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Resumen

RESUMEN

La conservacion de los alimentos ha sido una de las preocupaciones fundamentales
del hombre para asegurar su subsistencia. En la actualidad, la cuestion tiene aun
mayor importancia, ya que en las poblaciones urbanasnecesitan grandes cantidades
de alimentos los cuales son producidos y transformados en lugares muy lejanos, por
eso se requiere transportarlas alos consumidores.En ese contexto el ingeniero en
alimentos necesita conocer las caracteristicas de la materia prima para darle
seguimiento durante todo el proceso de transformacién a producto terminado, de ahi
que recurre a todas las técnicas existentes en la caracterizacion de los materiales y
busca aplicar los métodos més recientes con nuevas tecnologias. Por esa razon el
objetivo de este trabajo fue implementar con nuevos instrumentos un sistema
fotoacustico ya existente en un campus de la UNAM, con la finalidad de realizar en él
las pruebas para ingenieria de los alimentos. Entre los instrumentos seleccionados e
instalados fueron las resistencias para calentar, los termopares, la chaqueta aislante,
el selector de longitud de onda. También se disefio, construy6 y caracterizé una
celda fotoacustica diferencial cerrada de aluminio, con lentes de cuarzo y una
referencia de oro para realizar pruebas de la primera etapa (cocimiento) del proceso
de nixtamalizacion a diferentes condiciones experimentales. Una vez acondicionado
el sistema fotoacustico y complementado con una celda con especificaciones para la
nixtamalizacion, se realiz6 un manual de operacion para el equipo y se llevaron a
cabo pruebas de cocimiento a granos de maiz con temperaturas de 72, 82 y 92 °C.
De estas corridas experimentales se censaron sus sefales fotoacusticas y se
construyeron sus respectivos acustigramas que fueron analizados in situ para
detectar cambios en el pericarpio de maiz. Los cambios morfologicos de esta parte
del grano se evaluaron por microscopia electronica de barrido a bajo vacio (MEB-V),
los cambios microestructurales por difraccion de rayos X (DRX) y la concentracion de
calcio fijada por espectroscopia de absorcidon atomica. Con estos resultados se
establecieron las mejores condiciones para promover cambios significativos en
pericarpio de maiz, ya que gobiernan la difusién de la solucién alcalina al 2% hacia el

interior del grano. Los cambios mas drasticos ocurrieron a temperatura de 92 °C.

Palabras clave: Acustigrama, fotoacustica, maiz, morfolégicos, pericarpio.
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Introduceidon

INTRODUCCION

En las dltimas décadas se ha incrementado el interés cientifico por entender los
cambios en las propiedades de los alimentos, no so6lo por su importancia en la dieta,
sino también debido a la necesidad de conocer su evolucion durante las etapas de
los procesos de transformacion para establecer las condiciones de manufactura,
manejo, transporte y almacenamiento de la materia prima y de los productos

terminados para alargar su vida util.

Los materiales alimenticios de origen vegetal generalmente son un conjunto
conformado por un sistema complejo de componentes que interaccionan entre si,
dificil de analizar, que van a cambiar dependiendo de la variedad, cosecha o de las

condiciones de cultivo en que han sido obtenidos.

Es necesario conocer las propiedades del conjunto para darle un manejo correcto en
el procesamiento, dada su complejidad a veces es imposible tener un valor real,
utilizandose solo aproximaciones. Se requiere de técnicas eficientes, rapidas, con
alta sensibilidad y bajo costo para obtener parametros fisicoquimicos importantes,
Utiles para el disefio de equipos y procesos nuevos, 0 bien, para el redisefio de
procesos y equipos ya en operacion. En este camino el hombre crea métodos de
analisis cada vez mas eficaces e incorpora la mejor tecnologia a su disposicion. El
campo de estudio mediante la aplicacion de técnicas fototérmicas abre un nuevo
campo en la investigacion para caracterizar materiales que pueden resolver
precisamente este tipo de problematicas (Tam, 1986). Estas técnicas abarcan un
amplio intervalo de fendbmenos basados en la conversién de la energia éptica en
calor, permitiendo estudiar los efectos de la interaccion radiaciébn-materia, dentro de
las cuales tenemos: fotoacustica (PA), piezoeléctrico (PZ), efecto mirage (OBD),
reflectancia (MOR), radiometria fototérmica infrarroja (PTR), fotopiroeléctrico (PPE),
gue son de amplia aplicacion y estan siendo usadas por investigadores en campos
tan diversos como: quimica, biologia, fisica, ingenieria o multidisciplinarias, utilizando
varios métodos que difieren en el principio de deteccion, aplicandose para analizar

sélidos, semisdlidos, liquidos y gases (Rodriguez et al., 2007).
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Una técnica de aplicacion reciente, denominada espectroscopia fotoacustica, permite
de una manera no destructiva el analisis de materiales organicos in situ. El efecto
fotoacustico ha tenido un papel muy importante en el desarrollo histérico de las
ciencias fototérmicas y es un método ampliamente utilizado. En las ultimas dos
décadas, la deteccion fotoacustica ha probado ser una técnica util y confiable para la
caracterizacion de las propiedades opticas, térmicas y fisicoquimicas entre otras de
materiales inorganicos y organicos, tanto de solidos como de liquidos (Balderas-
Lépez y Madelis, 2001).

La generacion y propagaciéon de la onda térmica que se aplique en un material
dependera de la fuente de calor modulada como potencia, el tipo de fuente (rayo
laser), la frecuencia de modulacién, la longitud de difusién (profundidad de la
penetracion del rayo) y el tamafio del haz, asi como de las propiedades propias del
material como la difusividad térmica, emisividad y coeficiente de absorcion. La
técnica proporciona informacién cuantitativa relacionada con parametros o6pticos,
mecanicos, geometricos y térmicos, también se pueden estudiar procesos de
relajacion no radiactivos en el volumen y en la superficie de manera muy precisa, asi
como obtener estudios de perfiles en materiales, tales como la difusividad y

conductividad térmica (Adams, 1977).

En los uUltimos afios se ha utilizado la técnica de fotoacustica en la caracterizacion de
materiales compuestos (Sosman et al., 1994), biopolimeros (Yafez-Limén et al.,
1995), polimeros (Balderas-Lopez y Madelis, 2001). En el area de alimentos Lopez-
Bueno et al. (2003) y Rodriguez et al. (2007) realizaron estudios con vapor de agua
para evaluar la permeabilidad en peliculas organicas, ellos reportaron que la sefial de
amplitud normalizada y obtenida, mostré un comportamiento lineal en funcion de la
humedad adquirida por el material. Por otro lado Hurtado-Castafieda et al. (2005)
simuld algunas etapas de procesos en una celda fotoacustica diferencial para realizar
un analisis comparativo de la influencia de la temperatura en la difusion de agua en
materiales. Ellos concluyeron que se presentan cambios fisicoquimicos en ciertos

tiempos en las propiedades de los materiales organicos. Un aspecto importante es
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gue ya contando con el sistema fotoacustico, se pueden disefiar diferentes celdas,
dependiendo del proceso que se desee estudiar y de las necesidades. Mas
recientemente Gutiérrez-Cortez et al. (2010) estudio el proceso de nixtamalizacion a
diferentes condiciones experimentales. Ellos observaron cambios morfolégicos y

microestructurales de maiz durante la etapa de cocimiento.

De tal manera que se puede contar con una familia de celdas para simular procesos
o estudiar operaciones unitarias a altas temperaturas, bajas temperaturas,
evaluacion de permeabilidad de membranas, cambios en las proteinas, en las
propiedades de polvos, aceites, geles, emulsiones y diversidad de estudios donde
se obtendran resultados in situ (Rosencwaig, 1980).

El propésito de este trabajo fue acondicionar un sistema fotoacustico para pruebas
en el area de alimentos, mediante la instrumentacién de algunos materiales que
proporcionen acondicionamiento de muestras complicadas de analizar y de disefiar
una celda fotoacustica diferencial. Esta celda se utiliz6 como un equipo prototipo
para trabajar procesos térmicos, especificamente nixtamalizacion de maiz a
diferentes condiciones de trabajo. Dentro de las ventajas que presenta es que el
estudio se puede realizar con una cantidad minima de materia prima y los resultados
seran obtenidos rapidamente. Sin embargo, en esta misma celda se pueden realizar
otro tipo de pruebas a altas temperaturas. Con los nuevos instrumentos se pueden
disefiar otras celdas para estudios en diferentes procesos alimentarios.
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1 ANTECEDENTES
1.1 Técnicas épticas de analisis

Las técnicas Opticas de analisis son todas aquellas que implican la medida de la
radiacion electromagnética emitida por la materia o que interacciona con ella, las
cuales estan basadas en la medida de una propiedad cuya magnitud depende de la
masa, como la absorcion de la luz u otra forma de energia radiante. En ellas, la
cantidad de luz absorbida por la muestra es proporcional a la concentracion de
atomos, moléculas o iones que componen el material analizado. Puede realizarse la

medicion de otra propiedad que no dependa de la masa, como la densidad o dureza.

Estas técnicas también son referidas en la literatura como técnicas instrumentales
(requieren el empleo de equipamiento especializado). Se basan en la
interaccidnenergia-materia. Su desarrollo ha sido relativamente reciente, bien por el
desconocimiento de los fendmenos en los que estdn basados, o a la no

disponibilidad de equipos de medicion apropiados (Bondar, 2012).
1.1.1 Técnicas instrumentales

El desarrollo y aplicacion de las técnicas instrumentales, se deben a su mayor
rapidez, sensibilidad, selectividad y frecuentemente a la simplicidad del analisis.
Permite, ademas, la determinacion simultanea de varios elementos a partir de una

sola pesada y disolucion de la muestra.

Son fundamentalmente empleados en la determinacion de componentes minoritarios
o trazas, manteniendo su primacia los métodos clasicos (volumetria y gravimetria) en

la determinacién de componentes mayoritarios.
En la Figura 1.1 se muestra la clasificacion de las técnicas instrumentales de analisis.

Actualmente el uso de métodos espectroscopicos esta generalizado, debido a su
rapidez, a la gran gama de instrumentacion disponible y a sus grandes posibilidades

de automatizacion. Estas técnicas pueden clasificarse de acuerdo a:
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» La region del espectro con la que se trabaje.
» Su reaccion ante la radiacion electromagnética.

> Estado de la muestra, atbmico o molecular.

El hombre crea métodos de andlisis cada vez mas eficaces e incorpora la mejor

tecnologia a su disposicion que puede ser muy util a sus necesidades.

e —
Absorcion
e
Metodos .
e Emision
espectroscopicos
Metodos opticos
Tacnicas totoles Metoos o Raman
M\ |especoscpicos
Metodos
Tacnicas elactroanaliticos
instrumentates R
Teanicas de Metodos
concentracion aomatograficos

Fuente: Amezquita, (2011)

Figura 1.1 Clasificacion de técnicas instrumentales

Dada la cantidad de técnicas existentes hoy en dia se clasifican para su estudio
como muestra la Figura 1.1

1.1.2 Métodos Opticos espectroscopicos

Losmétodos Opticos no espectroscopicos estan basados en una interaccion entre la

radiacion electromagnética y la materia la cual unicamente da como resultado un
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cambio de la direccién o en las propiedades fisicas de la radiacion electromagnética.
Estos métodos no miden espectros y no involucran transiciones entre los estados de
energia caracteristicos. Algunos ejemplos de estos métodos son refraccion, reflexion,

interferencia, difraccion de rayos X y polarimetria (Amezquita, 2000).

Los métodos Opticos espectroscopicos estan basados en la medicién de la intensidad
y la longitud de onda () de la energia radiante, absorbida o emitida. Todos estos
métodos espectroscépicos tienen en comun que se miden los espectros y la
absorcion de radiacion corresponde a transiciones entre estados de energia
caracteristicos de la especie en estudio. Estos métodos son usados mas
frecuentemente y la mayoria de ellos estan basados sobre la absorcion o emision

como un proceso de interaccion (Amezquita, 2000).

» Clasificacién de los métodos Opticos espectroscopicos
Las técnicas espectroscopicas cubren la regién del espectro que va desde el
infrarrojo lejano hasta el ultravioleta cercano y se dividen en espectroscopias

infrarroja, visible y ultravioleta.

En la region del ultravioleta hay varias regiones definidas de acuerdo a la técnica

instrumental utilizada en cada una de ellas y son:

a) Region visible de 400-700 nm

b) Regidn ultravioleta de 400-200nm
c) Region shuman de 200- 120 nm
d) Region Lyman de 120-5nm

El infrarrojo se divide a su vez en:

a) Regidn infrarrojo cercano 0.75-2.5 p, 13 333-4000 cm™ Infrarojo béasico (2.5 p-
2.5 m, 4000-400 cm™) e infrarojo lejano (25-1000 p, 400-10 ™) (Skoog y
Learly, 1995).
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Existen muchas clasificaciones para los espectros, pero en el Cuadro 1.1 se presenta

una clasificacion de acuerdo a la division de los tres tipos fundamentales de

espectros: absorcion,

espectroscopicos.

emisibn 'y Raman.

Ahi

se muestran

los métodos

Cuadro 1.1 Clasificacion de los métodos espectroscopicos

Espectro de absorcion

Espectro de emision

Espectro

Raman

- Espectrofotometria ultravioleta y visible
(E.U.V)

- Espectrofotometria de absorcién
atomica (E.A.A))
- Espectrofotometria de  microondas

(E.M)
- Espectroscopia de dicroismo circular
(E.D.C)

- Espectroscopia de emision (E.E.)

- Espectrofotometria de flama
(E.F.)

- Espectrofluorometria

- Espectrofosforimetria

- Espectroscopia de emisién de
rayos X(E.X)

- Espectroscopia de rayos gamma

- Espectroscopia de
Raman (E.R.)

- Espectroscopia de rayos X( R.X.) (E.R.G)

- Espectroscopia de resonancia
magnética nuclear ( R.M.N)
- Espectroscopia de resonancia espin

electron (R.E.E.)

Fuente: Amezquita, (2000)

En el Cuadro 1.1 se registra la clasificacion de los métodos espectroscépicos de
acuerdo a los tipos de espectros que se presentan en la literatura, el espectro Raman

es unico por esa razon se clasifica de manera independiente.
1.2 Espectroscopia

La espectroscopia surgié con el estudio de la interaccion entre la radiacién y la
materia como funcion de la longitud de onda (A). En un principio se referia al uso de
la luz visible dispersada segun su longitud de onda, por ejemplo por un prisma. Mas

tarde el concepto se ampli6 enormemente para comprender cualquier medida en
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funcién de la longitud de onda o de la frecuencia. Por tanto, la espectroscopia puede
referirse a interacciones con particulas de radiaciébn 0 a una respuesta a un campo
alternante o frecuencia variante (v). Una extensién adicional del alcance de la
definicion afiadio la energia (E) como variable, al establecerse la relacion E=hv para
los fotones. Un grafico de la respuesta como funcién de la longitud de onda (0 més
comunmente la frecuencia) se conoce como espectro electromagnetico.
La espectrometria es la técnica espectroscopica para tasar la concentracion o la
cantidad de especies determinadas. En estos casos, el instrumento que realiza tales
medidas es un espectrémetro o espectrografo. La espectrometria a menudo se usa
en fisica y quimica analitica para la identificacion de sustancias mediante el espectro
emitido o absorbido por las mismas. La espectrometria también se usa mucho en
astronomia y deteccién remota. La mayoria de los telescopios grandes tienen
espectrometros, que son usados para medir la composicién quimica y propiedades
fisicas de los objetos astronémicos, o para medir sus velocidades a partir del efecto

Doppler de sus lineas espectrales (Bejar, 2011).

En resumen la espectroscopiaes el conjunto de conocimientos referentes al andlisis

espectroscopico y la espectrometria es la técnica del empleo de los espectrometros
1.2.1 Origen de la espectroscopia

El primer antecedente de esta técnica se dio en el siglo XVII cuando Isaac Newton
descubrié que la luz blanca al pasar por un prisma de vidrio se descompone en luz
con los colores del arcoiris. La secuencia va del violeta, al azul, verde, amarillo,
anaranjado y rojo. La franja de luz de colores que se obtiene al separar la luz del sol

en sus distintos colores se llama espectro solar (Requena, 2004).

En 1814 Joseph Fraunhofer notd que el espectro solar esta lleno de un gran niumero
de rayas oscuras, como si faltaran algunos colores. También observo que las lineas
oscuras del espectro del sol coinciden con las lineas brillantes de los espectros de
algunos tipos de lamparas, como las de sodio, cuyo espectro esta formado no por

una sucesion de colores sino por lineas delgadas que se encuentran en la region del
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espectro correspondiente al color amarillo. Su descubrimiento de las lineas oscuras

en el espectro del sol dio lugar al desarrollo de la espectroscopia (Amezquita, 2000).
1.2.2 El espectro electromagnético

Se denomina espectro electromagnético al conjunto de todos los tipos de ondas
electromagnéticas, un ejemplo de esto es la luz visible. Referido a un objeto se
denomina espectro  electromagnético o simplemente espectro a la radiacion
electromagnética que emite (espectro de emisién) o absorbe (espectro de absorcién)
una sustancia. Dicha radiacion sirve para identificar la sustancia de manera analoga
a una huella dactilar (Skoog y Learly, 1995). Los aparatos para observar visualmente
un espectro se denominan espectroscopios; los que sirven para observar y registrar
un espectro fotograficamente se llaman espectrografos; los empleados para medir la
intensidad de las diferentes partes del espectro se denominan espectrofotometros.
La espectroscopia utiliza los equipos mencionados para estudiar los espectros. Para
medidas espectroscopicas extremadamente precisas se emplean interferometros. En
el siglo XIX, los cientificos descubrieron que mas alla del extremo violeta del espectro
podia detectarse una radiacion invisible para el ojo humano pero con una marcada
accion fotoquimica; se la denominé radiacion ultravioleta. Igualmente, mas alla del
extremo rojo del espectro se detectd radiacion infrarroja que aunque era invisible
transmitia energia, como demostraba su capacidad para hacer subir un termémetro.
Como consecuencia, se redefinio el término espectro para que abarcara esas
radiaciones invisibles, y desde entonces se ha ampliado para incluir las ondas de

radio mas alla del infrarrojo y los rayos X y rayos gamma mas alla del ultravioleta.
El estudio de los espectros nos aporta tres tipos de informacion:

» Nos permite identificar los distintos elementos presentes.

» Al comparar cuanta luz llega en distintas lineas y en distintas regiones del
espectro, es posible determinar las condiciones fisicas.

» Nos proporciona importantes indicios acerca del objeto bajo estudio y de sus

componentes.
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En la actualidad, el término espectro se aplica frecuentemente en un sentido mas
amplio a cualquier distribucién ordenada producida por el analisis de un fenémeno
complejo. Un sonido complejo, como por ejemplo un ruido, puede analizarse como
un espectro acustico formado por tonos puros de diferentes frecuencias. Igualmente,
una mezcla compleja de elementos o is6topos con distinta masa atdbmica puede ser
separada en una secuencia ordenada segun su masa atOmica y denominada

espectro de masas (Amezquita, 2000).
» Regiones del espectro

El espectro electromagnético es una serie de colores semejante a un arco iris por
este orden: violeta, azul, verde, amarillo, anaranjado y rojo que se produce al dividir
una luz compuesta, como la luz blanca, en sus colores constituyentes. El arco iris es
un espectro natural producido por fendmenos meteoroldgicos. Puede lograrse un

efecto similar haciendo pasar luz solar a través de un prisma de vidrio.

La luz visible es una forma de radiacion electromagnética con longitudes de onda
que se extienden desde aproximadamente 4 x 107 a 7.5 x 107 m la luz visible
contiene bandas de color que van del violeta hasta el rojo. La region ultravioleta
cubre el rango de aproximadamente 1 x 10® a 7.5 x 107" m y el infrarrojo va desde
75x 107 a1 x 10™* m. La energia (E), la longitud de onda (1) y la frecuencia (v) de

los fotones se relacionan por la siguiente ecuacion:
AE = hv = h% (ec. 1)
Donde:

h=constante de Planck (6.62 x 10 * J.s)

C=la velocidad de la luz en el vacio (299.792 km/s)

Los distintos colores de luz tienen en comun el ser radiaciones electromagnéticas

gue se desplazan con la misma velocidad, aproximadamente 300.000 kildmetros por
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segundo. Se diferencian en su frecuencia y longitud de onda, en la Figura 1.2 se
muestra el espectro electromagnético. Dos rayos de luz con la misma longitud de
onda tienen la misma frecuencia y el mismo color. Cuanto mas corta sea la longitud
de onda, mayor sera la frecuencia y la radiacion portara mayor energia. La longitud
de onda de la luz es tan corta que suele expresarse en nanémetros (nm), que
equivalen a una milmillonésima de metro, o una millonésima de milimetro (Skoog y
Learly, 1995).

¢Penetra la atmostera
terrestre?
Tipo de radiacién Radlo Microondas Infrarrojo Visible Ultravioleta Rayos X Rayos gamma
Longitud de onda (m) 107% 107° 05x107° 10°® 107"° 1072

Edificios Humanos Mariposas Puntade Protozoos Moléculas  Atomos Nicleo atémico

aguja
10* 108 10'2 10" 10' 10' 107
Temperatura de los
objetos en los cuales
la radiacion con esta )

longitud de onda es

la més intensa 1K 100K 10,000 K 10,000,000 K

-272°C -173°C 9,727°C ~10,000,000°C

Fuente: Katon et al. (1986).

Figura 1.2 Espectro electromagnético

Las regiones del espectro electromagnético se presentan consecutivamente. El
espectro va desde los rayos gama donde % es 10*° cm hasta las ondas de radio con

A= 10°. La variacion de A es de orden 15 (10%).

a) Regién de rayos y:. esta regibn comprende radiaciones producida por

fendmenos nucleares y la informacion que nos da es basicamente sobre la
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estructura de nucleos atémicos. Una excepcion es la mediciéon de radiaciones
producida por algunos nacleos en condiciones especiales, lo cual produce el
llamado efecto Mossbauer. Sobre este efecto influye la estructura electronica,
lo cual permite aplicarlo en estudios quimicos de estructuras moleculares.
Regidén de rayos X: Los saltos de electrones internos del atomo producen
ondas de esta frecuencia y su estudio nos permite entender las estructuras
electronicas internas del atomo, o sea de los electrones que no participan en
enlaces quimicos.

Regién de Ultravioleta (UV): comprende radiaciones producidas por los saltos
de los electrones de valencia, de ahi su importancia en el campo de la biologia
y la quimica, ya que permite estudiar el comportamiento de los electrones que
participan en los enlaces quimicos y por ende de las estructuras moleculares.
Region visible corresponde a los mismos fendmenos fisicos como tales, y la
Unica diferencia es que el ojo humano esta capacitado para percibir las ondas
en esta parte del espectro.

Regiones Infrarrojas: Estas tienen menos energia que las ultravioletas y son
producidas por cambios en los niveles moleculares que requieren menos
energia; y provocan variaciones en los niveles vibracionales y rotacionales de
las moléculas. Esta es quiza la regibn mas importante del espectro por su
amplia aplicacion al estudio de estructuras moleculares mediante
espectroscopia infrarroja.

Region de Microondas: Estéd relacionada con rotaciones moleculares, las
cuales también se pueden observar en el infrarrojo, y con vibraciones de
atomos en redes cristalinas. Esta region se utiliza, para estudios moleculares y
de estado soélido.

Region de Resonancia magnética Nuclear (RMN) y Resonancia electronica
magnética (REM). Corresponde a la ultima region, son las radiaciones de
menor energia y con las cuales se han desarrollado métodos muy
importantes. Ondas de esta energia pueden ser absorbidas por nucleos y

electrones en determinadas condiciones y esta observacion depende de las

21



Capitulo 1 Hntecedentes

estructuras electronicas, lo cual se aprovecha para estudiar fendbmenos

quimicos y estructuras moleculares.

Para estudiar todas las regiones del espectro electromagnético no es posible
utilizar un solo equipo, ya que las condiciones experimentales y técnicas varian
considerablemente de una regién a otra, aunque los principios basicos sean los

mismos (Katon et al., 1986).
» Clases de espectros
Los espectros pueden ser:

e De emision, si son originados por radiaciones emitidas por cuerpos

incandescentes. Se dividen en:

- Continuos: si poseen todos los colores de la luz blanca (rojo, anaranjado,
amarillo, verde azul, indigo, y violeta.) En general los espectros continuos
de emision proceden de sélidos y liquidos incandescentes.

