de los experimentos. Charolas de
platino, de cobre, de oro son comunmente usadas cuando la muestra reacciona con el
aluminio o tiene una transicion en una region de 600 a 725°C; las charolas hechas de grafito

se emplean cuando hay interacciones entre la muestra y el metal.
La méaxima temperatura de operacion del DSC es 725°C.Para las charolas de aluminio la
maxima temperatura a la que se trabaja es 600°C, la especificacion del tipo de charola

seglin las temperaturas a manejar se muestra en la tabla 5.

Cuadro 5. Seleccion del tipo de charola**

TIPO DE CHAROLA INTERVALO DE TEMPERATURAS DE USO
O
Aluminio -180 a 600
Cobre -180 a 725
Oro -180 a 725
Platino -180 a 725
Grafito -180 a 725
Aluminio (Indice de Sélidos Grasos) -180 a 600

**Fuente: Manual de operacion DSC 2920, TA-Instruments, 1998

Se puede determinar también la configuracion de la charola, dependiendo de los
requerimientos del experimento, las muestras pueden ser contenidas en:

» Charolas no herméticas

» Charolas herméticas

» Charolas abiertas (es la charola con la muestra sin la tapa)
Es importante saber que la presencia de agua en los alimentos genera problemas en la
medicidn, especialmente la evaporacion de ésta durante la experimentacion (De Meuter y

col., 1999) por lo que es necesario en ocasiones perforar la charola de la muestra.
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1.6.1 Operacion del Calorimetro Diferencial de Barrido con Modulacion de

Temperatura.

El DSC Modulado es una opcion para el DSC 2920. E1 MDSC es usado para estudiar las
mismas propiedades del material que el DSC convencional, incluyendo: temperaturas de
transicion, fusion y cristalizacion y capacidad calorifica. Sin embargo, el MDSC también
tiene capacidades Unicas que incrementan la cantidad de informaciéon que puede ser

obtenida de un experimento en DSC, entre estas capacidades incluye:

o Medicién del Cp y flujo de calor en un solo experimento

o Separacion de transiciones complejas en componentes mas facilmente interpretables
o Incremento de la sensitividad para la deteccion de transiciones.

o Incremento de la resolucion de transiciones sin pérdida de sensitividad.

o Incrementa la exactitud en la medicion de la cristalinidad de polimeros.

o Determinacion directa de la conductividad térmica.

Los problemas asociados con las mediciones en el DSC caen dentro de tres categorias
generales. En orden de importancia son: analisis de transiciones complejas, necesidad de
incrementar la sensibilidad; y necesidad de incrementar la resolucion (Hatakeyama y

Zhenhai, 1998).

La mayoria de las transiciones son complejas debido al hecho de que involucran multiples
procesos. Ejemplos incluyen la relajacion entélpica que ocurre en la transicion vitrea y la
cristalizacion de estructuras amorfas o cristalinas metaestables previa o durante la fusion.
La entalpia de relajacion es un proceso endotérmico que puede variar en magnitud
dependiendo de la historia térmica del material. Bajo algunas circunstancias la transicién
vitrea puede ser parecida a la transicion de fusion. Simultaneamente la cristalizacion y la
fusion hacen ciertamente imposible la determinacion real de la cristalinidad de la muestra

en experimentos previos en DSC.
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Cuando ocurren transiciones multiples en un mismo intervalo de temperaturas, resulta
confuso y se interpreta erroneamente, el MDSC elimina este problema por que separa la
sefal del flujo de calor total en la capacidad calorifica y los componentes cinéticos (Manual

de operacion DSC 2920, TA-Instruments, 1998).
1.6.2 Seiiales de deconvolucion.

La deconvolucion de una sefial es el proceso de separacion de la sefial de datos
(temperatura y flujo de calor modulados) en su promedio y amplitud (cambio total en
temperatura y flujo de calor). En el MDSC esta separacion de la seial se lleva acabo por
una técnica matematica conocida como la Transformacion Discreta de Fourier (DFT por

sus siglas en inglés).

La técnica de la DFT es usada para determinar la amplitud medida en la temperatura de la
muestra y la modulaciéon del flujo de calor por comparacion de los datos modulados con

respecto a una referencia que es el seno de una onda en la misma frecuencia.

El software de DFT en el instrumento mide continuamente la amplitud de la modulacién
del seno de la onda en las sefiales de temperatura de la muestra y el flujo de calor.
Utilizando esas amplitudes, la sefal de la capacidad calorifica puede ser calculada por la

siguiente ecuacion:

Cp=K, * (Qamp /T, )* (Periodo | 2r)

Donde:

Cp = capacidad calorifica (mJ/°C)

Kcp = Constante de calibracion de la capacidad calorifica

Qamp = Amplitud del flujo de calor (mW)

Tamp = Amplitud de la temperatura (°C)

Periodo = Periodo de modulacion (segundos)

Dada la sefial de la capacidad calorifica (Cp), el flujo de calor reversible es calculado

multiplicando el Cp por la velocidad de calentamiento programada.
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1.6.3 Seleccion del modo y seiiales en el MDSC.

Para usar el MDSC hay que seleccionar el modo de operacion. Inmediatamente después de

seleccionar el modo del MDSC una lista de las sefiales posibles aparece en una ventana,

¢éstas y sus unidades se muestran en la Cuadro 6.

Cuadro 6. Seriales en el Calorimetro diferencial de Barrido Modulado*

NOMBRE UNIDADES DEFINICION
PREDETERMINADAS

Tiempo min. Tiempo desde que empieza la
corrida

Temperatura °C Promedio de la temperatura de
la muestra

Flujo de calor mW Flujo de calor total

Temperatura modulada °C Temperatura medida de la
muestra

Flujo de calor modulado mW Flujo de calor medido

Seno del 4angulo de radianes Seno del angulo de la onda de

referencia modulacién

Flujo de calor reversible mW Componente de la capacidad
calorifica deconvolucionada del
flujo de calor total.

Flujo de calor no-reversible mW Componente cinético del flujo
de calor

Capacidad calorifica mJ/°C Capacidad calorifica
deconvolucionada

Amplitud de la temperatura °C Amplitud de la temperatura
modulada

Amplitud del flujo de calor mW Amplitud de la modulacion del

flujo de calor

*Fuente: Manual de operacion DSC 2920, TA-Instruments, 1998
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En el MDSC hay seis sefiales seleccionadas predeterminadamente (tiempo, temperatura,
modulacion de temperatura, modulacion de flujo de calor y seno del dngulo de referencia).
Seleccionando algunas sefiales puede uno reducir el tamafio de la cantidad de datos en el

resultado. Seleccionando mas sefales puede uno aumentarlos.

La temperatura modulada, el flujo de calor modulado y la referencia del seno del angulo

son sefiales basicas del MDSC y se requieren para futuras deconvoluciones de datos.

Para la mayoria de los datos no es necesario volver a analizar el archivo con un nuevo tipo
de programa de andlisis de datos. Ademas el almacenamiento de las siguientes sefiales se
recomienda para proveer de informacién completa en un documento lo mas pequeiio
posible:

e Tiempo

e Temperatura

e Flujo de calor

e Flujo de calor reversible

¢ Flujo de calor no reversible

e Capacidad calorifica

a) Segmentos de modulacion.

El segmento de modulacion es utilizado para crear métodos en el MDSC. Estos segmentos
permiten la entrada de parametros de modulacion amplitud y periodos (frecuencia), para ser
usados con segmentos subsecuentes de rampa o isoterma. El segmento modulado tiene el
siguiente formato:

Modulacién + <amplitud> °C cada <periodo> segundos

Donde:

<Amplitud> es el pico de la modulacion en temperatura (0.0 a 10.0)

<Periodo> es el tiempo del ciclo de modulacion (10.0 a 100.0 segundos)

Por ejemplo:

Modulacién £ 0.500 °C cada 40 segundos.
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Cuando la amplitud de la modulacion es cero el flujo de calor reversible, la capacidad
calorifica, la amplitud de la temperatura y del flujo de calor son todas almacenadas como

CC1O0.

Un método tipico del MDSC incluye los siguientes segmentos:
1. Equilibrio a 0°C
2. Modulacion + 1°C cada 60 segundos
3. Isoterma por 5 minutos
4

Rampa 5°C/min hasta 280°C
b) Seleccion de la amplitud de la modulacion.

