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RESUMEN

El presente trabajo pretende dar a conocer las caracteristicas cinéticas de la gelificacion
conocida como esferificacion directa, la cual ha ido en aumento en su utilizacion en diferentes

industrias, principalmente la alimentaria.

El centro de estudio es el hidrocoloide por lo que no se utilizé algin otro alimento para la
esferificacion. Se utiliz6é una concentracion constante de alginato de sodio al 2%, ya que éste

no fue un factor a evaluar.

Se evalu6 la concentracion de cloruro de calcio en 0.05, 0.1 y 0.2 M, los volumenes de esfera
fueron de 0.5, 1, y 2 mL y los tiempos de residencia en la solucion célcica en intervalos de 15

minutos hasta 120 minutos.

Se podré observar que el comportamiento cinético de dicha gelificacion sigue una reaccion de
primer orden debido a la interaccion de las moléculas involucradas, también se incluyen los
parametros importantes como la velocidad de reaccion, la constante de velocidad y el tiempo
de vida media, mismos que se evaluaron a través de las variables ya mencionadas con el
objetivo de analizar su efecto en las caracteristicas finales de las esferas obtenidas en dicha

gelificacion.

Dentro de las caracteristicas evaluadas se encuentran las propiedades mecanicas, determinadas
por medio de texturoOmetro, ya que son importantes para el consumidor pues suelen ser
diferentes dependiendo del uso que se les dé, asi por ejemplo puede requerirse una esfera con
mayor dureza para la microencapsulacion de principios activos que para su uso en cocina
molecular, y esto se logra con la utilizacién de una concentracion de CaCl, mayor en conjunto

con una esfera de menor tamano.

La apariencia fisica también atrae e influye en el consumidor, por lo que lograr formas lo mas
parecidas a esferas es importante, no se tuvo algun problema puesto que al evaluar los geles a

, MR . . .
través del programa ImageJ ™ se obtuvieron dimensiones que corresponden a esferas.



Por otra parte las propiedades calorimétricas son importantes en los geles elaborados, ya que
conocemos su resistencia al calor y con ello posibles formas de conservacion, sin que puedan
aparecer cambios en su estructura que afecten al uso o al consumidor especificamente. Se
lograron esferas que son resistentes a temperatura ambiente, es decir, no se observaron
cambios internos importantes, lo mayoritariamente relevante es que sufren una obvia

deshidratacion a altas temperaturas con el paso del tiempo.

Esta investigacion ademas de ofrecer mayor informacion acerca del alginato de sodio y su
comportamiento cinético en la esferificacion directa también brinda informacién necesaria
para la elaboracion de esferas en sus distintas aplicaciones, las caracteristicas finales dependen

de factores diversos y de la combinacion de ello



INTRODUCCION

La utilizacion de diversos hidrocoloides es de gran relevancia en la industria farmacéutica,
agricola, cosmética y sobre todo alimenticia debido a las propiedades funcionales que se
fundamentan en dos de sus caracteristicas: la capacidad de alterar las propiedades de flujo del
agua y la posibilidad de formar geles (Garcia, 2004), es por ello que la busqueda de alimentos

innovadores con caracteristicas agradables al consumidor conlleva al uso de éstos.

El alginato de sodio es un hidrocoloide no ramificado, cuyas unidades monoméricas son los
acidos urdnicos, una de las unidades deriva de la D-manosa y se llama 4cido D-manurdnico
(M) y la otra es un efimero en el carbono 5, el &cido L-gulurénico (G) (Seira, 2008). Las
propiedades funcionales del alginato de sodio estdn fuertemente relacionadas con la
composicion y secuencia de los acidos M y G, la longitud del polimero del acido D-
manurdnico es su mayor rasgo estructural y contribuye a la formacion de un gel (Reyes,
2010). Una de las principales caracteristicas del alginato es la de formar geles en presencia de
iones polivalentes como el calcio (Cubero et al., 2002). Un gel se define como la formacion
de masas semisolidas que engloban agua dentro de una red o malla tridimensional (Cubero et

al., 2002).

El método de gelificacion con este hidrocoloide es cominmente llamado esferificacion en la
que un liquido mezclado con un alginato, se sumerge en un bafio calcico y provoca formas
esféricas de diferentes texturas y consistencias (Corell et al., 2007), existen dos formas de
esferificacion, la “inversa” en la que el alimento proporciona el calcio y la “directa” en donde
es necesaria una fuente externa de calcio. La forma de esfera se logra gracias a la interaccion
de los iones calcio y la estructura del alginato de sodio (Cubero et al., 2002). Hoy en dia este
método es frecuentemente utilizado sobre todo en la gastronomia molecular debido a que son
atractivas las formas esféricas, y los sabores que son encapsulados son variados, por ello los
consumidores son atraidos por los platillos elaborados con estas esferas, ademds de que éstos
geles son de facil elaboracion; en la encapsulacion de microorganismos es muy utilizado ya
que sirve como proteccion del mismo (Reyes, 2010), también en la encapsulacién de
medicamentos ya que puede conservarse el principio activo. Estas aplicaciones son comunes,

sin embargo las caracteristicas deseadas en cada una son variadas, es por ello que el estudio de



la esferificacion es importante para su posterior utilizacién, ademas de la ampliacion de la
informacion sobre este hidrocoloide. Las caracteristicas finales de estas esferas dependen de
diferentes variables como la concentracion de calcio y el tamano de esfera debido a la
absorcion de calcio que se da en el proceso, esta absorcion puede ser analizada a través del
estudio de la cinética de gelificacion. La cinética es el area de la fisicoquimica que se encarga
del estudio de la velocidad a la que tiene lugar una reaccion y los efectos de las condiciones
del ambiente que la rodea (Keith et al., 1997), la velocidad constituye una indicacion de la
cantidad de moles de reactivo o producto que reaccionan o se producen en cierto periodo
(Ball, 2004). De esta manera se puede establecer una relacion entre la cinética de gelificacion

y las propiedades fisicas y mecénicas y asi utilizarse en otras aplicaciones.

Una de las propiedades fisicas importantes a evaluar es el volumen ya que forma parte de la
aceptacion del consumidor asi como la textura la cual es una propiedad mecénica y es

indispensable igualmente para el consumidor y en la aplicacion destinada

En el caso de las propiedades térmicas de los geles, un andlisis térmico es util para la
determinacion de las temperaturas de transicion, ya que el aumento de temperatura puede
provocar transformaciones fisicas y quimicas en un material (Matteini, 2001), lo cual es
importante en el procesamiento de las esferas para evitar que éstas lleguen a desintegrarse o
perder propiedades caracteristicas de un gel. Esto se lleva a cabo a través de una prueba de
calorimetria diferencial de barrido (DSC), y se logra a través de cambios en el flujo de calor
durante el calentamiento de una muestra en un intervalo de temperatura (Sandoval et al.,

2005).



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 HIDROCOLOIDES

Los hidrocoloides son polimeros de alto peso molecular que al dispersarse en agua dan lugar
a soluciones espesantes y/o gelificantes, generalmente se aplica este término a sustancias de
composicion polisacarida y de forma coloquial se conocen como gomas (Cubero, 2002). Las
aplicaciones de las gomas se fundamentan en dos de sus caracteristicas mas importantes: la
capacidad de alterar las propiedades de flujo del agua y la posibilidad de formar geles (Garcia,
2004). Como caracteristica principal y comin se puede destacar que actiian sobre el agua que
se encuentra libre en el medio en el que se aplican, llegando a reducir su movilidad y

aumentando asi su viscosidad (Cubero, 2002).

Las gomas se pueden obtener de varias fuentes, entre las naturales destacan: los exudados de
plantas (4rabiga, tragacanto, karaya, ghatti, entre otros), los extractos de algas marinas (agar,
alginatos, carrageninas, furcelaranas), las semillas (guar, tragacanto, psyllium), los cereales
(almidones), los extractos de plantas (pectina, arabinogalactana), las de origen animal
(gelatinas, albiiminas, caseinatos), y las de origen microbiano (dextrana, xantana, etc.). Entre
las semisintéticas se pueden citar las celulosas modificadas (CMC, MC, HEC, HPC, HPMC),
los almidones modificados, la pectina de bajo metoxilo, y el alginato de propilenglicol. Entre
las sintéticas destaca la polivinilpirrolidona (PVP), la Unica aprobada para su empleo en

alimentos en Estados Unidos (Garcia, 2004).

1.1.1 Alginato
1.1.1.1 Origen

Las algas marinas crecen en gran cantidad en los océanos de todo el mundo, entre ellas estan
las algas pardas que es la materia prima de los alginatos. El alginato fue extraido de las algas
pardas por tratamiento en medio alcalino y por primera vez fue estudiado en el siglo XIX por
el quimico E.C Stanford que lo llamo “algin” (Seira, 2008). La produccion comercial de
alginato se inici6 en Estados Unidos en los afios 20 siendo utilizado en la industria alimentaria

desde mediados del siglo XX (Corell, 2007). De las muchas diferentes especies de algas



pardas, las mas extensamente usadas son Laminaria hyperborea spp., Macrocytis pyrifera

spp. y Ascophyllum nodosumspp. (Nussinovitch, 1997)

Una de las algas mas importantes de las cual se extraen grandes cantidades de alginato es la
Macrocystis pyrifera spp debido a que cumple con dos de las principales caracteristicas para
ser considerada de importancia industrial: existen en cantidades abundantes y los alginatos
extraidos se aplican en diversas industrias por sus propiedades (Seira, 2008). Se encuentra
como un componente estructural de la pared celular del alga, el algin se da como una mezcla
insoluble de sales de calcio, magnesio, sodio y potasio de acido alginico, el cual es un
polisacarido lineal de alto peso molecular (Rosas, 1994). Todas las algas contienen entre el 20

y 30% de alginato sobre su peso en seco (Seira, 2008).

Existen varias especies de algas pardas de las cuales se ha extraido comercialmente el algin

variando para cada una de ellas el contenido del mismo (cuadro 1.) (Rosas, 1994).

Cuadro 1. Fuentes de Alginato

FAMILIA ESPECIE LUGAR DE CONTENIDO DE AC.
RECOLECCION ALGINICO (% B.S.)
Fucaceas Ascophyllum nodosum Gran Bretafia, 20-30
spp Noruega, Canada
Laminariaceas Laminaria digitata e Francia, Gran 15-40
hiperborea spp Bretafia, Noruega.
Alariaceas Eklonia maxima spp Japon 29.6-38
Lessoniaceas | Macrocysus pyriferia spp California, 13-24
Australia

Fuente: Rosas, 1994
1.1.1.2 Estructura
Los alginatos son polimeros lineales no ramificados cuyas unidades monoméricas son los

acidos urénicos (azucares donde el grupo CH,OH del carbono 6 ha sido reemplazado por un

grupo-COOH). Como se muestra en la figura 1, una de las unidades deriva de la D-manosa y




se llama acido D-manurénico (M) y la otra es un efimero en el carbono 5 el 4cido L-

gulurénico (G). (Seira, 2008).

oWy (8]
OH

OH 0

acido D-manuronico
{ra)

acido L-guluronico
1G)

Figura 1. Estructura de alginato (Nussinovitch, 1997)

Los acidos alginicos son copolimeros de ambos acidos por formacion de enlaces glucosidicos
(1-4). Se encuentran en bloques de homopolimeros tanto L-gulurénico como D-manurénico y
también heteropolimeros secuenciales (G-M) (Figura 2). Las regiones de bloques M
corresponden a cadenas lineales mientras que los bloques G presentan una estructura en forma

de bucle (Seira, 2008)
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Figura 2. Tipos de bloques en alginato (Nussinovitch, 1997)
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De acuerdo a los porcentajes de regiones M y G, que varian en las distintas especies de algas,

seran las caracteristicas de los geles de alginatos (Seira, 2008).

Se conocen alginatos de alto-M como de alto-G dependiendo de la relacion cuantitativa entre

los dos acidos que forman la molécula de alginato. En general se encuentra:

e Alginatos de alto-M: Las cadenas son lineales y tienen la funcién de ayudar a
dar conformacion tridimensional aguantando a las cadenas G dando lugar a un
tipo de gel ductil, flexible, elastico y con poca sinéresis (Cubero, 2002).

e Alginatos de alto-G: las cadenas tienen una estructura en zig-zag y permiten
una unién mas facil del calcio ddndose la forma conocida como “caja de
huevos” (Figura 3) que proporciona un gel consistente, rigido, quebradizo y

con sinéresis (Cubero, 2002).

1.1.1.3 Clasificacion

Los alginatos disponibles en el mercado se comercializan, en su mayoria, en forma de sales

hidrosolubles, libres de celulosa, blanqueadas y purificadas (cuadro 2.) (Seira, 2008).

Cuadro 2. Clasificacion de alginatos

Denominacion Europea Aditivo Uso
E-400 Acido alginico Gelificante
E-401 Alginato de sodio Gelificante
E-402 Alginato de potasio Gelificante
E-403 Alginato de amonio Gelificante
E-404 Alginato de calcio Gelificante
E-405 Alginato de propilenglicol | Espesante

Fuente: Cubero, 2002



También se producen compuestos combinados como:

- Alginato de amonio-calcio

- Alginato de sodio-calcio

Los alginatos varian su solubilidad seglin su estructura y condiciones del medio (Cubero,

2002):

- El 4cido alginico y las sales divalentes o trivalentes son insolubles. El
alginato célcico se puede llegar a dispersar en medio alcalino.