- Discontinuos: si solamente contienen algunos colores de los siete que

componen el espectro visible. Estos pueden ser:

* De bandas, si la franja coloreada es suficientemente ancha. Proceden
de gases y vapores en forma molecular.
* De rayas, si la franja coloreada se reduce a una linea. Proceden de

gases y vapores en forma atomica.

e De absorcién, son los obtenidos por absorcion parcial de las radiaciones
emitidas por un foco luminoso cuando la luz producida por €l atraviesa una
sustancia en estado gaseoso, ya que todo gas o vapor absorbe, a cualquier
temperatura, las mismas radiaciones que es capaz de emitir si estuviera

incandescente (Herrera y Martinez, 2000).

22



Capitulo 1 Hntecedentes
1.2.3 La naturaleza de la luz

El fisico brithnico James Clerk Maxwell establecié la teoria de las ondas
electromagnéticas en una serie de articulos publicados en la década de 1860.
Maxwell analizé mateméticamente la teoria de los campos electromagnéticos y

afirmd que la luz visible era una onda electromagnética.

Los fisicos sabian desde principios del siglo XIX que la luz se propaga como una
onda transversal (una onda en la que las vibraciones son perpendiculares a la
direccién de avance del frente de ondas). Sin embargo, suponian que las ondas de
luz requerian algin medio material para transmitirse, por lo que postulaban la
existencia de una sustancia difusa, llamada éter, que constituia el medio no
observable. La teoria de Maxwell hacia innecesaria esa suposicion, pero el concepto
de éter no se abandond inmediatamente, porque encajaba con el concepto

newtoniano de un marco absoluto de referencia espaciotemporal.

Un famoso experimento realizado por el fisico estadounidense Albert Abraham
Michelson y el quimico de la misma nacionalidad Edward Williams Morley a finales
del siglo XIX socavo el concepto del éter, y fue muy importante en el desarrollo de la

teoria de la relatividad.

De este trabajo concluyd que la velocidad de la radiacién electromagnética en el
vacio es una cantidad invariante, que no depende de la velocidad de la fuente de

radiacion o del observador (Skoog y Learly, 1995).
» Ondas electromagnéticas (simbolismo)

Las ondas electromagnéticas no necesitan un medio material para propagarse. Asi,
estas ondas pueden atravesar el espacio interplanetario e interestelar y llegar a la
Tierra desde el Sol y las estrellas. Independientemente de su frecuencia y longitud de
onda, todas las ondas electromagnéticas se desplazan en el vacio a una velocidad C
= 299.792 km/s. Todas las radiaciones del espectro electromagnético presentan las
propiedades tipicas del movimiento ondulatorio, como la difraccion y la interferencia.
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a) La longitud de onda

Es la distancia que existe entre cresta y cresta, o valle y valle de una onda

electromagnética como muestra la Figura 1.3

Longitud
de onda Cresta
| 1 /
1 1
Amplitud
de onda
Valle

Fuente: Amezquita, 2000.

Figura 1.3 Longitud de onda

El simbolo utilizado para la longitud de onda es una “A”. Las longitudes de onda
se expresan en unidades que son convenientes para el intervalo espectral

utilizado, por ejemplo nanémetros o Angstroms en la regién UV-Visible.
1nm = 107 cm
1°A =10%cm

O por ejemplo en la region infrarroja:

1 micra = 107%™
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b) La frecuencia es el nUumero de ondas que pasan por segundo en un punto
dado del espacio de referencia. Se denota por “v” y esta relacionada con la

longitud de onda por medio de la expresion:
AV =C(ec. 2)

C) Donde:

d) A= Longitud de onda

e) V=Frecuencia

f) C= Velocidad de la luz, 3 X 10%° cm /seg

Las longitudes de onda van desde billonésimas de metro hasta muchos kilémetros.
La longitud de onda (A) y la frecuencia (v) de las ondas electromagnéticas, son
importantes para determinar su energia, su visibilidad, su poder de penetracion y
otras caracteristicas; siendo las siguientes, las propiedades mas caracteristicas de

las ondas electromagnéticas.

e Reflexion y Refraccion

e Polarizacion.

e Difraccion

e Superposicion e interferencia
e Dispersion

e Absorcion
> Efectos de laluz sobre las moléculas

La energia se transporta en pequefios paquetes (cuantos) también llamados fotones.
La cantidad de energia que transporta un foton determina el efecto que tendra sobre

las moléculas y los atomos:

¢ A longitudes de onda muy pequefias, la energia de la luz es tan grande
gue puede romper los enlaces y por ello destruir o modificar las sustancias

quimicas.
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e Las microondas excitan a las moléculas y las ponen a girar.

e Laluz infrarroja origina vibraciones de los enlaces dentro de la molécula.

e Laluz visible y ultravioleta excitan a los electrones de los enlaces.

e Laradiacion con energia mas alta interactia con los electrones cercanos al

nacleo de un atomo o con el nicleo mismo.

En general, los cambios en el movimiento de los electrones exteriores de los atomos
dan lugar a espectros en la regién visible, infrarroja y ultravioleta. Los cambios en el
movimiento de los electrones interiores de los &tomos pesados producen espectros
de rayos X. Los cambios en la configuracion del nicleo de un atomo producen
espectros de rayos gamma. Los cambios en la configuracion de las moléculas

producen espectros visibles e infrarrojos.

La relacidn existente entre la longitud de onda y la potencia de absorcion (espectro)
puede arrojar claves importantes sobre la estructura quimica de la molécula. Existe
un vinculo entre la simetria y la espectroscopia, que dice que cuanto mayor sea la

simetria de una molécula, mas sencillo sera su espectro (Herrera y Martinez, 2000).
1.2.4 Aplicaciones de la espectroscopia
Numerosas son las aplicaciones donde interviene la espectroscopia:

a) Es una herramienta general de investigacion; el estudio de la absorcion de la
luz por un material puede relacionarse con la estructura molecular de la
muestra. De la posicion e intensidad de las bandas de absorcién se puede
deducir las “constantes de enlace” que mantienen a la molécula y hacer
estudios sobre la naturaleza de los enlaces moleculares.

b) En el andlisis cualitativo (criterio de pureza, naturaleza quimica y numero de
componentes) y cuantitativo (soluciones, sélidos y gases) de compuestos de
interés, en poco tiempo y con bastante precision.

c) Estandarizacion, especificaciones y analisis del color de las sustancias que lo
posean, tales como plasticos, pinturas, etc. Con estas técnicas se evita el

hecho de una visién independiente en la aplicacién del color, tanto en el tono
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como en la intensidad que poseen todos los individuos, asi como puede ser un
criterio de deterioro de los estandares de prueba con el tiempo, y asi prevenir
resultados no consistentes y reproducibles.

d) En el curso de cinéticas de componentes de interés y de esta manera

determinar periodos de caducidad de los mismos (Almondy y Pater, 1996).
1.3 Espectroscopia fotoacustica

Cuando la luz es absorbida por un material, se producen efectos como la conversion
de luz a calor, produccion de gases, etc. Este tipo de fendbmenos no se pueden
estudiar con espectroscopia Optica, para estos casos se han desarrollado nuevas
técnicas. Una de las técnicas que se desarroll6 con este fin es la llamada
espectroscopia fotoacustica. Esta se basa en el principio de que cuando la luz
modulada incide sobre el material, la interaccion entre esta radiacion y el material
produce difusion modulada de calor, la cual se detecta por medio de ondas acusticas
a través de un micréfono. De este modo, se pueden analizar directamente la
absorcién oOptica de ese material, en ese rango del espectro electromagnético. En la
espectroscopia fotoaclUstica se detecta el aumento de presion producida
térmicamente en la muestra como consecuencia de la absorcion de radiacion y se
emplea el hecho de que si la radiacién laser se modula con una frecuencia acustica,
se generan en la muestra ondas de presion de la misma frecuencia que, por tanto, se

pueden identificar mediante un detector sensible a este efecto como un micréfono.

Debido a que la intensidad del sonido depende de la cantidad de calor, las ondas
acusticas generadas reflejan el grado en que la absorcién ha tenido lugar y, por
tanto, se pueden obtener un espectro representando el nivel sonoro frente a la
frecuencia laser. Al modular la radiacion incidente a una frecuencia acustica, cuando
la longitud de onda se acopla a la energia correspondiente a una transicion de la
muestra, resulta una absorcion de radiacion y se produce un aumento de
temperatura periodico. Cuando se trata de muestras solidas el aumento periodico de
temperatura se transfiere a un gas portador que transporta la sefial acustica. El

espectro fotoacustico consiste en la representacion de la intensidad de la sefal
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acustica detectada, frente a la longitud de onda de la excitacion, u otra magnitud
relacionada con la energia del foton de la excitacion modulada (Bejar, 2011).

1.3.1 Descubrimiento del efecto fotoacustico

En 1880 Alexander Graham Bell invento el fotéfono, un instrumento con el cual
intentaba transmitir la voz a grandes distancias utilizando un haz de luz solar como
portador de la informacion. El efecto fotoacustico fue descubierto por Bell mientras
trabajaba, junto con Charles Sumner Tainter, en el fotéfono (Ver Fig. 1.4).

Fuente: Marin (2008)

Figural.4 Foto6fono construido por A.G. Bell

Bell reflejaba un haz de luz solar sobre una celda de selenio incorporada a un circuito
telefénico. El haz era reflejado con ayuda de un espejo colocado en el diafragma de
una especie de altoparlante, y que vibraba al ser activado por la voz. La resistencia
eléctrica del selenio era modulada entonces por la luz, reproduciéndose la voz

transmitida hacia el recibidor telefénico.
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Con el fotéfono Bell y Tainter fueron capaces de transmitir informacién solamente en
distancias de algunas decenas de metros, por lo que era necesario continuar
perfeccionando el sistema, pero puede decirse que experimentalmente fue un éxito,
aungque como negocio un fracaso: no funcionaba en dias nublados. Inmerso en sus
experimentos con el fotdfono, y colocando el selenio en forma de diafragma sobre un
tubo de escucha, Bell descubrié que ese material (y otros solidos) emite sonido
cuando es iluminado por la luz modulada, lo que conseguia haciéndola pasar a

través de un disco rotatorio con agujeros.

Bell llegd incluso a descubrir, utilizando un dispositivo denominado espectrofono,
ilustrado en la Figura 1.5, que la intensidad del sonido emitido depende de la
longitud de onda o color de la luz incidente, y que por lo tanto el efecto debia ser
atribuido a un proceso de absorcion optica. Demostré ademas que era producido por
la absorcion de radiacion fuera de la region visible del espectro (Marin, 2008).

Fuente: Marin (2008)

Figura 1.5 El espectr6fono de Bell

La luz solar (blanca) entra por el tubo de la izquierda, una especie de telescopio
donde un sistema de lentes la hace incidir sobre el prisma colocado en el centro

donde se separa en diferentes longitudes de onda, antes de incidir sobre un material
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sélido colocado a la entrada del tubo de la derecha y provocar el efecto fotoacustico.
Las ondas sonoras generadas se propagan a traves del tubo de escucha de manera

similar a como lo hacen en el estetoscopio (Marin, 2008).

El efecto fotoacustico observado inicialmente en sélidos tuvo que ser interpretado
correctamente antes de poder ser aplicado a la espectroscopia. En1976 con los
trabajos de A. Rosenzweig, resurge el efecto fotoacustico. Segun él, la energia
electromagnética absorbida por el sélido cuando la frecuencia de luz corresponde a
una de sus frecuencias de absorcion sirve en un primer momento, para trasladar a
los &tomos del solido a un estado excitado, para luego pasar inmediatamente al
estado fundamental, de este modo, una parte de la energia asi absorbida es devuelta
de una forma no radiactiva (sin dar lugar a una emision de luz) y se trasforma en
calor; produciéndose asi una trasferencia de calor del solido hacia el gas,
trasferencia que es modulada a la frecuencia de iluminacion a la que es sometida la
muestra. Las variaciones de temperatura debido a esta transferencia periddica de
calor van afectar solamente una capa muy pequefia del gas cerca de la superficie del
sélido y esta parte del gas, es la que al agitarse como una membrana de tambor en
el recinto acustico, da origen al sonido emitido. Se observa que el gas, en este caso,
sirve solo como agente de transferencia, lo que implica que sus frecuencias propias
de absorcion son basicamente distintas de aquellas del solido estudiado o de

materiales semisélidos (Almondy y Patel, 1996).

Aunqgue el efecto fotoacustico en sélidos gand el interés de algunos investigadores,
permanecié como una curiosidad cientifica por casi medio siglo hasta que, gracias en
gran medida al desarrollo del micréfono, que sustituiria al tubo de escucha en el
montaje experimental de Bell, al advenimiento de fuentes luminosas intensas
(ejemplo los laseres) y al desarrollo de sensibles sistemas de deteccion
(amplificadores sensitivos a fase o0 sincrénicos) y procesamiento de datos,
comenzaron a gestarse las primeras aplicaciones practicas. Es asi que Rosenzweig,
en base a la tecnologia actual, pone a punto el primer espectrometro fotoacustico,

reconociéndose sus potenciales aplicaciones (Marin, 2006).
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1.3.2 Mecanismos de generacion de sefal fotoacustica en sélidos

Para la produccion de la sefial fotoacustica en una muestra solida, coexisten tres

mecanismos basicos: difusidén térmica, expansion térmica y flexion termoelastica.

Dichos mecanismos se muestran en la Figura 1.6 para ilustrar su comportamiento en

un fendmeno de transporte de calor.
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Fuente: Rosencwaig (1980)

Figura 1.6 Mecanismos basicos de produccién de la sefial fotoacUstica

El principal mecanismo de generacion de sefal fotoacustica en un sélido es la
conduccion de calor generado en la muestra hacia el gas de la celda. Este
mecanismo fue considerado para presentar un modelo de generacion de sefal
fotoacustica, denominado de difusion térmica (ver Figura 1.6 A). Otro mecanismo de
generacion de sefial fotoacustica, es la expansion térmica de la muestra (ver Figura
1.6 B), o sea, al tener calentamiento por absorcion de radiacion, la muestra se
expande periodicamente, funcionando ella misma como un piston vibratorio que da

origen a una onda acustica en el gas. El tercer mecanismo de generacion de sefal
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fotoacustica es la flexion termoelastica (ver Figura 1.6 C). Este mecanismo se
presenta cuando la absorcion de la radiacion modulada crea un gradiente de
temperatura en la muestra perpendicular a la superficie. Debido al gradiente de
temperatura la expansion de la muestra es dependiente de la profundidad, resultando
una flexion en la muestra. Esta flexién peridédica hace que la superficie de la muestra

produzca una sefial acustica(Rosencwaig, 1980).

El espectro fotoacustico consiste en la representacion de la intensidad de la sefal
acustica detectada, frente a la longitud de onda de la excitacion, u otra magnitud
relacionada con la energia del fotén de la excitacion modulada, proporciona un medio
para la obtencion de espectro de absorcidon ultravioleta y visible de sdlidos,

semisolidos y de liquidos turbios (Rosencwaig, 1980)
1.3.3 Celda fotoacustica

La técnica fotoacustica es una técnica que estudia la interaccion de la radiacién con
la materia a través de un fendmeno conocido como efecto fotoacustico. La técnica
fotoacustica se basa simplemente en la reaccién que presenta un material al ser
incidido con un haz de luz con frecuencia variada. La interaccion de estas variables
proporciona un conocimiento de la composicién interna del material que esta siendo
irradiado. Esta se basa en el principio de que cuando la luz modulada incide sobre el
material, la interaccion entre esa radiacion y el material produce difusion modulada
de calor, la cual se detecta por medio de ondas acusticas a través de un microfono.
De este modo, se pueden analizar directamente la absorcion éptica de ese material,
en ese rango del espectro electromagnético. Uno de los métodos que se utiliza mas
frecuentemente es el de la celda gas-micréfono, que se usa para liquidos y sélidos.
El instrumento que nos permite monitorear este fendmeno se denomina celda

fotoacustica instrumentada.

Hay dos tipos de celdas para realizar la espectroscopia fotoacustica: 1) Celda
cerrada, llamada asi porque la muestra es encerrada en la parte interna de esta y 2)

Celda abierta donde la muestra esta fuera pero es un elemento principal de esta.
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Cada celda tiene algunos usos especificos:
» Celda de camara cerrada

Esta consiste en una celda, dentro de la cual se encuentra el material bajo estudio
iluminado con una fuente de luz modulada mecanicamente. La luz pasa a través de
una ventana no absorbente hasta llegar a la superficie del sélido La muestra absorbe
la radiacion a diferentes frecuencias provenientes de la luz incidente, en la region
ultravioleta-visible-infrarroja y a la frecuencia de la modulacion constante, en la

Figura 1.7 se observa un disefio de celda cerrada.

Luz modulada

22
Hiu

Micréfono

Fuente: Rosencwaig y Gersho(1976)

Figura 1.7 Corte transversal de una celda fotoacustica cerrada

Todo este proceso genera ondas térmicas las cuales se producen diferentes cambios
térmicos, Opticos y mecanicos en la muestra y su entorno. En este caso el medio

circundante es aire, esto hace que una pequefia capa de la columna de aire se
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caliente y enfrie de manera periddica, actuando como pistén, produciéndose
entonces el (Rosencwaig y Gersho, 1976).

Las muestras pueden ser ¢pticamente opacas 0 transparentes, y térmicamente
delgadas y espesas. Variando la temperatura de la camara fotoacustica la muestra
sufre cambios en sus propiedades opticas y térmicas que pueden descubrirse por el

efecto fotoacustico(Rosencwaig y Gersho, 1976).
» Celda de camara abierta

En los ultimos afios se han desarrollado técnicas para la deteccion de la sefal
fotoacustica. Hacia 1991 solo existian las celdas fotoacustica cerradas, de ahi que en
ese afio aparece la implementacion de una nueva técnica denominada
espectroscopia fotoacustica de celda abierta. Este tipo de dispositivos permitio el
crecimiento y la aplicacion de la técnica, para materiales vivos como es el caso de la

fotosintesis directamente en las hojas de la planta (Rosencwaig y Gersho, 1976).

Esta técnica no requiere de un medio transductor y es denominada, celda
fotoacustica de volumen minimo. La muestra es montada directamente sobre un
microfono de electreto formado por un diafragma de electreto metalizado y un
soporte separado del diafragma por una camara de aire (Rosencwaig Yy Gersho,
1976).

La placa de metal y el soporte son conectados a través de una resistencia. Como
resultado del calentamiento periddico de la muestra por la absorcién de la radiacién
modulada, la presion en el frente de la camara oscila con la misma frecuencia de
modulacién de la radiacion, lo cual causa deflexién en el diafragma originando una
diferencia de potencial a través de la resistencia R que alimenta a un preamplificador
incluido en el micréfono. Se denomina abierta porque la muestra cierra la camara de
deteccion de la sefial.La muestra absorbe la radiacion de la luz a frecuencias de 10 a
500 Hz. (Rosencwaig y Gersho, 1976).
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Esta radiacion pasa por la muestra y produce un flujo de calor modulado. En la

Figura 1.8 se presenta un corte transversal de esta celda.
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Figura 1.8 Corte transversal de una celda fotoacUstica abierta

La variacion de frecuencia limita el tiempo del transito del flujo de calor en la muestra,
como consecuencia el gas dentro de la camara sufre los cambios de la presion de la
misma manera como la muestra es iluminada con un haz luminoso. Y, de nuevo, si la
muestra esta siendo térmicamente activada por una fuente de calor externa, las
propiedades térmicas y Opticas cambiaran y esto puede medirse por la camara

fotoacustica abierta(Rosencwaig y Gersho, 1976).
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1.3.4 Aplicaciones de la espectroscopia fotoacustica

Estas técnicas espectroscopicas son ampliamente usadas por investigadores en
campos tan diversos como: quimica, biologia, fisica de materiales y campos
multidisciplinarios. La informacidn que proporcionan los espectros es mucho mas rica
que las imagenes. Los espectros nos ensefian acerca de la quimica, las condiciones

fisicas y la dinamica.

La espectroscopia fotoacustica, permite de una manera no destructiva el analisis de
materiales. La generacion y propagacion de la onda térmica que se aplique en un
material dependera de la fuente de calor modulada como potencia, el tipo de fuente
(rayo laser), la frecuencia de modulacion, la longitud de difusién (profundidad de la
penetracion del rayo) y el tamafio del haz, asi como de las propiedades propias del
material como la difusividad térmica, emisividad y coeficiente de absorcion. La
Técnica proporciona informacion cuantitativa relacionada con parametros oOpticos,
mecanicos, geométricos y térmicos, también se pueden estudiar procesos de
relajacion no radiactivos en el volumen y en la superficie de manera muy precisa, asi
como obtener estudios de perfiles en materiales, la difusividad y conductividad

térmica (Balderas-L6pez y Mandelis, 2001).

En los dltimos afos se ha utilizado la técnica de fotoacustica en la caracterizacion de
materiales compuestos; biopolimeros (Yafiez-Limén et al., 1995) y polimeros
(Balderas-L6pez y Madelis, 2001). En el area de alimentos Lépez-Bueno et al. (2003)
realizaron un estudio con vapor de agua para evaluar la permeabilidad en peliculas
organicas, ellos reportaron que la sefial de amplitud normalizada y obtenida mostré
un comportamiento lineal en funcién de la humedad adquirida por el material. Mas
recientemente Hurtado-Castafieda et al. (2005) simulé algunas etapas de procesos
en una celda fotoacustica diferencial para realizar un analisis comparativo de la
influencia de la temperatura en la difusion de agua. Ellos concluyeron que se
presentan cambios fisicoquimicos en ciertos tiempos en las propiedades de los

materiales.
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Con este tipo de espectroscopia podemos estudiar, ademas, procesos de absorcion
Optica en materiales opacos Yy transparentes, caracterizacion de propiedades
térmicas como lo es la difusividad térmica, estudios de procesos de relajacion no
radiactivos en el volumen y en la superficie, y de una manera muy precisa, estudios

de perfiles en materiales. (Chirukandath, 2006).

En las ultimas décadas se ha incrementado el interés cientifico por entender los
cambio en las propiedades de los alimentos, no sélo por su importancia en la dieta,
sino también debido a la necesidad de conocer su evolucién durante las etapas de
los procesos de transformacion para establecer las condiciones de manufactura,
manejo, transporte y almacenamiento de la materia prima y de los productos
terminados. Los alimentos de origen vegetal generalmente son un conjunto
conformado por un sistema complejo de componentes que interaccionan entre si, y
gue van a cambiar dependiendo de la variedad, cosecha o de las condiciones en que
han sido obtenidos. Es necesario conocer las propiedades del conjunto para darle un
manejo correcto en el procesamiento, dada su complejidad a veces es imposible

tener un valor real, utilizandose solo aproximaciones (Chirukandath, 2006).

Se requiere de técnicas eficientes, rapidas, con alta sensibilidad y bajo costo para
obtener parametros fisicoquimicos importantes, Gtiles para el disefio de equipos y
procesos nuevos, 0 bien, para el redisefio de procesos y equipos ya en operacion.
En este camino el hombre crea métodos de analisis cada vez mas eficaces e
incorpora la mejor tecnologia a su disposicién. El campo de estudio mediante la
aplicacion de técnicas fototérmicas abre un nuevo campo en la investigacion para
caracterizar materiales que pueden resolver precisamente este tipo de problematicas
(Chirukandath, 2006).

1.4 Componentes de un sistema fototérmico.

La familia de las técnicas fototérmicas, entre las que se incluye a la espectroscopia

fotoacustica, utiliza una fuente luminosa de excitacidon sobre el sistema a estudiar.
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El proceso de generacion de la sefial fototérmica es el siguiente: la absorcion de esta
radiacion, conversion de la fraccion absorbida en calor, difusiébn de este calor hacia
los alrededores, la perturbacion del medio circundante y la deteccion de la sefal

generada.
Los principales componentes de un sistema fototérmico:

» Una fuente de excitacion: produce la energia radiante.
» Un selector de longitud de onda: define y enfoca el haz de radiacion, ademas
separa la radiacion de bandas estrechas de longitud de onda.