El proposito del pardmetro de amplitud en el segmento modulado es para seleccionar la
magnitud de la modulacion de la temperatura del seno de la onda. Mas especificamente, la
amplitud de la modulacion de la temperatura es la maxima temperatura positiva o negativa
que excursiona en grados del perfil de temperatura bajo la linea durante un ciclo de

modulacién. La amplitud de modulaciéon puede variarde 0 a £ 10°C.

La modulaciéon de temperatura impuesta sobre el perfil de temperatura bajo la linea
producird un acompanamiento de la modulacion en la velocidad bajo la linea de
enfriamiento y calentamiento. Esta modulacion de temperatura y la oscilacion resultante del
flujo de calor que es deconvolucionada por el MDSC para producir las sefiales de flujo de

calor reversible, no reversible y capacidad calorifica.

Una amplitud apropiada de la temperatura modulada depende de la medicion que se va a
hacer. Una amplitud de £ 1°C es viable para calentamiento, enfriamiento o experimentos
isotérmicos. Amplitudes grandes podrian ser usadas cuando se estan midiendo muchos

picos de transicion vitrea y pequefias amplitudes podrian ser usadas para analizar la fusion.

La mas pequena amplitud recomendada es = 0.1°C. Amplitudes mas pequenas de + 0.03°C

podrian causar dificultades de control. En particular, periodos cortos requieren amplitudes
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mas pequetias que los periodos largos. Para verificar una modulacion correcta se elaboran

los graficos de Lissajus.

¢) Seleccion del periodo de modulacion.

El propodsito del parametro “periodo” en el segmento de modulacién es seleccionar la
longitud en un periodo de un ciclo (el periodo es el inverso de la frecuencia de
modulacion). El periodo de oscilacion puede variar de 10 a 100 segundos y es

automaticamente controlado.

Los periodos a usar en un experimento dependen de muchos factores. En general los
periodos pueden ser lo suficientemente largos para proveer la cantidad de calor transferido
entre la muestra y el sensor, pero lo suficientemente cortos para permitir una razonable

cantidad de ciclos de modulacion durante una transicion.

Para la mayoria de las transiciones, se recomienda que las condiciones mantengan un
minimo de cuatro ciclos de modulacién ocurriendo durante un evento. Un periodo de 60
segundos se sugiere como un punto de inicio para una experimentacion inicial. Los

periodos largos dan mediciones mas exactas.

d) Seleccion de la velocidad de calentamiento.

Las velocidades de calentamiento rapidas, reducen el tiempo del experimento e
incrementan la sensitividad en DSC, mientras que generalmente sacrifican la resolucion.
En el MDSC hay un efecto mds importante de la velocidad de calentamiento. Esta

contribuye al nimero de ciclos de modulacion que ocurren durante una transicion.

Para conseguir una separacion apropiada del flujo de calor durante una transicion, se
requiere de un minimo de cuatro ciclos. Ademas, si la transicion es solamente en 10°C, la
velocidad de calentamiento deberia ser no mayor a 2.5°C/min (asumiendo un periodo de 60

segundos).
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En la practica el MDSC puede ejecutarse a cualquier velocidad de calentamiento o
enfriamiento, sin embargo, velocidades de 5°C/min o menores se recomiendan para la

mayoria de los trabajos.

La amplitud y el periodo de modulacién, a lo largo de la velocidad de calentamiento
promedio, es seleccionada por el operador. El intervalo tipico de los pardmetros de
operacion podrian ser velocidades de calentamiento menores a 5°Cmin™', usando un periodo
de 10 a 100 segundos y una amplitud de 0.01 a 3.0°C. Es importante que haya varios o por
lo menos cinco ciclos completos programados sobre un intervalo de temperaturas para

cualquier investigacion (Hatakeyama y Zhenhai., 1998).

e) Consideraciones especiales.

o Rampa de inicio de temperatura.

La amplitud de la modulacién es medida y controlada por el DSC modulado. El control de
oscilaciones no es perjudicial para el flujo de calor, porque la temperatura actual y el flujo
de calor son medidos y usados en la deconvolucion calculada. Generalmente esas

oscilaciones estaran entre 5 a 10 minutos después de empezar el método del segmento.

Cuando un de MDSC o un segmento de isoterma inicia la ejecucion la amplitud de la
modulacion incrementa gradualmente sobre el primer periodo de modulacion arriba del

nivel especificado para prevenir un sobrecalentamiento.

La sefial de flujo de calor de la rampa de MDSC inicia parecido a una transicion vitrea con
un pico de relajacion. Todos los datos previos vuelven a establecer la linea base podrian ser
normalmente descontinuados. Cualquier posibilidad de estabilizaciéon de la amplitud
afecta la calidad de la transicion, empieza el rampa a una temperatura que proveeraa 5 6 10

minutos de estabilizacion tiempo previo a la transicion de interés.
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o Rampa final de temperatura.

El rampa calentamiento/enfriamiento MDSC es controlado por la velocidad de
calentamiento. Los datos de temperatura deconvolucionada apareceran para terminar 1.5
ciclos cortos de modulacion del rampa final de temperatura debido al proceso de

deconvolucion.

o Isoterma MDSC.

Una caracteristica del MDSC es la habilidad para ejecutar experimentos isotérmicos DSC
que monitorea cambios en la capacidad calorifica tales como eventos isotérmicos,
exotérmicos contra tiempo. En este caso la sefial reversible serd cero debido a que la

velocidad de calentamiento de linea base es cero.

1.6.4 Parametros generales de operacion de MDSC.

1.- Mantener la siguiente metodologia experimental

En orden para dar tiempo para entrar al sistema hay que equilibrar a la temperatura de
inicio, un segmento de isoterma por 5 minutos es recomendado.
a. Equilibrio a la temperatura de inicio
b. Modulacién de £+ 1.0°C cada 60 segundos
c. Isoterma por 5 minutos
d. Rampa 5°C/min hasta la temperatura final.
2.-Usar una amplitud de = 1.0°C
3.-Usar un periodo de oscilacion de 40 a 60 segundos

4.-Colocar la velocidad de calentamiento de 1 a 5°C/min.
Estos equipos se usan en el andlisis térmico y tienen aplicacion en el area de alimentos,

farmacia y en la industria quimica (Manual de operacion DSC 2920, TA-Instruments,

1998).
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CAPITULO II. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

2.1. Descripcion de la metodologia experimental.

Los experimentos realizados en este proyecto se esquematizan en el cuadro metodoldégico
donde se parte del objetivo general para desglosar toda la serie de actividades que llevan a
la solucién de dicho objetivo, éste es subdividido en tres partes, la primera son las
actividades preliminares donde se realizan pruebas basicas que ayudan a la seleccion de la
materia prima con la cual se trabajo en la experimentacion primeramente se realizé una
seleccion por tamafio, color y contenido de humedad antes y después del escaldado (el
escaldado aplicado fue de 90°C por 3 minutos), siendo este tltimo determinante para ubicar
el lugar de toma de muestra en el nopal. También se realizo la calibracion del calorimetro
la cual se hizo para linea base, constante de celda, calibracion de temperatura y de
capacidad calorifica, aqui es donde se gener?6 el archivo de calibracion que se utilizard para
todos los experimentos. Como otra actividad previa se realizd también la corrida
calorimétrica del mucilago del nopal (opuntia ficus indica) para ayudar a la interpretacion
de algunos de los eventos térmicos que se presentan en el nopal. Al mucilago se le realizd

una determinacion de humedad la cual resultd de un 8 %.

Posteriormente se desarrollan las actividades para los objetivos particulares. En el objetivo
particular 1 se realizan las corridas calorimétricas para el nopal fresco y con tratamiento
térmico donde se analizan las curvas de flujo de calor y capacidad calorifica en ambas
muestras asi como las derivadas con respecto al tiempo y a la temperatura de dichos
graficos, €stos son necesarios para verificar las temperaturas de transicion y las diferencias
que hay entre uno y otro los experimentos se realizaron por triplicado y la interpretacion
que se consigue al final, fue por medio de fundamentos termodindmicos y de calorimetria

que se revisan en antecedentes.
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En el objetivo particular 2 se realizaron las corridas calorimétricas del nopal fresco y
escaldado durante el almacenamiento de 1, 3 y 5 dias, en cada muestra se realizé un
analisis térmico por dia seleccionado, mientras los nopales estdn almacenados en
refrigeracion a 4°C y una humedad relativa entre 85 y 90% y entonces se evaluan
propiedades como la entalpia y la entropia de cambio de fase asi como la capacidad
calorifica de las muestras. Una vez obtenidos los resultados experimentales se analizaron y

se llegd a las conclusiones del estudio.
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2.2. Actividades metodologicas.