- Alginato sédico, potasico, amonico y de propilenglicol son solubles y
pueden dar lugar a pastas en ausencia de iones calcio. En presencia de
iones calcio forman geles.

- Los alginatos son solubles en los sistemas acuosos que tengan un nivel de
pH cercano al neutro y tienden a la precipitacion a pH acido.

- Son solubles tanto a temperaturas altas como bajas.

1.1.1.4 Propiedades fisicas

Los alginatos tienen una excelente estabilidad de almacenamiento a temperaturas
moderadas (< 24°C) pero a 32°C la estabilidad decrece para las sales y el propilenglicol

tiende a ser insoluble.

El alginato, como polisacérido hidrofilico, absorbe humedad de la atmosfera, por lo tanto
el contenido de humedad de equilibrio esté relacionado con la humedad relativa del medio

ambiente y su higroscopicidad (Rosas, 1994).

Las propiedades fisicas tipicas de un alginato de sodio refinado grado alimenticio se

muestran en el cuadro 3.



Cuadro 3. Propiedades de diferentes tipos de alginatos

PROPIEDAD ACIDO ALGINATO ALGINATO DE
ALGINICO DE SODIO PROPILENGLICOL
Humedad (%) 7 13 13 max
Cenizas (%) 2 23 10 max
Color Blanco Marfil Crema
Gravedad especifica - 1.59 1.46
Densidad (Kg/m?) 875.01 540.03
Temperaturas (°C)
de oscurecimiento 160 150 155
de carbonizacion 250 340-460 220
de calcinacion 450 480 400
Calor de combustion 2.8 2.5 4.44
(cal/g)

Fuente: Glicksman, 1969

1.1.1.5 Propiedades funcionales

La mayor ventaja de los alginatos es su comportamiento en solucion acuosa. Una variedad
de cationes se combina con los grupos carboxilos de alginatos, lo que se traduce en un

cambio importante de sus propiedades y funcionalidad.

La conformacion estructural es una de las caracteristicas mas importantes de los alginatos
ya que reacciona con cationes polivalentes, como el calcio, que se ubica en los espacios

formados entre los bloques de 4cido gulurdnico (Seira, 2008).
Viscosidad

La accion del calcio permite la union de dos cadenas de polimero con lo que se consigue
aumentar mucho el peso molecular y el volumen de las moléculas, aumentando la

viscosidad (Seira, 2008).



La viscosidad depende de la longitud de las moléculas: cuanto mayor sea la longitud de las
cadenas mas alta sera la viscosidad, al dispersarse en agua las moléculas se hidratan y
aumentan la viscosidad. Las moléculas disueltas no son completamente flexibles, la
rotacion de los enlaces glucosidicos a lo largo de los bloques G se ve impedida dando
lugar a un endurecimiento de la cadena, éstas soluciones son altamente viscosas (Seira,

2008).
Gelificacion

Se define como gel a la formacion de masas semisolidas que engloban agua dentro de una

red o malla tridimensional (Cubero, 2002).

Todas las uniones de los diferentes bloques son 1-4 siendo los del 4cido manurénico
configuracion B y las del gulurénico de configuracion «. La reactividad con el calcio para
la formacion de los geles es una funcion directa de la longitud promedio de los bloques
(G), por esta razon presentan una fuerte capacidad gelificante puesto que poseen grandes

fracciones G-G (Seira, 2008).

Una de las caracteristicas distintivas de los alginatos es su capacidad para formar geles en
presencia de iones divalentes y polivalentes, siendo el calcio el méas importante. Un i6n
calcio presenta dos cargas positivas capaces de combinar dos grupos funcionales COO
libres de la molécula de alginato. Estos iones calcio forman puentes uniendo dos cadenas

de alginato alto-G, creando la estructura “caja de huevos” (Figura 3) (Cubero, 2002).
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Figura 3. Configuracion “caja de huevos” Fuente: Paredes, 2011.



La formacion de geles de alginato es compleja ya que intervienen distintos componentes:

e Alginato: A mayor proporcion de alginato en el producto, el gel serd mas firme
pero puede dar lugar a texturas extrafias.

e Sal célcica: Condiciona sensiblemente la consistencia y textura del gel que se
forma, de manera que, cuando el calcio es abundante en el medio el gel sera
fuerte pero granuloso, y si es bajo, el gel serd més débil o tUnicamente
conseguird un aumento de la viscosidad.

e Secuestrante: Si se aumenta su concentracion en el medio a gelificar retarda la
formacion del gel. Por lo contrario si se disminuye la fuente secuestrante,

interaccionaran rapidamente el calcio y el alginato.

La actividad o comportamiento del alginato de sodio se ve afectada en general por dos

factores: (Cubero, 2002)

1) Temperatura: A temperatura alta no gelifican porque las cadenas tienen exceso de
energia y no se alinean para formar un gel.
2) pH: A pH é4cido aumenta la viscosidad y dependiendo de los iones de calcio

disponibles, puede llegar a gelificar a pH =5.

1.1.1.6 Aplicaciones

Los alginatos tienen aplicaciones en diferentes industrias debido a sus propiedades
funcionales (Cuadro 4.). Dada su estabilidad al calor los alginatos son utilizados en
sistemas termorreversibles, pueden usarse como agentes gelificantes en helados o como
estabilizadores en combinacién con agentes secuestrantes. Sus propiedades de viscosidad
son usadas en salsas, aderezos para carne, bebidas de leche y rellenos de pasteleria. En
jugos se utiliza alginato de propilenglicol debido a que este no precipita a bajos niveles de

pH (Rosas, 1994).



Cuadro 4. Usos industriales de alginatos

Industria Uso Producto
Alimentos Estabilizador de Helado
emulsiones
Agente gelificante Postres tipo gelatina, rellenos de
panificacion, sustitutos de frutas y
cubiertas de embutidos.
Espesante Salsas y aderezos, Productos enlatados,
congelados, deshidratados.
Estabilizador de espumas Cerveza, vinos
Farmacéutica Emulsificador y espesante | Jabones, lociones y shampoos
Agente desintegrador Tabletas
Gel absorbente Vendajes quirtrgicos
Agente se suspension Ungilientos y antibioticos
Agricultura Agente de retencion de | Acondicionador de suelos
agua
Papel Agente se suspension Corte y dimensionamiento de papel
Textil Espesante, gelificante Impresion de géneros

Otras industrias

Agente gelificante

Explosivos (geles de alginato-borato)
Odontologia (impresiones dentales)
Jugueteria (moldes para juguetes)
Fotografia (endurecimiento de geles)
Tratamiento de aguas (agente floculante)
Biocatalizadores
enzimas y células)

(inmovilizacion  de

1.1.1.7 Esferificacion

La esferificacion es una técnica culinaria que se puso en practica en el Bulli en el afio
2003. Se trata de la gelificacion controlada de un liquido mezclado con alginato, que
sumergido en un bafio de sal de calcio provoca formas esféricas de diferentes tamafios a

los que se han llamado: caviar, huevos, floquis, ravioles, etc, como se muestra en el cuadro

5. (Corell et al, 2007).

Fuente: (Garcia, 2004)

Existen dos tipos de esferificacion, la basica o directa y la indirecta o inversa:

11



Esferificacion directa: Se afnade alginato de sodio al producto que se desea gelificar,

produciendo un liquido viscoso y denso, se sumerge en una solucion de cloruro de calcio,
produciéndose formas esféricas que tienen una textura semi-solida en la superficie y
liquida en el centro. Si se deja por mucho tiempo la esfera dentro de la solucién de cloruro
de calcio, este se llega a gelificar en su totalidad (Molina, 2011). Dependiendo del grado
de acidez del producto se afade citrato de calcio con el fin de equilibrar el pH del

alimento.

Esferificacion Indirecta: El producto que se esferifica debe contener cloruro de calcio y se

sumerge en la dispersion de alginato de sodio. Si el producto contiene calcio en su
composicion original (leche, yogurt, entre otros) no se agrega otra sal para lograr que
gelifique la esfera. Por lo tanto el gel de alginato crece alrededor de la esfera pero por

dentro permanece liquida (nunca se gelifica en su totalidad) (Molina, 2011).

Estas técnicas permiten obtener esferas de diferentes tamafos. En ambas técnicas las
esferas se pueden manipular ya que son ligeramente flexibles, se pueden introducir
elementos solidos que quedaran en suspension en el liquido por lo que se obtendran dos

sabores en una elaboracion.

Cuadro 5. Tipos de esferas en la cocina molecular

Ravioles Se sumerge una cantidad determinada de producto con sus
pertinentes productos esferificantes, el tamafio es parecido a una
cereza.

Ravioles rellenos Se sumerge una cantidad determinada de producto con sus

pertinentes productos esferificantes, pero a media formacién de la
esfera se anade en su interior un liquido que se cubre al afiadir mas
producto gelificante.

Caviar Se dejan caer pequenas gotas (por medio de una jeringa) en una
solucion y se retira al momento.

Espaguetis liquidos | Con una jeringa, se realizan circulos en forma de espiral sin
detener en ningin momento el liquido de producto. Dichos
espirales no se llegan a pegar entre si, debido a que gelifican al
instante y sedimentan en el agua.

Fuente: Molina 2011



1.2 CINETICA DE GELIFICACION

La cinética es el area de la fisicoquimica que se encarga del estudio de la velocidad a la
que tiene lugar una reaccion y los efectos de las condiciones del ambiente que la rodea; por
lo que también tiene que ver con el estudio de los factores que determinan o controlan la
rapidez de un cambio quimico; tales como: la naturaleza de los reactivos o productos,
concentracion de las especies que reaccionan, el efecto de la temperatura, la presencia de

agentes cataliticos, entre otros (Keith et al., 1997).

Una comprension adecuada de cualquier proceso requiere aportaciones tanto de la cinética
como de la termodinamica (Molina, 2011). Asi mientras la termodindmica permite conocer
hasta donde se puede llegar en una reaccion quimica, la cinética permite conocer con que
velocidad se desarrolla, asi como cuales seran las contribuciones cuantitativas de cada uno
de los factores que influyen en la velocidad. En los sistemas homogéneos las variables que
influyen son la temperatura, la presion y la composicion. En los sistemas heterogéneos el
problemas es mas complejo ya que habrd ademds que considerar el transporte de materia

entre fases y el modo en que contactan dichas fases (Izquierdo, 2004).

La cinética de gelificacion del alginato puede ser afectada por la temperatura a la que
ocurre la gelificacion, asi como por la concentracion de alginato y concentracion del ion.

(Burey et. al, 2008).

1.2.1 Velocidad de reaccion

En el curso de una reaccion quimica, las concentraciones de todas las especies varian en
tiempo, cambiando las propiedades del sistema. La velocidad de la reaccion se calcula
mediante el valor de cualquier propiedad adecuada que pueda relacionarse con la

composicidn del sistema como una reaccion del tiempo. (Castellan, 1998).



Concentracion

Productos

Reactivos

Tiempo

Figura 4. Curva tipica concentracion en funcion del
tiempo. Fuente: Castellan, 1998.

La rapidez de una reaccion constituye una indicacion de la cantidad de moles de reactivo o
producto que reaccionan o se producen en cierto periodo (Ball, 2004). En la figura 4 se
puede observar la curva tipica de concentracion con respecto al tiempo en la que se aprecia
que al transcurrir éste, los productos van aumentando su concentracion y por lo contrario

los reactivos disminuyen.

La velocidad de reaccion se define como la disminucion de concentracion de uno de los

reactivos en unidad de tiempo.

2

Esta definicion puede expresarse empleando la notacién del calculo diferencial. “[A]
representa la concentracion del reactivo “A”, medida al tiempo “t”, entonces la velocidad

se define como (Latham, 1980):

V = —d[A]/dt (1)

El signo negativo se coloca debido a que la concentracion de reactivo disminuye al

aumentar el tiempo.

En general una rapidez de reaccion puede expresarse como un cambio en la cantidad de
reactivo o producto entre un intervalo de tiempo. Matematicamente se formula de la

siguiente manera (Ball, 2004):
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cambio en cantidad __ A (cantidad) 2)
cambio en el tiempo A(tiempo)

rapidez =

La rapidez de reaccion puede expresarse numéricamente y, por lo general se refieren a la
rapidez con determinado grado de avance de la reaccion, casi siempre al principio. No
obstante esta rapidez numérica es exacta solo para dicho punto. Si cambian las condiciones

el valor numérico de la rapidez ya no resulta generalmente valida.