» Un recipiente para contener la muestra

A\ 4

Un detector de la sefal: detecta y convierte un tipo de sefial en otra.
» Un sistema de registro de datos: transforma la sefial procesada en otra sefial

inteligible para el observador.

Esta combinacién de componentes es conveniente para todas las aplicaciones. En

nuestro caso lo llamaremos sistema fotoacustico.

Aungue la naturaleza de la aplicacion, puede determinar los tipos de fuentes que se
usan para una determinada magnitud, la opcién del detector puede no ser tan clara.
Esto es en parte porque la selecciéon de los componentes del sistema es muy amplia
debido a que existen muchos esquemas descubiertos que se han inventado para
supervisar y monitorear el fendbmeno fototérmico. Las caracteristicas de cada uno de
los esquemas de deteccion varian dependiendo de la potencia requerida para una
aplicacion particular. (Balderas-Lopez y Mandelis, 2001).

Como ya se dijo, todos los sistemas fototérmicos emplean una fuente modulada de
radiacion electromagnética usualmente una fuente de Iluz, para generar
calentamiento modulado en el medio de la muestra, el sistema cuenta con la
absorcion por medio de energia electromagnética y su conversion subsecuente en
energia térmica, este calentamiento produce varios cambios fisicos en y alrededor de

la muestra.

38



Capitulo 1 Hntecedentes

La Figura 1.9 es una ilustracion esquematica del fendbmeno, representando el
resultado de la exposicion de una superficie de la muestra a una fuente de luz

modulada periddicamente.

EXCITACKOMN GPTICA

Fuente: Alimondy y Patel (1996), con modificaciones

Figura 1.9 Fendmeno fototérmico causado por lailuminacién de la cara superior de la
muestra por una emisiéon de luz modulada

En la Figura 1.9 se observa que ademas del cambio en la temperatura de la muestra
se producen efectos secundarios:
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1. Una emision infrarroja modulada de la superficie;
2. Una expansion térmica modulada resultado de una distorsion de la superficie;
3. La generacion y propagacion de una onda acustica;
4. Una modulacion de las propiedades opticas de la superficie como la reflectividad;

5. Un gradiente del indice de refraccion modulado en cualquier gas u otro medio
transparente en el contacto con la superficie excitada. Todos estos efectos se han

usado para probar la respuesta fototérmica de un medio (Almond y Patel, 1996).

Las técnicas fototérmicas abarcan una gran variedad de aplicaciones en la
caracterizacion de materiales, basadas en la conversion de la energia
electromagnética en calor. Esta conversion de energia éptica en energia térmica,
depende del coeficiente de absorcion éptico del material a una determinada longitud
de onda. Para estos materiales es necesario contar con un sistema que pueda
detectar estas conversiones de energia. Los cambios de temperatura pueden ser
muy pequefios en la determinacién de propiedades, por eso se han desarrollado
técnicas fototérmicas por su alta sensibilidad de deteccion. Esta cualidad es
particularmente importante para medir un material cuyas propiedades térmicas

varian significativamente en la temperatura.

Otra caracteristica es la posibilidad de unir la investigacion fototérmica con un

sistema electrénico para realizar mediciones remotas en la muestra.
1.5 Aplicaciones en alimentos

» Proceso de nixtamalizacion
En el caso de los alimentos esta técnica se ha utilizado ampliamente para el estudio
del proceso de nixtamalizacién y obtener cambios fisicoquimicos in situ durante el

cocimiento y reposo del maiz (Rodriguez et al., 2007;Gutiérrez-Cortez et al., 2010).
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También se ha aplicado para estudiar permeabilidad al vapor de agua de algunos
alimentos (L6pez-Bueno et al., 2003).

1.6 El grano de maiz

1.6.1 Estructura

El grano de maiz esta compuesto de cuatro estructuras mayoritarias: pericarpio,

endospermo y germen ademas de la punta o cofia como se muestra en la Figura
1.10.

=== Endospermo

e Pericarpio

/ Germen

Cofia

Fuente: Hoseney. (1991), con modificaciones.

Figura 1.10 Estructura anatomica del grano de maiz

El pericarpio representa una delgada pelicula que cubre por completo a todo el
grano y este tiene un espesor aproximado de 60 a 120 micras. Sin embargo, este
gobierna la difusion al interior de las estructuras internas del maiz. Las
caracteristicas del pericarpio en el grano nativo no le permiten difusion de agua y

calcio, debido a la capa mas externa o epidermis que es cerosa (Gutiérrez-Cortez et
al., 2010).
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1.6.2 Composicién gquimica general

Se presenta una gran variabilidad en la composicién quimica del grano de maiz
debido principalmente a las caracteristicas intrinsecas del material. Cada parte
estructural difiere en su composicion quimica.En el endospermo se concentra el
mayor porcentaje de almidén, el germen tiene el mayor porcentaje de proteina, grasa

y azucares y el pericarpio concentra principalmente fibra (Hoseney, 1991).
1.6.3 El pericarpio y sus caracteristicas

El pericarpio es una delgada pelicula, es la parte mas externa del grano, como se
observa en la Figura 1.11, cubre por completo al endospermo y germen y se le

conoce también como cubierta de la semilla.

Endospermo

Endospermo harinoso

Endospermo cérneo :
Pericarpio
Testa

Células tubulares
Células cruzadas
Mesocarpio
Epidermis

Granulos de
Almidoén

Germen
Plamula

Escutelo
Radicula

Fuente: Hoseney. (1991), con modificaciones.

Figura 1.11 Capas del pericarpio de maiz

Se presenta como un conjunto de fibras de celulosa inmersas dentro de una matriz

formada por hemicelulosa, lignina y pectinas. Es una estructura muy delgada; su
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espesor varia. Todas las estructuras del pericarpio estan compuestas por células
muertas que son tubos celulésicos excepto la testa (Klaus y Karel, 1991).

El pericarpio representa aproximadamente el 5 % en peso del grano total de maiz,
esta compuesto mayoritariamente por fibras celulésicas naturales como son las
hemicelulosas con un 67 % y las celulosas con un 23 %. Ambas estan compuestas
de cadenas construidas a partir de la unidad basica de azlcar, la glucosa, unidas
mediante puentes glucosidicos; en ellas se incluyen los acidos poliurénicos, que son
polisacaridos con grupos acidos en el carbono 6 de la unidad monosacarida. La
lignina no es un polisacéarido, aparece generalmente asociada a las fibras celulésicas
(Gonzalez et al., 2004).

Entre los componentes secundarios del pericarpio se encuentran: el almidén (7 %),
proteinas (1.4 %), grasas (1 %), azucares (0.5 %) y lignina (0.1 %). La pared celular
que integra a las células del pericarpio esta constituida por xilosa, arabinosa,
galactosa, acido glucurénico, glucosa, proteina, acido paracumarico, acido ferdlico,
acido diferdlico, acido triferdlico, acido acético y celulosa (Gonzalez et al., 2004).En
la Figura 1.10 se presentan de manera detallada las partes mayoritarias del grano;

Endospermo, germen, pericarpio y cofia.

Las capas del pericarpio se describen del interior a exterior como se presenta en la
figura. En un circulo se indican las cinco capas del pericarpio. La capa de semilla o
testa es la mas interna del pericarpio, imparte propiedades semipermeables al grano
y se adhiere firmemente a la superficie externa de la capa de aleurona. Después se
encuentra la capa de células tubulares, la cual es una hilera de tubos longitudinales
con una distribucion grande de espacio intercelular, presionados fuertemente a la
testa. Posteriormente, existe un area muy compacta llamada capa de células
cruzadas, su caracteristica distintiva son los cruces de capas que estan tensadas en
forma tangencial alrededor del grano, ésta se encuentra cubierta por una capa
conocida como mesocarpio, el cual representa aproximadamente el 90 % de la masa
total del pericarpio; esta formada por células alargadas, empacadas y con numerosos

hoyos, interconectados con los tubos de la capa de células tubulares, lo cual facilita
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la absorcion de agua. Finalmente, la capa mas externa del pericarpio es la epidermis
con un grosor de 4 a 6 um , esta formada por una capa cerosa que le permite
retardar el intercambio de humedad porque es impermeable y le proporciona brillo al
grano de maiz (Watson y Ramstad, 1987). Estudios realizados en el pericarpio por
espectrofotometria de resonancia magnética nuclear (NMR **C) se han identificado
como componentes mayoritarios la hemicelulosa, celulosa, y en menor proporcion

proteinas, pectinas, almidon, grasas, y lignina (Martinez et al., 2001).

El pericarpio es la principal fuente de fibra en el grano, y es recomendable que
durante el tratamiento térmico-alcalino se elimine parcialmente, ya que es
responsable del color indeseable de los productos procesados. Sin embargo, su
eliminacién total durante el proceso ocasiona que los productos intermedios sean
pobres en sus propiedades mecanicas, ya que las masas carecen de fuerza y
cohesion para su manipulacion y su moldeo lo cual repercute en la textura y
flexibilidad de las tortillas. En estudios mas recientes de muestras de pericarpio
separadas del maiz, se ha identificado a la hemicelulosa como un polisacarido de
pentosas, conteniendo xilosa, arabinosa, galactosa, acido glucurénico, glucosa,
almiddn, proteina, acido cumarico, acidos fendlicos (principalmente acido ferulico,
acido diferulico, acido triferalico), acido acético, acido urénico, acido glucouronico.
Ademas, la presencia de ferulatos en la fraccidon de fibra insoluble ligando cadenas
con polisacéridos le proporciona integridad y firmeza a la pared celular junto con la
lignina, pectinas, la hemicelulosa y la celulosa (Gonzélez et al., 2004). Esto le
permite ser una estructura fibrosa, pero flexible que sirve como excelente barrera, ya
gue es impermeable al agua y también a la solucion alcalina en los primeros minutos
de la nixtamalizacion. Adicionalmente, protege al germen, que es quien dara origen a

la nueva semillas.
1.7 El proceso de nixtamalizacién

La nixtamalizacion artesanal es un proceso empleado para cocer el grano de maiz y
obtener una masa con ciertas propiedades funcionales. Principalmente se realiza en

México y en América central para elaborar tortillas y otros alimentos. Consiste en
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someter al grano de maiz a una serie de tratamientos drasticos, poco comunes en la
industria alimentaria para cualquier tipo de alimento. Las condiciones de proceso en
todo el pais difieren de la zona geogréfica, de las costumbres del lugar y de las

tradiciones familiares.

Asi mismo, las preferencias y caracteristicas de las tortillas dependen también de las
diferentes zonas en México; En la parte sur del Pais, se solicitan tortillas de mayor
diametro y espesor y predominantemente amarillas, en la parte norte blanca y
delgada. En la parte centro sus preferencias quedan condicionadas al ritmo
acelerado en que se vive. En México hay una gran dependencia del maiz.
Aproximadamente el 75% de su consumo es en forma de tortillas lo que constituye la
base de la alimentacion de la poblacibn mexicana, pero también existe un amplio

consumo en las botanas (Sefa-Dedeh et al., 2004).

Parte de la produccién de tortilla es obtenida por un proceso llamado nixtamalizacion
gue incluye un tratamiento térmico-alcalino en donde los granos de maiz son cocidos
y reposados en una solucién sobresaturada de hidroxido de calcio (Gutiérrez et al.,
2007), durante la coccion alcalina hay un gradiente de concentracién de calcio entre

la solucion alcalina y la estructura del pericarpio de los granos de maiz.

Fernandez-Mufioz et al. (2004) estudiaron la nixtamalizacion de granos de maiz
(variedad Toluca) a 92 °C y concluyeron que el grano debe ser considerado un
sistema multicapa delimitado por el pericarpio y constituido por otras estructuras

anatomicas germen y endospermo.

El pericarpio representa la estructura mas importante del maiz debido a que permite
la difusion de agua y calcio en las estructuras del maiz (Gutiérrez et al., 2007). El
mecanismo de difusion de masa depende significativamente de la temperatura y del

gradiente de concentracion (Murthukumarappan y Gunasekaran, 1994).

Saulnier et al. (1999), Martinez et al. (2001), Bunzel et al. (2003) y Gonzalez et al.
(2004) estudiaron los cambios quimicos que ocurren en el pericarpio durante la etapa

de reposo, sin embargo, estos autores no reportan los cambios micro estructurales
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gue toman lugar en esta estructura durante la coccidon. Los cambios micro
estructurales en el pericarpio durante las primeras etapas del tratamiento térmico-
alcalino es necesario entender su influencia en el proceso completo de

nixtamalizacion.

Por otro lado el pericarpio es unas de la fuente mas importante de fibra dietética
presente en los cereales, requerida para una apropiada digestion del organismo
humano. Por esta razon los procesos del cereal requieren un equilibrio entre la
perdida de pericarpio y la preservacion de este en el grano. Consecuentemente es
esencial encontrar condiciones adecuadas en el proceso de nixtamalizacién para

lograr una degradacion parcial del pericarpio.

1.7.1 Cambios fisicos y quimicos en el pericarpio durante la

nixtamalizacién

Cada una de las estructuras mayoritarias del maiz es afectada de distinta forma,
puesto que sus componentes quimicos interaccionan por mecanismos diferentes con
el calcio. Durante la coccién y el reposo en el pericarpio hay absorcién de agua,
suavizando y ablandando tejidos celulares, provocando el hinchamiento y por tanto

un cambio de volumen del grano (Bakshi y Singh, 1980).

Una adecuada hidratacion de los componentes del maiz, un cuidadoso perfil térmico
y una buena técnica de lavado, van a proporcionarle las caracteristicas reolégicas
necesarias a la masa como son; viscosidad, pegosidad, cohesion, elasticidad, fuerza
mecénica. Muchos de estos cambios tienen una marcada influencia sobre las
propiedades texturales de los productos finales como son la rolabilidad de la tortilla,

textura, color, olor y sabor, entre otros (Bello et al., 2002).

El &lcali actia sobre los componentes de la pared celular modificandola y
degradandola, cambia la permeabilidad del pericarpio facilitando la entrada del agua
y de la solucion alcalina hasta que la estructura se percola (Valderrama-Bravo et al.,
2010).
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En la Figura 1.12 se muestra un modelo propuesto para la degradaciéon del

pericarpio durante el proceso de nixtamalizacion.

a b C
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Catt — | | |
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(att —» e+ —»

|

Fuente: Gutiérrez et al. (2007) con modificaciones.

Figura 1.12 Modelo de la degradacion del pericarpio de maiz durante la nixtamalizacion

En este modelo se propone que el pericarpio se perfora paulatinamente cuando se
inicia la coccion (Figura 1.12 a), hasta que se desprende del grano y deja de ser una
barrera que lo delimita. Como resultado de lo anterior ocurren dafios fisicos que
favorecen la entrada masiva de calcio y agua a las estructuras internas del cereal
(capa de aleurona, germen y endospermo) (Figura 1.12 b). Con el transcurso del
tiempo, aumenta la degradacion fisica y los sélidos desprendidos, los que se
conocen en la literatura como materia seca perdida. Posteriormente, se pierden
sélidos no solubles los cuales permanecen en el liquido de coccion o nejayote
formando una suspension. De la misma manera continua la eliminacién de fracciones
de pericarpio y con esto un porcentaje importante de calcio se pierde, el cual se
habia estado fijando durante la etapa de coccion. Después, durante la etapa de
reposo donde se suspende el calentamiento el grano en su medio de cobertura,

continua la difusion de calcio y agua al interior del grano hacia las otras estructuras
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mayoritarias del grano, es decir, el germen y el endospermo, una vez perforado el

pericarpio (Figura 1.12 c). (Gutiérrez et al., 2007).

Cuando se degrada el pericarpio, primero se presenta la disolucion de solidos
solubles como son las gomas de la capa mas externa del pericarpio o pectinas,
después las fracciones de hemicelulosa y lignina se desprenden, estos solidos
insolubles se depositan en el nejayote, modificando su viscosidad al formarse una
suspension, que con el tiempo sedimenta fracciones de calcio y de otros
componentes del grano. Los grupos acidos urdnicos de la hemicelulosa son
neutralizados por el hidroxido de calcio. Se retiene calcio en forma de sales con el
acido poliurénico enlazado con grupos fendlicos derivados de la lignina, los cuales se
oxidan en el medio basico, otorgandole un color no deseable a los productos tratados
(Serna-Saldivar et al., 1988; Gonzalez et al., 2004). Una alta concentracion de calcio
forma compuestos amarillentos, la intensidad del color estad relacionada con los
pigmentos carotenoides y flavonoides del pericarpio (Rooney y Almeida-Dominguez,
1995).

Por altimo, hay una lixiviacién parcial del pericarpio en el nejayote, liquido donde se
llevé a cabo la coccién, por lo tanto existe una pérdida importante de materia que
incluye fracciones de componentes estructurales del maiz, pericarpio, germen,
endospermo, fibra dietética, carotenoides y calcio. Las pérdidas de materia pueden
variar de 1.08 hasta 6.55 % en peso en el grano, dependiendo de la temperatura de
cocimiento del grano, de la concentracion inicial de hidroxido de calcio, del tiempo
en que reposa el grano en su solucion, de la variedad de maiz y de la técnica de
lavado utilizada (Serna-Saldivar et al., 1990; Sahai et al., 2002; Zazueta et al., 2002).
Se ha reportado que el pericarpio es la estructura que retiene la mayor cantidad de
calcio. Sin embargo, representa una fraccibn muy pequefia del total del grano. Una
parte de esta estructura, junto con el calcio quedan en el nejayote durante la etapa
de reposo del proceso y finalmente son eliminados durante el drenado de la solucion

alcalina (Gonzélez et al., 2004).
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Durante las etapas criticas de coccién y reposo del proceso de nixtamalizacién
tradicional, los cambios fisicos que se provocan en el pericarpio facilitan la molienda
y con esto un menor gasto de energia en los molinos, porque se suaviza el grano
por la entrada de agua y la difusion de iones de calcio. Esto promueve cambios
quimicos en otras estructuras la desnaturalizacion de las proteinas del germen, del
endospermo y de la matriz proteica, asi como la gelatinizacion del almidon, lo que da
como resultado un producto o masa obtenida facil de manipular durante su moldeo y

troquelado de tortillas (Rojas-Molina et al., 2007).

1.7.2 Importancia del pericarpio en la difusion de calcio en granos de

maiz durante la nixtamalizacion

La primera estructura de maiz en contacto con el liquido de coccién o nejayote es el
pericarpio. Esta estructura es una delgada pelicula impermeable al agua en los
primeros minutos del proceso, debido a su naturaleza quimica. Durante la coccion y
al transcurrir el tiempo, los soélidos solubles empiezan a disolverse como son: las
pectinas y almiddén presentes en las capas externas que forman el pericarpio.
Paulatinamente hay cambios significativos a nivel local que modifican la
permeabilidad de la estructura, la que a su vez permitira la entrada de agua y calcio.
Las hemicelulosas presentes que se encuentran formando la matriz con celulosa y
lignina, son afectadas por la alta temperatura y el &lcali. Los &cidos urdnicos
localizados en su cadena principal son neutralizados, se fija el calcio, se desprende
lignina, se disuelven las pectina y se disminuye el espesor de la capa mas externa o

epidermis (Gutiérrez-Cortez et al., 2010).

El pericarpio se perfora lentamente, hasta que se desprende del grano y deja de ser
una barrera que delimita al grano. Como resultado de lo anterior ocurren dafos
fisicos que favorecen la entrada masiva de calcio y agua a las estructuras internas
del cereal (capa de aleurona, germen y endospermo). Con el transcurso del tiempo,
aumenta la degradacion fisica y los solidos desprendidos, los que se conocen en la
literatura como materia seca perdida. Posteriormente, se pierden soélidos no solubles

los cuales permanecen en el liquido de coccion o nejayote formando una
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suspension. De la misma manera continua la eliminacion de fracciones de pericarpio
y con esto un porcentaje importante de calcio se pierde, el cual se habia estado
fijando durante la etapa de coccion. Después, durante la etapa de reposo donde se
suspende el calentamiento el grano en su medio de cobertura, continua la difusion de
calcio y agua al interior del grano hacia las otras estructuras mayoritarias e internas

del grano (Rojas-Molina et al., 2009).

La degradacion del pericarpio acontece en un tiempo medio que se mide en minutos
de tal forma, que no es despreciable de ningin modo desde el punto de vista del
mecanismo de difusion y menos aun desde el punto de vista nutrimental, por el
hecho de que ahi se fija una cantidad considerable de calcio, que puede perderse en
exceso con una técnica inadecuada de lavado (Zazueta et al., 2002). Fernandez et
al (2002), consideré que la cinética de difusiébn de calcio en el maiz nixtamalizado

tiene un tiempo critico, donde se pierde la mayor parte del pericarpio por el lavado.

Por su parte Martinez et al (2001), realizaron estudios en el pericarpio con el fin de
conocer la degradacion fisica de esta estructura durante el proceso de
nixtamalizacion. Emplearon la nixtamalizacion tradicional a 80 °C con granos de maiz
variedad Toluca, en un bafo térmico a altas concentraciones de hidroxido de calcio
(2, 5, 10, 20 y 40 %), manejaron diferentes tiempos de cocimiento del grano: 5, 10,
15, 20 30, 90, 120 minutos; encontrando que la concentracion de calcio adicionada,
tiene un relacion directa con los dafios ocasionados al pericarpio. De igual manera
demostraron que al incrementarse los tiempos de cocimiento, el licor de coccion
presentd mayor viscosidad, debido a la presencia de fracciones de estructuras que
se desprenden del grano por efecto del alcali, asi como por la disolucién de las
pectinas (sélidos solubles) durante el proceso de nixtamalizacion. Adicionalmente,
observaron la presencia de hemicelulosa y lignina en el nejayote, estos soélidos
insolubles precipitan en la suspension, lo que se manifiesta como pérdidas en el
grano, ya que son parte de la matriz fibrosa que integra al pericarpio, lo cual implica
una degradacion de esta estructura a través del tiempo. Asi mismo, encontraron
cambios de pH en el nejayote al aumentar el tiempo de cocimiento. Esto se hace

mas evidente al manejarse concentraciones mas altas de hidréxido de calcio.
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Gonzalez et al. (2004) estudiaron cambios fisicoquimicos en el pericarpio de maiz,
durante la primera etapa del proceso de nixtamalizacion. Ellos utilizaron pericarpios
desprendidos del grano variedad Toluca, los cocieron a 80 °C por una hora y
utilizaron diferentes concentraciones basadas en la masa de su muestra de
pericarpio, sus condiciones de estudio son extremas a las de la nixtamalizacion y
encontraron que el pericarpio presenta la disolucion de sélidos, principalmente
pectinas, por su parte los solidos insolubles también son afectados al presentar
ruptura de los enlaces de hemicelulosa-lignina, también ocurre una neutralizacién de
los &cidos urodnico por efecto del alcali en las cadenas de hemicelulosa. Ellos
concluyeron que la combinacion de las variables durante el proceso de
nixtamalizacion induce dafios irreversibles en el pericarpio, evidenciando que puede
fijar calcio facilmente, el cual se pierde cuando se desprenden fracciones de esta

estructura y se depositan en su liquido de coccién.

1.8 Estudios del pericarpio durante la nixtamalizacion por fotoacustica

diferencial

Lépez-Bueno et al. (2003) realizaron estudios de vapor de agua para evaluar la
difusién en el pericarpio utilizando la técnica de fotoacustica. Ellos nixtamalizaron
granos de maiz con hidréxido de calcio y después removieron manualmente el
pericarpio. Los autores reportaron que la normalizada sefal fotoacustica de la
amplitud, muestra un comportamiento lineal en funcién de la humedad relativa dentro
de la camara donde se realiza el cocimiento de los granos. Ellos utilizaron la celda

fotoacustica para la adquisicion de datos.

Hurtado- Castafieda et al. (2005) trabajaron en una celda fotoacustica abierta la
etapa de coccioén del proceso de nixtamalizacion de granos de maiz variedad Toluca
y encontraron que solo es posible estudiar el pericarpio, no asi el germen y el

endospermo porque estas absorben la luz.