Actividad previa 1.

Calibracion del Calorimetro Diferencial de Barrido.

Para obtener datos experimentales exactos y precisar resultados se debe calibrar el DSC, y

de esta manera obtener un archivo de calibracion.

a) Calibracion de la linea base.

Esta calibracion lleva a cabo el calentamiento de la celda vacia en un intervalo de
temperatura donde se determinara la pendiente. La celda se calienta idealmente de 25 a
400°C. Aqui la sefal de flujo de calor debe ser cero debido a que no hay charolas de
muestra en la celda y dicho valor debe ser el minimo de la pendiente, es decir, mientras mas

se aproxime a cero es mas correcto.

Calibracion de la Linea Base a 5°C/min de 50 °C hasta 250°C. Una calibracion extra para

bajas temperaturas se realizd con mercurio.

b) Calibracion de la constante de celda.

Esta calibracion estd basada en la corrida de un material conocido (por ejemplo Indio) el
cual es calentado hasta el punto de fusion, el célculo del calor de fusion se compara con
datos tedricos. Tedricamente, una muestra estdndar podria fundir a una temperatura
constante. Como la fusion requiere mas calor hay una diferencia de temperaturas entre la
muestra y el termocople de la muestra. La resistencia térmica entre esos dos puntos como la
pendiente sobrepuesta de la grafica de flujo de calor contra la curva de temperatura en el
pico de fusion. Esos valores son usados para cinética y célculos puramente para corregir

esta resistencia térmica.
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También se realizd la calibracion de la constante de celda con Indio bajo las siguientes

condiciones:

Equilibrio = 56°C
Modulacion = 0.796°C cada 60 segundos
Rampa = 5°C/min hasta 206°C

¢) Calibracion de la capacidad calorifica (Cp).

Se requiere de una calibracion adicional para la capacidad calorifica para la medicion
exacta de la capacidad calorifica y para la apropiada separacion del flujo de calor total en
los componentes reversible y no reversible. La calibracion de la capacidad calorifica es
realizada por el andlisis de la capacidad calorifica de una muestra conocida y comparando
la capacidad calorifica calculada a el valor reportado en la literatura sobre un rango de

temperaturas de interés.

La calibracion del Cp se realiza con discos de 25mg de zafiro en el intervalo de
temperaturas recomendado para el equipo, las condiciones de calibracion fueron las
siguientes:

Equilibrio = 50°C

Isoterma = 5 minutos

Modulacion = 0.796°C cada 60 segundos

Rampa = 5°C/min hasta 206°C

Donde se obtiene un promedio de los valores de Cp observados, ademas, de sacar un
promedio de Cp en los mismos valores de temperatura de los que son reportados en la
literatura, finalmente se saca un valor de constante de Cp, definido en la siguiente ecuacion:

K(Cp) = Valor teorico/Valor observado

Donde k(Cp) es el nuevo valor que se va a colocar en parametros de calibracion.
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Actividad previa 2.

Preparacion de las corridas calorimétricas del mucilago. El mucilago fue obtenido de
nopales Opuntia ficus indica, y donado para este estudio por la Facultad de Quimica de la
Universidad Nacional Autonoma de M¢éxico, su extraccion y la purificacion es reportada

por Medina y col. (2000).

Se prepar6 una muestra de 10 mg mucilago (con un contenido de humedad del 8%) a la
cual se le adicion6 6 mg agua (42% de humedad total de la muestra). La muestra se coloco
en la charola hermética de aluminio se dejé reposar 24 horas para que solubilizara

totalmente (Garcia, 2002) y se llevo a experimentacion bajo los siguientes pardmetros:

1. Equilibrio a 20°C

Modulacion +/- 0.796°C cada 60 segundos
Isoterma 5min

Rampa 5°C/min a -50°C

Rampa 5°C/min a 90°C

AN

Procedimiento experimental:
En todos los procedimientos experimentales en DSC se deben de seguir los siguientes

lineamientos.

a. Seleccionar y preparar la muestra. Esto involucra la preparacion del tamafio y peso
apropiado de la muestra

b. La seleccion del tipo de material de la charola y la encapsulacion de la muestra en la

charola.
c. Dar condiciones experimentales a través del controlador-TA.
d. Creacioén y seleccion del método térmico del controlador.
e. Colocar los accesorios externos requeridos (purga de gas, linea de nitrogeno).
f. Empezar la experimentacion.
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Actividad previa 3.

Seleccion de la materia prima. Se seleccion6 un lote (una caja) de nopales de la variedad
negro (opuntia ficus indica) y se realiz6 una estratificacion por tamafio en chico, mediano y
grande tomando un intervalo de tamafio para cada uno de éstos los tamafios considerados en

esta estratificacidon se muestran a continuacion:

Nopal chico: 18-20 cm de longitud
Nopal mediano: 21-23 ¢cm de longitud
Nopal grande: 24-29 cm de longitud

Actividad previa 3.1.

Determinacion de color. La determinacion de color se llevo a cabo en un colorimetro
Minolta, modelo CR-300, por el sistema HunterLab que representa la cromaticidad en
coordenadas rectangulares. Los valores “a” en abscisas se mueven desde los valores
negativos para el verde a valores positivos para el rojo, los valores “b” en coordenadas van
desde el azul hasta el amarillo y el pardmetro “L” representa la luminosidad de reflexién
nula (L=0) a reflexion difusa (L=100). El instrumento se estandarizd por medio de una

baldosa blanca de ceramica. Las medidas de color se realizaron en la piel en la zona

superficial del nopal, con tres replicas para cada tratamiento.

Actividad previa 3.2.

Determinacién de humedad. Se tom6 una muestra de 3 nopales chicos, 3 medianos y 3

grandes a los cuales se les realizo el siguiente tratamiento:
a) Estratificacion de las muestras en forma individual seccionando cada nopal en tres

partes: inferior, media y superior considerando el centro de cada una de éstas para

toma de muestra.
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b) Se tomo una muestra de 1 gramo de la parte central de cada uno de los estratos.

¢) Se determind la humedad de estas muestras por termobalanza a 75°C.

d) Posteriormente los otros tres nopales se sometieron a un escaldado de 90°C por 3
minutos para finalmente tomarles una muestra de la parte central de cada estrato y

realizarles la prueba de humedad.

Actividades para el objetivo particular 1.

Realizar el escaldado de los nopales que seran evaluados con este pretratamiento (actividad
previa 3.1). Toma de la muestra de nopal fresco y posteriormente del escaldado para
realizarles el andlisis térmico con parametros y condiciones iguales que la muestra de

mucilago que son las siguientes:

Preparacion de la muestra

e Se prepararan 16mg de muestra de nopal escaldado y sin escaldar las condiciones
de la prueba fueron las siguientes:

1. Equilibrio a 20°C

Modulacién +/- 0.796°C cada 60 segundos

Isoterma por Smin

Rampa 5°C/min a -50°C

Rampa 5°C/mina 90°C

wok w

e Los termogramas basicos que se analizaran seran los siguientes:

a) Flujo de calor total
b) Flujo de calor reversible
c¢) flujo de calor no-reversible

d) Cprev
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De la sefial de flujo de calor reversible se evaluard el cambio en Cp en las regiones de
transicion, mientras que los efectos cinéticos como la entalpia de relajacion se evaltian en

la senal de flujo de calor no-reversible.
Actividades para el objetivo particular 2.

Los nopales fueron almacenados en refrigeracion a 4°C, con una humedad relativa entre 85-
90% condiciones que son las recomendadas para conservar el nopal por mas tiempo
(Angeles y Laguna, 1991) y ademas se considero guardar las muestras recipientes de
pléastico tapados uno para los nopales frescos y otro para los nopales escaldados para
también evitar cualquier contaminacion externa y el contacto directo del aire. Las pruebas
realizadas el primer dia se consideran también para el objetivo particular 1, los nopales se
almacenaron a partir de ese mismo dia y posteriormente se volveran a realizar pruebas

calorimétricas de los nopales al tercer y quinto dia de almacenamiento.

En el Cuadro 7 se pueden observar los dias en que se realizaron las pruebas calorimétricas.