En la mayoria de las reacciones, la rapidez inicial se relaciona con las cantidades iniciales
de algunos o todos los reactivos. Experimentalmente se encuentra que la rapidez inicial es
proporcional a la concentracion de algunos o todos los reactivos, elevada a algin
exponente. Expresando matematicamente para una reaccion general (aA + bB -

productos) se tiene (Ball, 2004):
rapidez « [A]™ * [B]" 3)

Con el fin de transformar esta proporcionalidad en igualdad, se introduce una constante de

proporcionalidad “k”:
rapidez = k * [A]™ * [B]™ 4)

La constante de proporcionalidad k es la constante de rapidez de la reaccion y

normalmente es independiente de las concentraciones exactas de A y B (Ball, 2004).

Para cualquier reaccion en particular, el valor de k es constante a una temperatura y

presion dadas, y resulta una medida cuantitativa de reactividad quimica (Latham, 1980)

La ecuacion 4 recibe el nombre de ley de la rapidez de una reaccion. Las leyes de la
rapidez de una reacciéon deben determinarse experimentalmente, bajo diferentes

condiciones de concentraciones iniciales.
1.2.2  Orden de reaccion y constante de velocidad (k)

En la ecuacion 3, las letras m y n reciben el nombre de 6rdenes, los cuales frecuentemente

son numeros enteros, aunque en ocasiones especiales se encuentran como numeros



fraccionarios. Formalmente se definen como la suma de los exponentes de los términos de

concentracion que aparecen en la forma diferencial de la ley de velocidad (Latham, 1980).

Considerando una ley de rapidez con un solo componente para la descripcion de las

diferentes leyes de rapidez, se presenta la ecuacion 5.
rapidez = k * [A]" ()
1.2.2.1 Reacciones de orden cero

Estas reacciones son poco comunes, por ejemplo ocurre en la conversion en acetaldehido
del alcohol etilico ingerido en el cuerpo. El andlisis es similar en todas las reacciones. La

ecuacion 6 muestra la ley de rapidez para orden cero (Ball, 2004).

dlA] _ _
W—k*[A]O—k (6)
Es decir la rapidez de desaparicion de A es igual a la constante de este orden. La grafica de

la concentracion de reactivo en funcion del tiempo es una recta (Figura 5).

[A], m=-k

Tiempo [Alo

t=——

k

Figura 5. Concentraciéon en funcién del tiempo para una
reaccion de orden cero. Fuente: Ball, 2004



La recta es caracteristica para una reaccion de orden cero. Constituye la unica grafica (en
el caso de leyes de rapidez simples) que tiene interseccion con el eje X como se aprecia en

la figura 5.
1.2.2.2 Reacciones de primer orden

Una reaccion de primer orden es aquella cuya cinética se rige por una ley de rapidez de

reaccion en la que el orden es 1 (Ball, 2004); es decir,
dAl _ kAl (7

Todos los procesos radiactivos espontdneos y varios procesos quimicos son reacciones de
primer orden. Aislando los términos de la especie A en un lado y las demas del otro lado

se tiene (Ball, 2004):

d[A] (8)

El exponente uno, no se coloca, pues es obvia su presencia. Integrando la ecuacion
suponiendo que a tiempo inicial tj la cantidad de A se representa como [A]; y en

determinado tiempo final t, se representa como [A]¢ (Ball, 2004) se tiene:

[Al; _
Normalmente cuando se mide un proceso, el tiempo inicial se iguala a cero y el tiempo

final es el transcurrido. Al utilizar [A], para indicar la cantidad inicial del reactivo A en el

tiempo cero y [A]; para la cantidad en cierto tiempo t, se escribe de la siguiente manera:

[Aly _
In[A—]t =k=x*t (10)

Donde t representa el tiempo transcurrido. Esta ecuacién recibe el nombre de forma

integrada de una ley de rapidez de primer orden, ya que constituye la ecuacion basica que



relaciona la forma en que varia la concentraciéon de A con el tiempo. Otra forma de

representar esta ecuacion consiste en expresarla en logaritmos por lo tanto:

In[A]; = In[A], — kt (11)

Esta ecuacion tiene la forma de una recta y = mx+b, donde y es el In [A];, la pendiente m
es -k, X es el tiempo t y la interseccion con el eje y, b =In [A]y. La grafica de los

logaritmos en funcidon del tiempo serd una recta como la de la figura 6 y se tendra una

pendiente —k (Ball, 2004).

In[A]

m= -k

In[A];

Tiempo

Figura 6. Ln [A] en funcion del tiempo para reaccion de
primer orden. Fuente: Ball, 2004.

1.2.2.3 Reacciones de segundo orden

Una reaccion de segundo orden se define mediante la ley de rapidez
diAl _ _glap? (12)

Siguiendo el mismo procedimiento que para la ley de rapidez de primer orden. Se agrupan

las variables de A en un miembro y las del tiempo en otro.



N

e k * dt (13)

Al integrar ambos miembros de la ecuacion entre los limites final e inicial, obtenemos la

ley de rapidez de una reaccion de segundo orden de forma integrada.

1 1
[A_]t_ﬁ_k*t (14)

Reformulando para obtener la ecuacion de una recta, se tiene:

1 1
— =kt + — 15
[A]¢ * [A]o (15)

m=

{4l

Tiempo

Figura 7. 1/ [A]; en funcion del tiempo para reaccion de
segundo orden. Fuente: Ball, 2004

En esta ecuacion de linea recta, y es 1/ [A]; la pendiente es K y la interseccion con el eje y,
b, es 1/ [A]o, el inverso de la cantidad inicial de la especie A. Lo anterior es caracteristico
de una reaccidon de segundo orden ya que en ninguna otra reaccion da como resultado una
recta cuando se grafica 1/ [A]; en funcidn del tiempo, como lo muestra la figura 7 (Ball,

2004).



Existen otros ejemplos de leyes de rapidez simples, y las integraciones de dichas leyes de
rapidez obedecen el mismo procedimiento utilizado en las leyes de rapidez integradas para

reacciones de primer y segundo orden, (Ball, 2004).
1.2.3 Tiempo de vida media

En algunos casos resulta conveniente definir la velocidad de una reaccion quimica
estableciendo el tiempo consumido para que la reaccioén se dé en un 50%, esto se conoce
como vida media. Se utiliza para describir la velocidad de desintegracion radiactiva, en la
cual, la vida media es independiente de la cantidad de material presente. Para otros 6rdenes
de reaccion la vida media depende de la concentracion inicial, asi como de la constante de

velocidad.

Reaccidn de orden cero: La vida media depende de la cantidad inicial

t1/2: m (16)

Reaccién de primer orden: La vida media de una reaccién de primer orden es el tiempo
necesario para que reaccione la mitad de la cantidad original. La ecuacion para este

término es:

= (17)
Reacciones de segundo orden: Solo en las reacciones de primer orden la vida media es
independiente de la cantidad inicial y una caracteristica de la reaccion. En el caso de otro
orden de reaccion, puede definirse una vida media, pero siempre se incluird la cantidad
inicial en la expresion. Por ejemplo, en reacciones de segundo orden la vida media puede
definirse como: t; .

_ 1
Y2 = tatal, (18)



La ecuacion 18 muestra que conforme crece la cantidad inicial [A]y, disminuye el tiempo

que se requiere para que la mitad de reactivo reaccione.

1.3 TITULACIONES CON EDTA

1.3.1 EDTA

El 4cido etilendiaminotetraacetico es comunmente abreviado como EDTA (Skoog, 1996),

y su estructura es la que se muestra en la figura 8.

HOOC-C Hz‘ CH—~COOH

:I“sI—{'.H,j CTHTN:

anjcftudg// \\\\

Figura 8. Estructura quimica del EDTA. Fuente: Skoog, 1996

CH;-COOH

El EDTA puede ser obtenido con alta pureza en la forma de 4cido (se representa H4Y) o en

la forma de sal disodica dihidratada (Na,H,Y 2H,0) (Ospina, 2010).

La molécula de EDTA tiene seis puntos potenciales de enlace con un ion metalico: los

cuatro grupos carboxilicos y los dos grupos amino, siendo asi un ligando hexadentado.

Este compuesto forma complejos estables de estequiometria 1:1 con un gran nimero de
iones metalicos en solucion acuosa. Este reactivo es importante no solo porque forma
quelatos con todos los cationes sino también porque la mayoria de estos quelatos son tan
estables que pueden servir de base de métodos de valoracion. Esta estabilidad se debe a la
capacidad de la molécula del reactivo de enlazarse por varios puntos del cation (Skoog,

1997).



1.3.2 Indicadores metalocrémicos

El punto final de una titulaciéon con EDTA se puede determinar por medio de un indicador
metalocrémico. Este tipo de indicadores forma complejos metélicos de diferente color al
del colorante libre, contienen grupos acidos y basicos y muchos muestran propiedades
acido-base. Para lograr un funcionamiento satisfactorio de un indicador metalocrémico, es
necesario fijar un intervalo de pH apropiado mediante la utilizacion de soluciones tampon

(Ospina, 2010).

El punto final en la titulacion de un ion metalico (M) con EDTA en presencia de un

indicador metalocromico (Ind) considera la siguiente reaccion (Ospina, 2010):

M Ind + EDTA & M EDTA + Ind
Color A Color B

Figura 9. Reaccion Metal-EDTA en presencia de un indicador
metalocromico Fuente: Ospina, 2010.

Al empezar la valoracion del ion metéalico con EDTA se afiade una pequena cantidad del
indicador y toma el color A por formaciéon del complejo M-Ind. Al afiadir el valorante
EDTA se forma el complejo M-EDTA hasta que se agota el ion metalico libre. Al afiadir
un ligero exceso de EDTA ocurre la reaccion de desplazamiento anterior y se produce el

cambio de color (Ospina, 2010).

Uno de los indicadores metalocromicos mas empleados es el negro de eriocromo T
(Figura 10), que forma complejos coloreados con Mg*", Ca**, Zn*" y otros iones metalicos.
A este indicador se le puede simbolizar como Hj3Ind tiene distintos colores a diferentes

valores de pH:



Rojo

pH=6-7

Hilnd™ _, HIad*

Azul

pH=11-12
— 5 Ind*

Naranja

Figura 10. Variacion del color con el pH del negro de
eriocromo T. Fuente: Ospina, 2010

Durante una titulacion directa con EDTA empleando negro de eriocromo (figura 11),
inicialmente la mayor parte del metal estd presente en forma libre y solo una pequena
porcion esta combinada con el indicador anadido, produciéndose una coloracion roja. Al
agregar EDTA, este se combina progresivamente con el ion metalico libre. Cuando todo el
metal ha formado un complejo, la siguiente gota de solucion de EDTA toma el metal del
complejo del indicador y se observa el color azul, lo cual sefiala el punto final de la

titulacion. La figura 10 muestra el cambio de color mencionado. (Ospina, 2010).

{
OH OH
P +
A A 1 B
(':IILH_-.I "'\-} N=M s i -
'\.F__ .
r =
i 1
h:' '
/
N

Figura 11. Estructura quimica del negro
de eriocromo T. Fuente: Skoog, 1996.

1.4 FENOMENO DE ADSORCION

La adsorcion es un proceso de equilibrio que consiste en la capacidad de algunos sélidos
para hacer que ciertas sustancias especificas de una solucidon se concentren en la superficie
de estos solidos, la diferencia con la absorcion es que esta ultima implica la acumulacion
de la sustancia absorbida en todo el volumen del absorbente, no solo en la superficie.

(Molina, 2011).
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1.4.1 Tipos de adsorcién

El grado de solubilidad de una sustancia disuelta es uno de los factores que determina la

intensidad de la primera fuerza impulsora que tiene que ver con la afinidad del soluto con

el disolvente, cuanto mayor es la solubilidad mas fuerte es el enlace soluto-disolvente e

inferior es el grado de adsorcion (Molina, 2011).

La segunda fuerza impulsora para la adsorcion proviene de la afinidad especifica del soluto

por un so6lido. Se diferencian tres tipos (Seira, 2008).

a)

b)

Quimica: Se da cuando el adsorbente (fase so6lida que adsorbe) y el adsorbato
(sustancia que se adsorbe) se unen mediante enlaces quimicos. La interaccion quimica
entre ambas especies hace que el proceso sea en la mayoria de los casos un proceso
irreversible.

En la adsorcion quimica es necesaria la energia de activacion para que se inicie el
cambio quimico, por ello suele ocurrir a temperaturas mas elevadas que la adsorcion
fisica.

Fisica: Es un fenomeno facilmente reversible, es el resultado de las fuerzas
intermoleculares de atraccion de las moléculas del soélido y la sustancia adsorbida.
Estas fuerzas son las llamadas “fuerzas de Van der Waalls”. Las moléculas estan libres
para trasladarse dentro de la interfase. Este tipo de adsorcion es la més frecuente y
suele predominar a temperaturas bajas.

Intercambio i6nico: Es resultado de la atraccion electrostatica de los iones de una
sustancia que se concentra en la superficie del sélido. La carga del i6n es el factor que

determina la adsorcidn por intercambio i6nico.

1.5 ANALISIS DE PERFIL DE TEXTURA

La textura es un componente fundamental de la percepcion sensorial del alimento

directamente relacionado con su estructura (Reyes 2010). Se le puede considerar como una

propiedad mecanica de los alimentos que puede ser percibida por el tacto. (Ibarz, 2000).