Rodriguez et al. (2007) desarrollaron una metodologia y una metrologia para obtener
las sefales fotoacustica de las muestras a diferentes temperaturas. Disefiaron una

celda fotoacustica diferencial. Esta técnica muestra dos sefiales que son obtenidas
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de manera simultanea, amplitud y fase. Adicionalmente, colocaron una referencia de
oro para comparar lo que censa la muestra y la referencia de oro. Esta técnica ayuda
a obtener estudios in situ de los cambios fisicoquimicos en granos de maiz durante el
tratamiento térmico alcalino mediante una celda fotoacustica con calentamiento. Esta
técnica fue modulada para proveer sefiales acusto-6pticas y cambios térmicos que

resulten del proceso de nixtamalizacion a distintas temperaturas.

Recientemente, Gutiérrez-Cortez et al. (2010) hicieron estudios sobre los cambios
morfolégicos y micro estructurales en el pericarpio de maiz utilizando una celda
fotoacustica diferencial abierta. Trabajaron a diferentes temperaturas, censando las
seflales en el pericarpio de maiz, Unicamente durante la etapa de coccidén del
proceso de nixtamalizacién. Ellos concluyeron que los cambios fisicoquimicos
ocurridos en el pericarpio durante el proceso de nixtamalizacion son funcién de la
temperatura. Adicionalmente, agregaron que desde el punto de vista del transporte
de materiales el pericarpio es la estructura mas importante porque gobierna la
difusidén de agua y calcio al interior del grano y que esta es funcion de la localizacion

de las estructuras.

1.9 Evaluacién in situ del pericarpio de maiz por fotoacustica diferencial

durante el proceso de nixtamalizacién

En los dltimos afios se ha incrementado el interés cientifico por entender cambios en
las propiedades fisicoquimicas de los materiales; organicos, biopolimeros y sistemas
de alimentos. No solo por su importancia en la alimentacion, también debido a la
necesidad de conocer su transformacion, durante las etapas en los procesos. Esto
para definir las condiciones de manufactura, manejo, transporte y almacenamiento

de los productos.

Una problemética de interés en cualquier proceso es determinar las propiedades
fisicoquimicas de las materias primas y de los productos terminados. Dada su
complejidad generalmente solo se tienen aproximaciones y es una necesidad
conocer el valor real de estas propiedades para darle un manejo adecuado en el
procesamiento.
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En este contexto el hombre crea métodos de andlisis cada vez mas eficaces e
incorpora la mejor tecnologia a su disposicion. EI campo de estudio mediante la
aplicacion de técnicas fototérmicas abarca un amplio intervalo de fendmenos
basados en la conversion de la energia oOptica en calor, permitiendo estudiar los
efectos de la interaccion radiacion-materia in situ, dentro de las cuales se ubica la
fotoacustica, la cual abre un nuevo campo en la investigacion que pueda resolver
precisamente este tipo de problematicas para caracterizar sistemas de alimentos
(Hurtado-Castafieda et al., 2005; Gutiérrez et al., 2010).
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Para resolver el problema en este trabajo: Disefiar, construir y caracterizar una celda
fotoacustica abierta con aplicaciones a ingenieria en alimentos, se plantearon un

objetivo general y cuatro particulares.

Objetivo general:

Implementar un sistema fotoacustico seleccionando e instalando instrumentos de

medicion para realizar experimentos a diferentes temperaturas, obteniendo

resultados in-situ durante la etapa de coccién del proceso de nixtamalizacion y

correlacionarlos con los cambios morfolégicos y microestructurales ocurridos en el

pericarpio.

Objetivos particulares:

1. Disefar, construir y caracterizar una celda fotoacustica diferencial mediante
bases de disefio para realizar experimentos con diferente tratamiento térmico-
alcalino.

2. Instrumentar un sistema fotoacustico seleccionando equipos e instrumentos
auxiliares de medicion y control para obtener valores in-situ de las pruebas que se
realicen a diferentes temperaturas.

3. Simular la etapa de coccion del proceso de nixtamalizacién en el sistema
fotoacustico, utilizando la celda fotoacustica diferencial a temperaturas de 72, 82
y 92 °C para obtener fotoacustigramas in-situ del pericarpio de maiz.

4. Obtener los cambios morfolégicos y microestructurales del pericarpio de maiz,
sometido a tratamiento térmico-alcalino, mediante microscopia electrénica de
barrido a bajo vacio y difraccion de rayos X para correlacionarlos con los
fotoacustigramas obtenidos.

Desarrollo experimental

Los procedimientos experimentales se resumen en el cuadro metodolégico que se

muestra en la Figura 2.1, el cual contiene el problema, objetivos, variables,

actividades preliminares, actividades por objetivo, condiciones de trabajo y las
técnicas que se utilizaron para la evaluacion de las muestras obtenidas. El cuadro

proyecta el trabajo conjunto que se realizé en el laboratorio.
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PROBLEMA: Disefio, construccion y caracterizacion de una celda fotoacUstica abierta con aplicaciones a Ingenieria en Alimentos.

v

OBJETIVO GENERAL:Implementar un sistema fotoacUstico seleccionando e instalando instrumentos de medicion para realizar experimentos a diferentes
temperaturas, obteniendo resultados in-situ durante la etapa de coccién del proceso de nixtamalizacion y correlacionarlos con los cambios morfoldgicos y
microestructurales ocurridos en el pericarpio.

v v

Objetivo particular 2:Instrumentar un sistema fotoacustico seleccionando
equipos e instrumentos auxiliares de medicion y control para obtener valores in-
situ de las pruebas que se realicen a alta temperatura.

Objetivo particular 1:Disefiar, construir y caracterizar una celda
fotoacustica diferencial mediante bases de disefio para realizar
experimentos con tratamiento térmico-alcalino.
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Objetivo particular 3:Realizar la etapa de coccién del proceso de nixtamalizacion en el sistema fotoacUstico mediante una celda fotoacUstica
diferencial a temperaturas de 72, 82, y 92 °C para obtener fotoacustigramas in-situ del pericarpio de maiz.

v

Caracterizacion de la materia prima

A 4

Pericarpio de grano nativo

A 4

-Espesor

-Morfologia

-Micro estructura
-Concentracion de Ca

v

v

V.I.:72,82y92°C

N.V.:3

V.D. Cambios fisicoquimicos
VR.:

-Cambios morfoldgicos
-Cambios micro estructurales

Coccion de granos de maiz QPM en

la Celda Fotoacustica Diferencial

-Historia térmica

A\ 4

-Fotoacustigramas

v

Anélisis de variacion
relativa de los datos..

temperaturas.

Objetivo particular 4:Obtener los cambios morfoldgicos y microestructurales del pericarpio de maiz, sometido a tratamiento térmico-alcalino, mediante
Microscopia Electrénica de Barrido a alto vacio y Difraccion de rayos X para correlacionarlos con los fotoacustigramas obtenidos a diferentes

y

y

y

-Cambios morfoldgicos:

Microscopia electrénica de barrido a bajo vacio (SEM- LV)

Método: (Arenas, 1999)

-Cambios microestructurales:
Difraccién de rayos X (DRX)
Método:(Rodriguez et al., 1996).

-Concentracion de calcio

(EAA)

Espectrofotometria de absorcién atémica

Método: (Fernandez-Mufioz et al., 2004).
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Figura 2.1 Cuadro metodoldgico experimental.




Capitulo 2
Actividades para el objetivo particular 1

2.1 Disefio y construccion de una celda fotoacustica diferencial

Mgtodologia

En particular, en la técnica fotoacustica, la muestra del material a investigar es

colocada en una cadmara que contiene aire u otro gas como CO,, O,, entre otros, ver

Figura 2.2.

Radiacion
modulada Ventana

\ transparente
ﬂ Gas

Detector de la

Muestra senal.
Cuerpo de la

celda.

Figura 2.2 Representacion del disefio elemental de una celda fotoacUstica

Como resultado de la absorcibn de radiacion modulada, el material se calienta,

transmitiéndose el calor a una capa de gas adyacente a la superficie iluminada de la

muestra de manera analoga a como ocurria en el estetoscopio.
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Esta capa de gas se calienta entonces periddicamente, expandiéndose Yy
contrayéndose, y actuando como un pistén sobre el resto del gas contenido en la
celda. Se genera asi una onda acustica, o de presion, que puede ser detectada con
un microfono colocado también dentro de la celda (Hurtado-Castafieda, 2005). Los
avances en fotoacustica siguen creciendo y la técnica se va adecuando hacia las
diferentes &reas de investigacion con mucho éxito. Los elementos basicos del
sistema son los mismos. Sin embargo, es necesario que cada nueva investigacion

disefie y construya su propia celda para adecuar sus necesidades de estudio.
2.1.1 Disefio

Se hizo el disefio por computadora usando el programa Visi Machining 10.1. En la

Figura 2.3 se muestran los dibujos del disefio.

Tornillos de seguridad

Entrada de
Microfono

Figura 2.3 Parte superior de la celda fotoacUstica diferencial de aluminio

El propdsito de utilizar una celda fotoacustica para estudiar la etapa de coccién del
maiz es monitorear los cambios de temperatura en la muestra, producidos por la

absorcion de energia 6ptica de una longitud de onda determinada.
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En las Figuras 2.4 ay 2.4 b se muestran el disefio de las partes superior e inferior de

la celda fotoacustica diferencial.

Figura 2.4 Disefio de las partes de la celda fotoacUstica diferencial abierta: 2.4 a) Parte
superior de la celda (1); 2.4 b) Parte inferior de la celda (2), CAmaras (3)fotoacuUsticas,
Detector de la sefial fotoacustica (4)

Tras la investigacién bibliografica encontramos que no existia una celda fotoacustica
gue fuera diferencial donde el resultado obtenido es la diferencia entre los datos de la
muestra y una referencia, eliminando asi efectos tales como: variacion de
temperatura, ruidos externos y ruido electronico; ademas, se necesitaba reproducir la
nixtamalizacion de granos de maiz para obtener resultados in-situ y era necesario

gue la celda estuviera dotada de un reservorio para llevar a cabo este tratamiento
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térmico-alcalino. Se decidié entonces construirla de acuerdo a los criterios de disefo

deRosencwaig y Gersho (1976).
2.1.2 Construccion

El primer paso fue seleccionar los materiales de construccion de la celda (cuerpo y
ventana) y el detector de radiacion (microfono) después se hizo el disefio y
finalmente se construyd para posteriormente insertarla en el sistema fotoacustico

para su uso.
» Materiales de construccion
e Cuerpo de la celda

La celda fotoacustica se construyé como un equipo prototipo para realizar el proceso
de nixtamalizacion a pequefia escala. Se utilizé una barra de aluminio de 13 cm y se
torneo en una maquina torno revolver para darle la forma y construir dos partes. La
parte inferior como muestra la Figura 2.5 es el lugar donde se realiz6 la

nixtamalizacion.

Reservorio

Figura 2.5 Parte inferior de la celda fotoacustica diferencial

La parte inferior es el contenedor, se construyé de 8 cm de diametro y 2cm de
profundidad, se le colocé un orificio de 6 mm para colocar un tubo y checar el nivel
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de agua dejando una pestaiia de 8 mm a todo el rededor para colocar los orificios
gue coincidan con los de la parte superior. La parte superior se rebajo hasta un
diametro de 5.5cm, dejando una pestafia de 8mm a todo el rededor, en esa pestafia
se colocaron seis orificios para ajustar con tornillos las dos camaras. Adicionalmente,
en la parte central se colocd un orificio de 4 mm para introducir un mezclador de
paleta y dos orificios de 2 mm uno de cada lado del anterior para introducir los
termopares. También se le colocdé una junta de neopreno incrustado en la parte
interna para el mejor ajuste entre las partes y evitar fugas. En esta parte superior se
encierra a la camara fotoacustica (ventana) que es el lugar donde se coloca la

muestra para su analisis y la referencia.

Se eligié aluminio como material de construccion porque es muy maleable. Este es
un material que ofrece una excelente resistencia a la corrosion por medios
reductores como las soluciones alcalinas. El aluminio sin aleacién se utiliza en
muchas aplicaciones de transferencia de calor debido a su elevada conductividad
eléctrica, es uno de los metales mas faciles de trabajar y por lo comun, se une
mediante técnicas de soldadura al arco con proteccidén de gases inertes. Este metal
posee una elevada resistencia a las condiciones atmosféricas, asi como a los

vapores Yy los humos industriales y las aguas dulces, salobres o saladas.
e Ventana transparente o cAmara fotoacustica

Uno de los principios de la instrumentacion para la construccion de una celda
fotoacustica es que las dimensiones de esta deben ser pequefias desde los 2 cm
hasta los 10 cm, para poder captar los cambios pequefios de presion. Dicha

estructura debe tener dos caracteristicas principales:

* No absorber energia electromagnética para asegurar que la fuente de excitacion
seleccionada golpee totalmente la muestra.

*  Oprimir y proteger la muestra de medios externos

Las ventanas de la celda deben ser de un material que permita el paso de la

radiacion de la regién espectral de interés. Estas pueden ser cilindricas o cuadradas.
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Tomando en cuenta estas necesidades, se hicieron las ventanas de cuarzo de forma
redonda separadas solo por un centimetro una de otra de 8 mm cada una de ellas

(Rosencwaig y Gersho, 1976).
e Referencia en la celda fotoacustica

La referencia se coloca bajo una de las ventanas de cuarzo, en este caso se
seleccion6 una laminilla de oro, cuando el haz del laser llega a la moneda y durante
la coccidén la moneda no tendra ningun cambio. Todas las sefales y el ruido se
descontaran de las sefales de la muestra en funcion de lo que marque la referencia.
El didmetro de la referencia sera de 10 mm para que cubra por completo una de las
camaras acusticas. Permite conocer el funcionamiento de la celda y por tanto la

funcioén instrumental.
> Micréfono de electreto

El detector de la sefial en el sistema son micréfonos de electreto de 1 cm. Estos
microfonos fueron colocados en los costados de la celda fotoacustica diferencial
dentro de dispositivos de teflon para protegerlos de la humedad. Su funcion es
detectar los cambios de presion dentro de la camara fotoacustica. Sistema de

control de temperatura
» Mezclador de paleta

El mezclador se disefio y se construy6 de dos paletas de acero inoxidable, para ser
manipulado manualmente por afuera de la celda y permitir mezclar la solucién

alcalina dentro del recipiente de coccion.
» Resistencia calentadora

Por la parte externa de la camara de coccion se soldaron dos resistencias flexibles
para generar el calentamiento de la solucion a diferentes temperaturas, segun las

necesidades del experimento.
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» Termopares

Un termopar es un dispositivo en estado solido que se utiliza para convertir la
energia en voltaje. Consta de dos metales diferentes empalmados en una soldadura.
Estos dos metales estdn conectados en dos diversos ensambles, uno para la medida
de la temperatura y el otro para la referencia. La diferencia de la temperatura entre
los dos ensambles es detectada midiendo el cambio en el voltaje (fuerza
electromotriz, FEM.) a través de los metales disimiles en el ensamble de la medida

de la temperatura.

Los termopares se emplean como sensores de temperatura y para su fabricacion
pueden utilizarse materiales tales como: cobre-constantano (tipo T), Hierro-
constantano (tipo J), chromel- alumel (tipo k), platino rodio-platino (tipo r), rodio-
platino (tipo s). El conductor positivo es una aleacién de 90% de platino y 10% de
Rodio mientras que conductor negativo es un alambre de platino. No puede usarse a
temperaturas elevadas porque los metales no son de alta pureza produciendo
alteraciones de la lectura a partir de los 1000 °C en adelante. En la parte superior de
la celda por afuera se hicieron dos orificios para la entrada de los termopares de
3mm. Estos embonaron perfectamente para evitar fugas de aire o de la solucion

alcalina utilizada para el proceso de nixtamalizacion de maiz.
» Chaqueta aislante

Se elaboré una chaqueta aislante de fibra de vidrio para la celda fotoacustica que
cubriera todo, para evitar la transferencia de calor con el medio ambiente Unicamente

se dejo espacio libre para los microfonos.
Actividades para el objetivo particular 2
2.2 Seleccion de los componentes e instrumentacion del sistema fotoacustico

El Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia avanzada contaba con algunos
instrumentos para el sistema fotoacustico, el objetivo particular dos consistio en
terminar de instrumentar con otros equipos auxiliares de medicién y de control para
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obtener valores in-situ de las pruebas que se realizaron a diferentes temperaturas
para la etapa de coccion del proceso de nixtamalizacién.Una vez que se construyo la
celda, se instalo al sistema fotoacustico siguiendo el diagrama que se muestra en la

Figura 2.6

CUARIO

FILTRO

| TR o M N
i
MODULADOR
VENTANA DE .
:

TERMOPAR

N\

RESISTEMNCIA PARA CAL ENTAMIENTO

COMNTROLADOR DE LA TEMPERATURA

Figura 2.6 Diagrama del sistema fotoacustico diferencial

El sistema sera multifuncional para diferentes pruebas. Sin embargo, el tipo de
prueba que se realice requiere de una celda fotoacustica diferente, la cual debera ser
disefiada por el operario, ya que él conoce los requerimientos de su experimento. De
manera que en este espacio se explicara los componentes del sistema fotoacustico y

su completa instrumentacion

Los principales componentes de un sistema que permite aplicar la técnica

fotoacustica son:
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» Fuente de excitacion

Es decir, una fuente estable de energia radiante. En el laboratorio se tenia ya en

fisico dos laser; verde y rojo. Los elementos generadores de laser son:

e Medio Activo: gas, liquido, un sélido, unién p-n en un semiconductor.
e Excitacion: eléctrica, Optica (Bombeo)
e Resonador: espejos (R1y Ry)

En la Figura 2.7 se muestran los elementos que generan un laser.

Bombeo Haz laser de salida

AkRARL

Medio Active

Figura 2.7 Elementos generadores de laser

e El fundamento del laser: la emision estimulada

En el estado excitado, el electron almacena una determinada proporcion de energia.

En el mecanismo de absorcién, un fotén choca con un electron no excitado y lo
induce a que pase al estado excitado. Habitualmente, un electrébn que resulta
excitado, al cabo de un tiempo pasa nuevamente al estado de reposo, emitiendo al
pasar un foton. Si un foton pasa al lado de un electron excitado, éste retorna al

estado no excitado a través de la emisién de un fotdén de luz igual al que pasoé junto a
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él inicialmente este proceso se conoce como emision estimulada y constituye el

fundamento del laser.
e Componentes del laser

El laser esta formado por un nucleo, que suele tener forma alargada donde se
generan los fotones. El ndcleo puede ser una estructura cristalina, por ejemplo rubi, o
un tubo de vidrio que contiene gases, por lo general dioxido de carbono o la mezcla

helio-nedn junto al nucleo se encuentra el excitador.

Otro componente del laser son dos espejos paralelos emplazados en los extremos
del nacleo. Uno de ellos es reflectante, mientras que el segundo es semirreflectante,

es decir permite el paso de una parte de la luz que le llega.
e Produccion del haz de luz via laser

Se utiliza el término luz solamente para el &mbito visible y el término radiacion optica
para todo el ambito éptico desde ultravioleta (UV), pasando por visible hasta

infrarrojo (IR).
» Selector de longitud de onda

Se trata de un sistema de lentes, espejos y aberturas (slits), que definan, colimen
(hagan paralelo) y enfoquen el haz de radiacion y un monocromador que separe la
radiacion de bandas estrechas de longitud de onda.

» Recipiente para contener la muestra
Debe ser un componente transparente a la radiacion que contenga la muestra.
» Detector de la sefial

Un detector de radiacion o transductor que recibe la sefial de radiacion
electromagnética y la convierte en una sefial eléctrica de magnitud proporcional a la

intensidad de la radiacion recibida.
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» Un sistema de registro de datos
Esta compuesto por:

a) Un sistema amplificador de la sefial que produzca o genere una sefal eléctrica
mucho mayor a la sefial recibida.

b) Un sistema de registro y lectura de la sefial tal como: una escala de aguja, un
registrador, un sistema de digitos o una computadora, que transforme la sefial

eléctrica en una sefial que el operador pueda interpretar.

2.2.1 Fuente de excitacién

Es la encargada de proporcionar energia radiante que puede ser en forma visible o
no visible. Debe generar un haz de radiacion con potencia suficiente para ser
detectada y medida con facilidad. Debe ser estable, sin fluctuaciones, tampoco debe
ser tan alta que queme al material, ser susceptible de division si esta es muy alta.
Las fuentes son de dos tipos: continuas y discontinuas o de lineas.

» Fuentes continudas:

Emiten radiacion en un amplio rango de longitud de onda de la misma potencia o
intensidad. Se utiliza sobre todo en absorcién molecular, en ultravioleta invisible e

infrarrojo. Las fuentes continuas mas comunes son:

» Lampara de filamento de tungsteno, para visible y UV proximo.
» Lampara de filamentos de haluro de tungsteno, emiten con mayor intensidad y la
mas comun es la de yoduro de tungsteno.

» Lamparas de hidrogeno y deuterio, para la regiéon UV.
» Fuentes discontinuas o de lineas:
Emiten un nimero determinado de bandas de radiacion y un intervalo determinado

de longitudes de onda. Se emplean en absorciébn atdmica, espectroscopia de
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fluorescencia y espectroscopia Raman. La mas comun es la lampara de vapores de

mercurio.

Los laseres se utilizan frecuentemente porque estos proporcionan una localizacion
bien definida de la regién requerida a calentar; se genera una onda térmica en una

region especifica.
2.2.2 Modulador Acusto-0ptico

El método acusto-6ptico involucra la modulacion espacial del haz del laser con una
forma acustica por difraccion de rejillas, el haz del laser es difractado por las rejillas
produciendo la propagacion de las ondas ultrasénicas a través de un cristal
conveniente. El material del cristal es usualmente vidrio de una dureza muy grande
lleva molibdeno o dioxido de telurio. La potencia en la difraccion en la salida del haz
generalmente es del 80% de la potencia en la entrada del laser. EI modulador
acusto-0ptico, es un cristal piezoeléctrico que tiene aplicado un campo 6ptico y que
puede modular en potencia.

2.2.3 Diafragma (selector de longitud de onda)

En los analisis espectroscépicos es necesario que la radiacion este formada por un
grupo contindo y limitado de longitudes de onda estrechas, llamado banda. Cuanto
menor sea el ancho de la banda mayor sera la sensibilidad en las medidas. Como se
indicé anteriormente, las fuentes de radiacion emiten en forma continua sobre un

determinado rango de longitudes de onda.

El diafragma esta integrado por filtros que estan compuestos por un material que
transmiten selectivamente la longitud de onda absorbiendo todas las demas. Este

puede dejar pasar Unicamente una cantidad y el resto dispersarla.
Existen dos tipos de filtros:

> Filtros de interferencia

> Filtros de absorcion
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2.2.4 Divisor de haz

Es un espejo plano que llevara direccion hacia la celda fotoacustica, para hacer
llegar a las dos ventanas de cuarzo el haz, para eliminar el componente de la luz

visible y estara a 90°
2.2.5 Espejos movibles

Se colocaran diferentes espejos sobre la mesa de aluminio perforada y con tuerca
con sus respectivos tubos a diferentes alturas. Dichos tubos se perforaran con varios
orificios y rosca para colocar los espejos de acuerdo a las necesidades del operario.
Las necesidades son varias de la colocacién de espejos, por esa razén se preveé seis

juegos de espejos
2.2.6 Monocromador

Un monocromador es un dispositivo Optico que permite, por medio de un mecanismo,
seleccionar y transmitir una estrecha banda de longitudes de ondaya sea
electromagnéticas o no a partir de una fuente emisora que produzca una amplia

gama de longitudes de onda.
Los componentes de un monocromador son:

* Una abertura que permita el paso de la radiacién policroméatica de la fuente.
* Un colimador que puede ser una lente o un espejo.

* Un medio de dispersion que puede ser un prisma o una rejilla.

* Lentes de enfoque o espejos.

* Una abertura de salida.

Un monocromador puede utilizar cualquiera de los fenbmenos de refraccion, por
ejemplo utilizando un prisma; o de difraccion, utilizando una red de difraccion; para
separar espacialmente los diferentes colores de la luz. Usualmente el monocromador
cuenta con un mecanismo que permite dirigir el color seleccionado hacia una ranura

de salida, por donde el rayo de luz monocromatico puede abandonar el dispositivo.