Cuadro 7. Dias de toma de muestra

MUESTRA | Dial Dia 2 Dia 4 Dia 5

Sin/trat. Toma de Toma de Toma de

térmico muestra muestra muestra

Con/trat. Toma de Toma de Toma de

térmico muestra muestra muestra

Los dias marcados como toma de muestras, se realizaron las corridas calorimétricas
considerando en todos los casos las mismas condiciones y pardmetros de control del

calorimetro que en la muestra de mucilago la cual fue analizada en actividades previas.
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CAPITULO IIL. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Resultados de las pruebas de seleccion de materia prima.

En la seleccion de materia prima se obtuvieron los siguientes pardmetros que deben de

cumplir los materiales con los cuales se va a trabajar:

Los nopales fueron seleccionados como medianos de 21 a 23 centimetros de longitud y se

considera la parte central de éstos como un punto muy sensible a los cambios estructurales

por tratamiento térmico

Se seleccionaron nopales medianos para tomar la muestra de la parte central debido a que
al aplicar el tratamiento térmico en las muestras se tenia un mayor efecto en materiales con
estas caracteristicas. En la Figura 19 se muestra el comportamiento del contenido de
humedad determinado en termobalanza para las muestras tomadas de la parte central del

nopal chico, mediano y grande.
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Figura 19. Humedad de nopales frescos y escaldados en la parte media.
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Como se puede observar en la Figura 19 al realizar el pretratamiento disminuye el
porcentaje de humedad de la muestra, siendo mas sensible la parte central de la muestra. A
este respecto se puede mencionar algunos efectos del escaldado como son gelatinizacion de
almidones, alteracion de membranas plasmaticas y pared celular lo que genera una
liberacion del agua contenida en las vacuolas y algunas sustancias solubles, modificacion
de pectinas, desnaturalizacién de proteinas citoplasmaticas y nucleares y la distorsion de

cloroplastos y cromoplastos (Fellows, 1994).

La determinacién de color se realizo para tener otro parametro de control sobre la materia
prima la cual se trabajo, por lo tanto habiendo seleccionado nopales medianos para ser

estudiados en la parte central estuvieron dentro de los pardmetros de color siguientes:

L = 64-65: En el caso del nopal el pardmetro luminosidad (L) presenta valores aproximados
a 64 cuando éste es fresco y por lo tanto apto para consumo humano.

a = 38 — 40: este intervalo estd dentro de la zona verde claro en concordancia con los
valores de b.

b = 10-13: Al interceptarse este intervalo de colores con “a” el resultado es un color verde

claro.

Estas medidas de color se realizaron en la piel en la zona superficial del nopal y en la parte

central del material.

3.2 Calibracion del Calorimetro Diferencial de barrido Modulado.

a) Calibracion de Linea Base.

Los parametros de calibracion para linea base que se obtuvieron fueron los siguientes:
Pendiente de linea base = 0.004
Desplazamiento de linea base = -0.7148

Numero de celda = 1125
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Una calibracion para bajas temperaturas se realizé con mercurio, donde los datos obtenidos

fueron los siguientes:

Pendiente de linea base = -0.0086

Compensacion de linea base = -5.057

Numero de celda = 1125

Mientras la pendiente de linea base se acerque mas a cero, el resultado es mas confiable,
puesto que indica una minima variacién de la muestra con la linea base por lo que estos
valores que se obtuvieron se consideran aceptables (Baroni y col., 2003).

b) Calibracion de la constante de celda.

La calibracion de la constante de celda se realiz6 con Indio donde se verifico el calor de
fusion y temperatura.

¢) Calibracion de la capacidad calorifica.

La calibracion del Cp se realizo con Zafiro donde se determind un promedio de los valores
de Cp obtenidos y también un promedio de Cp en los mismos valores de temperatura de
los que son reportados en la literatura (los valores se muestran en el Cuadro 8). Finalmente
se calcula un valor de constante de Cp, definido en la siguiente ecuacion:

K(Cp) = Valor tedrico/Valor observado

Y con los valores promedio, resulta el siguiente valor:

K(Cp)=1.19
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Donde K(Cp) es el valor que se va a coloca en los pardmetros de calibracion. Los valores
de capacidad calorifica experimentales y de referencia que se obtuvieron de la calibracion

se muestran en la Figura 20.
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Figura 20. Calibracion de Capacidad calorifica con zafiro

Como se puede observar en la Figura 20 si existe una diferencia entre los valores de
referencia y los obtenidos del zafiro por lo que se tienen que ajustar para que se lean los

datos correctamente bajo estas condiciones experimentales, esa variacion se ajusta con el

valor de K(Cp).

En el Cuadro 8 se pueden observar los valores de capacidad calorifica de la muestra y la
referencia siendo mayores los de la muestra, cuando esta correcto el equipo los valores
son los mismos y la relacion de estos dos valores es 1, sin embargo al no ser asi se
introducira al equipo este valor de K(Cp) para corregir automaticamente los datos que se

obtengan.
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Cuadro 8. Datos de capacidad calorifica en calibracion

TEMPERATURA | CAPACIDAD CALORIFICA CAPACIDAD CALORIFICA
(0) REFERENCIA (J/g)’ DEL ZAFIRO (J/g)
56 0,6693 0,8373
66 0,684 0,8548
76 0,7075 0,8713
86 0,724 0,8871
96 0,734 0,902
106 0,749 0,9161
116 0,765 0,9296
126 0,7722 0,9545
136 0,7783 0,977
146 0,787 0,9975
Promedio = 0,763 0,913
K(Cp)= 1,19598

o Verificacion de las condiciones experimentales.

Para verificar que las condiciones experimentales fueron

*Los datos de referencia se obtuvieron del manual de operacion del calorimetro.

las adecuadas para esta

experimentacion se realizd el grafico de Lissajus (Figura 21) el cual indica como es la

respuesta de la sefal sinusoidal al estimulo armoénico donde se puede ver la formacion de

circulos definidos que indica una velocidad de calentamiento adecuada (Baroni y col.

2003). En esta figura el flujo de calor representa el estimulo armoénico y la velocidad de

calentamiento a la onda sinusoidal de la modulacion, dependiendo el periodo de tiempo que

dure la onda sinusoidal nos definira el estimulo armdnico con lo cual se completara un

ciclo (Cao, 1999), esto también depende de la forma en que se va calentando la muestra.
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Figura 21. Verificacion de las condiciones experimentales con el grdfico de lissajus

El grafico de Lissajus sefiala que las condiciones bajo las cuales se realizd la
experimentacion son adecuadas para el material con el que se va a trabajar (Wunderlich y

col., 1999).

3.3 Resultados obtenidos en el mucilago.

Durante el calentamiento del mucilago en el calorimetro se observan diversos eventos (ver
Figura 22) el primero es la fusion del agua que se habia cristalizado, esto a una temperatura
de -10°C, el segundo tiene las caracteristicas de una transicion vitrea a una temperatura de
15.5°Cy se puede decir esto por el comportamiento del flujo de calor reversible donde hay
un cambio con respecto a la linea base y el no-reversible donde se tiene un pico
endotérmico que refiere un cambio entalpico (Coleman y col., 1996), el cual puede referirse

a la entalpia de relajacion, sin embargo una postfusion de cristales de agua puede también
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dar origen a este comportamiento, el tercer evento entre 40 y 80°C, muestra una
disminucién en el flujo de calor donde posteriormente comienza a aumentar. El flujo de
calor no reversible y reversible muestra la misma tendencia, esto en polisacaridos como el
almidon representaria una gelatinizacion y muy parecido a las transiciones encontradas por

Baroni en estudios de tomate deshidratado (Baroni y col., 2003).
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Figura 22. Termograma de mucilago en calentamiento

En la Figura 23 se analiza por separado la transicion observada a 15.5°C para poder dar una

mejor explicacion se sobrepone también la derivada del flujo de calor.
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Figura 23.Transicion detectada en el mucilago a 15.5 °C.

La transicion observada a 15.5°C tiene una entalpia de relajacion de 0.292 J/g (ver
transiciones de segundo orden), esta transicion es importante ya que le prosigue una caida
en flujo de calor, que termodindmicamente es por el cambio que hay en los grados internos
de libertad o parametro de orden ((), debido al reacomodo molecular relacionado con la
energia libre por las expresiones (32,33) pero que finalmente tiende al equilibrio, la
transicion vitrea es, sin embargo, un cambio reversible en un nivel de la linea base y la
relajacion es un fendmeno no reversible, la evaluacion de { se puede realizar por medio de

una serie de Taylor pero no es el objetivo de este estudio.