Durante el proceso de elaboracion y consumo de los alimentos, los sistemas, como los
geles, estan sujetos a deformaciones, pueden provocar que el alimento se rompa o fracture
Para experimentos de deformacion grande, se utilizan dispositivos tales como los
instrumentos de ensayo de compresion y tension, como lo son los analizadores de textura.
Estos a menudo miden los esfuerzos y la deformacion de los sistemas completamente
gelificados que tienen relevancia en las propiedades finales del material. Se pueden

agrupar los métodos en tres tipos: fundamentales, imitativos y empiricos (Molina, 2010).

Métodos _imitativos: La textura de un gel se obtiene mediante el analisis de la curva

fuerza/deformacion generada por la compresion de una muestra de gel utilizando un
analizador de textura conocido como anélisis de perfiles de textura (TPA por sus siglas en
inglés Texture Profile Analysis) desarrollada originalmente por General Foods en 1960
(Molina, 2011).

El Analisis de perfil de textura es un experimento que involucra dos o mas ciclos de
compresion de una muestra entre dos superficies paralelas, y en el que se obtiene
graficamente la fuerza aplicada frente al desplazamiento, evaluandose el area por debajo

de la curva de cada uno de los dos ciclos (Ibarz, 2000).

Prnmera compresion Segunda compresion

4 > - *» ICohesividad: Area,/ Area,

Fuerza

Elasticidad: Distancias / Dis-
Dureza tancia,

Adhesividad: A;

Fracturabilidad

Masticabihdad: Dureza - Co-
hesividad - Elastucidad

Y

Al -
Distancia - Distancia - Nempo

Figura 12. Curva tipica del TPA. Reyes, 2010
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Este analisis es ampliamente utilizado debido a que a partir de la curva fuerza-tiempo
(Figura 12) se obtienen ocho caracteristicas texturales, cinco primarias y tres calculadas o
secundarias que han mostrado buena correlacion con los atributos sensoriales de textura
respectivos, esto es posible porque en el ATP se imitan las condiciones a las que se somete
el alimento durante su ingestion, donde una muestra es sometida a compresion en dos

ciclos consecutivos (Reyes, 2010).
1.5.1 Propiedades mecanicas

Son un grupo de caracteristicas mecéanicas que surgen del arreglo macro y microestructural
de sus componentes, este arreglo esta relacionado con la deformacion, la desintegracion y
el flujo del material bajo una fuerza, y se miden objetivamente a través de funciones de
masa, tiempo y distancia (Lobato et al, 2000 citado en Reyes, 2010). En el cuadro 6 se

muestra la definicion de las propiedades texturales.

a) Atributos geométricos son aquellos relacionados con la forma o la orientaciéon de
las particulas del alimento, como la granulosidad, cristalinidad, porosidad y
fibrosidad entre otros.

b) Atributos de composicion aparentemente indican la presencia de algin componente
del alimento, como serian la humedad, grasosidad, harinosidad, etc.

c) Atributos mecanicos son aquellos que indican el comportamiento mecénico del
alimento ante la deformacion y pueden a su vez dividirse en primarios y

secundarios (Reyes, 2010).



Cuadro 6. Definicion de propiedades texturales y mecanicas

PROPIEDAD CARACTERISTICAS
Primarios
Dureza Fuerza necesaria para alcanzar una deformacion
determinada.
Cohesividad Grado maximo de deformacion de un material antes de
romperse.
Elasticidad Proporcion a la que un material deformado regresa a su
condicion inicial después de retirar la fuerza deformante.
Adhesividad Trabajo necesario para vencer las fuerzas de atraccion entre
la superficie del alimento y la superficie de los otros
materiales con el que el alimento entre en contacto.
Secundarios
Fracturabilidad Fuerza con la cual se fractura un material. Relacionada con
los parametros de dureza y cohesividad.
Masticabilidad Energia requerida para masticar un alimento hasta que esté
listo para ser deglutido.
Gomosidad Energia requerida para desintegrar un alimento semisolido a
un estado listo para deglutirlo.

Fuente: Reyes, 2010

1.6 ESFERICIDAD Y VOLUMEN

Una esfera se define geométricamente como un conjunto de puntos del espacio que

equidistan de un punto fijo llamado centro de la esfera (Tsijli, 2006).
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Volumen

El volumen de una esfera es la reunion de la superficie esférica y su interior. Arquimedes
descubrio que el volumen del cilindro es igual a la suma de los volimenes de la esfera y el

cono inscritos (Navarro, 2008) como se representa en la figura 13.

2r

Figura 13. Representacion de la esfera y cono
inscritos en el cilindro. Fuente: Navarro, 2008

El volumen de un cilindro de radio “r” esta dado por:

V = 2mr3 (19)

Y el de un cono esta dado por:
2 .3
V= 3T (20)

El cono y el cilindro son de bases iguales a un circulo maximo de la esfera, obteniendo de

la resta de los volumenes de estos, la ecuacion para el volumen de una esfera es:

V =-nr

(21)
Area

El area como lo precis6 Arquimedes, es de dos tercios con respecto al area del cilindro

(Molina, 2011), por lo tanto:
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A= 2(21‘ * 2mTr + 2mr?) (22)

En donde 2r *2nr representa el area del cilindro, ya que es un rectangulo y 27r2es la suma
de las areas de las dos partes circulares (Molina, 2011). Por lo tanto el area de la esfera

esta dada por:

A= %(47”2 + 2mr?) (23)
A= 2(6711’2) (24)
— 2

1.6.1 Programa Image J™*

El image I™® es una herramienta muy interesante para el procesado de iméagenes, esta
ventaja se debe a su rapidez y arquitectura basada en plug-ins. Inspirado en el popular
NIH Image M®, ofrece un panel de funciones muy sofisticado que va desde la calorimetria,
analisis de contornos, filtros de imagenes, calculo de areas, angulos a distancias entre
pixeles e histogramas de densidad (Molina, 2011). Se pueden hacer operaciones muy
sencillas sobre imagenes como ajustar el contraste, transformar una imagen a color en una
imagen blanco y negro. Ademés se puede utilizar Image JM® para efectuar operaciones mas
sofisticadas sobre las imagenes como por ejemplo resaltar algunos detalles y ocultar otros

(difusion.df.uba.ar/ conectarigualdad/imagelJ.pdf)

Calcula con gran facilidad valores de los pixeles, asi como areas especificas, previa
deteccion de contornos, Image JM® puede trabajar con un numero ilimitado de imagenes
simultaneamente (Equipo Softonic, 2010). Realiza transformaciones geométricas, tales
como la escala, rotacion y giros. La imagen puede ser ampliada hasta 32:1 y reducirse a
1:32. Todas las funciones de analisis de procesamiento estan disponibles en cualquier

factor de ampliacion (Ferreira, 2011).



La calibracién espacial esta disponible para proporcionar medidas del mundo real,

dimensiones en unidades tales como milimetros.

1.7 CALORIMETRIA

Un andlisis térmico comprende el estudio de la evolucién de las propiedades de una
muestra o compuesto cuando es sometida a un calentamiento a altas temperaturas,

ejemplos de dicho andlisis se muestran en el cuadro 7.

Cuadro 7. Principales técnicas de analisis térmico

Propiedad Técnica Abreviacion
Masa Termogravimetria TG
Temperatura Analisis térmico diferencial DTA
Entalpia Calorimetria diferencial de barrido DSC
Dimensiones Termodilatometria
Propiedades mecanicas Analisis termomecanico TMA
Propiedades opticas Termomicroscopia
Propiedades magnéticas Termomagnetometria ™
Propiedades eléctricas Termoelectrometria
Propiedades acusticas Termosonometria TS
Evolucién de gas radioactivo | Andlisis térmico de emanacion ETA
Evolucion de particulas Andlisis de termoparticulas TPA

Fuente: www.uco.es/~1q2sagrl/TranspATG.pdf

El aumento de la temperatura puede provocar transformaciones fisicas y quimicas en un
material, transformaciones que irdn acompafiadas de la absorcion o emision de energia, y

en la mayor parte de los casos, del aumento o disminucion de su peso.

Las variaciones tanto de energia como de peso que se producen durante las

transformaciones fisicas o quimicas inducidas por un aumento de temperatura son siempre
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reproducibles, lo que puede constituir un principio fisico para la caracterizacion analitica
de las sustancias. Los métodos de medicion de estas variaciones constituyen un preciso
método para el estudio de todas las transformaciones fisicas y quimicas que se producen

con el empleo de calor (Matteini, 2001).

1.7.1 Analisis térmico diferencial (DTA)

Esta basado en la medida de los cambios térmicos que ocurren en una sustancia, ya sea por
reacciones quimicas o por transformaciones fisicas, se calienta una muestra a la vez que un
material de referencia, a una velocidad uniforme y se representa en funcion de la

temperatura, la diferencia de temperaturas entre las dos sustancias (Vincent, 2006).

La evolucion térmica de la muestra hace que su temperatura se adelante o se atrase con
respecto a la del material de referencia, que es inerte, y se obtienen unos diagramas que
muestran unos cambios positivos o negativos, escalones, etc., segin los tipos de

transformaciones endotérmicas o exotérmicas del proceso (Vincent, 2006).

La diferencia de temperaturas AT entre la muestra Ty, y la de referencia T, se representa
frente a la temperatura de la muestra para obtener una curva tipica de DTA, también
denominada “termograma diferencial”. En la figura 14a se muestra un termograma en
donde se aprecian cuatro tipos de transiciones, la primera (I) corresponde a una transicion
caracteristica de materiales poliméricos amorfos vitrificados en los que se produce un
cambio en la capacidad calorifica del material al ser calentado; el segundo tipo (II)
representa un cambio caracteristico de procesos endotérmicos; la tercera transicion (III) es
propia de reacciones quimicas endotérmicas de disociacion o de descomposicion y

deshidratacion; la cuarta transicion (IV) es propia de procesos exotérmicos (Sierra, 2010).

1.7.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los métodos calorimétricos se han aplicado extensivamente en el estudio de la estructura y
las transiciones de fase en sistemas alimenticios complejos. El proposito de los equipos
térmicos diferenciales es registrar la diferencia entre el cambio de entalpia que ocurre en

una muestra y un material inerte de referencia cuando ambos se calientan.



En el andlisis DSC por sus siglas en inglés, la muestra y la referencia se calientan
independientemente por lo que se puede medir directamente la diferencia. Esta técnica
mide las diferencias en la cantidad de calor aportado a una muestra y una sustancia de
referencia en funcion de la temperatura de la muestra estando las dos sometidas a un
programa de temperatura controlado. La principal diferencia con el DTA es que éste
registra diferencias de temperatura mientras que el DSC mide diferencias de energia. Las
curvas son similares en ambas técnicas, en el DSC se representa el flujo de calor frente a la
temperatura (Sierra, 2010). En la figura 14b se muestran los dos picos correspondientes a

procesos exotérmicos y endotérmicos.

(a) (b}

]

Proceso escbémmice

AT (T, = TI(0)
Flujo de calor ()
J—

I Procesa endotémico

100 TC)

Figura 14. Zonas de transicion tipicas en una curva de (a) DTA y (b) DSC.
(Fuente: Sierra, 2010).

1.7.3 Termogravimetria (TGA)

En un andlisis temogravimétrico se registra continuamente la masa de una muestra
colocada a una atmosfera controlada en funcion de la temperatura o del tiempo en que
aumenta la temperatura. La representacion de la masa en funcion del tiempo se denomina

termograma o curva de descomposicion térmica (Skoog, 2008).

Las curvas termogravimétricas son caracteristicas de un compuesto o de un material dado
debido a la secuencia Unica de las transiciones fisicas y las reacciones quimicas que

ocurren sobre intervalos definidos de temperatura. Las velocidades de estos procesos
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térmicamente inducidos, son con frecuencia, una funcién de la estructura molecular. Los
cambios de peso resultan de la formacién y el rompimiento de los enlaces fisicos y
quimicos a temperaturas elevadas. Estos procesos pueden dar lugar a la formacion de
productos volatiles o de reaccion que conlleva al cambio de peso de la muestra (Wilches,

2007).
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Figura 15. Principales tipos de curvas termogravimétricas
(www.uco.es/~iq2sagrl/TranspATG.pdf)

La figura 15 muestra las diferentes curvas obtenidas de un andlisis termogravimétrico, los

cuales varian dependiendo la composicion del material evaluado.

Tipo i: La muestra no sufre descomposicion con pérdida de productos volatiles en el intervalo
de temperatura mostrado, pudiera ocurrir reacciones de tipo: transicion de fase, fusion,

polimerizacion.
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Tipo ii: Una rapida pérdida de masa inicial es caracteristica de procesos de desorcion y
secado.

Tipo iii: Descomposicion de la muestra en un proceso simple. La curva se puede utilizar para
definir los limites de estabilidad del reactante, determinar la estequiometria e investigar la
cinética de las reacciones.

Tipo iv: Descomposicion multietapa con intermedios relativamente estables.

Tipo v: Descomposicion multietapa pero los productos intermedios no son estables y se
obtiene poca informacion estequiométrica.

Tipo vi: Ganancia de masa como consecuencia de la reaccion de la muestra con la atmosfera
que la rodea.