68


http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Refracci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Prisma_(%C3%B3ptica)
http://es.wikipedia.org/wiki/Difracci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Red_de_difracci%C3%B3n

Capitulo 2 Metodologia

En la Figura 2.8 se muestra la configuracion basica de un monocromador. Notese
gue dentro de todos sus componentes se cuenta con un detector de la sefial.

Muestra

i"

Rendija de salida

Monocromador
Detector

Dispositivo de

dispersion
Fuente Rendija de

Q entrada

Fuente: Almody y Patel . (1996) con modificaciones

Figura 2.8 Configuracion basica de un monocromador

Por lo comun la red o el prisma son utilizados en modo reflectivo. La luz entra en el
prisma a través de la cara que forma la hipotenusa del triangulo y es reflejada dos
veces en las otras dos caras por un fendmeno de reflexion total interna, saliendo
finalmente por la misma cara por la que entr6. La dispersiéon o difraccion es
controlable unicamente si la luz empleada es colimada, esto es, si todos los rayos de
luz son perfectamente paralelos entre si. Una fuente luminosa cualquiera que se

encuentre muy lejana, tal como el sol, provee luz colimada.
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Isaac Newton utilizé luz solar en su famoso experimento. En un monocromador de
utilizacion practica, sin embargo, la fuente luminosa se encuentra necesariamente
muy cercana, por lo tanto el sistema 6ptico del monocromador se debe encargar de

convertir la luz divergente entregada por la fuente luminosa en luz colimada.

Aunque algunos disefios de monocromadores que utilizan redes de difraccion no
requieren del afiadido de colimadores, la mayoria de los disefios emplean espejos
colimadores. Se prefiere la utilizacion de Optica reflectiva, porque no introduce
efectos dispersivos propios, a diferencia de las lentes que actian también como

prismas, efecto conocido como aberracion cromética.

Existen muchos disefios y algunos estan colocados dentro de otros equipos

conjugando las funciones.
2.2.7 Detector de la sefial (microfono de electreto)

La luz que incide sobre la muestra es modulada y el calentamiento periddico causa
como resultado cambios de presidn periddicos en el gas encerrado, estos son
convertidos por un micréfono (detector de la sefial) en una sefial eléctrica que puede

ser filtrada. Un buen detector debe reunir los siguientes requerimientos:

* El ruido debe ser minimo para que no interfiera con la sefial recibida.
* El tiempo de respuesta debe ser corto.

* Debe ser estable durante un largo periodo de tiempo.

* La sefial percibida debe ser facilmente amplificada.

2.2.8 Lock-In

El lock-in permite el registro de datos, lee la sefial y la amplifica, por esa razén

también se conoce como amplificador.

La espectroscopia fotoacustica utiliza los procesos de relajacion no radiativos, estos

originan la conversion de parte de la energia absorbida en energia térmica, lo cual da
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lugar a variaciones de presién que pueden ser detectadas como sefiales acusticas
mediante un transductor o detector de la sefial.

La sefal electronica generada por el detector o micréfono, debe ser convertida a una
sefial que el operador del instrumento pueda leer e interpretar facilmente. Este
proceso se efectia comunmente con amplificadores. Este lock-in utiliza la técnica
conocida de deteccion sensibilidad a la fase para distinguir el componente de la
sefal a una frecuencia y fase especificas de referencia. Las sefales de ruido de
frecuencias que no sean las de referencia seran rechazadas y no afectaran las
mediciones. Estos dos componentes del sistema se comunican por cables coaxiales
con las respectivas salidas y entradas. Los cables coaxiales provenientes del
amplificador se conectaran en las terminales A/l del lock-In. Habra dos lock-in; uno
que va a controlar la computadora desde el programa Labview para que corra el
experimento, a este se le considera como el principal y el segundo lock-in, se

encontrara enganchado al primero y servira para modular el laser.

Los amplificadores pueden ser dispositivos muy complejos pero el concepto que
existe detras de ellos es bastante sencillo. Se puede tener una imagen clara de como
funciona un amplificador examinando los componentes basicos. Cuando algo vibra
en la atmosfera, mueve las particulas que hay alrededor. Estas particulas en el aire,
a su vez mueven las particulas de aire que las rodean, llevando el pulso de vibracion
por el aire. Los oidos capturan estas fluctuaciones en la presion del aire, y las
traduce a sefiales eléctricas que el cerebro puede procesar. Los equipamientos de
sonido electrénico funcionan basicamente de la misma manera. Representa el sonido
como variaciones de corrientes eléctricas. De una forma rapida, podemos decir que

hay tres pasos en esta clase de reproduccion de sonido:

1. Las ondas de sonido mueven un diafragma en el micr6fono hacia delante y atras,
y el micréfono traduce este movimiento en una sefial eléctrica. Dicha sefial
eléctrica fluctia para representar la compresion y variaciones de la onda de

sonido.
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2. Un grabador codifica la sefial eléctrica como una especie de esquema — como
impulsos magnéticos en una cinta, por ejemplo, 0 como surcos en un disco de
vinilo.

3. Un reproductor reinterpreta este esquema como una sefial eléctrica y usa la
electricidad para mover el cono de un altavoz adelante y atrds. Esto recrea las

fluctuaciones de la presion del aire originalmente grabadas por el micréfono.

Como se puede ver, todos los componentes principales en este sistema son
esencialmente traductores: toman la sefial en una forma y la dejan en otra. Al final, la
sefal de sonido es traducida a su formato original, es decir, a una onda de sonido
fisica. Para registrar todas las fluctuaciones en una onda de sonido, el diafragma del
micréfono debe ser altamente sensitivo. Esto significa que debe ser muy delgado y
debe moverse en distancias muy cortas. Por esto, el micréfono produce una pequefia

carga eléctrica.
2.2.9 Amplificador de la sefial

Esto es una descripcion precisa cuando se considera al amplificador como un
dispositivo general, pero el proceso dentro del amplificador es algo mas complejo.
La realidad es que el amplificador genera una sefal de salida completamente nueva
basada en la sefial de entrada. Se pueden entender estas sefiales como dos
circuitos separados. El circuito de salida es generado por la fuente de alimentacién
del amplificador, que recibe la energia de una bateria o un enchufe eléctrico. Si el
amplificador es alimentado desde una corriente alterna esta fuente de alimentacion la
convertira en una corriente directa, donde la carga siempre fluye en la misma
direcciéon. La fuente también suaviza la corriente para que la sefial sea continua e
ininterrumpida. La carga de este circuito de salida debe mover el cono del altavoz del

equipo.

El circuito de entrada es la sefial de audio eléctrica grabada en una cinta, CD o
desde un micréfono. Su carga estd modificando el circuito de salida. Aplica una
resistencia variable al circuito de salida para recrear las fluctuaciones de voltaje de la

seflal de audio original como se ve en la Figura 2.9. En la mayoria de los
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amplificadores, esta carga es demasiado trabajo para la sefial de audio original. Por
esta razon, la sefial es potenciada por un pre-amplificador, el cual envia una sefial de

salida mas fuerte al dispositivo.

Circuito del amplificador

B circuto que
lleva la | U
comente grande

S

\{

Amplificador

Circuito que -
lleva la

comente
pequena

B amplificador
modica la
comente

_m E‘P'j grande basada
\_/ en la pequena

ARSI,
[ o

-~
e

Fuente: Almody y Patel . (1996) con modificaciones

Figura 2.9 Concepto basico de un amplificador: una corriente mas pequefia es
utilizada para modificar una corriente mas grande

El pre-amplificador funciona de una manera muy parecida al amplificador, el circuito
de entrada aplica una resistencia variable a un circuito de salida generado por la
fuente de alimentacién. Algunos sistemas de amplificadores usan varios pre-

amplificadores para gradualmente construir una sefial de salida de alto voltaje.
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2.2.10 Cables coaxiales

Los cables coaxiales son dispositivos que se conectan al modulador y a la terminal T
en la sefal de salida del Lock-in, el segundo cable coaxial servira para conectar en la

terminal T el lock-in principal enganchado en la terminal IN.
2.2.11 Lectura de la sefial

El dispositivo controlador seleccionado es una PC dotada de una tarjeta GPIB que
gestiona el flujo de datos y comandos a los diferentes elementos del sistema como el

amplificador y el multimetro que envia los datos de temperatura.

GPIB es un estandar de conexién que permite la comunicaciéon de un ordenador con
instrumentos electronicos de medida. Las siglas corresponden a General Purpose
Interface Bus, pero a pesar de este nombre, fue disefiado especificamente para la
conexion de instrumentos de medida. Un sistema GPIB consiste en una serie de
instrumentos de medida conectados a un bus, y controlados, normalmente, por un
PC dotado de una tarjeta GPIB.

Las caracteristicas mas relevantes del bus GPIB son las siguientes:

*  Permite la interconexién de hasta 15 equipos, de los que uno de ellos es el
controlador, que establece la funcién que debe ejercer cada uno de los otros.

* Un dispositivo conectado al bus, puede enviar o recibir informacién hacia o desde
cualquiera de los otros 14 equipos. A veces, la propia naturaleza de un equipo
hace que solo esté capacitado para recibir, 0 solo capacitado para enviar, 0
ambas cosas

* El limite practico de velocidad de intercambio de datos es de 500 Kbytes/s (o lo
gue es lo mismo 4 Mbits/s).

* La interconexién entre equipos se realiza utilizando cables de 25 hilos, finalizados
en conectores de doble boca (macho por un lado y hembra por el otro), que
permite la interconexion de los equipos en cualquier configuracion (estrella, linea,

o cualquier combinacion de ellas).

74



Capitulo 2 Metodologia

* Las longitudes maximas permitidas en los cables es de 20 metros. Los cables que
se comercializan son de 1, 2, 4 y 8 metros.

La estructura de un sistema GPIB consiste en una serie de instrumentos de medida
conectados a un bus, y controlados, normalmente, por un PC dotado de una tarjeta
GPIB. Existe bastante libertad en la configuracién topolégica del bus, que, en

general, es una combinacion de disposiciones lineales y en estrella.

El dispositivo controlador (normalmente una PC dotado de una tarjeta GPIB) gestiona

el flujo de datos y comandos a los diferentes elementos del sistema.
2.2.12 Multimetro digital de funciones avanzadas

Un multimetro es un instrumento eléctrico portatii para medir directamente
magnitudes eléctricas activas como corrientes y potenciales (tensiones) o pasivas
como resistencias, capacidades y otras.Un multimetro, es un instrumento eléctrico
para medir directamente magnitudes eléctricas activas como corrientes y potenciales
(tensiones) o pasivas como resistencias, capacidades y otras. Las medidas pueden
realizarse para corriente continua o alterna y en varios margenes de medida cada
una. Los hay analbgicos y posteriormente se han introducido los digitales cuya

funcién es la misma.

Los multimetros con funciones avanzadas, generan y detectan la frecuencia
intermedia de un aparato, asi como un circuito amplificador con altavoz para ayudar
en la sintonia de circuitos de estos aparatos. Permiten el seguimiento de la sefial a
través de todas las etapas del receptor bajo prueba .Realizan la funcion de
osciloscopio por encima del millén de muestras por segundo en velocidad de barrido,
y muy alta resolucion. Pueden sincronizarse con otros instrumentos de medida,
incluso con otros multimetros, para hacer medidas de potencia puntual. También
pueden conectarse al aparato telefonico, para poder conectarse a una linea
telefonica bajo prueba, mientras se efectian medidas por la misma o por otra
adyacente. También pueden comprobar circuitos de electrénica del automoévil y

grabacion de rafagas de alto o bajo voltaje.
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Este equipo tiene los siguientes componentes:

o Conmutador alterna-continua (AC/DC): permite seleccionar una u otra opcion
dependiendo de la tension (continua o alterna).

o Interruptor rotativo: permite seleccionar funciones y escalas. Girando este
componente se consigue seleccionar la magnitud (tension, intensidad, etc.) y el
valor de escala.

o Ranuras de insercion de condensadores: es donde se debe insertar el
condensador cuya capacidad se va a medir.

o Orificio para la Hfe de los transistores: permite insertar el transistor cuya ganancia
se va a medir.

o Entradas: en ellas se conectan las puntas de medida.
2.2.13 Programador y controlador de la temperatura

Es necesario colocar un programador de temperatura que permita incluir rampas de
calentamiento e isotermas y que controle la temperatura. El equipo seleccionado
para el sistema fotoacustico es marca Watlow de 1/16 DIN de la serie 96. El
controlador trae una funcién de autocalibraciéon con la cual obtiene todos los
parametros; el tiempo y la temperatura de subida, el tiempo de establecimiento y el

tiempo de apagado.

El controlador esta disefiado con una entrada universal, una segunda entrada auxiliar
y cuatro salidas que permiten programarlo para cualquiera de las funciones
siguientes: medicion de temperatura, conmutacion del evento de entrada, entrada del
punto remoto establecido, calentamiento, calentamiento rapido, enfriamiento,

alarmas, comunicaciones digitales y retransmision.

Cuenta con una entrada universal de conexion y cuatro entradas para termopares J,
K, T, N, C, B, R, S y con periodos de medicién por milisegundos, mediciones de
temperatura en °C, en mediciones de 50 hasta 100Hz. Derivacion de deteccion
abierta en pA. Configuracion de CC conmutada, Impedancia de voltaje de entrada 20
y 100 de salida mV.
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2.2.14 Relevador del estado sdlido

El controlador de temperatura a su salida esta conectado con un relevador de estado
sélido. La funcién del relevador de estado sdlido, es la de encender y apagar la

resistencia plana, el tiempo de encendido y apagado dependera de lo establecido.
2.2.15 Montaje del sistema fotoacustico diferencial

Después de la seleccién y adquisicion de todos los componentes el sistema
fotoacustico se armé de acuerdo a la Figura 2.6 de este capitulo que se mostré

anteriormente. El sistema se presenta en el capitulo de resultados, en el capitulo 3.
2.2.16 Manual de operacion del sistema fotoacustico diferencial

Una vez concluido el montaje de todos los equipos seleccionados se procedié a
realizar el manual de operacién para el sistema fotoacustico diferencial mismo que se

mostrara en el capitulo de Resultados punto 3.2.16.

Actividades para el objetivo particular 3

2.3 Descripcion de actividades preliminares
2.3.1 Validacion de termopares

Los termopares son instrumentos de medicion para temperatura, por lo que se debe
asegurar que sus mediciones sean lo mas precisas posibles. Se establecid un
protocolo de validaciébn a varios termopares utilizando un fluido conocido (agua
destilada) y considerandola como referencia para el célculo de la exactitud de la
temperatura de ebullicién en el estado de Querétaro, se empled un termopar patrén
previamente calibrado por el Centro Nacional de Metrologia (CENAM) ubicado en la
carretera México-Querétaro s/n. Construido con aleacion constatan (Cu-Ni), con un

rango de medicién de —50 a 150 °C y una precisién de 0.001.
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Los termopares se fijaron en un recipiente de 8 cm de diametro, aislado

térmica

mente.

Cuadro 2.1 Valores de temperatura del calentamiento de agua destilada

Termopar | Termopar | Termopar | Termopar | Termopar
t (seg) 1 2 3 4 5 c.v c.v c.v c.v c.v
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
patron
60 28.2 28.4 28.6 28.4 28.2 0.11 0 0.43 0.1 0
120 30.1 30.6 30.9 30.7 30.1 0.16 0 0.31 0.1 0
180 33 33 33.6 33.1 33 0.21 0 1 0 0.4
240 35.1 35.2 35.7 35.4 35.2 0.2 0 1.1 0.2 0.42
300 37.3 375 37.9 37.7 37.3 0 0 0.71 0.3 1
360 39.6 39.9 40.2 40.1 39.8 0 0 14 0.4 1
420 42.8 43 43.5 43.4 43 0 0 1 0.2 0.32
480 44.9 45.6 47.9 45.9 47.2 0.33 0 0.8 1.1 0.15
540 47.9 48 48.4 48.3 48 0.29 0 0.36 0.3 0
600 49.8 50.3 50.9 50.7 50.3 0.18 0 0.19 0.2 0.18
660 52.7 53 54.1 53.4 53.5 0.11 0 0.8 1.1 0.15
720 55 55.4 55.8 55.8 55.2 0.14 0 0.32 11 0
780 56.2 56 56 56.8 56 0.12 0 0.73 1 0
840 57.8 58 58.4 58.4 58 0.12 0 0.53 1 0
900 59.9 60.4 60.9 60.6 60.2 0 0 0.5 0.6 0.13
960 61.9 62.3 61.9 62.3 62.3 0 0 0.46 0.1 0.11
1020 63.7 64 64.2 64.6 64.3 0.11 0 0.18 0.2 0.23
1080 65.8 65.2 66 66.3 65.2 0.17 0 0.3 0.2 0.21
1140 68.2 68.3 68.3 68.2 68.4 0.13 0 0 0.13 0.2
1200 70.8 70.8 70.9 70.8 70.7 0 0 0.11 0 0.14
1260 75.5 75.4 75.4 75.4 75.6 0.16 0 0 0 0.11
1320 77.9 77.9 77.9 77.8 77.9 0 0 0 0.10 0
1380 79.9 78 78 78 79.9 0.09 0 0 0 0.09
1440 82.3 82.4 82.4 82.3 82.3 0.13 0 0 0.13 0.13
1500 84.8 84.8 84.8 84.8 84.8 0 0 0 0 0
1560 87 87.1 87.1 87 87.1 0.06 0 0 0.06 0
1620 89.3 89.3 89.3 89.3 89.4 0 0 0 0 0.09
1680 91.3 91.2 91.2 91.2 91.3 0.07 0 0 0 0.07
1740 93.7 93.7 93.6 93.7 93.6 0 0 0.06 0 0.06
1800 94.6 94.6 94.6 94.7 94.6 0 0 0 0.05 0
2000 94.7 94.8 94.7 94.8 94.8 0.07 0 0.07 0 0
2060 94.8 94.8 94.8 94.8 94.8 0 0 0 0 0

*C. V Coeficiente de variaciéon
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Las lecturas se realizaron cada 60 segundos hasta que alcanzo la temperatura de
ebullicion del agua destilada en el estado de Querétaro la cual se registro a 94. 4 °C.
Con los datos obtenidos del cuadro 2.1 se graficaron los datos de temperatura en
funcién del tiempo con la finalidad de conocer las desviaciones de cada uno de ellos.
Los datos de temperatura fueron recolectados por un programa que se instalé en una
computadora personal, la que a su vez estaba conectada a un lector de termopares.
El programa permite seleccionar el tiempo total de lectura y el tiempo entre las
mediciones. Posteriormente, se corrigieron los termopares con los valores del
termopar patrén para obtener los valores reales. Estos termopares fueron utilizados
para las mediciones de temperatura durante el trabajo experimental, a fin de obtener

el perfil térmico al que fueron sometidas las muestras.
2.3.2 Separacién manual de pericarpios

La Figura 2.10 muestra pericarpios nativos.

i ' . -

Pericarpio de maiz

Grano nativo

C:\Users\DELL 531\Q3

Figura 2.10 Pericarpios de maiz nativo.

Para la caracterizacion fisica y quimica del pericarpio de maiz lo primero que se hizo
fue obtener muestras de pericarpios de granos nativos.
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200 g de granos se hidrataron con 200 mL de agua durante una hora, posteriormente
se colocaron en una charola a temperatura ambiente durante una hora para secar

parcialmente el pericarpio y facilitar su desprendimiento del grano de maiz.

Estos pericarpios fueron utilizados como unidades experimentales, por esa razén
primero se caracterizan en grano nativo y luego se estudiaran en grano procesado a

diferentes temperaturas.
2.3.3 Caracterizacion del pericarpio del grano nativo
» Espesor del pericarpio de maiz

Conocer el espesor del pericarpio nos permite establecer la profundidad del rayo
laser en el experimento por fotoacustica. El haz de luz se requiere que incida
anicamente sobre el pericarpio del grano de maiz durante la etapa de coccion del

proceso.

Una vez separados los pericarpios de granos crudos y secos se colocaron en un
portaobjetos y se adhirieron con cinta de carbén. Las muestras fueron observadas en
el microscopio electronico de barrido a bajo vacio (modelo JEOL JSU-5600LV) con
una resolucién de 5 nm, ajustado con un espectrometro de rayos X con energia de

dispersiéon (Noran Instrument, Modelo 4.2.3 Voyager).

Las condiciones del equipo fueron: voltaje de aceleracién electrénica de 20 kV, con
una presion en el rango de 237.72-396.20 kgf/m2 en la camara de la muestra, las
imagenes se obtuvieron en la superficie a partir de la sefial electronica de barrido
(Arenas, 1999).

Las muestras se fueron rotando moviendo su posicion de enfoque. Se obtuvieron los
valores en 30 zonas de una misma muestra, Este mismo procedimiento se repitié en
las 10 muestras o unidades experimentales. Por ultimo, se calcul6 el valor promedio

de los datos y su desviacion estandar.

80



Capitulo 2 Metodologia
» Morfologia del pericarpio

La morfologia del pericarpio nativo se obtuvo mediante micrografias obtenidas en un
microscopio electronico de barrido a bajo vacio. Se utilizaron diferentes muestras y
en distintos aumentos. Las condiciones utilizadas fueron iguales que la

determinacion del espesor.
» Cristalinidad del pericarpio de maiz crudo o nativo

Durante el cocimiento hay cambios de estructura y formacién de compuestos de
calcio, que pueden ser identificados mediante la técnica de difracciéon de rayos X.
Para este estudio es necesario partir de las caracteristicas estructurales del
pericarpio de granos sin ningun tratamiento, para ser considerado como referencia y

posteriormente compararlo con pericarpios procesados.

El pericarpio seco, se moli6 y se tamiz6 en una serie de tamices USA. Se utilizo para

la prueba la fraccidon que pasoé el tamiz 60 y que se retuvo en el tamiz 70.

De esta muestra se tomé6 1g, el cual se colocé en el portaobjetos compactando el
material, subsecuentemente, se introdujo al equipo de rayos X para realizar la

determinacion utilizando el método de Rodriguez et al. (1996).

La difraccién de rayos X, se realizé en un difractémetro (Siemens D 5000) y se operd
con las condiciones de 35 kV y 15mA, con una radiacion de CuKa, con una longitud
de onda A = 1.5406 A°. Los difractogramas fueron recolectados de 4-30 ° en la escala
de 26.

» Determinacién de Calcio en pericarpio de grano nativo

La determinacion de calcio endogeno fue importante para conocer la concentracion
de calcio en el pericarpio nativo. Esta actividad se realizd por espectrofotometria de
absorcion atomica para muestras de grano crudo de acuerdo al método descrito por
Fernandez et al. (2004).
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La técnica espectroscépica destruyd la muestra, y se determind cuantitativamente el
elemento presente. Para determinar el analito en la muestra fue necesario
proporcionarle energia a los atomos y subir el nivel a los electrones, lo que se llevo a
cabo en el equipo. En este nivel, los electrones estan en un estado excitado con muy
poca estabilidad, tratando de regresar a su nivel original. Los electrones en un &tomo
en estado basal absorben un cuanto de energia, es decir, tienen una transicion de un
nivel de baja energia, a uno de alta energia; cuando el electron regresa al estado
base hay emision de luz. Se genera una serie de lineas a longitudes de onda bien
determinadas a la cual se le conoce como espectro, que es detectado por un
espectrofotometro y que es especifica para cada uno de los elementos. Se utiliz6 una
lampara de catodo hueco para calcio. La absorcion de energia y la concentracion del
analito estan cuantitativamente relacionadas con la ley de Lambert-Beer (Skoog et
al., 1995; Amezquita, 2003).