En la Figura 24 se puede observar como la separacion del flujo de calor en reversible y no
reversible facilita la interpretacion de los eventos que ocurren, sin embargo, en algunos
casos no son facilmente identificables motivo por el cual se utiliza la derivada de flujo de
calor, la cual también estd sobrepuesta en la Figura 24 y que muestra discontinuidades
donde anteriormente se mostraban transiciones de primer y segundo orden, e incluso se

pueden observar eventos que no son facilmente detectables en ninguna de las otras
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sefales, por ejemplo entre 20 y 60°C en la derivada se observan transiciones que nos estan
generando esa caida del flujo de calor que se observa en las otras sefiales, por otra parte, si
anteriormente se visualizaban tres transiciones ahora se puede contar hasta cinco los
cuales son eventos que tienen importancia termodindmica puesto que son cambios

estructurales relacionados con variaciones de capacidad calorifica (Thomas y col., 1997).
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Figura 24. Transiciones del mucilago con la derivada del flujo de calor

En la sefal de flujo de calor observamos discontinuidades en transiciones de primer orden,
tal es el caso de la fusidon y en este mismo las transiciones de segundo orden s6lo muestran
una variacion, éstos se hacen mas evidentes al realizar la derivada (Hartel, 2001) ya que
aqui muestra discontinuidades que tienen que ver con cambios estructurales como la
transicion vitrea, lo cual traerd cambios en capacidad calorifica debido a cambios

entrépicos o en otras palabras en movilidad molecular (Zong y col.,2002).
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3.4 Analisis de los termogramas para nopal fresco y escaldado en enfriamiento y
cristalizacion.

Flujo de calor durante el enfriamiento y cristalizacion.

La Figura 25 indica el perfil de flujo de calor total en el que se muestra que el enfriamiento
inicia a 20°C, mismo que es estable en esta zona hasta la cristalizacion del agua, hay que
observar que en flujo de calor, la cristalizacion inicia en -13°C y que en el nopal escaldado
inicia después en -14.40°C con lo que se comienza a ver diferencias las cuales se discutiran

basandose en el Cuadro 9.

Cuadro 9. Resultados obtenidos en enfriamiento y cristalizacion de las muestras.

Nopal T cristalizacion Entalpia de cambio de fase
(O (/g
Sin escaldado -14.26 274
Escaldado -15.09 255,3

De la Figura 25, el pico de cristalizacién es mas pequefio en el nopal escaldado y por lo
tanto la temperatura de cristalizacion (Tc) es diferente siendo en el nopal sin escaldado
Tc=-14.26°C y para el nopal escaldado de Tc= -15,09, como se observa en el Cuadro 9,
esto quiere decir que existe en el nopal con escaldado una mayor concentracion de solutos
de los que habria en el nopal sin escaldado y esto es consecuencia del tratamiento térmicos,
a causa de este descenso en Tc y la disminuciéon del exotermo se va a tener como
consecuencia una disminucion del cambio en la entalpia de cristalizacion, los cuales son de
importancia como cambios energéticos en el disefio de equipos industriales en orden de

establecer tiempos y condiciones de proceso, asi como requerimientos energéticos..

Los resultados mostrados en el Cuadro 9 indican que, el escaldado, al romper la estructura
celular libera componentes de la misma, que a su vez genera una disminucion de los
requerimientos energéticos para cristalizar el nopal. Este comportamiento se puede
observar también en el Figura 25, donde se comparan las curvas de flujo de calor en ambas

muestras donde podemos ver que aunque el comportamiento es similar no es de la misma
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magnitud siendo mas significativo por la diferencia que existe en el cambio de entalpia que

es alrededor de 19 J/g.
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Figura 25. Flujo de calor durante el enfriamiento y cristalizacion.

Derivada de flujo de calor con respecto a la temperatura en enfriamiento y

cristalizacion.

En la Figura 26 se muestra la derivada del flujo de calor con respecto a la temperatura para
el nopal fresco y escaldado, en esta figura se observa el inicio de la cristalizacion, donde se
presentan picos de disminucion de energia siendo de mayor intensidad para el nopal con
escaldado. Termodindmicamente hablando significa que al haber un menor requerimiento
energético del nopal escaldado en la transicion existe mayor variacion con respecto a la
temperatura puesto que el cambio es mas rapido, es decir, con la primera derivada de la
energia libre con respecto a la temperatura (equivalente al flujo de calor) se observaria un
cambio en la entropia de menor energia del que se esperaria en el nopal fresco y en su
segunda derivada de la energia libre habria variaciones de menor intensidad en la capacidad

calorifica (Thomas y col., 1997).
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Figura 26. Derivada de flujo de calor con respecto a la temperatura en enfriamiento y

cristalizacion.

Derivada de flujo de calor con respecto al tiempo en enfriamiento y cristalizacion.

Todos los cambios dependientes del tiempo pueden observarse en la Figura 27 de la
derivada de flujo de calor con respecto al tiempo la termodinamica de no equilibrio
relaciona estos cambios directamente con la entropia ya sea por generacion o flujo de ésta,
en este caso que es un sistema cerrado, el analisis es de generacion o disminucidn interna
de entropia puesto que solo existe intercambio de energia con los alrededores, por otra parte
dentro del sistema (charola de muestra) existe flujo de materia y de energia interno, donde
la variacién de entropia es proporcional a la variacion del flujo de calor con respecto al

tiempo como lo interpreta Wunderlich (1990).
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Cuando el material tiene una estructura rigida, no hay un flujo interno de entropia sélo

una variacion en los grados internos de libertad lo cual se refiere a reacomodos moleculares

que en este caso son ocasionados por la formacion de cristales de agua.

Al principio de la cristalizacion se observa un pico maximo correspondiente a la nucleacion
(Tic= -13.0°C para nopal sin escaldado y Tic= -14.4°C para el escaldado), el cual es mayor
para el nopal sin escaldado. Inmediatamente después, disminuyen los picos formando un
exotermo correspondiente a la propagacion de cristales y finalmente la estabilizacion de la
curva que precede a la maduracion de los cristales. Esta interpretacion es parecida a la que
presenta Roos (1995) en sus estudios de cinética. Por la forma de las transiciones durante

la cristalizacidn, se puede ver que es mas rapida en el nopal escaldado que en el nopal

fresco.
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Figura 27. Derivada de flujo de calor con respecto al tiempo en enfriamiento y

cristalizacion.
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El rompimiento de la estructura va a ayudar a que el proceso de congelacion se pueda
efectuar con mayor facilidad. Los cambios que hay en la energia libre con respecto al
tiempo tienen que ver con el parametro de orden y la tendencia es la misma que en la
Figura 27, es decir, la facilidad que tiene un material para calentarse o enfriarse depende
también de los cambios estructurales y por lo tanto de la variacidon entrdpica del sistema
relacionados por la ecuacion 30 misma que presenta Schawe (1997) en que relaciona los

cambios de requerimientos energéticos con los cambios internos de entropia.

Capacidad calorifica en enfriamiento y cristalizacion.

La Figura 28 de la capacidad calorifica reversible (Cp) muestra que las variaciones
generadas por el inicio de la cristalizacion (nucleacion) empiezan antes que en los
termogramas de flujo de calor, la capacidad calorifica especifica estd relacionada con la
estructura del material por lo que proporciona mas informacion de los cambios internos del
material que tienen que ver con requerimientos energéticos entalpicos y entropicos como lo

comenta Schawe (1997) en sus interpretaciones termodindmicas.