Tipo vii: El producto de una reaccion de oxidacion se descompone a temperaturas elevadas.



CAPITULO 2. METODOLOGIA

JUSTIFICACION

Debido a que la innovacion de productos alimenticios ha ido en aumento, existe la necesidad
de la utilizaciéon de aditivos que ofrezcan nuevas caracteristicas como textura y sabor, entre
otras, es por ello que la utilizaciéon de diversos hidrocoloides para lograr caracteristicas

agradables al consumidor tiene una gran importancia.

El alginato de sodio es un hidrocoloide muy utilizado en diferentes industrias, y la de
alimentos no es la excepcion, gracias a sus caracteristicas funcionales que permiten la
elaboracion de diversos productos. La gelificacion es una de sus propiedades funcionales mas
importantes, ésta es conocida como esferificacion, que regularmente se utiliza en la cocina
molecular, aunque en los ultimos afios se ha venido utilizando para la encapsulacion de

principios activos y microorganismos.

Si bien es cierto que el alginato de sodio ha sido ampliamente estudiado, la cinética de la
gelificacion con este hidrocoloide tiene pocos registros de informacion, por ello que el estudio
de la cinética de gelificacion es de gran importancia ya que intervienen factores como la
concentracion de calcio, el tamaiio de esfera y tiempos de residencia en solucion célcica en las
caracteristicas finales de las esferas, que dependiendo de la aplicacién varian. Por lo que la
presente investigacion ampliard el estudio del alginato de sodio y servird como apoyo para las

diferentes aplicaciones.



2.1. OBJETIVO GENERAL: Evaluar el efecto de la variacion de volumen de esfera y
concentracion molar de calcio en la cinética de gelificacion directa y las propiedades fisicas,
térmicas y mecanicas de esferas de gel con alginato de sodio por medio de las pruebas

correspondientes.

2.1.1 Objetivo particular 1: Determinar la cinética de gelificacion directa con alginato de sodio
variando la concentraciéon de cloruro de calcio y volumen de esfera, a través de la

cuantificacion de calcio con titulaciones EDTA.

2.1.2 Objetivo particular 2: Determinar las propiedades mecanicas y fisicas de esferas de gel a
través del Andlisis de Perfil de Textura y la utilizacion de un programa respectivamente para
relacionarlas con la variacion del tvolumen de esfera y la concentracion de calcio en la

gelificacion.

2.1.3 Objetivo particular 3: Determinar el comportamiento térmico de las esferas de gel con
alginato de sodio por medio de pruebas DSC Y TGA para el andlisis de la gelificacion

directa.



2.2 METODOS

2.2.1 Esferificacion directa

Se sumergieron diferentes volimenes de dispersion de alginato de sodio a una
concentracion constante de 2%, en soluciones de cloruro de calcio de varias
concentraciones, con ayuda de una jeringa. En la figura 17 se muestra el diagrama para la
elaboracion de las esferas. En cada volumen de solucion de CaCl, se sumergio
aproximadamente un volumen de 10 mL (10 esferas) para volumen de esfera de 0.5 y 1
mL y para el caso de 1.5 mL se utilizd un volumen de 10.5 mL (7 esferas). Las
condiciones de elaboracion de esferas para los diferentes andlisis se presentan en el cuadro

7,8y09.

Se pesaron 10 mL de dispersion de alginato de sodio (correspondientes a las diez esferas),
se obtuvo un peso de 9.80 g; haciendo una relacion entre la dispersion preparada se
obtuvo que en 9.80 g hay 0.196 g de alginato de sodio. Mientras que para el caso de las
esferas de volumen de 1.5 mL se tienen 0.206 g de alginato de sodio. Esto se realizo con el

fin de determinar el calcio absorbido por cierta cantidad de la dispersion alginato de sodio.

2% de Alginato de sodio
98% de agua MEZCLADO - T=25°C
Cloruro de calcio (0.05, T=25°C
0.1y 0.2M) t=15- 120 min
v
-ii‘l'l'- T=25°C
-

ALMACENAMIENTO [Jkass

Figura 16. Diagrama de proceso de esferificacion. Fuente: Molina, 2011
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Cuadro 8. Condiciones de elaboracion de esferas para cinética, esfericidad y volumen
[CaCl] (M)

Tiempos de inmersion en la
solucion de CaCl, (min)

Volumen de esfera (mL)

0.05
0.1
0.2

15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120

0.5 1 1.5

Cuadro 9. Condiciones de elaboracion de esferas para analisis de perfil de textura
[CaCl] (M)

Tiempo de inmersion en la
solucion de CaCl, (min)

Volumen de esfera (mL)

0.05
0.1
0.2

120

0.5 1 1.5

Cuadro 10. Condiciones de elaboracion de esferas para calorimetria.
[CaCl] (M)

Tiempo de inmersion en la
solucion de CaCl, (min)

Volumen de esfera (mL)

15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120 0.2M 0.5 1.5

En el cuadro 11, se presentan las cantidades de solucién de inmersion y de dispersion

utilizadas.

Cuadro 11. Volumen de solucion CaCl, y dispersion de alginato de sodio

Volumen de esfera | Volumen de CaCl, | Cantidad de dispersion de
(mL) (mL) alginato de sodio (mL)
0.5 30 10
1 30 10
1.5 31.5 10.5




2.2.2  Cuantificacidn de calcio

Una vez transcurridos los tiempos de inmersion establecidos, se lavaron las esferas con el
fin de retirar los iones calcio que no reaccionaron, después se escurrieron y se dejaron

reposar a temperatura ambiente y por ultimo se almacenaron (como lo indica el diagrama

de la figura 16).

La determinacion de calcio se efectud por medio de titulaciones con EDTA, que consistio
en la toma de alicuotas de cinco mililitros de la solucidon de CaCl, después de los tiempos
de inmersion establecidos, las cuales se colocaron en matraces erlenmeyer de 25 mL a los
que se le agrego indicador negro de eriocromo T con la ayuda de una espatula y nueve
gotas de solucién amortiguadora amonio-amoniaco de pH = 10 (Para que la titulacion se
lleve a cabo el pH debe ser de 9-10, el cual se midi6 con un potencidometro) para
posteriormente ser titulada con una soluciéon de EDTA a concentracion: 0.05, 0.1 y 0.2 M
de acuerdo a la concentracion de la solucion de CaCl, utilizada en dicha muestra (Ospina,

2010). Se realiz6 por triplicado para fines estadisticos.

Finalmente conociendo la concentracion inicial y final de la solucion de CaCl, se procedio
a realizar los calculos por medio de una hoja de Excel para determinar la cantidad de
calcio (Ca®") absorbido por el alginato de sodio y el presente en la solucion de inmersion

utilizando las ecuaciones 26 y 27.

mg Ca en solucion = (Vol2 )( [EDTA])(PM Ca) (26)

mg Ca absorbidos = mg Cal — mg Ca2 (27)

Se trazaron curvas de tiempo en funcion de la concentracion de calcio (mg de Ca en
solucion y mg de Ca absorbido), para el andlisis del comportamiento del calcio en la

gelificacion en ambos sistemas.



2.2.3 Cinética de gelificacion

Para el andlisis de la cinética de gelificacion se determinaron los diferentes parametros

cinéticos, principalmente a través del trazo de curvas.

2.3.3.1 Velocidad de reaccion

Para la determinacion de la velocidad se utilizé la ecuacion 28, en donde se sustituyeron
los datos de los miligramos absorbidos, por lo que la velocidad presentada es de la
absorcion de Calcio por las esferas de alginato. Esto se realizd para cada combinacion de

las variables evaluadas, es decir, [CaCl,]-volumen de esfera (cuadro 8).

ACa — (Cafinal—Cajnicial)

t (tfinal—tinicial)

velocidad media = (28)

2.3.3.2 Orden de reaccion y constante de velocidad k

Para la determinacion del orden de reaccion se graficaron los logaritmos naturales de la
concentracion de calcio de la solucion de inmersion en funcion de los tiempos evaluados.
De esta grafica se obtuvo la ecuacidon que representa una linea recta (ecuacion 27) de la
cual también se obtuvo la pendiente k (ver figura 5). La ecuacién que representa una

reaccion de primer orden es la ya establecida ecuacion 10.

In[A]; = In[A], — kt (11)

Y = b + mx (29)

2.3.3.3 Tiempo de vida media

Para la determinacion del tiempo de vida media se utilizo el valor de la constante de
velocidad determinada en cada caso, sustituyéndolo en la ecuacion 17 ya presentada para

una reaccion de primer orden.



In2
t1/2 == T (17)

2.2.4 Analisis de perfil de textura

La dureza fue determinada a través de un analisis de perfil de textura con un texturémetro
Texture Analyser TA 500 (Figura 17), en donde se colocd la muestra sobre un papel filtro
y se realizd6 un experimento de compresion con una geometria cilindrica de 1/8” a

temperatura ambiente (24+1).

Figura 17. Texturometro TA 500

Las esferas para esta prueba fueron elaboradas a las diferentes concentraciones y diferentes
volumenes de esfera, en donde el tiempo de residencia en la solucion calcica fue de dos

horas (cuadro 9).

De la curva de fuerza en funcion del tiempo obtenida de esta prueba de TPA se obtuvo el
valor para dureza, que es la fuerza maxima que tiene lugar en cualquier tiempo durante el
primer ciclo de compresion. Se refiere a la fuerza requerida para comprimir un alimento en
la boca por lo que se expresa en unidades de fuerza. El experimento se realizd por

triplicado para fines estadisticos (ANOVA).
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2.2.5 Esfericidad y volumen

Se tomaron fotos de todas las muestras de esferas elaboradas a las condiciones mostradas
en el cuadro 8, con una cadmara digital Panasonic de 12 Megapixeles modelo DMC-
FX100. Las esferas fueron colocadas en un fondo negro y al lado se trazé una linea de

dimensiones conocidas.

El programa utilizado fue el Image J™*, en donde se analizd cada una de las fotos para
obtener el volumen y esfericidad. Se procedio antes con la calibracion del programa para

obtener los resultados en las unidades deseadas.

Del programa se obtuvo el area, el perimetro y el valor de circularidad de cada esfera. Para
obtener el volumen se utilizo la ecuacion 25. Se tomaron tres fotos de la misma esfera,

teniendo valores por triplicado para fines estadisticos.

2.2.6 Calorimetria (DTA y TGA)

Se utilizé el equipo SDT 2960 Simultaneous (Figura 18), para las pruebas de DTA Y
TGA. Las muestras evaluadas se elaboraron a las condiciones presentadas en el cuadro 10.
Se trituro la muestra hasta particulas pequefias, y se colocod en una capsula de aluminio

como las que se muestran en la figura 19, también se colocd una celda de referencia.

Se indico en el Software las condiciones de trabajo (cuadro 12) y se procedid a correr la
prueba, esto para cada una de las muestras a analizar. Posteriormente se obtienen las

graficas correspondientes a cada prueba.

Cuadro 12. Condiciones de prueba para calorimetria

Temperatura 30-150°C

Velocidad de calentamiento | 5°C / minuto




De la prueba de DTA se obtiene una grafica de AT en funcion de la temperatura como la
que se muestra en la figura 14a. y de la prueba TG se obtiene una grafica del peso en

funcién de la temperatura como la de la figura 14b.

Figura 19. Celdas de aluminio
para la prueba de calorimetria

Figura 18. Calorimétro SDT 2960
Simultaneous
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 ESFERIFICACION DIRECTA

La esferificacion se lleva a cabo gracias a la interaccion de los grupos carboxilos de este
hidrocoloide y los iones calcio. Cabe mencionar que se han utilizado otros hidrocoloides

para lograr estas formas esféricas.

El catién metdlico (Ca) tiene un tamafio menor que las moléculas del polimero lo que
conlleva a que el catién se difunda entre las cadenas del alginato en sitios de unidon
desocupados. Asi, una vez que se afiade a la solucién calcica poco a poco la dispersion de
alginato, se forma de manera instantdnea una membrana capsular alrededor, y ésta crecera

a lo largo de la direccion de flujo de los iones Ca** (Blandino, 1999)
3.2 CUANTIFICACION DE CALCIO

Se realiz6 la titulacion correspondiente para la determinacion de la concentracion de

calcio. La figura 20 muestra el cambio de color en la titulaciéon con EDTA.

Figura 20. Titulacion con EDTA e indicador negro de eriocromo T
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Cuadro 13. Mg de calcio en las soluciones de inmersion a los diferentes tiempos, concentracion de
CaCl, y volimenes de esfera.