El procedimiento seguido fue: Se lavé el material de vidrio y los vasos del digestor
con Detergente Hy clin, se enjuag6 con agua corriente y se dejé en agua acidulada
preparada al 10 % con Acido clorhidrico grado de pureza (66%) durante 3 horas.
Posteriormente, se enjuagd con agua destilada y se dej6 secar a temperatura
ambiente. Del material molido y tamizado se pesaron 0.25 g en una balanza analitica
Modelo AS200 marca OHAUS. Los solidos granulares de pericarpio se colocaron
dentro de los vasos del digestor Marca CEM, modelo MSD 81 D Se le agregaron a
cada uno de los vasos 10 mL de &cido nitrico con alto grado de pureza (70 %), se
taparon y se sellaron herméticamente. Se colocaron los vasos en el carrusel y se
introdujeron en el digestor. El digestor se programoé a tres rampas de calentamiento:
La primera a temperatura ambiente hasta 130 °C, en 4:30 minutos, la segunda de
130 a 150 °C en cuatro minutos y la ultima de 150 a 175 °C en 4.0 minutos,
manteniendo la temperatura constante durante 15 minutos. Posteriormente, las
muestras se dejaron enfriar. Después de digerir la muestra se filtr6 con papel N° 42,
se le adicion6 1mL de 6xido de lantano. Posteriormente, se aforé a 100 mL con agua
tridestilada. Después, se preparo la curva con el estandar de calcio para calibrar el
equipo desde 0.5 a 2.5 de concentracion. Esta curva fue utilizada para utilizarla en

las lecturas en el espectrofotémetro de absorcion atébmica. Se colocé la lampara para
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leer Ca en el equipo. La lectura se realiz6 con las muestras previamente diluidas.
Estas se colocaron en un vaso de precipitado para introducir al nebulizador. Las
muestras se leyeron en un espectrofotometro de absorcion atémica de flama
utilizando como gases aire—acetileno para producir la flama.Se eligié una longitud de
onda de 422.7 nm caracteristica del calcio.El porcentaje de absorcion registrado por
el detector es una medida de la concentracion del elemento de la muestra.

Las condiciones en que se oper6 el equipo fueron: aire 12 psi, flama 422.7 nm,

lampara de uso corriente 10 mA y corte de ancho 0.7 nm.
2.4 Coccion de granos de maiz en la celda fotoacustica diferencial

La etapa de coccion se realizO en la camara inferior de la celda fotoacustica

diferencial de acuerdo a la Figura 2.11 a.

Figura 2.11 Coccién de los granos de maiz en la celda fotoacUstica diferencial. 2.11 a)
Céamaras de la celda fotoacustica: Camara superior (1), CAmara inferior (2); 2.11 b)
Referencia y muestra: Lamina de oro (3), Grano de maiz (4); 2.11 c) Colocacién de la
muestra: Reservorio lleno (5), Resistencia de calentamiento (6)

Se coloco primero la referencia de oro y la muestra de maiz en la camara superior
(Ver Figura 2.11 b). Para que no hubiera fugas de presion, fue necesario colocar
silicon de alta temperatura y grasa de vacio para fijar perfectamente la muestra y la

referencia a la ventana de cuarzo. En la camara inferior se colocaron 40g de maiz,
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80 mL de agua + 20 mL para ajuste de nivel y 0.4g de Ca(OH), para inundar los
granos, incluyendo al grano de la cdmara superior (ver Figura 2.11 c). 5kHz por

medio de un modulador optoacustico (ISOMET modelo 232A-2).

Después, se colocé el mezclador de paleta y se sellé6 con sus respectivos tornillos de
acuerdo a la Figura 2.12 a. Antes de comenzar el experimento la celda se aislé
térmicamente con una funda de fibra de vidrio fue puesta alrededor de esta, como se
muestra en la Figura 2.12 c y fue llenada a su maxima capacidad por el tubo de nivel

con solucién alcalina.

Figura 2.12 Montaje final de la celda fotoacuUstica diferencial: 2.12 a) Tornillos de
seguridad (1); 2.12 b) Celda fotoacustica aislada: Funda aislante de fibra de vidrio (2),
Celda fotoacustica cerrada (3); 2.12 c) Celda fotoacustica cerrada y aislada (4), Uso del
nivel (5); 2.12 d) Controlador de temperatura (6)

La celda se instal6 al sistema fotoacustico diferencial. Los espejos para dirigir el haz
de luz a la celda fotoacustica se alinearon. Al iniciar la corrida experimental la cAmara
de coccidn se calentd por un controlador de temperatura Fashion Watlow-96i/116D/N
(Ver Figura 2.21 d). Las temperaturas fueron monitoreadas por dos termopares (Tipo
6302986). A los dos platillos superiores de las ventanas de cuarzo se les hacen
llegar la fuente de excitacion de 532 nm proveniente de un laser modelo COHERENT
Compass 415M. La radiacion del laser fue modulada de 5Hz. El rayo laser se dividio

en dos haces: 60 y 40% por un filtro y solo se emitié sobre el pericarpio.
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Las sefiales de salida dependieron de la amplitud y la fase, las sefales fueron
amplificadas en un Lock-in (OPAM-TL0O84) y conectado a una interface SRS 830
(Rodriguez et al., 2007). Las muestras fueron corridas a 92, 82 y 72 °C en eventos
independientes. La rampa de calentamiento inicio a 22 °C con una velocidad de
calentamiento de 2.5°C/min, hasta alcanzar 92 °C. La segunda es una isoterma que
se mantuvo por 25 minutos. EI mismo procedimiento se realizé para temperaturas de
82 y 72 °C, con tiempos de coccion de 40 y 65 minutos respectivamente. Las
determinaciones se realizaron por triplicado para cada una de las temperaturas. Las
sefales de cocimiento realizando una comparacion de los efectos causados por cada
temperatura, montando la técnica que desarrollaron para obtener sefiales de
diferentes muestras a distintas temperaturas (Hurtado-Castafieda et al., 2005;
Rodriguez et al., 2007).

2.5 Obtencién de la sefal fotoacustica

El haz de luz laser utilizado como fuente de excitacion para la generacion de la onda
térmica en la muestra (grano de maiz)es modulado en intensidad por el modulador
acustico—0ptico. La radiacién modulada atraviesa la ventana de cuarzo y el divisor de

haz ramifica en dos haces separados la radiacion como muestra la Figura 2.13.

Figura 2.13 Haz de luz l&ser modulado y direccionado sobre las ventanas de cuarzo en
la muestray lareferencia

El 60% del haz se dirige hacia la ventana de cuarzo donde se encuentra la muestra y

el restante 40% del haz se guia por medio de un lente plano hacia la ventana de
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cuarzo que tiene la lamina de oro que sirve de referencia de la sefial fotoacustica. El
flujo luminoso que pasa a través de las ventanas de cuarzo es absorbido por la
muestra y la referencia al incidir sobre ellas. Como resultado de la absorcion, tienen
lugar en la muestra variaciones de temperatura provocadas por el calor generado,
induciendo variaciones de presion que son detectadas por el micréfono de electreto.
La sefial de salida de cada camara, es decir el resultado del calentamiento en la
muestra y en la referencia es preamplificado, con una ganancia de 100 veces. Las
sefales acondicionadas por el preamplificador pasan a la entrada del amplificador
conectado al lock-In. Cuando se presentan cambios en el material resultado del
tratamiento, la sefial también cambia y de esta manera se detectan in situ mediante
el uso del amplificador lock-in que se interfacio a una computadora para obtener
datos de amplitud y fase por un programa que despliega las graficas de amplitud y
fase de las sefial A, amplitud y fase de la sefial B, la relacién de las sefales de
amplitud A y B (A/B), y la temperatura actual del recipiente. Estas sefales se
graficaron con ASCII respecto al nUmero de datos obtenidos. Los datos se extrajeron
a un archivo y se graficarobn en base al tiempo real de captura en un programa
“originPro 8. EIl dispositivo controlador es una PC dotado de una tarjeta GPIB;
gestiona el flujo de datos y comandos a los diferentes elementos del sistema como el

lock-in y el multimetro que envia los datos de temperatura.
Actividades objetivo particular 4

2.6 Determinacion de cambios morfolégicos en el pericarpio del grano cocido

por microscopia electrénica de barrido a bajo vacio (SEM- LV)

El andlisis se realiz6 con el pericarpio de granos de maiz cocidos a tres diferentes
temperaturas en un microscopio electrénico de barrido a bajo vacio (JEOL, modelo
JSU-5600 LV) que se muestra la Figura 2.14 ay b.

Las muestras una vez procesadas se retiraron del equipo de fotoacustica diferencial
y se colocaron en un portaobjetos (a), después se peg6 sobre una cinta adherible de

carbon electro conductiva, con el fin de que la emision de electrones sea continua
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dentro del microscopio. De esta forma la muestra esta lista para ser observada al

microscopio de barrido (b) (Arenas, 1999).

Figura 2.14 Microscopio electrénico de barrido a bajo vacio: 2.14 a) Porta muestra,
2.14 b) Microscopio electrénico

El portaobjetos con la muestra es introducido al microscopio, después se enfoca la
muestra que se desea observar, cambiando los aumentos a decision del operario. No
necesariamente el mayor aumento es el que proporciona la mejor imagen, ya que
algunos la distorsionan. El barrido se realiza de manera muy lenta sobre la superficie
de las muestras. Las condiciones de trabajo con las que se operd el microscopio
fueron; voltaje de aceleracion electrénica 20 kV, con una presion en el rango de
237.72-396.20 kgi/m? en la camara de la muestra, las imagenes se obtuvieron en la

superficie a partir de la sefal electrénica de barrido a bajo vacio.

2.7 Determinacién de cambios micro estructurales: Difraccion de rayos X
(DRX).

Los rayos X son ondas electromagnéticas de longitudes de onda muy pequefias
entre el orden de10® y 107°, invisibles al ojo humano. Al hacer llegar rayos X a una
sustancia, dependiendo de su transparencia, pueden cruzar la sustancia o puede
suceder el fendmeno de difraccion de rayos X, que consiste en que la luz se dobla al
pasar por el extremo de una superficie y no sigue la propagacion de la linea recta.
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Los rayos X se usan en el estudio y analisis de estructuras de sustancias cristalinas,
de tal manera que esta propiedad se aprovecha y se puede incluso, cuantificar los
cambios en la cristalinidad del material expuesto a algun tratamiento o hablar en
términos de la parte no cristalina conocida como amorfa. Es claro que distintas
estructuras producen distintos patrones de difraccion de rayos X. La gréfica obtenida

de cualquier material se le conoce como difractograma de rayos X.

Las pruebas de Difraccion de rayos X se desarrollaron para conocer como cambia la
microestructura del pericarpio, este cambio se refleja en la variacion de la
cristalinidad después de cocer los granos. Esta técnica nos permite también
identificar si hay formacion de compuestos de calcio durante el proceso. Los
difractogramas de muestras de pericarpio se analizaron utilizando el método de
Rodriguez et al (1996). La difraccion de rayos X, se realiz6 en un difractometro de

polvos (Siemens, modelo D 5000), que aparece en la Figura 2.15.

Figura 2.15 Difractometro de polvos Siemens D 5000, para rayos X

Las condiciones de operacion fueron: a 35 kv y 15 mA, con una radiacién de CuKa,
con longitud de onda A= 1.5406 A°. Estos datos fueron recolectados de 4 a 30 ° En
escala 2 ®, con pasos de 0.05° a una velocidad de 0.1 ° seg 'y un tiempo de

conteo por punto de 5 segundos.
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Se utilizé el mismo procedimiento para todas las muestras. El software empleado
para el espectro de tres determinaciones por muestra de andlisis fue
(Difraccion/AT,SOCAVIN VI.2.

La muestra se comprimié para llenar los espacios vacios del portamuestra, ya que
esta debe estar compactada como se presenta la Figura 2.16. La Figura 2.16 a)
muestra el portamuestra de cristal y al 2.16 b) la muestra ya montada. Después, fue
introducida a la camara del difractometro de rayos X. Cada una de las muestras fue
leida en el equipo por triplicado de las repeticiones. La primera muestra analizada fue
el pericarpio sin procesar (nativo), La determinacion de rayos X, explicara cambios

de cristalinidad por influencia de la temperatura de proceso.

Figura 2.16 Colocacién de la muestra para rayos X: 2.16 a) Porta muestra; 2.16 b)
Llenado de porta muestra para la determinacion

Asi se obtuvieron los difractogramas de pericarpios al término de la etapa de coccion
debido a que es en donde se tiene interés de hacer la evaluacion del pericarpio,
porque durante el proceso de nixtamalizacion, es el periodo donde cambian las
propiedades de esta estructura y donde da comienzo la difusién de calcio y agua al
interior del grano de maiz. Cabe destacar que si el pericarpio no es dafado
fisicamente, no se presentara el fenédmeno de transporte de masa a los granos de

maiz.
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2.8 Determinacién de calcio fijado: Espectroscopia de absorcion atdomica
(EAA).

Se realizo acorde con el método 974.24 de la AOAC, (2000) modificado, ya que las
cenizas se obtuvieron por digestion en &cido en un microondas. Posteriormente, se
determiné la concentracion del analito en un espectrofotdmetro (VARIAN, modelo

AA-110) que se muestra en la Figura 2.17.

Figura 2.17 Espectrofotometro: 2.17 a) Carrusel con vasos; 2.17 b) Digestor de
microondas

Se obtuvieron muestras de 5 g cada 5 minutos durante la etapa de coccion de los
pericarpios a tres diferentes temperaturas y se les retiro el pericarpio. El pericarpio
obtenido se secd a 40 °C durante 3 h, se molié un molino (Braun modelo KSM2) y se
hizo pasar por un tamiz hasta que pasara malla 60 USA.

Se colocaron 0.25 g de pericarpio en los vasos, agregando 10 mL de acido nitrico
(pureza 70%), se taparon y se sellaron herméticamente (Figura 2.17 a). Se colocaron

los vasos en el carrusel y se introdujeron al horno de microondas Figura 2.17 b, el
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cual se program6 a tres rampas de calentamiento: la primera de temperatura
ambiente hasta 130 °C en 4:30 minutos, la segunda de 130 °C, hasta 150 °C en 4.0
minutos y la ultima de 150 al75 °C en 4.0 minutos, manteniendo la temperatura

constante durante 15 minutos.

Posteriormente, las muestras se dejaron enfriar. Después de digerir la muestra se
filtraron, se le adicion6 1mL de o6xido de lantano y se aforo a 100 mL con agua
tridestilada. Se preparo la curva con el estandar de calcio para calibrar el equipo. Se
coloc6 una ldmpara de catodo hueco para leer Ca en el equipo. Las muestras se
leyeron en un equipo de espectroscopia de absorcién atémica de flama utilizando
como gases aire—acetileno para producir la flama. Se eligié una longitud de onda de
422.7 nm caracteristica del calcio. El porcentaje de absorcion registrado por el
detector es una medida de la concentracion del elemento de la muestra. Las
condiciones en que se opero el equipo fueron: aire 12 psi, flama 422.7 nm, lampara
de uso corriente 10 mA y corte de ancho 0.7 nm. Se obtuvo el porcentaje de calcio

en la muestra para cada tiempo y temperatura.
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Actividades para el objetivo particular 1
3.1 Resultados del disefio y construccion de una celda fotoacustica diferencial
3.1.1Disefio

Una vez seleccionados los materiales de construccion de la celda se realizo el
disefio por computadora usando el programa Visi Machining 10.1.Dicho disefio fue el
que posteriormente se construyo en el taller de maquinas y herramientas del Centro
de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada campus Juriquilla UNAM con la ayuda del

técnico académico.
3.1.2 Construccién

En la Figura 3.1 se muestra la fotografia de la celda terminada, la cual cuenta con

dos partes de aluminio que son complementarias.

Figura 3.1 Celda fotoacustica diferencial construida: Parte superior (1) (cAmaras
acusticas), Parte inferior (reservorio de coccion) (2), Agitador de paleta (3), Nivel (4),
Resistencia plana (5), Micréfono de electreto (6)
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En la parte superior (1) se encuentran las ventanas de cuarzo, bajo ellas en uno de
los orificios se encuentra la referencia de oro y en el otro se colocara la muestra. A
los dos costados estan incrustados dos microfonos de electreto (6) que van a ser
incrustados en los orificios de los dispositivos blancos de teflon y en la parte superior
un agitador de paleta (3)ubicado en el centro de la celda. La parte inferior (2) es el
contenedor de calentamiento con una capacidad de colocar 40 gramos de maiz, con
80 mL de solucion alcalina, este es cilindrico de 8 cm de diametro interno y 2 cm de
profundidad. También se aprecia el tubo que sirve para monitoriar el nivel de la
solucién alcalina y adicionarle si es suficiente (4). Puede también observarse en la
fotografia el cable blanco, que sirve para conectar las resistencias media luna
colocadas por debajo del contenedor de coccion.La celda se aisl6 térmicamente para
evitar transferencia de calor con el medio. Para el calentamiento de la camara inferior
se utiliza una resistencia plana (5) ahi se realiza el tratamiento térmico-alcalino para

la etapa de coccion. En la Figura 3.2 se presenta la parte superior vista por fuera.

Figura 3.2 Parte superior de la celda: Orificios para los termopares (7), Ventana de
cuarzo con la muestra (grano de maiz) (8), Ventana de cuarzo con la referencia (lamina
de oro) (9)
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En la parte superior se colocan dos termopares por los orificios (7) previamente
validados con un termopar patron. Aparecen dos ventanas de cuarzo (8)y(9) con un
diametro de 12.7 mm y espesor de 1 mm, cierra en la parte superior el aire encerrado
en la camara acustica. Para poder obtener una buena fijacion de la ventana con la
camara se sella ésta con grasa de vacio y silicon de alta temperatura. Debe estar
libre de impurezas, esteaspecto es muy importante ya que en el equipo de
fotoacustica es por donde el haz atraviesa hacia la muestra y referencia. Tiene una
planicidad de 2 a 4 franjas en ambas caras con una cufia menor a 5 min de arco,
calidad de la superficie: 80-50 sin recubrimiento, tolerancia de + 0.00/-0.10 mm. La
camara acustica de referencia (9) lleva una ldmina de oro para sellar por la parte de
adentro. Estalamina de oro, de 250 um de espesor con 10 mm de diametro y de 22
kilates. Los elementos del sistema de control de temperatura se describen a

continuacion.
e Ventana transparente de cuarzo

Las ventanas de la celda se cortaron de cuarzo por ser un material que permite el
paso de la radiacion de la region espectral de interés. Estas se hicieron en forma
circular. En la Figura 3.3 a se muestra la ventana de cuarzo pegada a la celda con
silicon para alta temperatura. La 3.3b muestra los dos orificios por la parte de adento
de la celda cubiertos con las ventanas de cuarzo y la 3.3c se muestra por la parte

interior de la celda.

Figura 3.3 Ventanas de cuarzo: 3.3 a) Colocadas y selladas a la celda; 3.3 b) Vista por
fuera de la celda; 3.3 ¢) Vistas por dentro de la celda
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El cuarzo es un material de gran dureza, capaz de rayar el acero, pero a su vez al
contacto con otros materiales se puede rayar. Adquieren impurezas como grasas y
polvo, estos son facilmente adheribles a la ventana de cuarzo por ello se debe evitar
su manipulacion sin guantes. Las impurezas se pueden retirar del cuarzo limpiando
con papel 6ptico y acetona, dejando libre de impurezas, este aspecto es muy
importante ya que en el equipo de fotoacustica es por donde el haz de luz atraviesa
hacia la muestra y referencia. El cuarzo utilizado tiene una planicidad de 2 a 4
franjas en ambas caras con una cufia menor a 5 min de arco, calidad e la superficie:

80-50 sin recubrimiento, tolerancia de +0.00/-0.10 mm.
e Referencia en la celda

Se utilizé una lamina de oro de 22 kilates con 250 um de espesor como se muestra

en la Figura 3.4

Figura 3.4 Laminilla de oro utilizada como referencia

La referencia se coloca por dentro de la camara superior para que pueda estar

inundada dentro de la solucién alcalina.
> Micréfono de electreto

En Fotoacustica, el calentamiento del material va a producir una onda sonora que es
captada por un microfono de electreto formado por diafragma de electreto metalizado
(12um FEP con (50 -100)nmde grosor depositado en un electrodo de metal) y un
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soporte separado del diafragma por una camara de aire de aproximadamente 45um
de grosor. La Figura 3.5 a) muestra los micréfonos de electreto y la Figura 3.5 b
como quedaron instalados en los dispositivos blancos de teflon de la cAmara superior

de la celda, unicamente se introducen hasta la parte mas profunda.

Micré6fono

Figura 3.5 Detector de la sefial: 3.5 a) Micréfonos de electreto; 3.5 b) Colocacion de los
microfonos en la parte superior de la celda

En un microfono la placa de metal y el soporte son conectados a través de una
resistencia R. El frente del micréfono presenta un orificio circular de 3mm de
diametro, la camara de aire adyacente a la entrada del micréfono tiene un diametro
de 7mm y una longitud de 1mm. Como resultado del calentamiento periddico de la
muestra por la absorcion de la radiacion modulada, la presion en el frente de la
camara oscila con la misma frecuencia de modulacion de la radiacion, lo que causa
deflexion en el diafragma, originando una diferencia de potencial a través de la
resistencia R, que alimenta a un preamplificador FET incluido en el micréfono ver la

Figura 3.6. Un Diafragma de electret tiene como caracteristica su capacidad de
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mantener carga sin necesidad de una fuente de polarizacion. El costo de los
microfonos es excesivamente economico de $2.50, por tanto estos pueden

cambiarse facilmente cuando el sonido que capta es muy suave.

Los microfonos de electreto tiene como caracteristica principal lo siguiente:
» Son muy sensibles.

* Su respuesta suele estar entre 50 Hz y 15 KHz.

» Omnidireccionales o unidireccionales.

*» Sensibles a la humedad y a la temperatura.

* Buena respuesta en frecuencia.

* Impedancia alta.

Figura 3.6 Diafragma de electret del micréfono

La funcién de los micréfonos es detectar los cambios de presion en la celda, es por
ello que se sellan con grasa de vacio para evitar cualquier tipo de ruido externo y/o

fuga de aire de la celda.
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» Mezclador de paleta y empaque de neopreno

El mezclador de paleta visto por la parte interna se sefiala con la flecha azul, se
introduce en su orificio antes de cerrar la celda. El empaque se seleccioné de

neopreno y esté sefalado con la flecha roja en la Figura 3.7.

Figura 3.7 Mezclador de aluminio y empaque de neopreno

La funcion del empaque es sellar la celda para evitar fugas del material liquido.
» Resistencia para calentamiento

Su funcién en el sistema es calentar la parte inferior de la celda para llevar a cabo la
coccién. Las resistencias que se instalaron son de la marca Watlow las cuales

cubren casi toda la superficie del dispositivo de cocimiento.
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En la Figura 3.8 se muestra la resistencia plana instalada, inmediatamente después
se coloca el aislante.

/

Figura 3.8 Resistencia plana Flexible.

Se instalaron dos resistencias planas en la cdmara inferior de la celda fotoacustica

por la parte de afuera.
» Termopares para el registro de temperatura

Los termopares seleccionados que se acondicionaron al sistema fueron de 400 °C.
El (Cu-Constantan). El termoelemento positivo es Cu 100%. Con un termoelemento
negativo Cu 55%, Ni45%. El intervalo de operaciéon es de 270 a 400 °C; FEM,
producida: -6,258 mV a 20,872 mV, y se caracteriza porque puede emplearse en
atmaosferas inertes, oxidantes o reductoras. Debido a la gran homogeneidad con que
el cobre puede ser procesado, se obtiene una buena precision, en temperaturas
superiores a 300 °C.Los termopares don serie T estan disponibles con tres estilos

principales de conexion:

Conexién de punta cerrada aislada especificada, cuando se desea una

estanqueidado proteccion frente a la atmésfera.

Conexion expuestaespecificada cuando la radiacion IR o los residuos de
contaminacion no son problema, o cuando se desea una respuesta rapida a los

cambios de temperatura.
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Conexién apantallada, usada cuando es necesario reducir el efecto de la radiacion
sobre la precision pero manteniendo un rapido tiempo de respuesta.

En la Figura 3.9 a se muestran los termopares seleccionados y en la 3.9 b aparecen

termopares de punta cerrada, que son los que se utilizaron.

LS C_)(='
a b C 5

Punta Cerrada

Expuesta

B T—

Figura 3.9 Registro de temperatura: 3.9 a) Termopares tipo T; 3.9 b) Termopares con
diferente punta

Los termopares ya instalados en la celda se muestran en la Figura 3.10 y se sefialan
con flechas.

Figura 3.10 Termopares colocados en celda.
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» Chagueta aislante

La chaqueta aislante para la celda se coloca una vez que quede perfectamente
cerrada la celda y con la muestra adentro. En la Figura 3.11 se muestra con una

flecha.

Figura 3.11 Chagueta aislante para la celda.

Actividades para el objetivo particular 2.