En la Figura 28 se observa que los cambios estructurales inician antes que se observen
variaciones en el flujo de calor y se comienza a ver diferencias entre el nopal fresco y con
tratamiento térmico desde el inicio de la congelacion, el nopal sin escaldar presenta una
pequeia variacidon y después empieza a aumentar mientras que en el nopal escaldado no
se presenta esta pequefia transicion que estd antes de comenzar la cristalizacion,
modificacion estructural que hace que se lleve un mayor tiempo el proceso inicial de
cristalizacion del nopal sin escaldado, después de esto, el Cp aumenta gradualmente hasta
llegar a un punto donde disminuird ligeramente, este punto es el que marca el flujo de
calor como inicio de la congelacion para ambas muestras, después el Cp sigue
aumentando hasta llegar a un mdximo, el cual es mayor en el nopal escaldado, este
comportamiento se interpreta de acuerdo a que en la cristalizacion del nopal escaldado es
mayor la amplitud del flujo de calor con respecto a la amplitud de la velocidad de
calentamiento como se estudio en el polietilentereftalato PET (Zong y col.,2002), por lo

tanto, las variaciones de entalpia con respecto al tiempo para esta muestra son mayores.
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Durante el final de la cristalizacion entre -25 y -35°C la curva de capacidad calorifica tiene
algunas transiciones que van disminuyendo su intensidad conforme avanza el proceso y
ahora, estas transiciones son de menor grado para el nopal con escaldado la naturaleza de
estas variaciones al final de la cristalizacion no estan bien definidas pero hay algunas
hipotesis que hablan de interacciones entre los biopolimeros y los cristales de agua (Baroni

y col. 2003).

nopal con escaldado
- nopal sin escaldado

Rev Cp (J/gi°C)
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Temperature (°C) Universal V3.5B TA Instruments

Figura 28. Capacidad calorifica en enfriamiento y cristalizacion.

Derivada de la capacidad calorifica con respecto a la temperatura en enfriamiento y

cristalizacion.

En la Figura 29 se muestra la derivada de la capacidad calorifica con respecto a la
temperatura, si se analiza desde el punto de vista de la energia libre, muestra transiciones de
orden superior, donde la tercera derivada de la energia libre estd relacionada con la
variacion de la capacidad calorifica respecto a la temperatura lo cual ya ha sido estudiado

(Roos, 1995), que a su vez definida por las relaciones de Maxwell, ésta tiene relacion
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directa con los cambios que hay de entropia con respecto a la temperatura (Atkins,1991) y
que por lo tanto como se explico en el grafico de capacidad calorifica se tiene una mayor

relacion con respecto a la estructura del material.
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Figura 29. Derivada de la capacidad calorifica con respecto a la temperatura en

enfriamiento y cristalizacion.

Los cambios debidos a la congelacion comienzan a observarse aproximadamente a -10°C
donde el nopal sin escaldado muestra una primer transicion que no se observa en el nopal
escaldado, después de esta etapa inicial empiezan una serie de transiciones en total 8 para
el nopal fresco y 7 para el nopal escaldado como se muestra en el Cuadro 10. Esto indica y
en conjunto con los resultados anteriores, que la congelacion de nopal escaldado es mas
rapido puesto que hay menos transiciones o variaciones entropicas, lo cual facilita el
proceso al disminuir el requerimiento de energia y que ademas se refleja en la entalpia de

cristalizacion mostrada en el Cuadro 9.
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Cuadro 10. Transiciones observadas en capacidad calorifica

Muestra Numero de transiciones
Nopal fresco 8
Nopal escaldado 7

La diferencia que existe entre las dos muestras no so6lo es el numero de transiciones, es
también, la magnitud de estas y la temperatura a la cual se llevan a cabo en la muestra
escaldada. Las transiciones tienden a tener una mayor amplitud, sin embargo, no es posible
comparar los valores de energia de las transiciones entre las dos muestras debido a que no

son los mismos endotermos y exotermos.

3.5 Analisis de los termogramas para nopal fresco y escaldado en calentamiento.

Flujo de calor en calentamiento.

En la Figura 30 el termograma de calentamiento empieza a -40°C, posteriormente a -10°C
empieza a verse una disminucion en el flujo de calor, lo que da inicio a la fusién del agua
que se habia congelado. Durante el endotermo de fusion, las lineas de flujo de calor se
emparejan para ambas muestras, teniendo aproximadamente la misma temperatura en el
pico de fusion, los valores se muestran en el Cuadro 11, aunque es de menor magnitud para
el nopal escaldado lo que trae como consecuencia una menor entalpia de cambio de fase en
el nopal fresco, los resultados se observan en el Cuadro 11.

Cuadro 11. Resultados obtenidos en calentamiento de las muestras

Nopal T fusion Entalpia de cambio de fase
(O (J/g)
Sin escaldado 5.72 3535
Escaldado 5.40 289.0

Los resultados indican que en la fusion, el efecto del escaldado se observa principalmente
en la energia que se requiere para llevar a cabo el cambio de fase (Cuadro 11), para el cual
se requiere una mayor cantidad de energia en el nopal fresco, es decir, para congelar y

descongelar nopal fresco se requiere mas energia que para el nopal escaldado.
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Figura 30. Flujo de calor en calentamiento

Después del cambio de fase las muestras se estabilizan, sin embargo, después de 40°C la
muestra de nopal sin escaldado muestra dos endotermos, uno de los cuales tiene una
temperatura de 50°C y el otro de 70°C, estos picos son resultado de la coccion del material
durante el calentamiento y se observan mejor en la Figura 30. El mismo comportamiento
resultd en todas las muestras de nopal fresco, aunque su magnitud es variable, se puede
decir que cuando se estd escaldando un material, necesita absorber una mayor cantidad de
energia de la que se requiere en un proceso normal de calentamiento. Fenomenos de esta
naturaleza fueron observados por Roos (1995) durante la gelatinizacién del almidon, pero
en este caso el rompimiento celular tiene como consecuencia aumentar la cantidad de agua
disponible, misma que tiene un efecto plastificante(generando mayor movilidad de los
componentes) en los componentes poliméricos como lo determino Baroni (2003) en tomate
con diferentes contenidos de humedad. La temperatura a la cual se observan estas
transiciones pueden variar dependiendo del contenido de agua en el nopal, esta variacion de
contenido de humedad se corrobora con los datos obtenidos en actividades previas para

nopal fresco y escaldado.
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Figura 31. Transiciones observadas en el calentamiento de las muestras

Fenoémenos de naturaleza endotérmica como los que presenta la muestra de nopal fresco

entre 50 y 80°C (Figura 31) son parecidos a los que observo Roos (1995) en sus estudios

de gelatinizacion en sistemas alimenticios, por lo que se infiere que existen este tipo

fenémenos principalmente por la variacion de agua disponible y la presencia de polimeros

naturales. Toda esta serie de eventos hacen que la coccion sea un fendémeno

termodindmicamente endotérmico e irreversible que resulta de importancia en el disefo de

equipos industriales, puesto que de esta manera

se puede conocer los requerimientos

energéticos del material para llevar a cabo un escaldado completo, por ejemplo, para el

nopal el valor promedio de entalpia requerida para el escaldado fue de 61.8 J/g.
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Derivada de Flujo de calor con respecto a la temperatura en calentamiento

El termograma de la Figura 32 es la derivada del flujo de calor con respecto a la

temperatura para las muestras nopal con y sin escaldado en el calentamiento, y la fusion

del agua (la cual es una transicion de primer orden) donde se observan un endotermo y un

exotermo. Posterior a esto en la muestra de nopal escaldado no se observa ninguna

variacion y para el nopal fresco, las transiciones observadas empiezan desde 40°C 'y

tienden a disminuir conforme aumenta la temperatura.
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Figura 32. Derivada de Flujo de calor con respecto a la temperatura en calentamiento

Las variaciones que hay entre 50 y 80°C para el nopal fresco no se vuelven a presentar si

la muestra es calentada nuevamente, por lo tanto, no son reversibles, es por eso que la

coccion de un material alimenticio genera cambios estructurales tales que no le permitiran

regresar a su estado original después de este tratamiento el material solo tiene pérdidas de

humedad o degradacion del mismo (Fellows, 1994).
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Derivada de Flujo de calor con respecto al tiempo en calentamiento

Los cambios dependientes del tiempo pueden observarse en la Figura 34 de la derivada de
flujo de calor con respecto al tiempo (Jones y col.,1997). Aqui el comportamiento es muy
parecido al del grafico de la derivada de flujo de calor respecto a la temperatura (Figura
32), sin embargo, la interpretacion es diferente, asi como en la fusion el inicio se lleva a
cabo lentamente, después de la fusion, el nopal escaldado muestra un comportamiento
lineal y no hay variaciones dependientes del tiempo, es decir, continua el aumento gradual
de contenido de calor de la muestra sin haber variaciones estructurales que requieran
mayor cantidad de energia, como se observa en el nopal fresco, por lo que la coccion

también es dependiente del tiempo.
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Figura 33. Derivada de Flujo de calor con respecto al tiempo en calentamiento.
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Capacidad calorifica en calentamiento