Concentracion de cloruro de calcio

Tiempo 0.05 M 0.1 M | 0.2 M
(min) Volumen de esfera (mL)
0.5 1 15 0.5 1 15 0.5 1 15

0 40.641 | 38.717 | 45.956 | 83.699 | 89.699 | 97.366 | 155.110 | 155.110 | 171.008

15 36.312 | 34.268 | 40.375 | 75.511 | 80.080 | 88.629 | 146.981 | 148.280 | 166.501

30 33.908 | 31.503 | 38.115 | 70.942 | 75.511 | 82.569 | 142.172 | 141.883 | 160.744

45 31.864 | 28.136 | 35.792 | 67.334 | 71.182 | 79.135 | 138.372 | 136.112 | 155.290

60 29.218 | 26.453 | 33.760 | 64.208 | 67.094 | 73.807 | 130.677 | 131.302 | 149.937

75 27.415 | 23.928 | 31.550 | 60.841 | 63.246 | 69.060 | 126.733 | 126.637 | 145.796

90 24.649 | 22.485 | 29.543 | 57.715 | 60.120 | 65.752 | 123.607 | 123.462 | 143.170

105 23.447 | 21.162 | 28.015 | 54.829 | 56.753 | 63.682 | 119.807 | 120.336 | 139.617

120 22.605 | 19.479 | 26.134 | 51.703 | 53.387 | 59.136 | 116.344 | 115.911 | 136.756

En el cuadro 13 se presentan los mg de calcio en la soluciéon de inmersion para cada
tiempo, tamafio de esfera y concentracion de CaCl,. Por diferencia se obtuvieron los
miligramos de calcio absorbidos por las esferas de alginato (cuadro 14) con la ecuacion

27, considerando los mg en el tiempo cero, como la concentracion inicial.
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Cuadro 14. Mg de calcio absorbido a diferentes concentraciones de CaCl, y volumenes de esfera, en

los tiempos evaluados.

Concentracion de cloruro de calcio
Tiempo 0.05 M 0.1 M 02M
(min)
Volumen de esfera (mL)
0.5 1 15 0.5 1 15 0.5 1 15
15 4.329 4.449 5.580 8.176 | 9.619 | 11.087 | 8.128 6.830 4.507
30 6.733 7.214 7.840 | 12.745 | 14.188 | 14.797 | 12.938 | 13.226 | 10.264
45 8.778 10.581 | 10.163 | 16.353 | 18.517 | 18.865 | 16.737 | 18.998 | 15.718
60 11.423 | 12.264 | 12.196 | 19.479 | 22.603 | 23.559 | 24.433 | 23.808 | 21.071
75 13.226 | 14.790 | 14.405 | 22.846 | 26.453 | 28.306 | 28.377 | 28.473 | 25.213
90 15992 | 16.232 | 16.413 | 25972 | 29.579 | 31.614 | 31.503 | 31.647 | 27.839
105 17.194 | 17.555 | 17.940 | 28.858 | 32.946 | 33.684 | 35.302 | 34.773 | 31.391
120 18.036 | 19.238 | 19.822 | 31.984 | 36.312 | 38.229 | 38.765 | 39.198 | 34.252

En las graficas (Anexo 1) se observa el comportamiento que sigue la concentracion de
calcio tanto en las esferas como en la solucion de inmersion, en donde la absorcidn
aumenta a través del tiempo y consecuentemente en la solucion de inmersion disminuye el

calcio debido a que las esferas de alginato lo van absorbiendo para su formacion y textura.

En el cuadro 14 se muestra la cantidad en mg de calcio absorbido, comparado en el tiempo
final de 120 minutos, se tiene que la menor absorcion se da con la menor concentracion
(0.05 M) y una mayor absorcion a mayor concentracion (0.2 M), aunque cabe mencionar
que no hay diferencia significativa para las concentraciones de 0.1 y 0.2 M, esto debido a
que al tener una mayor concentracion de calcio en la solucion de inmersion provoca que la
gelificacion se lleve con mayor rapidez, influyendo el hecho de no contar con agentes
secuestrantes, y con ello que la absorcién sea menor debido a la resistencia de difusion,
puesto que existen mayores iones disponibles para la interaccion y se logra una
gelificacion mas estable. En cuanto a los tamafos, en general, aumenta la absorcion al
aumentar el tamafio, la excepcién ocurre a la concentracion mas alta, debido a lo ya

mencionado la mayor disposicion de iones, lo que produce una resistencia por la rapida




gelificacion y por lo tanto a un volumen mayor se logra una gelificacion mas fuerte desde
el comienzo, por lo que la absorcion se realiza mas lentamente, es decir, a esta

concentracion, al aumentar el tamafno disminuye la absorcion.

Al revisar la literatura se encuentra el mismo comportamiento para el caso de la utilizacién
de otros hidrocoloides u iones e incluso de la esferificacion inversa. Comparando con un
método mas preciso como el de la espectroscopia de absorcidon atdomica se encuentra que
mientras mas tiempo continiie en contacto la esfera con la solucidn calcica se atrapan mas

iones Ca®" mismo que contribuyen a la formacién de la matriz. (Flores, 2010)

En general un mayor espacio requiere de mas concentracion de calcio para que pueda
distribuirse en toda la esfera y requiere de mas tiempo para que los iones calcio logren

combinarse en su mayoria.

3.3 CINETICA DE GELIFICACION

La cinética de gelificacién del alginato de sodio es importante en el estudio de este
hidrocoloide debido a sus multiples aplicaciones ya que se requieren de distintas
condiciones y por lo tanto conocer acerca de su comportamiento cinético y la influencia de

las éstas de elaboracion.

En el inicio del proceso de formacion del gel, todos los sitios de union de las cadenas de
alginato estan desocupados, por lo que pueden unirse los iones calcio rapidamente, sin
embargo cuando se van difundiendo se ocupan la mayoria de estos sitios y no hay ninguna
oportunidad para los iones de Ca*", hasta que alcanzan sitios de union disponibles en la
zona de gelificacion. Asi, los iones calcio deben difundirse a través de la pelicula de gel
para reaccionar con el alginato de sodio durante la formacion de cépsulas. Esto significa
que el méaximo crecimiento de la pelicula de gel es realizado dentro de los primeros
minutos del proceso, donde la resistencia a la difusion causada por la pelicula de gel no es
significativa (Blandino, 1999). Es por ello que la evaluacion de los tiempos en este proceso
es importante, ya que permite entender como es el comportamiento después de los

primeros minutos de gelificacion.



3.3.1 Velocidad de gelificacion

Los datos de absorcion de calcio en los tiempos evaluados fueron sustituidos en la
ecuacion 28 para la determinacion de la velocidad para cada combinacion de variables
concentracion CaCl,-volumen de esfera. Los valores se presentan en el cuadro 15.

Cuadro 15. Velocidad (mg/min) en los tiempos evaluados para cada concentracion de CaCl, y
volumenes de esfera.

Concentracion de cloruro de calcio

Tiempo 0.05 M 01M 02 M
(min)

Volumen de esfera (mL)

0.5 1 1.5 0.5 1 1.5 0.5 1 1.5

0-15 0.6252 | 0.5531 | 0.4684 | 1.0100 | 1.0100 | 0.9191 | 0.9844 | 0.4553 | 0.3005

15-30 0.3727 | 0.3888 | 0.3093 | 0.6252 | 0.6493 | 0.5900 | 0.6541 0.4409 | 0.3421

30-45 0.3153 [ 0.3126 | 0.2298 | 0.4436 | 0.4970 | 0.4719 | 0.5824 | 0.4222 | 0.3493

45-60 0.2725 | 0.2385 | 0.2174 | 0.3808 | 0.4008 | 0.4044 | 0.4932 | 0.3968 | 0.3512

60-75 0.2293 | 0.2116 | 0.2033 | 0.3463 | 0.3687 | 0.3623 | 0.4051 | 0.3796 | 0.3362

75-90 0.1991 | 0.1870 | 0.1787 | 0.3019 | 0.3233 | 0.3358 | 0.3774 | 0.3516 | 0.3093

90-105 | 0.1775 | 0.1681 | 0.1616 | 0.2657 | 0.2886 | 0.3076 | 0.3513 0.3312 | 0.2990

105-120 | 0.1603 | 0.1541 | 0.1524 | 0.2525 | 0.2625 | 0.2906 | 0.3208 | 0.3267 | 0.2854

La velocidad con la que se absorbe el calcio va disminuyendo a través del tiempo, ya que
en un inicio los iones calcio y los grupos carboxilos son abundantes y se logra una rapida
interaccion entre ellos, al transcurrir el tiempo hay menos disponibilidad de ambos y la
velocidad disminuye, influyendo también la resistencia de difusion que se va generando

con el tiempo (Flores, 2010).




En general ocurre lo antes descrito como se muestra en el cuadro 15, sin embargo existe un
caso en el que esta tendencia no es asi, ya que para una concentracion de 0.2 M y esfera de
1.5 mL la velocidad al inicio aumenta y después disminuye, esto debido probablemente a
que se lleva a cabo primero una adsorcion y con ello una resistencia a la difusion de los
iones en la dispersion, debido a que la disposicion de iones calcio es alta y reaccionan
rapidamente alrededor de toda la superficie de la esfera de mayor tamafio evaluada,
provocando en un inicio el aumento de la velocidad mostrado y con el transcurso del

tiempo la velocidad decae por lo anteriormente descrito en los otros casos.

Es importante mencionar que las esferas, de concentracion y volumen mayor, al
fracturarlas manualmente se percibe que el centro sigue siendo aun liquido, debido a la
adsorcion que se llevo a cabo y que provocod que no se llegara a gelificar completamente
en el tiempo evaluado de 2 horas (Molina, 2011). La aplicaciéon es el factor que
determinaria las caracteristicas finales de las esferas, es decir, si se requiere mayor dureza

podria dejarse mas tiempo en solucion.

3.3.2  Orden de reaccion y constante de velocidad (k)

Para la determinacion de las constantes de velocidad de reaccion se graficaron los Ln de
[Ca®] en funcion del tiempo para cada caso (Anexo 2), de éstas graficas también se

obtuvo el orden de reaccion. Los valores de k se presentan en el cuadro 16.

Cuadro 16. Constantes de velocidad para las diferentes variables evaluadas.

Volumen de esfera 0.05M 0.1M 0.2M
0.5 mL 0.296 s™ 0.227 s™ 0.142 s™
1mL 0.335s™ 0.245s™ 0.143 s
1.5 mL 0.266 s 0.234 s 0.115s™

Los graficos de Ln [Ca] vs tiempo (Anexo 2) muestran que la gelificacion corresponde a
una reaccion de primer orden, puesto que se obtiene una linea recta con los datos

obtenidos, lo que concuerda con lo descrito por Blandino (1999), quien menciona que éste



tipo de gelificacion da por resultado una reaccion de primer orden por la interaccion de las

moléculas en cuestion.

De las mismas graficas se obtiene también la constante de velocidad que es igual a la
pendiente negativa. La constante de velocidad es una constante de proporcionalidad entre
la velocidad de reaccion y la concentracion de los reactivos. En el cuadro 16 se muestran
los valores de la constante, se observa un mayor valor para una concentracion de CaCl, de
0.05 M y esfera de 1 mL, mientras que la menor se da a una concentracion de 0.2 M y
esfera 1.5 mL. En general se encuentra que a mayor concentracion menor valor de la
constante de velocidad y viceversa, esto debido a que a mayor disposicion de iones Ca"™"
para interactuar, la velocidad aumenta.

Teodricamente el valor de la constante de velocidad debe ser el mismo en todos los casos,
puesto que no existe una variacion en la temperatura ni presion, parametros que influyen
en K ya que éstos permanecieron constantes; los valores del cuadro 16 muestran que esto
no ocurre, debido al fendmeno de adsorcion que se presenta en la esferificacion, que es
principalmente influenciado en la variacion de los tamafios de las esferas. Se puede
observar que el valor de la constante en las tres diferentes concentraciones es mayor en
esferas de 1 mL, se puede explicar éste hecho debido a que a este tamafio se logra una
mejor interaccion de las moléculas y iones involucrados comparado en los otros tamafos;
pues en un menor tamafio hay poco espacio y por lo tanto menor interaccion y la
velocidad no es alta, y a un mayor volumen, al presentarse el fendémeno de adsorcion, hay
una resistencia a la difusividad y una velocidad baja, por lo que a un volumen intermedio

se logra una buena interaccion y con ello el valor de la constante es mas alto. .

Segun Blandino (1999) estas interacciones son debidas a la relacion que existe entre la
difusividad de iones calcio y la concentracion de alginato de calcio en la zona de
gelificacion. Ademads de que es necesario considerar el aumento de resistencia a la difusion
causada por la formacion de un gel de membrana mas gruesa, que es lo que precisamente

ocurrié y por lo que se presentd una adsorcion en alguno de los casos.



3.3.3 Tiempo de vida media

El tiempo de vida media representa el tiempo necesario para reducir a la mitad la
.y . e e .y -+
concentracion inicial, en este caso la concentracion de Ca >*. En el cuadro 17 se presentan

los valores para este parametro.

Cuadro 17. Tiempo de vida media expresado en minutos, para las concentraciones de
CaCl, y volumenes de esfera evaluados.

Volumen de esfera Concentracion de cloruro de calcio
0.05M 0.1M 0.2M
0.5mL 140.31 183.37 292.47
imL 124.01 169.47 291.24
1.5mL 156.47 188.07 362.90

El tiempo que tarda en reducirse a la mitad la cantidad de calcio, es decir el tiempo de
vida media, es mayor cuando la concentraciéon de CaCl, es mayor y viceversa, como se
observa en el cuadro 17, es obvia la razén por la que sucede esto, puesto que al tener
mayor cantidad de iones presentes en la solucion que puedan ser absorbidos se necesita

mayor tiempo para que se absorba una mayor cantidad.