3.2 Resultados de la seleccién de los componentes e instrumentacién del

sistema fotoacustico.
3.2.1 Fuente de excitacion (laser)

Para el sistema fotoacustico se adquirieron dos laseres un verde y un rojo; Un laser
semiconductor de la marca COHERENTT Modelo COMPASS 415 con unalongitud
de onda de 532nm y una potencia nominal de 300mW se utiliz6 como fuente
deexcitacion para la generacion de la onda térmica sobre las muestras en el equipo
de fotoacustica. El diametro del laser es de un tamafio de 40um en la Figura 3.12 a
se muestra unafotografia del laser verde y en la figura 3.12 b la fotografia del laser

rojo.
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Estos diferentes laseres sirven para distintos experimentos, debido a sus especificas
longitudes de onda. Para pruebas con alimentos se recomienda el laser verde o el
rojo. Esto dependera de la profundidad que se quiera lograr con el haz dentro del

alimento.

Figura 3.12 Tipos de laser: 3.12 a) Laser verde; 3.12 b) L&ser rojo

El laser rojo emite con una longitud de onda de 632.8nm a diferencia del laser verde
gue emite generalmente en una longitud de onda de 532nm. En otras palabras estas
emisiones se diferencian en energia siendo menos energético el laser rojo (1.9eV)
que el verde (2.3eV). La diferencia energética de estos laseres define dos aspectos
importantes hablando en términos de absorcion de radiacion, el primero esta
relacionado con la capacidad de excitar transiciones de mayor energia que en
consecuencia se convierte en una menor profundidad de penetracion del haz; por lo
tanto, la sefial contendra una contribucion mayor de la superficie que delvolumen.
Por el contrario, usando un laser menos energético, la profundidad de penetracion es

mayor, obteniendo informacion con una contribucién mayor del volumen.
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Para alimentos podria resultar mas conveniente un laser rojo porgue se obtiene
mayor intensidad de sefal fotoacustica. Generalmente en la superficie existen otro
fendbmenos que reducen la eficiencia de absorcion por ejemplo (la rugosidad, la
homogeneidad quimica y el angulo de incidencia) haciendo que la intensidad de la
sefal fotoacustica sea tan baja que no se pueda medir. Sin embargo, en este estudio
se utilizé el laser verde debido a que se requiere una profundidad de penetracion
baja ya que el pericarpio de maiz tiene normalmente espesores de 80 a 100 um. El
laser con el que se realizaron las mediciones tiene perfil Gaussiano. Para verificar
que precisamente este laser tiene ese perfil, se realizaron las mediciones
respectivas. En la Figura 3.13 se presentan los resultados de las mediciones del

perfil gaussiano del laser verde.

045

04

1000 800

600 400 200 0

Figura 3.13 Perfil gaussiano del laser utilizado.

En el cuadro 3.1 se presentan las caracteristicas del laser verde utilizado para hacer
las pruebas en pericarpio de maiz. El pericarpio es una delgada pelicula que cubre
por completo y protege al endospermo y germen. El haz del laser solo se establecio

para alcanzar la profundidad del pericarpio, es decir el espesor.
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Cuadro 3.1 Caracteristicas del laser verde

No. de modelo LBG808250AC
Longitud de onda | 808
(nanémetro)
Potencia de salida | 230-250
optico (mW)
Voltaje de |5
funcionamiento
Corriente de | 0.75
funcionamiento (A)
PWB Acumulador control
automatico
La optica Lente de cristal que enfoca

tres elementos con la capa
contra-reflexiva

Foco Ajustable

Perfil d la viga Viga eliptica

Temperatura de | -10-40°C

funcionamiento (°C)

Conectador Alambre rojo (+) y negro (-)
Dimensiones (cm) Diametro 3.2 x 11.5

Esto debido a que durante el proceso de nixtamalizacién también ocurren cambios
en el germen y en el endospermo del grano. Dichos cambios también son
importantes para la nixtamalizacién. Sin embargo, este estudio solo se llevé a cabo
en pericarpio debido a que esta estructura es transparente y deja pasar el haz de luz

del laser.

El laser seleccionado para este sistema fue un laser verde semiconductor de la
marca COHERENTT Modelo COMPASS 415 con una longitud de onda de 532nm y
una potencia de 300mW se utilizé como fuente de excitacién para la generacion de la
onda térmica en la muestra. El haz del laser es de un tamafio de 40um en la Figura
3.14 se muestra una fotografia del laser empleado, justo en operacion en una
corrida experimental. La manifestacion de la radiacién electromagnética en forma de
radiacion laser se caracteriza por estar compuesta de paquetes de ondas

electromagnéticas que tienen toda la misma longitud de onda (monocromaticidad), la
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misma frecuencia de vibraciébn y estan en fase unos con respecto a otros

(coherencia).

Figura 3.14 Léser utilizado en el sistema como fuente de excitacion

Una fuente de radiacion laser emite un haz de rayos luminosos que se propaga en
una unica direccion en el espacio. La alta energia asociada al haz se puede
concentrar, por tanto, en una pequefia zona del espacio. Dicho haz sale y luego se

modula por otro equipo.
3.2.2 Modulador acustico-6ptico

El modulador acustico-6ptico se muestra en la Figura 3.15.

Figura 3.15 Modulador Acusto- 6ptico
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La radiacion del laser fue modulada de 5Hz a 5kHz por medio de un modulador opto-
acustico (ISOMET modelo 1205-2). La frecuencia angular utilizada en el equipo fue

calculada w = 2mf

Este equipo ya se encontraba en el laboratorio, por lo tanto no se selecciond para
integrarlo, Unicamente se acomodoé al sistema fotoacustico ya existente para operar

en el trabajo experimental.

El modulador acusto-0ptico tiene la funcion como la del prisma o sea dividir el haz en
un numero impar, no multiplo de 60 y depende de angulo para no meter ruido con la
componente de la luz visible y evita los menores armoénicos. Con este modulador se
pierde aproximadamente el 20 % de la potencia para no quemar las muestras
bioldgicas.

3.2.3 Diafragma, (seleccion de longitud de onda)

El acoplamiento entre el laser (1) y el modulador acusto-6ptico (2) se muestra en la
Figura 3.16, Se decidio utilizar este tipo de modulacién ya que en el sistema se tiene

una sefal de referencia que es proporcionada por el Lock-in.

b

| T

Figura 3.16 Acoplamiento entre la fuente de excitacién (laser) y el selector de longitud
de onda (modulador acusto-6ptico): Laser (1), Modulador (2)

La Figura 3.17 muestra el diafragma que divide al haz en dos: 60 y 40. Las sefiales

de salida dependieron de la amplitud y de la fase.
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Figura 3.17 Diafragma selector de longitud de onda

La Figura 3.18 a y 3.18 b muestran el diafragma en operacion durante la

experimentacion. Se observa el diafragma (2), seleccionando el haz modulado.

Figura 3.18 Seleccion del haz de luz laser modulado: 3.18 a) Vista anterior: Modulador
acusto-optico (1), Diafragma (2), Espejo (3); 3.18 b) Vista posterior: Diafragma (2),
Espejo (3)

En el fondo el espejo (3) usado para direccionar el haz. El diafragma es una ventana,
esta situado en el sistema adelante del modulador acusto 6ptico (1) y su funcion
principal es de solo dejar pasar una de las cuatro sefiales que entrega el modulador

acusto optico. El diafragma tiene una apertura de 0.8mm.
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3.2.4 Divisor de haz (beam splliter)

A la celda fotoacustica diferencial se le hicieron dos ventanas de cuarzo que utilizan
la misma fuente de excitacion (ver Figura 3.3); para lograr esto el divisor de haz
ramifica en dos haces separando la radiacion. El 60% del haz se dirige hacia la celda
donde se encuentra la muestra y el restante 40% de la sefial se guia por medio de un
espejo plano hacia la celda. En la Figura 3.19 se muestra el divisor de haz que

ramifica.

Figura 3.19 Divisor de haz

3.2.5 Espejos

Para dirigir el haz es necesario reflejarlo, como se mostré en la Figura 3.18 b, con un
espejo plano de alto grado de reflectividad (3) con un angulo de 90°, el angulo de 90°
es para que el haz de luz tenga menor perdida en el trayecto antes de golpear la
muestra, este espejo cuenta con tres grados de libertad para guiar el haz.

Los espejos seleccionados fueron de policarbonato y poliestireno por la parte de
atras, los cuales aparecen en la Figura 3.20. Estos espejos tienen la funcion de darle
la mejor direccion al haz de luz sobre las dos ventanas de cuarzo de la celda
fotoacustica. Es necesario alinear los espejos antes de iniciar la experimentacién, ya
gue puede haber mala direccién y generar quemaduras a las personas o a articulos
gue se encuentren cerca del sistema fotoacustico, de manera que cuidadosamente

se efectia el enfoque de la muestra antes de iniciar con la corrida experimental.
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La Figura 3.20 ilustra a los dos tipos de espejos utilizados.

Figura 3.20 Espejos de policarbonato y poliestireno

Notese en la Figura 3.20 que estos espejos estan sobre tubos con tornillo y encima
de una mesa con orificios donde pueden atornillarse los tubos. Asi mismo estos
tubos tienen diferentes orificios para mover a los tornillos a diferentes alturas.
También se pueden cambiar de localizacion y girar en diferentes sentidos de acuerdo

a las necesidades. En la Figura 3.21 se muestran los espejos sobre la celda

fotoacustica.

Figura 3.21 Haz de luz laser dirigido a la celda fotoacustica: Divisor de haz (1), Espejo
plano (2), Celda fotoacustica (3)

109



Capitulo 3 Resultados g discusion
3.2.6 Monocromador seleccionado

El monocromador selecciona y trasmiteuna estrecha banda de longitudes de onda a
partir de una fuente emisora que produzca una amplia gama de longitudes de onda.
En el caso del sistema fotoacustico el monocromador se encuentra localizado
después de la fuente o laser entre la rejilla de entrada y la rejilla de salida se
encuentra el prisma que va acompafiado de una lampara de luz blanca y una interfaz

gue controla desde la computadora.

En las mediciones de absorcion fotoaclUstica se usa el monocromador para
seleccionar la longitud de onda con la cual se va a excitar la muestra, el objetivo es

medir la respuesta de la muestra a cada longitud de onda.
3.2.7 Detector de la sefal

En el sistema se utilizaron micr6fonos de electreto como detectores de la sefial
fotoacustica producida dentro de las camaras fotoacusticas debida a los cambios de
presion. Los microfonos fueron colocados a los extremos de la celda de aluminio

gue previamente se disefio para corridas experimentales de nixtamalizacion de maiz.

El llamado micréfono de condensador electreto es una variante del micréfono de
condensador que utiliza un electrodo (fluorocarbonato o policarbonato de fluor)
lamina de plastico que al estar polarizado no necesita alimentacién. Que las placas
estén polarizadas significa que estdn cargadas permanentemente desde su
fabricacion (se polarizan una sola vez y pueden durar muchos afios). La existencia
de esta carga electrostatica hace que para alimentar las placas ya no sean
necesarias ni pilas ni alimentaciéon para su funcionamiento. Sin embargo, si que se
requiere esta alimentacion para proporcionar energia al amplificador. Los micréfonos
electreto son robustos, por lo que soportan la manipulacion, y ademas tienen como
gran ventaja su reducido tamafio ademas tienen una respuesta en frecuencia
bastante buena (50 a 15.000 Hz). Son muy sensibles a los cambios de humedad y

temperatura, lo que junto con el polvo, deterioran su rendimiento con el uso. Cuando
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un micréfono electreto empieza a producir zumbidos (ruidos) inexplicables, es una

indicacién de que debe ser sustituido, ya que ha terminado su vida util.

En el sistema fotoacustico, una vez que la sefial de energia radiante ha sido
trasformada en una sefal eléctrica y amplificada posteriormente, dicha sefial pasa a
un sistema de lectura. El sistema digital mas moderno, tiene la ventaja de que la
lectura de a la sefal esta libre de errores de criterio e interpretacion del operador.
Frecuentemente es conveniente obtener un registro de la sefial en funcion del tiempo
o al hacer variar la longitud de onda por ejemplo, para obtener un espectro de
absorcién de una especie quimica. En este caso, lo mas conveniente es registrar la
sefal continuamente en una computadora y obtener de ella una grafica que indique

la variacion de la propiedad en funcién del tiempo, de la longitud de onda, etc.
3.2.8 Lock-in

Se compraron dos lock-in. Uno de los lock-in se conecto al amplificador y este a su
vez a la celda mediante los cables coaxiales para asi poder amplificar la sefal

emitida por los micréfonos. El otro lock-in se conecto al laser para modularlo.

Las sefiales acondicionadas por el preamplificador OPAM-TL084 pasan a la entrada
de un amplificador Lock-In Stanford Research System Modelo SR830, en la Figura

3.22 se muestra una fotografia de uno de los lock-in utilizados.

Figura 3.22 Lock-In instalado al sistema fotoacustico
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Este es usado para detectar y medir sefiales muy pequefias, mismas que

posteriormente amplifica.

De una manera sencilla podria decirse que el lock-in funciona como un radio ya que
uno selecciona la estacién de nuestra preferencia y obtenemos informacion solo de
la estacion que seleccionamos, pues en un lock-in, se escoge una frecuencia de
referencia, a esta frecuencia se modula el laser y toda la sefial que este fuera de esta

frecuencia es eliminada por el mismo equipo.
3.2.9 Amplificador de la sefial

Al amplificador se concentraron las entradas de la referencia y la muestra en IN. La
sefial de salida OUT se conect6 con el cable coaxial al lock-in. La sefial de salida de
cada camara, es decir el resultado del calentamiento en la muestra y en la referencia
es amplificada. Con una ganancia de 100 veces en un amplificador. Este dispositivo
es de bajo nivel de ruido pre-amplifica la sefial y asegura una adecuada operacion
para ser procesada. En la Figura 3.23 se muestra el amplificador.

Figura 3.23 Amplificador de la sefial
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3.2.10 Cables coaxiales

El cable coaxial es un cable formado por dos conductores concéntricos: Un
conductor central o nucleo, formado por un hilo o trenzado de cobre, llamado positivo
0 vivo. Un conductor exterior en forma de tubo o vaina, formado por una malla
trenzada de cobre o aluminio o bien por un tubo, en caso de cables semirrigidos.
Este conductor exterior produce un efecto de blindaje y ademas sirve como retorno
de las corrientes. EIl primero esta separado del segundo por una capa aislante
llamada dieléctrico. De la calidad del dieléctrico dependera principalmente la calidad
del cable. Todo el conjunto puede estar protegido por una cubierta aislante. En la
Figura 3.24 a se muestra el cable coaxial que se instalé en el equipo. En la 3.24 b la

parte interna del cable y en la 3.24 c la instalacion con la celda fotoacustica.

(5 S

Figura 3.24 Conexion entre los componentes de la celda: 3.24 a) Cable coaxial; 3.14 b)
Parte interna del cable; 3.14 ¢) Conexion del cable coaxial con la celda fotoacUstica

En el caso de fotoaclstica se instalan cables de 50 Ohms ya que mayores
resistencias generan impedancia en el equipo y por lo tanto no se obtienen
mediciones correctas.El cable coaxial no es habitualmente afectado por
interferencias externas, y es capaz de lograr altas velocidades de transmision en
largas distancias. Por esa razén, se utiliza en redes de comunicacion de banda
ancha y cables de banda base (Ethernet). Se reemplaza por la fibra Optica en
distancias superiores a varios kildmetros, porque el ancho de banda de esta ultima
es muy superior, lo que justifica su mayor costo y su instalacién mas delicada. En la
Figura 3.24 b, se muestra que esta formado por (A) Cubierta protectora de plastico,

(B) Malla de cobre, (C) Aislante, (D) Nucleo de cobre. Los cables se conectan a los
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micréfonos de la celda para procesar la sefial emitida y llevarla al siguiente equipo
(Ver Figura c).

3.2.11 Lectura de la sefal

El compilador utilizado para realizar el programa de adquisicion de datos para la
celda fotoacustica diferencial fue LabVIEW (Laboratorio de Instrumentacién Virtual),
que es un ambiente de desarrollo basado en la programacion gréfica.
Un compilador es un programa informatico que traduce un programa escrito en
un lenguaje de programacion a otro lenguaje de programacion, generando un
programa equivalente que la maquina serd capaz de interpretar. Este permite
establecer todos los parametros que necesita el amplificador y el multimetro como la
temperatura de coccion; con él se obtiene una grafica en tiempo real, dependiendo el
tiempo que uno desee trabajar y crea la base de datos de la sefial fotoacustica
(amplitud y fase de las dos camaras). Ademas del compilador se instalo previamente
el driver NI-488.2, que proporciona soporte al estandar GPIB y los correspondientes

drivers del amplificador y del multimetro.

Las caracteristicas eléctricas del GPIB instalado fueron: el bus de transmisién de
datos de GPIB es de 8 bits en paralelo, y légica negativa con niveles TTL estandar
(cierto si el voltaje es < 0.8 V y falso si el voltaje es = 2.0 V), Los cables y conectores

tienen el aspecto tipico mostrado en la Figura 3.25

Figura 3.25 Cable de conexion fisico GPIB
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3.2.12 Multimetro digital de funciones avanzadas

El Multimetro instalado fue un Modelo 2000 de Keithley es uno de los DMM de 6 1/2
digitos mas rapidos del mercado. Su tecnologia A/D de bajo ruido entrega una mayor
velocidad y exactitud. Entre 100nVDC y 1kVDC posee una exactitud basica a 90 dias
de 0.002%, entre 100pohms y 100Mohms una exactitud basica a 90 dias de 0.008%,
y mas de 2000 lecturas por segundo con una resolucion de 4 1/2 digitos. Su panel
frontal es muy facil de usar; con s6lo unos cuantos botones es posible ajustar
cualquier tipo de medicion. En la Figura 3.26 se muestra el multimetro digital de

funciones avanzadas.

Figura 3.26 Multimetro digital de funciones avanzadas.

Las especificaciones del multimetro digital de funciones avanzadas se presentan en

el cuadro 3.2.

Cuadro 3.2 Especificaciones del multimetro digital avanzado

Caracteristica Modelo 2000
Digitos 47 6%
Indicador VFD
Sensibilidad 100 nV
Lectura max. 1000 V
Precision 0,002 %
Método TRMS
Sensibilidad 100nV
Lectura max. 750V
Precision 0.05%
Especial 2/4 terminal
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Se tiene una comunicacién del termopar con el Multimetro KETHLEY 2000 que
permite obtener los datos de la temperatura que se encuentra en el recipiente que
contiene la muestra que sera estudiada y se ordena a este la medicion que debera
hacer (Temperatura en °C). Adicionalmente, hay una conexion lock-in, multimetro,
computadora, por eso que se incorpora a todo el sistema de instrumentacion
fotoacustica diferencial un programa de adquisicion de datos que permite crear
comunicacioén con el DSP Lock-in SR830. Esto para establecer las condiciones de
trabajo como lo es la frecuencia, constante de tiempo, tiempo de trabajo, sensibilidad
del sistema, entre otras condiciones que necesita. Este equipo, para tener un buen
funcionamiento y recibir de este los datos de la sefial solicitada. Mediante cables
GPIB se conectan ambos lock-in por la parte posterior. Un segundo cable GPIB se
conecta al multimetro si es requerido para el proceso a medir. Una tarjeta GPIB-
USB-HS se conecta al cable GPIB y la Terminal USB Al CPU.

3.2.13 Programador y controlador de temperatura

El programador —controlador de temperatura marca Watlow de 1/16 DIN de la serie
96 que se instal6 al sistema fotoacustico para realizar las corridas experimentales se
muestra en la Figura 3.27 a, en la 3.27 b sus entradas y salidas y en la 3.27 ¢ su

programacion.

Entrada 1 >

Proceso

Entrada 2
Punto remoto >

establecido
0 Evento

0 Comunicaciones

Figura 3.27 Control de la temperatura de coccion: 3.27 a) Programador-controlador de
temperaturaWatlow de 1/16 DIN serie 90; 3.27 b) Entradas y salidas del controlador;
3.27 (c) Programando al controlador
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Para programar las rampas de temperatura se hace manualmente:

1. Presionar el botdn para entrar al menda.
Seleccionar el archivo a programar presionando el boton anterior.
3. Una vez seleccionado el archivo y estando dentro se programan los pasos
cambiando de paso con este botdn.
a) Step 1 seleccionar la temperatura a la que debe llegar la rampa de
temperatura, presionar el botdn para seleccionar.
b) Step 2 seleccionar el tiempo de ascenso de la rampa de temperatura.
c) Step 3 seleccionar el tiempo de mantenimiento de la rampa de temperatura.
d) Step 4 finalizar la programacién de la rampa de temperatura.
e) Para salir de ese archivo presionar.

Para seleccionar una rampa de temperatura:

Presionar el boton para entrar en el menu del controlador

2. Posteriormente, deslizarse con los botones para poder escoger el archivo (file) de
la rampa de temperatura que se desea poner en operacion.

3. Después presionar el boton para iniciar la rampa de temperatura.

3.2.14 Relevador del estado sélido

El encendido y apagado de las resistencias que calientan al contenedor de muestra
celda fotoacustica lo realiza el relevador del estado sélido. En la figura 3.28 se

muestra la fotografia del equipo instalado.

Figura 3.28 Relevador del estado sélido
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3.2.16 Manual de operacion del sistema fotoacustico diferencial

Prevencioén

La educacion acerca de la electricidad y el respeto hacia ella son
fundamentales. Asegurarse de que todos los aparatos eléctricos estén
correctamente instalados y en buen estado. Cualquier aparato eléctrico que
entre en contacto con el cuerpo humano debera tener una descarga a tierra 'y
estar enchufado a circuitos que contengan equipos de proteccion.

El operario de este equipo Yy la persona que permanezca en el cuarto limpio
del sistema fotoacustico debera utilizar bata no de algodon y gafas con
protector ocular contra radiacion laser, pero estas no deben utilizarse para la
observacion directa del haz laser.La Norma Europea EN 207 se aplica a los
filtros y protectores de los ojos utilizados contra la radiacion laser en la banda
espectral comprendida entre los 180 nmy 1 mm.

En este equipo se utilizan dos tipos de muestras, ya que la celda fotoacustica
posee dos ventanas en las cuales se colocan una muestra orgénica y en la
otra ventana una metalica la cual es conocida como referencia. En algunos
casos se puede utilizar como muestra un material metélico. Una caracteristica
general de todos los compuestos organicos es que liberan energia cuando se
oxidan. Podemos encontrar diferentes tipos de moléculas organicas en gran
cantidad: carbohidratos, lipidos, proteinas y nucleétidos. Es por ello que
podemos encontrar muchos de estos componentes en diversos materiales que
poseen caracteristicas y propiedades como capas y grosores diferentes.
Todas estas moléculas contienen carbono, hidrégeno y oxigeno. Por ello el
material organico se debe caracterizar de acuerdo a las propiedades y
caracteristicas que se quiera medir o analizar, en caso de este tipo de
muestras, el estudio puede ser dentro de la estructura o en la superficie del
material. Dentro de las muestras se caracterizan ya que el estudio dentro de la
celda diferencial fotoacustica va a ser in-situ, también se puede estudiar
procesos térmicos y alcalinos, y sus cambios en la estructura. En este tipo de

muestras se pueden estudiar procesos dinamicos in situ tal como efectos
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térmicos, de trabajo, de solucién y permeaciéon de liquidos, etc. con un disefio
apropiado de celda, de acuerdo a sus necesidades.

e La fuente del laser requiere de calentamiento previo a la medicion,
anteriormente se explicd porque es que una vez encendida la fuente pasan
ciertos segundos para que la sefal de el laser se estabilice.Por lo que se
recomienda que se tome en cuenta el encendido de la fuente del laser para la

medicion.

Los pasos para el manual son los siguientes:

N

N o 0 A

8.
9.

Encender el interruptor de la fuente.

Dejar transcurrir unos segundos, se observara como la intensidad del laser va en
aumento.

Cuando se inicia alguna medicion, sea Frecuency Scan oTime Scan el laser
actuara con pulsacion.

Iniciar con barrido de frecuencia para estabilizar la sefal.

Verificar montaje 6ptico (limpieza, soportes, etc.).

Verificar sensibilidad de micr6fonos con osciloscopio.