La Figura 34 muestra el termograma de capacidad calorifica reversible (Cprey) durante el

calentamiento, en la fusion, el nopal escaldado muestra s6lo un pico mientras que el nopal

fresco muestra dos de mayor area, lo que indica que durante el cambio de fase se necesitd

una mayor cantidad de energia para soportar mas transiciones en el nopal fresco, por lo que

se requiere una mayor energia que en el nopal escaldado. Después de la fusion entre 40 y

80°C aumenta el Cpyey, lo cual indica un requerimiento mayor de energia cuando se dan

estos cambios estructurales, que posteriormente tiende a estabilizarse (De Meuter y col.,

199). Para el nopal escaldado después de la fusion del agua no se observa variaciones en

capacidad calorifica, lo que indica que no hay una desestabilizacion estructural por efecto

del calentamiento, es decir, en este intervalo de temperatura existe la maxima diferencia

entre las dos muestras.
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Figura 34. Capacidad calorifica en calentamiento.
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Derivada de la capacidad calorifica con respecto a la temperatura en calentamiento

La Figura 35 de capacidad calorifica muestra el termograma de la derivada de la capacidad
calorifica en calentamiento. Termodindmicamente podemos ver un comportamiento
entropico, al inicio de la fusion el aumento y disminucion es similar en las dos muestras
pero al seguir el calentamiento alrededor de 5°C, es donde se obtiene la temperatura de
transicion, el comportamiento empieza a ser totalmente opuesto, el total de transiciones en
la fusion para ambas muestras es de 7 de diferente forma y magnitud. Después de esto, el
flujo es constante mientras que para el nopal fresco, los eventos detectados en coccion
muestran un aumento gradual en las mismas temperaturas y al final tiende a estabilizarse

cerca de los 80°C. Durante la transicion, la entropia de la muestra aumenta y después se

estabiliza, durante este evento, se observan un total de 11 transiciones que van en aumento
y disminucion conforme aumenta la temperatura, entonces en un material fresco como el
nopal sin escaldar, se tiene una alta cantidad de transiciones estructurales durante un

tratamiento térmico, producto de cambios estructurales y posibles rupturas de sistemas
poliméricos naturales.
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Figura 35. Derivada de la capacidad calorifica con respecto a la temperatura en

calentamiento.
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Las transiciones que se obtuvieron de la Figura 35 se muestran en el Cuadrol2.

Cuadrol?2. Transiciones observadas en capacidad calorifica en calentamiento

Muestra Numero de transiciones
Nopal fresco 18
Nopal escaldado 7

Puede observarse con los datos del Cuadrol2 que el nimero de transiciones para el nopal
fresco en comparacion con el escaldado son mdas del doble, esta diferencia es porque
después de la descongelacion del agua, el nopal escaldado es totalmente estable en el
calentamiento comportamiento que no se presenta en el nopal fresco por la mayor cantidad

de requerimiento energético.

3.6 Analisis de los cambios en propiedades termodinamicas del nopal fresco y

escaldado en diferentes tiempos de almacenamiento refrigerado.

Para realizar el estudio de las propiedades termodindmicas, se evalud la entalpia y la
entropia de cristalizacion y fusion de agua de las muestras de nopal fresco y escaldado. Los
nopales se llevaron a una camara de refrigeracion donde se almacenaron a 4°C durante una
semana, la humedad relativa estuvo variando entre 85-90% en el curso del almacenamiento,
aunque no afectd la experimentacion debido a que los nopales fueron guardaron en
recipientes de plastico cerrados. Los dias 1, 3 y 5 de almacenamiento, se tomd una

muestra de cada uno de éstos para realizar las corridas en MDSC.

La entalpia se evalud directamente de los termogramas integrando el area bajo la curva
durante el cambio de fase en MDSC, mientras que la entropia fue evaluada con la ecuacion
11, para un proceso de cambio de fase que se realiza en una etapa en un sistema cerrado.
Como se puede observar la tendencia en los valores de entalpia y entropia que se muestran
en la Figura 37, es a disminuir conforme avanza el tiempo de almacenamiento. Y ademas
que todos los valores de entalpia para nopal escaldado son menores que para el nopal fresco

(ver Cuadrol3), de esta manera se hace evidente que el requerimiento energético para
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congelar o descongelar el nopal escaldado, es menor que para el que no tiene dicho

tratamiento, pero en ambos se observa una disminucion del requerimiento energético en la

transicion de fase conforme aumenta el tiempo de almacenamiento. El comportamiento de

la entalpia y entropia de cristalizacion en ambas muestras se representa en las Figuras 36 y

37.
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Figura 36. Entalpia de cristalizacion (AH) durante el almacenamiento

La disminucién en estas propiedades se atribuye principalmente a cambios en la estructura

del material asi como a pérdida de humedad por transpiracion (Zagory, 1988) y por inicio

de la degradacion del material, puesto que a esas condiciones puede durar fresco cerca de

20 dias como lo menciona Angeles (1991) en sus estudios sobre el nopal.

Cuadro 13. Propiedades termodindmicas de cambio de fase durante el almacenamiento

Nopal escaldado Nopal fresco
Entalpia Entropia Entalpia | Entropia
(J/g) (J/g’C) (J/g) (J/g’0)
Dia 1 Congelacion 255.3 0.989 325.7 1.258
Dia 3 Congelacion 254.4 1.019 275 1.054
Dia 5 Congelacion 244.4 0.943 239 0.922
Dia 1 Descongelacion 289 1.037 353.5 1.269
Dia 3 Descongelacion 283.4 0.977 293.6 1.054
Dia 5 Descongelacion 242.1 0.874 272.7 0.980
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Finalmente se puede decir que estos cambios se deben tanto al contenido de humedad de las
muestras como a la presencia, aunque reducida, de actividad metabolica ya que en los
termogramas no se observaron transiciones diferentes que indiquen presencia de otros
compuestos generados durante una degradacién en los nopales. La tendencia de los

cambios en la entropia de cristalizacion del agua de la muestra se observan en la Figura 37.
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Figura 37. Entropia de cristalizacion (AS) durante el almacenamiento

En las Figuras 36 y 37 se observa claramente que la tendencia de la entalpia y la entropia
durante el almacenamiento es en descenso, es decir, la energia que se retira del material
para cristalizar y fundir es menor conforme aumenta el tiempo de almacenamiento, puesto
que estas propiedades termodindmicas son especificas de cada material s6lo pueden variar
si el sistema esta siendo alterado ya sea por cambios externos o internos que dependen

directamente de su estructura.

Por otra parte y como se muestran los valores de las propiedades termodindmicas en
descongelacion (Cuadro 12), su tendencia es a disminuir mientras aumenta el tiempo de
almacenamiento, esta tendencia se observa en las Figuras 38 y 39 para fusion del agua de

las muestras.
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Figura 38. Entalpia de fusion (AH) durante el almacenamiento.

Los valores de entalpia de fusién son siempre superiores a los de cristalizacion ya que esto
resultd en todas las repeticiones y se muestra en el Cuadro 12. Algo importante que se
debe mencionar es que tanto la entalpia como entropia para nopal fresco, son mayores
que para el nopal escaldado, lo cual indica que los requerimientos de energia para llevar a

cabo una transicion en un nopal escaldado es menor que en el nopal fresco.

1,4

"2 \0\

0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 1
0 ‘ ‘ ‘ ! ‘ |
0 1 2 3 4 5 6

Dias de almacenamiento

Entropia (J/g K)

—e— Nopal sin escaldado —=— Nopal escaldado

Figura 39. Entropia de fusion (AS) durante el almacenamiento.
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En la Figura 39 se puede observar también que la entropia de fusion durante el
almacenamiento disminuye. Sin embargo, los valores en nopal fresco son superiores a los

del nopal escaldado como se menciono anteriormente.
3.7 Comportamiento del la capacidad calorifica durante el almacenamiento.
Los valores de capacidad calorifica que se muestran son el promedio de las que se

obtuvieron en un intervalo de temperaturas de 20 a 40°C para tener un mejor control en su

evaluacion. El comportamiento de esta propiedad se puede observar en la Figura 40.
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Figura 40. Comportamiento de la capacidad calorifica en los diferentes dias de
almacenamiento.
Esta tendencia a la disminucion de la capacidad calorifica se observéd anteriormente en la
entalpia y la entropia, es asi como se puede corroborar que estos cambios durante el
almacenamiento, se deben principalmente a la pérdida de humedad por transpiracion
(Zagory, 1988), puesto que el Cp es referido al agua, una reduccion de ésta implica la
disminucién de esta propiedad (Roos, 1995). Para lo cual también se tienen valores
menores en el nopal escaldado a excepcion del dia 5 de almacenamiento, donde el nopal
fresco esta por debajo del escaldado, que puede ser debida a errores experimentales que se
pudo tener en las caracteristicas de la materia prima con que se trabajo, sin embargo, la

tendencia es a disminuir.
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3.8 Tendencia de las propiedades termodinamicas en cambio de fase.