En el caso de los volimenes de esfera ocurre la misma relaciéon mencionada en el analisis
de la constante de velocidad, puesto que en las diferentes concentraciones a un volumen de
esfera de 1 mL se tiene un menor tiempo de vida media, considerando que con dicho
volumen se logra una mejor interaccion, y por lo tanto el tiempo requerido para disminuir

a la mitad de la concentracion es menor.

El tiempo de vida media en una reaccion de primer orden depende de la constante de
velocidad, lo que facilita el calculo del tiempo necesario en que ocurra una reaccion dada

(Izquierdo et al, 2004), en este caso de la reaccion de los iones calcio.



3.4 ESFERICIDAD Y VOLUMEN

La forma de un alimento es importante en la aceptacion del producto por los
consumidores, en el caso de geles con alginato son atractivas sus formas esféricas, de ahi

la importancia de la evaluacion de éste parametro.

En el caso de la circularidad el valor de 1 refleja la forma esférica por lo que entre mas
cercano a este valor mayor es su parecido a una esfera. Se obtuvo (Anexo 3) que en todos
los casos se obtuvo valores mayores a 0.9 cumpliéndose el objetivo de formar esferas, en

menor o mayor grado a las diferentes condiciones, como lo menciona Molina (2011).

El volumen para cada muestra evaluada es variable en los diferentes tiempos de inmersion,
pues se observan incrementos y decrementos sin que estos sigan un orden o un
comportamiento claro. Esto no es mas que el resultado de la variacion en el andlisis, puesto
que las esferas que se evaluaron en el tiempo de 15 min no fueron las mismas para el

tiempo de 120 min.

Al aumentar la concentracién de cloruro de calcio aumenta el volumen, ya que al tener
también una concentracion relativamente alta de alginato de sodio, aumenta la interaccion
entre ellos. El incremento de la concentracion de alginato de sodio aumenta el volumen de
la membrana a un cierto tiempo de gelificacion, este efecto se debe al elevado niimero de
moléculas del polimero por unidad de volumen y al incremento de enlaces de iones calcio.
Esto da como resultado un mayor volumen en la esfera (Blandino, et al., 1999).

Segiin Blandino (1999), la concentracion es una parte determinante en el volumen,
mientras que los tiempos de inmersion y el tamafio de la esfera no afectan directamente en

este parametro.

3.5 ANALISIS DE PERFIL DE TEXTURA

El TPA simula el proceso de una mordida, con lo que se puede evaluar la textura, en
particular la dureza. El tiempo que tardo en realizarse la prueba de TPA esta dado en

segundos, mientras que la fuerza en kgf.



El comportamiento de la fractura y la obtencion de geles en alimentos es una marca
importante en la calidad, que afecta a aspectos tales como: 1) propiedades de uso: facilidad
de corte y difusion y 2) manejo de propiedades de almacenamiento (Dickinson, 1991

citado en Molina 2011), de ahi la importancia de la determinacion de la dureza.

La dureza es la fuerza méxima para alcanzar una deformacion y es el pico maximo en el
primer ciclo de compresion en el TPA. Al entrar en contacto con los iones calcio, el
alginato forma un gel instantaneamente. Los iones se siguen difundiendo en el alginato,
logrando que el gel se vaya endureciendo con el tiempo (Pedroza, 2002), es decir, va

adquiriendo mayor dureza.

En el cuadro 18 se observa que conforme aumenta el volumen menor es la dureza en la

esfera, es decir, sigue un comportamiento inverso.

Cuadro 18. Dureza para [CaCl,]= 0.05 M a los distintos volumenes de esfera

Muestra Dureza(kgf)
0.5mL 1 mL 1.5mL
1 0.5488 0.4119 0.1431
2 0.5446 0.4214 0.1568
3 0.6396 0.4303 0.1280
Promedio 0.5777 0.4212 0.1426
Desv. Estandar 0.0438 0.0092 0.0144

El mismo comportamiento siguen las esferas elaboradas a una concentracion de CaCl, de

0.1 M (cuadro 19), a un mayor volumen, menor es la dureza y viceversa.



Cuadro 19. Dureza para [CaCly]= 0.1 M a los distintos volumenes de esfera

Muestra Dureza(kgf)
0.5 mL 1mL 1.5mL
1 0.6116 0.2052 0.1418
2 0.5911 0.1706 0.1581
3 0.6354 0.1956 0.1814
Promedio 0.6127 0.1904 0.1604
Desv. Estandar 0.222 0.0178 0.0199

El cuadro 20 muestra que la dureza a una concentracion de CaCl, 0.2 M y volumen de 1.5

mL es mayor que para una esfera de 1 mL, debido a la alta cantidad de moléculas que

reaccionan y forman un gel mas rigido a éstas condiciones.

Cuadro 20. Dureza para [CaCl,]= 0.2 M a los distintos volumenes de esfera

Muestra Dureza(kgf)
0.5 mL 1mL 1.5mL
1 0.9418 0.1078 0.1526
2 0.8569 0.1134 0.2295
3 0.5651 0.1246 0.1706
Promedio 0.7879 0.1186 0.1842
Desv. Estandar 0.1976 0.0141 0.0402

Se puede observar que en general a mayor volumen de esfera la dureza es menor y
viceversa, a menor volumen mayor dureza ya que al tener una esfera mas grande se
dispone de mayor espacio de distribucion de los iones calcio, por lo que la dureza es menor

en un espacio mayor.

El volumen tiene un efecto importante sobre la fractura. En un objeto grande existe mayor
volumen relativo de area de grieta en el cual se almacena el exceso de energia de

deformacion (Molina, 2011).

Con respecto a la concentracion de cloruro de calcio se sigue una relacion directa ya que a
mayor concentracion, la dureza es mayor y a menor concentracion, menor dureza; esto
debido a que cuando la concentracién de CaCl, es alta existe mayor cantidad de iones
calcio que interaccionan con la estructura del polisacarido, por lo que la esfera tiende a ser

mas dura.



Al llevarse a cabo una reaccion de primer orden en donde los reactivos se consumen a la
par que los productos aumentan, la dureza de dichas esferas tiene una relacioén directa con
el consumo de los iones calcio puesto que una mayor dureza se presenta cuando se ha

consumido mayor cantidad de estos iones como ya se menciono.

3.6 CALORIMETRIA

Se llevo a cabo la prueba de calorimetria para la obtencion de las curvas correspondientes

para DTA y TG para las esferas elaboradas a las condiciones del cuadro 10.

El estudio de calorimetria en geles de alginato de sodio tiene el objeto de conocer el
comportamiento de estas esferas al ser sometidas a altas temperaturas, es decir, de su

estabilidad, importante en el tratamiento y almacenamiento.

3.6.1 Analisis Térmico Diferencial (DTA)

Las figuras 21 y 22 son la representacion del andlisis térmico diferencial, en donde se
presenta la temperatura en funcion del diferencial de temperatura, cada una de las curvas
corresponde a la combinacion de las variables tiempo y volimenes de esfera evaluados. La
temperatura de la muestra se rezaga con respecto a la de referencia, esto se refleja en los
cambios de las curvas, lo cual indica que se trata de procesos endotérmicos, debido a que
se requiere de energia para que se lleve a cabo la reaccion, es decir es necesaria la

aplicacion de energia para que las esferas se deshidraten.

Para el caso de esferas de 0.5 mL se observan dos curvas que salen del orden de las demas,
estas son a los tiempos de 30 y 120 minutos, debido a que al principio y al final del
proceso de gelificacion existe poca estabilidad en su estructura a un menor tamafio de

esfera, aunque al tiempo de 15 minutos parezca no ser inestable.
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Figura 21. Termograma para [CaCl2] = 0.2 M y volumen de esfera 0.5 mL

Las temperaturas de inicio del cambio de fase o desequilibrio de la muestra en general van

de 30 a 36 y las finales de 63 a 69°C, es decir en estos intervalos de temperaturas sufren

cambios las esferas de alginato. Estas temperaturas se observan en donde las curvas se

desvian de la linea base tanto al inicio como al final.

El grafico para esferas de 1.5mL no muestra curvas que salgan de comportamiento; las

temperaturas de inicio van de 31 a 42°C vy las finales varian de 54 a 64°C. En ambos

graficos las temperaturas de inicio y final representan el intervalo de temperatura a la que

se lleva a cabo una deshidratacion principalmente de la muestra, ya que el agua es el

principal componente de las esferas en ambos casos.
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Figura 22. Termograma para [CaCl2] = 0.2 M y volumen de esfera 1.5 mL

En general en los graficos se observa que la inestabilidad que se presenta en algunas
curvas es debida a la variacion en la requisicion de energia necesaria para romper los
enlaces de cada esfera puesto que los tiempos de residencia en la solucion célcica son

diferentes en cada esfera evaluada.

3.6.2 Termogravimetria (TGA)

La temogravimetria determina el comportamiento del peso con respecto al aumento de la
temperatura. La pérdida de peso en las muestras sometidas a la prueba de TGA es debida a

la deshidratacion que se da gracias a que uno de los componentes es el agua.

El porcentaje de pérdida de peso en los dos tamafios de esfera varia en los diferentes

tiempos de inmersion evaluados, en general se ve un comportamiento de menor pérdida de
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peso conforme aumenta el tiempo de gelificacion debido a que se van haciendo mas

fuertes los enlaces.

Las figuras 23 y 24 muestran las curvas de termogravimetria que representan el
comportamiento de los pesos de las muestras en funcion de la temperatura. Al comparar
los dos voliimenes, existe una mayor pérdida a un mayor volumen, debido a que existe
mayor disponibilidad de materia que se pueda evaporar, puesto que en estas condiciones la
esfera no es completamente sélida. Al tener un mayor volumen existe mayor disposicion

de moléculas para interactuar lo que provoca que no llegue a gelificar en su totalidad.

100
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———— CINETICAGEL.001 GEL.: 0.2M, 0.5ml, 15min.
———  CINETICAGEL.004 GEL.: 0.2M, 0.5ml, 60min.
———— CINETICAGEL.005 GEL.: 0.2M, 0.5ml, 75min.
———— CINETICAGEL.006 GEL.:0.2M, 0.5ml, 90min.
————— CINETICAGEL.007 GEL.: 0.2M, 0.5ml, 105min.
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60
g
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2
(0]
=
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20
0 ———T 7T T 77— T 77— T— T — T — — T
20 40 60 80 100 120 140 160
Temperature (OC) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 23. Curva termogravimétrica para [CaCl,] = 0.2M y volumen de esfera de 0.5 mL



Cuadro 21. Comportamiento del peso en funcion de la temperatura a una [CaCl,] =
0.2 M y volumen de esfera de 0.5 mL obtenido del termograma.

Tiempo Temperatura | Peso inicial | Temperatura | Peso final Peso
(min) inicial (%) final (%) perdido (%)
15 35.09 76.58 80.06 13.13 63.45
45 35.09 70.72 85.06 8.613 62.11
60 35.09 64.08 77.46 9.260 54.82
75 40.09 71.46 90.05 10.43 61.03
90 40.09 70.00 75.26 11.93 58.07
105 40.09 70.32 75.06 10.89 59.43

A un volumen de 0.5 mL las temperaturas a las que ocurre la deshidratacion oscilan entre
35y 90°C, y para el caso de esferas de 1.5 mL se da entre 35 y 86°C, observandose asi una
mayor necesidad de temperatura para lograr dicha deshidratacion en un menor volumen,
debido a que existe mayor rigidez en estas muestras, aunque no es una diferencia

significativa.

100
——— GEL 0.2M, 1.5mL, 15min

————  GELO0.2M, 1.5mL, 30min
— - GELO0.2M, 1.5mL, 45min
L ————  GELO0.2M, 1.5mL, 60min
AR —— ——  GELO0.2M, 1.5mL, 75min
[ ———  GEL0.2M, 1.5mL, 90min
80 - . . ———  GELO0.2M, 1.5mL, 105min
N \ ——— GEL0.2M, 1.5mL, 120min

60

Weight (%)

40

20

20 40 60 80 100 120 140 160
Temperature (°C) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 24. Curva termogravimétrica para [CaCl,] = 0.2 M y volumen de esfera de 1.5 mL



Cuadro 22. Comportamiento del peso en funcion de la temperatura a una [CaCl,] = 0.2

M y volumen de esfera de 1.5 mL obtenido del termograma.

Tiempo Temperatura | Peso inicial | Temperatura | Peso final | Peso perdido
(min) inicial (%) final (%) (%)
15 35.09 59.86 67.10 6.084 53.78
30 35.09 73.14 73.73 8.413 64.73
45 35.09 82.45 86.50 6.602 75.85
60 35.09 09.15 76.55 9.203 59.95
75 35.09 55.81 61.12 9.410 46.40
90 35.09 60.36 63.45 11.14 49.22
105 35.09 53.61 60.46 13.08 40.53
120 35.09 60.50 65.93 12.99 47.51

El comportamiento descrito entonces para el caso de calorimetria es, que cuanto mas rigida

es la esfera mayor temperatura es requerida para lograr la deshidratacion, la cual se da por

la composicion de dichas esferas. En lo que respecta al hidrocoloide, se puede decir que no

hay cambios en su estructura basado en la interpretacion de las graficas obtenidas y las

presentadas en la literatura, como se observa en la figura 15. Lo cual nos indica que solo se

present6 una deshidratacion.