Colocar la referencia y muestra e la ventana de cuarzo y sellarlo con grasa de
vacio para evitar fugas de aire.

Realizar conexiones.

Alinear el laser.

10. Checar potencia e incidencia del laser.

11.Encender amplificador y lock-in. Si la sefial es mayor a 1mV y estable continuar.

En caso contrario bloquear el paso del laser a la celda y checar la lectura de ruido

si es necesario volver a checar micréfonos y sellado de la muestra.

12.Encender Computadora.

13.Realizar Frecuency Scan (FS) y Time Scan (TS) para determinar estabilidad de la

sefal.

14.Colocar el material requerido en el contenedor de la celda dependiendo del

proceso a evaluar con el mezclador de paleta y sellarla con sus respectivos

tornillos.
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15.Para los termopares, checar el programa de calentamiento asi como la conexion
de alimentacion del controlador y la resistencia. Colocar los termopares en el
reservorio.

16. Para el caso de procesos eléctricos. Verificar el circuito eléctrico (fuente de
poder, amperimetro, electrodos) asi como la intensidad del campo eléctrico a
aplicar.

17.Correr le programa de TS a la frecuencia requerida considerando 3 etapas:

e 12 Estabilidad de la sefial (fase y amplitud) sin condiciones para salvar el
procesamiento de estudio.

e 22 Tiempo bajo las condiciones en el proceso dinamico.

e 32 Tiempo después del fendbmeno a evaluar.

Al terminar la medicién

18.Bloquear el paso del laser.

19. Quitar accesorios para el proceso dinamico (circuito, termopares, etc.).
20.Vaciar el reservorio.

21.Quitar la muestra y la referencia.

Actividades para el objetivo particular 3
3.3 Resultados de actividades preliminares.
3.3.1 Validacién de termopares

Los datos recolectados de temperatura para el calentamiento de agua destilada se
graficaron en la Figura 3.30, los cuales se utilizaron para monitorear la etapa de
coccion en la celda fotoacustica diferencial. Adicionalmente el programa al registrar
las mediciones de cualquier evento térmico, lleva a cabo las correcciones, calcula el
promedio de las lecturas, en caso de que el operario lo solicite y puede obtenerlas
por corrida de manera individual y compararlas con otros eventos térmicos realizados

a diferentes condiciones experimentales.
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Figura 3.30 Gréfica de lectura de termopares para agua destilada

Se puede apreciar en la Figura 3.30 las lecturas de los cuatro termopares corregidas
automaticamente por el programa, con la base del termopar patron.

3.3.2 Separacion manual de pericarpios

Esta actividad permiti6 tener al pericarpio nativo para todas las pruebas, lo que sirvié
de patron, ya que estas muestras no estan procesadas. Los pericarpios de maiz
cocido para determinar los cambios morfoldgicos y microestructurales que tuvieron

lugar durante la coccién.

3.3.3 Caracterizacion del pericarpio del grano nativo

» Espesor del pericarpio de maiz nativo

La medicion del espesor del pericarpio de maiz nativo se realiz6 por microscopia
electronica de barrido a bajo vacio, los valores fueron de 87.00 £ 0.03 um. En la
Figura 3.31 aparece la micrografia del pericarpio, la flecha indica la forma en que se

determiné el espesor.
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IFUMNAM

Figura 3.31 Micrografia del espesor de pericarpio de maiz nativo
» Morfologia de la superficie del grano de maiz crudo o nativo

En la Figura 3.32 se muestra la morfologia del pericarpio de todo el grano de maiz,
en esta imagen se muestra la micrografia que fue obtenida por microscopia
electronica de barrido a bajo vacio a 1000X captada desde la parte inferior de la cofia

hasta la parte superior del grano.

Figura 3.32 Micrografia de la morfologia del pericarpio del grano de maiz nativo

En la micrografia aparecen perfectamente definidos los paneles (pe) direccionados
verticales de fibras de celulosa (fc) y horizontales de fibras de hemicelulosa (fh), se
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muestra una estructura sin dafio en el pericarpio (pe)y con brillo proporcionado por

las ceras presentes en la epidermis o capa mas externa del pericarpio.
» Cristalinidad del pericarpio de maiz crudo o nativo

El pericarpio representa aproximadamente el 5% en peso del grano total de maiz y
esta compuesto mayoritariamente por dos tipos de fibras celulésicas naturales, la
hemicelulosa con un 67 % del total del pericarpio y la celulosa con un 22 %. Las
hemicelulosas son heteropolisacaridos desordenados o amorfos y las celulosas son
homopolisacaridos ordenadas. La parte predominante del pericarpio es la

desordenada, por lo tanto en el difractograma del pericarpio predomina la parte
amorfa.
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Figura 3.33 Difractograma de Rayos X para pericarpio nativo o crudo

124



Capitulo 3 Resultados g discusion

En la Figura 3.33 se presenta el difractograma de rayos X del pericarpio de maiz
nativo. Fue necesario obtenerlo para utilizarlo como patrén comparativo con respecto
a los difractogramas obtenidos de pericarpios de granos procesados, ya que el
pericarpio es afectado por las distintas condiciones en que se realizé el tratamiento
térmico-alcalino provocandole cambios de estructura, dichos cambios se veran
reflejados en sus difractogramas. Ademés la determinacién, también permitié

identificar formacion de compuestos de calcio en el pericarpio.

El difractograma del pericarpio nativo o crudo, mostr6 que en esencia es analogo al
reportado para otras fibras celuldsicas. Presenta maximos de difraccion de 20 =
8.90, 5.42 y 4.21 A°, correspondientes a las fibras ordenadas de celulosa en plantas
(Hon y Shiraishi, 2001)

El pericarpio nativo tiene una estructura semi-cristalina caracteristica de las fibras
como se puede apreciar. Esto se debe a la cantidad existente entre la hemicelulosa y
la celulosa presentes en la matriz fibrosa, de tal manera que en su difractograma se

puede interpretar como amorfo.
» Determinacién de Calcio en pericarpio de grano nativo

Los valores de el contenido de calcio en pericarpio nativo se determinaron por
triplicado y fueron de 0.03 % (g /100 g) + 0.0016. La cantidad de calcio endégeno
cambia con la variedad del grano utilizado por esa razén es necesario determinarlo y
en la misma variedad de grano, también cambia dependiendo de la riqueza mineral
de la tierra en que se cultivo el maiz. Los valores representan el promedio + la

desviacion estandar, (n=3)

Esta determinacion fue necesaria, ya que el maiz nativo tiene su correspondiente
calcio endogeno, al cual se va a sumar el calcio que el grano retiene durante la
coccion para tener la cantidad de calcio total que se fij6 durante el tratamiento

térmico a diferentes condiciones.
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3.4 Resultados de la coccion de granos de maiz en la celda fotoacuUstica
diferencial.

Durante la coccidon se puede apreciar las graficas que presenta la pantalla de la

computadora el lock-in en la Figura 3.34.

Figura 3.34 Pantalla de proceso de medicion del sistema fotoacustico.

Estos datos representan (a) la amplitud y (b) la fase. Las graficas en rojo
representan el ruido, que se descuenta a las graficas blancas. La grafica (c) es el

perfil térmico que se va obteniendo in situ en cada corrida.

Se ha sefialado que el proceso de nixtamalizacion esta dividido en dos etapas, la
etapa de coccién y la etapa de reposo. En la literatura no se ha prestado mucho
interés a la primera de estas etapas. Se conoce que durante los primeros minutos de
la etapa de coccion se retira la capa cerosa y se alcanza una humedad en el grano
mayor del 30 %. No obstante se ha estudiado muy poco en tiempo real la difusion de
agua y de calcio a través del pericarpio, y no hay informacion suficiente relacionada
con los cambios como funcion de la temperatura en esta etapa del proceso de
nixtamalizacion. Sin embargo, la etapa de coccion define los tiempos en que los

granos deben cocerse y esto trae cambios importantes al pericarpio, porque este
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gobierna la difusion al interior del grano y provoca que llegue el agua al endospermo
donde ocurre un fendbmeno mas importante del proceso de nixtamalizacién “la
gelatinizacion parcial del almidon”. La etapa de coccion del proceso de
nixtamalizacion realizado en la celda fotoacustica diferencial, a tres diferentes
temperaturas 72, 82, y 92 °C por eventos independientes, manteniendo el perfil

térmico, el cual se muestra en la Figura 3.35.
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Figura 3.35 Historia térmica de coccidén de maiz en pericarpio en celda fotoacUstica a
diferentes temperaturas

La velocidad de calentamiento fue de 2.5 °C/ min para todas las muestras, podemos
apreciar las dos regiones en la grafica. La zona A corresponde al inicio del
calentamiento, la zona B, es la isoterma donde se mantiene la temperatura
constante. Las isotermas son diferentes para cada temperatura, debido a que se
mantuvo hasta que las muestras alcanzaran humedades de 36% de acuerdo a lo

reporteado por Gutiérrez-Cortez et al. (2010).
3.5 Resultados de la obtencién de la sefial fotoacUstica

En la Figura 3.35 se muestra la sefial fotoacustica proveniente de la celda

fotoacustica diferencial relacionada directamente con los cambios que ocurren en el
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pericarpio durante la etapa de coccién para las temperaturas de 72, 82 y 92 °C,
respectivamente. En esta gréafica se presenta la sefial fotoacustica en forma Log-Log

para tener una mejor visualizacién del proceso.
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Figura 3.36 Fotoacustigramas de pericarpios durante de la etapa de cocimiento

La Figura 3.36 muestra las sefiales de amplitud cada sefial en la gréfica fue
desplazada para su mejor visualizacion y la amplitud se presenta en unidades
relativas. El primer aspecto que se analiza en el fotoacustigrama indica que a
temperaturas de 92 °C la altura de los picos indica que los cambios en el pericarpio
son mas pronunciados y éstos ocurren en periodos de tiempos mas largos con
respecto a los picos observados a 82 y 72 °C. El segundo aspecto de analisis
corresponde a los cambios en la amplitud de la sefial en el pericarpio en funcion del
tiempo. El primer cambio de pendiente en la sefial muestra evidencia dela remocion
de las ceras de la epidermis o capa cerosa (mas externa) del pericarpio, la cual es
impermeable a la solucion alcalina en los primeros minutos del proceso. La remocion

parcial de la capa cerosa promueve la difusion de la solucién alcalina a las capas
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mas internas del pericarpio. El segundo cambio esta representado por el primer pico,
el cual corresponde a la neutralizacion de los &cidos urdnicos de la hemicelulosa,
rompimiento de los puentes diferulicos y desprendimiento de lignina. Acorde con lo
reportado por Gonzalez et al. (2004), la modificaciones quimicas de estos
compuestos no requieren temperaturas tan elevadas como las que se necesitan para
la degradacion de la hemicelulosa y la celulosa, las cuales corresponden a 280 y 330
°C respectivamente. La difusibn de agua y calcio provoca el hinchamiento y
debilitamiento de las fibras de hemicelulosa, lo cual se refleja en cambios
morfolégicos y microestructurales en el pericarpio de acuerdo a lo reportado por
Gutiérrez-Cortez et al. (2010). Los ultimos dos picos corresponden a cambios de tipo
cinético, ya que estos ocurren en la region isotérmica donde la temperatura es
constante, tal y como lo explico Cao (1999) para experimentos isotérmicos. En esta
region la velocidad de calentamiento es cero; por lo tanto, no hay cambios en la
capacidad calorifica (Cp), esto significa que durante este periodo no se presentan
modificaciones de tipo estructural. Por el contrario, estos cambios se presentan en la

rampa de calentamiento.

Estas modificaciones en el pericarpio, ocasionan cambios en su morfologia y micro
estructura, su degradacion es mas notable a mayor temperatura, Las modificaciones

ocurridas favorecen el mecanismo de difusion de agua y calcio.
Actividades objetivo particular 4

3.6 Resultados de la determinacion de cambios morfolégicos en el pericarpio
del grano cocido, por microscopia electrénica de barrido a bajo vacio (SEM-
LV).

El pericarpio por ser una barrera que el calcio y el agua tienen que atravesar se
debe de modificar durante la etapa de coccion de la nixtamalizacion. A fin de
estudiar las modificaciones morfoldgicas durante y después del tratamiento térmico-
alcalino. Se tomaron imagenes al finalizar la coccion para las tres temperaturas 72,
82 y 92 °C anteriormente mencionadas. La micrografia del pericarpio de maiz crudo
mostrada en la Figura 3.32 fue utilizada como referencia para comparar el efecto del
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los tratamientos en el pericarpio durante el proceso de nixtamalizacion. La
micrografia de la Figura 3.37 corresponde a pericarpio nativo y a todos los
tratamientos utilizados. a) Pericarpio nativo, b) procesada a 72 °C, c) procesada a 82

°C, d) procesado a 92 °C y e) Tercera capa del pericarpio (cruzada).
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Figura 3.37 Micrografias de cambios morfoldgicos del pericarpio a diferentes
temperaturas: 3.37 a) Nativo; 3.37 b) Procesado a 72 °C; 3.37 ¢) Procesado a 82 °C; 3.37
d) Procesado a 92 °C; 3.37 e) Modificacion del pericarpio
La Figura 3.37 muestra las micrografias del pericarpio de maiz nativo y procesado
obtenidas a 1000 aumentos. La Figura a) corresponde al pericarpio nativo (sin
procesar), el cual se utilizO para comparar los cambios que ocurren en el pericarpio
sometido a las diferentes temperaturas de proceso. La Figura b, c, d corresponden a
las micrografias del pericarpio al término de la coccién a temperaturas de 72, 82 y
92 °C, respectivamente. En la Figura a) no existe ningun dafo estructural. En la b) se
pueden observar granulos blancos sobre la superficie del pericarpio, los cuales
corresponden a acumulaciones de calcio fijados en el pericarpio. En la Figura c) se

puede apreciar cambios en la morfologia del pericarpio, en donde es evidente un

130



Capitulo 3 Resultados g discusion

aumento en el grosor de las fibras de celulosa y hemicelulosa, las cuales se
encuentran completamente hinchadas debido a la absorcion de agua y calcio sobre
la matriz fibrosa del pericarpio permitiendo el reblandecimiento de esta estructura.
Asi mismo, se detectd la acumulacion de granulos blancos entre las fibras
expandidas. En la Figura d) se observa el deterioro y desgarramiento de los tejidos
del pericarpio debido a que el calcio reaccion6 con los componentes de esta
estructura dando lugar a la degradacion de la misma. Es importante destacar que las
fibras de celulosa y hemicelulosa del pericarpio sometido a una temperatura de 92
°C se encuentran menos hinchadas comparadas con las fibras del pericarpio
procesado a la temperatura de 82 °C. Esto significa que la totalidad del flujo de
energia correspondiente a la temperatura de 92 °C ha sido utilizada para fragmentar
los tejidos del pericarpio y no para el hinchamiento de la matriz fibrosa. La
acumulacion de calcio a esta temperatura es mayor, ya que la difusion de calcio al
interior del grano es mayor en comparacion con las otras temperaturas. La ruptura de
las capas del pericarpio muestra evidencia de un dafio estructural, de tal forma que el
transporte de calcio hacia el interior del grano se presenta de manera estratificada.
En la Figura e) se demuestra que durante el tratamiento térmico alcalino tienen lugar
cambios estructurales en el pericarpio, los cuales favorecen la difusion del calcio al
interior del grano y por lo tanto, el transporte de masa de la solucion alcalina. Los
cambios morfolégicos que se observaron en el pericarpio tienen lugar durante la
rampa de calentamiento (regién no isotérmca), los cuales estan asociados a cambios

en el Cp y estos son de tipo estructural.

También se ha demostrado el descenso del pH al final de la fase de cocimiento y una
pérdida de materia seca importante (Martinezet al., 2001), lo que comprueban que

hubo cambios quimicos a nivel de la matriz fibrosa.

3.7 Resultados de la determinaciéon de cambios micro estructurales: Difraccion
de rayos X (DRX).

El pericarpio estd constituido por fracciones cristalinas y amorfas de celulosa,

hemicelulosa y lignina. La difraccién de rayos X es una excelente herramienta para
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monitorear los cambios microestructurales en esta estructura. El pericarpio nativo
muestra un patron amorfo porque esta constituido por una matriz, que es una mezcla
de fibras; la celulosa forma aproximadamente el 23 % del pericarpio y presenta un
grado de ordenamiento. La hemicelulosa vy la lignina constituyen casi el 67 % y son
amorfas. La razén es que la celulosa es un homopolisacarido generalmente muy
ordenado, mientras que la hemicelulosa es un heteropolisacarido desordenado

(Saulnier et al., 1992). En la Figura 3.38 se muestra la estructura de los componentes

del pericarpio.
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Figura 3.38 Micro estructura de la pared del pericarpio.

Durante el proceso de nixtamalizacion se rompen los puentes diferulicos y se
separan las hemicelulosas, algunas son parte de los sdlidos insolubles que se
depositan en el nejayote como parte de la materia que se pierde.La Figura 3.39
muestra los difractogramas de pericarpios que fueron obtenidos de granos

nixtamalizados al término de la primera etapa o etapa de cocimiento para las tres

temperaturas. La figura corresponde a los patrones de difraccion de rayos del
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pericarpio con tratamiento térmico alcalino, fueron cocidos a tres temperaturas en
eventos independientes a 72, 82, 92 °C. Los patrones fueron desplazados para una
mejor comparacion. Los difractogramas de los pericarpios se presentan en diferentes
colores. En color negro corresponde al pericarpio nativo, es en esencia analogo al
reportado para otras fibras celuldsicas, presenté maximos de difraccion de 8.90, 5.42
y 4.21 A° correspondientes a las fibras de la celulosa-hemicelulosa en plantas. De
acuerdo a la figura estos patrones son los reportados para la celulosa nativa tipo I,
gue es de mediano orden cristalino, por lo tanto podemos apreciar que la estructura
amorfa de la hemicelulosa predomina en el difractograma del pericarpio nativo (Hon
y Shiraishi, 2001).

1400

Intensidad (au)

T —

Figura 3.39 Difractogramas de pericarpios de maiz al término de la etapa de

cocimiento

El cambio en su cristalinidad puede ser explicado como sigue: la epidermis es la
capa mas externa del pericarpio y contiene péctinas que se disuelven en agua y en
soluciones alcalinas como el licor de coccién, también son neutralizados los grupos
acidos fenolicos de la lignina y urdnicos localizados en la cadena principal de la

hemicelulosa. El pericarpio es particularmente rico en &cidos fendlicos,
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principalmente ferulicos, diferulicos vy triferdlicos, los cuales tienen un rol cooperativo
con los acidos urénicos que tiene gran habilidad de fijar calcio al ser neutralizados.
Ademas los puentes diferdlicos de las uniones de hemicelulosa-hemicelulosa se
rompen, al ocurrir esto se desprenden fracciones de matriz del pericarpio,
principalmente remocion de partes amorfas como la hemicelulosa, esto trae como
consecuencia que en el difractograma revele caracteristicas mas cristalinas en
pericarpios tratados en comparacion con el pericarpio sin tratamiento (nativo) por

haberse perdido fracciones amorfas del pericarpio.

Para provocar cambios en la hemicelulosa y celulosa se requieren temperaturas
mayores de 150 °C, para la celulosa por arriba de 330 °C o concentraciones muy
altas, hasta 16 % de calcio y para la hemicelulosa por arriba de 180 °C (Martinez et
al., 2001; Gonzalez et al., 2004), las cuales no son condiciones del proceso de
nixtamalizacion. Sin embargo, la combinacién de variables, la temperatura media, la
concentracion baja de hidroxido calcio y los tiempos largos de tratamiento térmico
alcalino, son condiciones usadas del proceso, no son extremas, pero logran degradar
la micro estructura del pericarpio como se evidencio con las micrografias obtenidas

de pericarpios tratados Gutiérrez-Cortez et al., (2010).

3.8 Resultados de la determinacion de calcio fijado: Espectroscopia de

absorcion atémica (EAA)

La determinacion de calcio residual en pericarpios de granos nixtamalizados, se
realiz6 de acuerdo al método 974.24 AOAC, (2000), con modificaciones, ya que las
cenizas fueron digeridas y no calcinadas como se explic6 en el capitulo de
metodologia. Este hecho es importante debido a que si no se realiza una calcinacién
rapida y menor a 450 °C las sales de calcio pueden transformarse en otro compuesto

de calcio que no sea carbonatos.

La figura 3.40 muestra el contenido de calcio en el pericarpio como una funcién del
tiempo de coccidon para cada temperatura. Cada punto en esta figura corresponde a

las concentraciones de calcio medidas cada 5 minutos durante la etapa de coccion.
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Figura 3.40 Contenido de calcio en pericarpio durante la etapa de coccién obtenido a
diferentes temperaturas

De acuerdo a esta figura es evidente que la entrada de calcio a las estructuras
internas del pericarpio es dependiente de la temperatura. Si la temperatura de
coccién aumenta, el contenido de calcio en el pericarpio también aumenta, a
temperatura de 72 °C la concentracion de calcio fue la menor. La linea punteada en
esta figura representa el momento cuando el contenido de calcio en el pericarpio es
de aproximadamente 2.24 %, lo que indica que para las tres temperaturas trabajadas
ocurrio en distintos tiempos, por esa razon este es un parametro adicional que puede
ser usado para establecer un tiempo 6ptimo de coccién dependiendo de la
temperatura que se utilice para procesar la etapa de coccion. Esto significa que el

contenido de calcio también depende de la temperatura. Un punto importante en
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figura es el hecho de que el contenido de calcioal final de la coccién fue el mismo
independientemente de la temperatura. Este parametro resultdé estar
significativamente correlacionados con la remocion del pericarpio, que es el método
convencional aceptado para predecir el final de la etapa de coccion. El
establecimiento del tiempo de coccion en el proceso de nixtamalizacion es muy
importante ya que el maiz es procesado de manera diferente dependiendo del la
localidad y de la region geografica. En el presente estudio el contenido de calcio
presente en el pericarpio es una variable seleccionadas para estandarizar la etapa de

coccion para el proceso tradicional de nixtamalizacion a cualquier temperatura.
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CONCLUSIONES
La celda fotoacustica diferencial construida para realizar pruebas del proceso

de nixtamalizacion fue un éxito para experimentos a pequefia escala.

Al sistema fotoacustico se le colocaron accesorios necesarios para el proceso
de nixtamalizacion, tanto los termopares, como el sistema de recoleccion de
datos, el control de temperaturas y el perfil térmico de aplicacion a las
muestras resultaron con mucha precision, gracias a la instrumentacion

adecuada que se realizé durante este trabajo.

Los fotoacustigramas obtenidos a diferentes temperaturas de coccion
mostraron diferencias. A temperatura de 92 °C presento los cambios con
mayor intensidad los cuales fueron correlacionados con las otras técnicas

utilizadas.

Los cambios morfologicos presentados en pericarpios de maiz cocidos a
diferentes temperaturas fueron evidenciados con las micrografias obtenidas
por microscopia electronica de barrido a bajo. Igualmente los cambios
mayores se presentaron a temperatura de 92 °C.

Los cambios microestructurales obtenidos por Difraccion de rayos X,
mostraron evidencias de como los componentes del pericarpio son
modificados por influencia de la temperatura. A 92 °C los cambios en la

estructura son mayores que a 82y 72 °C.

El sistema fotoacustico diferencial utilizado para evaluar al pericarpio durante
la coccién, también tenia el propdsito de ser utilizado como una técnica para
establecer los tiempos de coccion. El analisis y la correlacion de los
acustigramas, micrografias y difractogramas de los pericarpios procesados
permite establecer los cambios morfolégicos y microestructurales que definen
las condiciones y los tiempos de coccidon, de manera que se pueden evaluar
rapidamente en un tiempo no mayor de 50 minutos el periodo para cada

variedad de maiz. Por esa razon la técnica resulta ser una excelente prueba.
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RECOMENDACIONES

Se puede construir una familia de celdas para diferentes operaciones unitarias
en el area de ingenieria en alimentos como secado, congelacion, etc. Tanto a

bajas, como a altas temperaturas.

Es recomendable realizar pruebas comparativas entre variedades de maiz de

diferente dureza.

También se recomienda utilizar el laser rojo para comparar con qué fuente se

obtienen mejores resultados.

Es recomendable también realizar la etapa de reposo para el proceso de

nixtamalizacion.
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