Las Figuras 41 y 42 muestran la tendencia de las propiedades termodindmicas como son la
entalpia, la entropia, y la energia libre durante la congelacion y la descongelacion del nopal
fresco. Este comportamiento es el esperado puesto que en cambio de fase durante la
cristalizacion la entalpia aumenta por que se esta liberando calor y el mismo proceso hace

que la entropia disminuya y que la energia libre esté cerca de cero.

Energia (J/g)

Temperatura (C)

—e— Entalpia —@— Entropia —#&—Energia libre

Figura 41. Tendencia de las propiedades termodinamicas durante la cristalizacion.

La entropia que se grafica es conocida como la “entropia de recuperacion” en este caso con
unidades de entropia (J/g) como las otras energias evaluadas y so6lo esta indicando como
se comporta durante el cambio de fase los valores negativos indican la direccion del
cambio, es decir, en el caso de congelacion en la Figura 41 se puede ver que la entropia
disminuye, mientras que en la Figura 42 en descongelacion la entropia aumenta conforme

se realiza el proceso (Thomas y col., 1997).
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Por otra parte, la entalpia que se muestra en magnitud con valores reales en la Figura 41
aumenta durante la congelacion puesto que es la energia que el material esta liberando en
dicho proceso exotérmico, y en la Figura 42 en descongelacion, la entalpia tiene valores
negativos, de ésta manera, indica que el material requiere de esa energia para fundir el agua

que se habia cristalizado.
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Figura 42. Tendencia de las propiedades termodinamicas durante la fusion.

La energia libre calculada a partir de la ecuacion 11 siempre se muestra con valores
cercanos a cero. En congelacion, sus valores son por encima de cero que tedricamente
indica un cambio forzado, sin embargo, llega a tomar el valor de cero, cuando la entalpia
alcanza su valor maximo durante la transicion, donde se cumple que en una transicion de
primer orden la energia libre G en aproximacién es igual a cero. Finalmente, en la Figura
42 la energia libre G tiene valores por debajo de cero, lo cual indica un proceso
espontaneo, que igualmente llega a tomar un valor de cero cuando la entalpia llega a su

minimo valor, es decir donde se termina la transicion.

86



CONCLUSIONES.

v Al aplicar el escaldado a un nopal fresco se esta rompiendo su estructura celular,
este hecho, genera una disminucion en la temperatura de cristalizacion que en
promedio es de 1°C teniendo por ejemplo un punto inicial de congelacion de -13°C
para el nopal fresco y de -14.4°C para el nopal escaldado, de igual manera en la
temperatura de congelacion se obtuvo de -14.2°C para el nopal fresco y de -15.0°C
para el nopal con el tratamiento térmico, lo que es una consideraciéon importante
pero que no tiene un efecto significativo en procesos como la congelacion en este
caso realizada a una velocidad de 5°C por minuto. Sin embargo, también se genera
una diferencia en la cantidad de energia que se requiere para llevar a cabo la
cristalizacion del material, esta diferencia entre las entalpias de ambas muestras es
de gran importancia en el disefio de procesos para determinar tiempos y consumos

energéticos.

v' La maxima diferencia en el comportamiento calorimétrico del nopal fresco y
escaldado es cuando se aplica un calentamiento. Similar a lo que sucede en la
cristalizacion, el requerimiento energético para la fusion fue diferente, sin embargo,
el nopal fresco requiere de una mayor energia al seguirse calentando para llevar a
cabo la coccion que representaria el proceso de escaldado y que en este material
tiene un intervalo de temperatura entre 60 y 80°C, es decir, el nopal se puede
escaldar a 80°C para obtener los beneficios del tratamiento, por otra parte, este tipo
de datos es de importancia para establecer temperaturas y tiempos en que deben
operarse los equipos cuando se trabajan materiales especificos, en este caso el
nopal. Se observdo ademas que entre 20 y 40°C hay cambios estructurales
importantes en ambas muestras por lo que la capacidad calorifica se mantuvo

constante en este intervalo de temperaturas.
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v La entalpia, entropia y capacidad calorifica del nopal fresco asi como del escaldado
tienden a disminuir conforme avanza el tiempo de almacenamiento en refrigeracion
a 4°C, esta aseveracion se corrobora por la pérdida de agua del material debido a la
transpiracion asi como la degradacion del mismo y propiedades como la capacidad
calorifica estan referidas al agua. Se sugiere realizar estudios durante el
almacenamiento variando la humedad relativa para verificar el comportamiento de

las propiedades termodindmicas.

v" La muestra de mucilago con un contenido minimo de agua tiene sus principales
transiciones durante el calentamiento comportamiento que se puede observar en el
calentamiento del nopal fresco, sin embargo, no es posible inferir que las
transiciones que tenga el mucilago por separado sean las que se presentan en el
nopal puesto que su contenido de agua y las caracteristicas de ambos sistemas son

diferentes.

v' Durante el cambio de fase se puede seguir el comportamiento de algunas
propiedades termodindmicas con el MDSC y otras mas pueden calcularse a partir de
datos del mismo instrumento por lo que es una excelente opcidn para aproximarse a
obtener valores de las propiedades de un material. Mediante esta técnica se
verifico como durante la cristalizacion la entalpia aumenta puesto que es un
proceso exotérmico, mientras que en la fusion disminuye ya que el material esta

tomando energia de los alrededores, por lo que este otro, es un proceso endotérmico.

v El uso de la derivacion de las sefiales obtenidas en el Calorimetro Diferencial de
Barrido Modulado hace mas sencilla la interpretacion de los resultados que se
obtienen desde un punto de vista termodinamico, ademas puede verificarse si una

transicion es real y como se va realizando un durante el cambio de fase.
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NOMENCLATURA

p = Presion [=] N/m?

V = Volumen [=] m

n = Numero de moles [=] mol

R = Constante de los gases [=] J/mol*atm*°C

T = Temperatura [=] °C

U = Energia interna [=] J

Q = Contenido de calor [=] J

W = Trabajo [=] J

H = Entalpia [=] J/g

Cp = Capacidad calorifica [=] J/g°C

S = Entropia [=] J/gK

G = Energia Libre de Gibbs [=] J/g

B = Factor de compresibilidad [=] m*/N

a = Coeficiente de expansion térmica [=]1/°C

t = Tiempo [=] s

S; = Cambio molar en la entropia debido al flux de una mol de sustancia i dentro del
sistema o subsistema.[=] J/molK

Q =Flux de calor [=] J/s

{ = Parametro de orden

A = Afinidad

B = velocidad de calentamiento [=]"C/s

m=Masa[=] g

Cpg = Capacidad calorifica especifica en el estado vitreo [=]J/g°C
Cpl = Capacidad calorifica especifica en el estado liquido [=] J/g°C
T, = Temperatura inicial [=]"C

Ay = Amplitud de la velocidad de calentamiento [=]°C/s

o = Frecuencia [=] rad/s

Rp = Resistencia térmica del disco de constantan [=] Ohms

HF,: =Flujo de Calor Total [=] W
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HF,.y = Flujo de calor reversible [=] W

HF,orev = Flujo de calor no reversible [=]W

Apr = Amplitud del flujo de calor [=] W/s

Cpb = Capacidad calorifica de linea base [=] J/g"C
Cp* = Capacidad calorifica compleja [=] J/g"C
Qamp = Amplitud del flujo de calor (mW)

Tamp = Amplitud de la temperatura (°C)

7 = Numero Pi

Pypsc = Seiial de deconvolucion en MDSC

Ppsc= Seiial de deconvoluciéon en el DSC

Kcp= Constante de calibracion para Cp en el calorimetro

L = Coeficiente fenomenologico
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