CONCLUSIONES

En el presente trabajo se obtuvo un analisis acerca de la esferificacion directa con alginato
de sodio, permitiendo determinar la cinética que sigue este tipo de gelificacion y su
relacion con las caracteristicas fisicas, térmicas y mecanicas, evaluando el efecto de la

variacion de la concentracion de CaCl, y el volumen de esfera.
Los resultados permitieron cumplir con los objetivos:

-Se obtuvo una cinética de primer orden, puesto que los datos evaluados dan por resultado
una grafica lineal similar a la de las reacciones de primer orden. Esto debido a que existe

una relacion directa entre el tiempo y la concentracion.

Como parte de la cinética se determind que la velocidad con la que se lleva a cabo la
gelificacion va disminuyendo con el tiempo debido a que la disposicion de moléculas e
iones para interactuar también disminuye. Se observa en algunos casos el fenomeno de
adsorcidn ya que la gelificacion presentada hace que haya resistencia a la difusividad. Este
fendmeno también afecta a la constante de velocidad otro pardmetro cinético determinado,
ya que se esperaria un mismo valor para los diferentes casos, no obstante, no ocurre esto

por lo ya mencionado.

-Las caracteristicas de las esferas elaboradas fueron aceptables ya que la esfericidad se
logré en los diferentes tamafios en un menor o mayor grado, es decir, se obtuvieron
geometrias muy similares a una esfera, lo cual era lo esperado. En el caso de la dureza,
ésta depende del volumen y concentracion de iones de las esferas, ya que a mayor volumen
es menor la dureza obtenida y viceversa, debido a que una esfera mas grande requiere de
mayores enlaces para generar mayor dureza. En el caso de la concentracion de iones calcio

se sigue una relacion directa, pues a mayor concentracion, mayor dureza.

-En cuanto a calorimetria, se puede decir que las esferas son termoestables a temperaturas
aceptables en las condiciones evaluadas, puesto que no se observo ningun cambio en las
muestras que denoten cambios internos. Se observa pérdida de peso con la aplicacion de

calor debido a la evaporacion que se produce puesto que el principal componente de las



esferas es el agua. Sin embargo estd perdida es minima, a menos de que las esferas sean

expuestas a temperaturas mas altas a la temperatura ambiente.



ANEXO 1. CUANTIFICACION DE CALCIO

Las siguientes graficas representan el consumo de calcio por las esferas y la disminucion del

mismo en la solucién de inmersion a las diferentes condiciones a las que se evaluaron los

geles.
CaCl20.05My 0.5 mL CaCl20.05My1mL
45.0 45.0
40.0 40.0
35.0 350 | ¢
o 30.0 - 30.0 *e
: 25.0 calcio en ‘:0 25.0 . 'S oo, @ calcio en
g 200 PR 4 solucién g 200 solucion
15.0 VS 15.0
1(5)8 *® ¢ @ absorcidn de 10.0 absorcion de
0| e : 5.0 :
0.0 & calcio 0.0 calcio
0 15304560759010320 0 15304560759010320
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(B)
(A)
CaCl20.05My1.5mL
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€ 20.0
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Figura 25. Calcio absorbido y calcio en solucion a una concentracion de 0.05M
A)0.5mL,B) I mLyC) 1.5 mL.
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90.0 " 100.0 ‘
80.0 To 800 | @
288 0"‘ : L g P . @ calcioen
: 0 ’ .
?;”5‘88 e @ calcioen S 600 ®e L ggls,L:)crI((:)ign
E 300 solucion £ 400 de calcio
20.0 i
10.0 absgruon de 20.0
0.0 calcio
0 1530456075900520 0.0
) . 0 15 30 45 60 75 90105120
Tiempo (min) Tiempo (min)
(A) (B)

CaCl20.1 My 1.5 mL

120.0
100.0
o 800 *e L N @ calcio en
';-‘D 60.0 e L 208 solucion
E 40.0 absorcién
de calcio
20.0
0.0

0 30 60 90 120

tiempo (min)

®)

Figura 26. Calcio absorbido y calcio en solucion a una concentracion de 0.1 M a los
diferentes volumenes A) 0.5 mL, B) 1 mL y C) 1.5 mL.
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Figura 27. Calcio absorbido y calcio en solucion a una concentracion de 0.2 M a
los diferentes volimenes A) 0.5 mL, B) 1 mL y C) 1.5 mL.
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ANEXO 2. ORDEN DE REACCION Y CONSTANTE DE VELOCIDAD

A continuacién se presentan los graficos obtenidos para la determinacion del orden de

reaccion y la constante de velocidad.

CaCl20.05My 0.5 mL CaCl20.05My1mL
4.0 0
3.5 =
3 7 3.5
=3.0 = 3.0
3 y =-0.00494x + 3.67930 S
s R?=0.99128 S 25 y =-0.00559x + 3.62007
' R? = 0.99096
50 2.0
0 15 30 45 60 75 90 105 120 0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tiempo (min) Tiempo (min)

(A) (B)

CaCl20.05My1.5mL

y =-0.00443x + 3.78787
R?=0.99019

0 15 30 45 60 75 90 105 120

Tiempo (min)

(€

Figura 28. Ln [Ca*"] en funcion del tiempo a una [CaCl,]=0.05 M (A) 0.5 mL
(B) I mL y (C) 1.5 mL.
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Figura 29. Ln [Ca®'] en funcion del tiempo a una [CaCl,]=0.1 M (A) 0.5 mL (B)
I mLy(C)1.5mL.
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Figura 30. Ln [Ca®] en funcién del tiempo a una [CaCl,]=0.2 M (A) 0.5 mL

(B) ImLy (C) 1.5 mL.
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ANEXO 3. ESERICIDAD Y VOLUMEN

Las dimensiones obtenidas de las esferas evaluadas se presentan a continuacion.

Cuadro 23. Dimensiones para esferas de [CaCl,] = 0.05 M y volumen de 0.5 mL

Tiempo | Area Perimetro | Diametro Volumen
(min) | (mm? | Circularidad (mm) (mm) radio (mm) (mm?®)
15 294.98 0.999 30.440 9.690 4.845 476.40
30 354.58 0.937 33.376 10.624 5.312 627.85
45 299.01 0.932 30.649 9.756 4.878 486.20
60 304.19 0.928 30.913 9.840 4.920 498.87
75 291.95 0.917 30.284 9.640 4.820 469.06
90 324.55 0.929 31.931 10.164 5.082 549.78
105 292.79 0.932 30.328 9.654 4.827 471.11
120 337.05 0.923 32.541 10.358 5.179 581.87
Cuadro 24. Dimensiones para esferas de [CaCl;]= 0.05 M y volumen de 1 mL
Tiempo Area Perimetro Diametro radio Volumen
(min) (mm?) | Circularidad (mm) (mm) (mm) (mm®)
15 560.24 0.910 41.953 13.354 6.677 1246.90
30 698.78 0.913 46.853 14.914 7.457 1736.92
45 564.44 0.908 42.109 13.404 6.702 1260.96
60 483.20 0.930 45.245 14.402 7.201 1564.10
75 503.20 0.917 39.759 12.656 6.328 1061.42
90 548.55 0.921 41.513 13.214 6.607 1208.10
105 576.80 0.926 42.568 13.550 6.775 1302.62
120 540.78 0.961 41.218 13.120 6.560 1182.49




Cuadro 25. Dimensiones de esferas de [CaCl] = 0.05 M y volumen de 1.5 mL

Tiempo Area Perimetro Didmetro radio Volumen
(min) (mm?) | Circularidad (mm) (mm) (mm) (mm?®)
15 746.41 0.931 48.424 15.414 7.707 1917.54
30 767.874 0.927 49.116 15.634 7.817 2000.82
45 700.09 0.919 46.898 14.928 7.464 1741.82
60 732.92 0.919 47.985 15.274 7.637 1865.76
75 809.08 0.932 50.416 16.048 8.024 2164.02
90 693.35 0.930 46.671 14.856 7.428 1716.73
105 761.01 0.919 48.895 15.564 7.782 1974.07
120 791.83 0.960 49.875 15.876 7.938 2095.18
Cuadro 26. Dimensiones de esferas de [CaCl,]=0.1 M y volumen de 0.5 mL
Tiempo Area Perimetro Didmetro radio Volumen
(min) (mm?) | Circularidad (mm) (mm) (mm) (mm?®)
15 291.22 0.937 30.247 9.628 4.814 467.31
30 274.88 0.901 29.386 9.354 4.677 428.53
45 241.41 0.966 27.539 8.766 4.383 352.70
60 298.64 0.937 30.630 9.750 4.875 485.30
75 274.29 0.936 29.355 9.344 4.672 427.17
90 294.86 0.976 30.435 9.688 4.844 476.10
105 266.71 0.927 28.947 9.214 4.607 409.58
120 236.37 0.951 27.250 8.674 4.337 341.70




Cuadro 27. Dimensiones para esferas de [CaCl,]= 0.1 M y volumen de 1 mL

Tiempo Area Perimetro Diametro radio Volumen
(min) (mm?) | Circularidad (mm) (mm) (mm) (mm?®)
15 519.55 0.933 40.401 12.860 6.430 1113.58
30 566.63 0.937 42.191 13.430 6.715 1268.31
45 583.46 0.963 36.530 11.628 5.814 823.21
60 451.33 0.908 37.655 11.986 5.993 901.61
75 355.79 0.927 33.433 10.642 5.321 631.06
90 465.76 0.930 38.252 12.176 6.088 945.17
105 462.40 0.954 38.114 12.132 6.066 934.97
120 463.46 0.934 38.157 12.146 6.073 938.21
Cuadro 28. Dimensiones para esferas de [CaCl,]= 0.1 M y volumen de 1.5 mL
Tiempo Perimetro Diametro radio Volumen
(min) | Area (mm? | Circularidad (mm) (mm) (mm) (mm®)
15 732.34 0.934 47.966 15.268 7.634 1863.56
30 511.36 0.949 43.825 13.950 6.975 1421.42
45 580.72 0.929 42.713 13.596 6.798 1315.92
60 546.89 0.926 41.450 13.194 6.597 1202.61
75 670.76 0.928 45.904 14.612 7.306 1633.53
90 690.55 0.935 46.577 14.826 7.413 1706.35
105 613.99 0.929 43.636 13.980 6.990 1430.61
120 647.65 0.918 45.106 14.358 7.179 1549.81
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Cuadro 29. Dimensiones para esferas de [CaCl,]= 0.2 M y volumen de 0.5 mL

Tiempo Area Perimetro Diametro radio Volumen
(min) (mm?) | Circularidad (mm) (mm) (mm) (mm?®)
15 244.39 0.929 27.709 8.820 4.410 359.26
30 201.46 0.920 25.158 8.008 4.004 268.88
45 213.93 0.923 25.924 8.252 4.126 294.22
60 236.57 0.922 27.262 8.678 4.339 342.18
75 235.17 0.927 27.181 8.652 4.326 339.11
90 245.83 0.944 27.790 8.846 4.423 362.44
105 230.09 0.950 26.885 8.558 4.279 328.18
120 287.00 0.914 30.027 9.558 4.779 457.19
Cuadro 30. Dimensiones para esferas de [CaCl,]= 0.2 M y volumen de 1 mL
Tiempo Area Perimetro Didmetro radio Volumen
(min) (mm?) | Circularidad (mm) (mm) (mm) (mm?®)
15 472.35 0.921 38.522 12.262 6.131 965.34
30 409.86 0.927 35.883 11.422 5.711 780.23
45 365.89 0.906 33.904 10.792 5.396 658.11
60 394.50 0.929 35.204 11.206 5.603 736.80
75 392.81 0.928 35.129 11.182 5.591 732.07
90 414.32 0.927 36.078 11.484 5.742 793.00
105 424.33 0.924 36.511 11.622 5.811 821.94
120 445.03 0.912 37.391 11.902 5.951 882.79
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Cuadro 31. Dimensiones para esferas de [CaCl,]= 0.2 M y volumen de 1.5 mL

Tiempo Area Perimetro Diametro radio Volumen
(min) (mm?) | Circularidad (mm) (mm) (mm) (mm?®)
15 584.14 0.922 42.838 13.636 6.818 1327.58
30 502.57 0.928 39.731 12.647 6.324 1059.41
45 526.69 0.909 40.674 12.947 6.474 1136.59
60 450.73 0.923 37.629 11.978 5.989 899.81
75 586.37 0.912 42.920 13.662 6.831 1335.18
90 489.93 0.911 39.232 12.488 6.244 1019.71
105 571.20 0.933 42.364 13.485 6.742 1238.67
120 604.89 0.922 43.596 13.877 6.938 1398.91
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