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RESUMEN

La finalidad de este trabajo investigativo fue caracterizar tres variedades
de arroz ecuatoriano midiendo las propiedades térmicas que ocurren
durante la gelatinizacion del almidon. Para poder estudiar el
comportamiento de sus cadenas poliméricas, se realiz6 un analisis por
Calorimetria Diferencial de Barrido que permiti6 medir la cantidad de
energia necesaria para que ocurra el proceso de gelatinizacién e

identificar los eventos de las propiedades térmicas durante ésta transicion.

Inicialmente, se disefio un protocolo de uso para el Laboratorio de
Ensayos Metrologicos y de Materiales (LEMAT) del equipo Calorimétrico
DSC Q200. Este protocolo abarcé los procedimientos especificos para el
correcto funcionamiento del equipo: acondicionamiento, calibracion y
ensayo de muestra de harina. El acondicionamiento que se realizé fue
para eliminar cualquier tipo de humedad dentro de la celda donde se
realiza el andlisis, y para estabilizar el sistema DSC-LNCS (Equipo de

Enfriamiento por Nitrogeno Liquido); la calibracion se llevo a cabo con la



celda del equipo vacia, con dos discos de zafiro estandar colocados
directamente en los sensores de la celda y con indio, para calibrar
resistencia y capacitancia, flujo de calor y temperatura, lo que permite que
los resultados obtenidos sean mas confiables. Los parametros tomados
para el acondicionamiento y la calibracién estuvieron basados en los

segmentos utilizados durante la experimentacion.

Las muestras que se analizaron fueron harina de arroz de tres variedades:
INIAP 14, 15 y 17. Todas las muestras fueron analizadas por triplicado y
evaluadas frente a un patron de referencia (capsula hermética vacia)
dentro del equipo a una velocidad de calentamiento de 5°C/min desde 20
a 130°C. Las propiedades térmicas de gelatinizacion que se analizaron en
cada variedad fueron: temperatura inicial, temperatura del pico
endotérmico, temperatura final, diferencial de entalpia e intervalo de

gelatinizacion.

Los resultados estadisticos obtenidos a través de un andlisis de varianza,

indicé que si existe diferencia significativa entre las propiedades térmicas

de gelatinizacion con un 95% de confianza.

Se evidencié que para la temperatura inicial de gelatinizacién y para

el

intervalo de gelatinizacién la variedad INIAP 17 resulté significativamente



A%

diferente a las demas. Para la temperatura de gelatinizacion (pico
endotérmico) solo existio diferencia significativa entre las variedades de
INIAP 15 y 17. Para la temperatura final, las Unicas muestras que se
mostraron significativamente diferentes fueron las variedades de INIAP 14 y
15. También se pudo observar que para los valores de diferencial de entalpia

no existio diferencia significativa.

Con los resultados obtenidos durante gelatinizacion se pudo estimar que la
variedad de arroz INIAP 17 presenté menor contenido de amilosa debido a
gue tuvo menor temperatura de gelatinizacion que las otras dos variedades

de arroz.

Los resultados de esta tesis permitiran establecer posibles aplicaciones
tecnolégicas de las variedades de arroz estudiadas. Ademas, en base al
protocolo que se cred, se conseguira promover el uso del DSC en muestras
alimenticias permitiendo al laboratorio de LEMAT de la ESPOL incrementar

su oferta de servicios al sector productivo.
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INTRODUCCION

El cultivo de arroz representa la produccion mas importante de nuestro pais,
en los ultimos afos el sector arrocero ha incrementado la produccion de
arroz en gran medida gracias a que se han desarrollado nuevas variedades
en el Ecuador. El Instituto Nacional Autbnomo de Investigaciones
Agropecuarias (INIAP) es el que ha tomado esta labor de investigar e innovar
con diferentes materias primas que son cultivadas en nuestro pais con fines
tecnolégicos. En el 2010 hubo una sobreproduccion de arroz y no se
presento una alternativa que permita aprovechar este excedente de materia
prima, encontrar la alternativa para poder manejar este excedente no es facil,
por ello es importante definir todas las propiedades fisico-quimicas del arroz,
y en base a ello establecer los usos especificos que podria tener como un

ingrediente al ingresar a un proceso industrial.

El almidén juega un papel importante en las propiedades fisicoquimicas de la
harina de arroz, en efecto la interaccion almidén-agua define las propiedades

viscoelasticas de la harina cuando ésta se expone al calor. La estructura del
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almidon va cambiando parcialmente hasta perder totalmente su organizacion;
en todo este proceso se pueden observar diferentes cambios de fase del

almidon, los cuales permiten caracterizar el grano de arroz.

Encontrar una aplicacion a las caracteristicas tecnoldgicas del arroz depende
en parte de sus propiedades térmicas definidas durante los cambios de fase.
Sin embargo, en el dia a dia las industrias de nuestro pais eligen el grano de
arroz segun el aspecto que presenten, mas no por sus propiedades térmicas,
éstas propiedades podrian ayudar a seleccionar la materia prima adecuada

para desarrollar productos de calidad a base de arroz.

Esta tesis propone un analisis de cambios de fase durante la gelatinizacién
del almidon en tres variedades de arroz que se cultivan en nuestro pais
haciendo uso de un equipo que es el Calorimetro Diferencial de Barrido para

poder caracterizar el grano.



CAPITULO 1

1. PROBLEMA

1.1.Planteamiento del problema

El Instituto Nacional Autbnomo de Investigaciones Agropecuarias
(INIAP) desde 1968 ha investigado, generado y proporcionado
variedades y tecnologia para la actividad arrocera del pais,
contribuyendo a cambios tecnolégicos en el sector. El
mejoramiento genético ha sido el principal objetivo, por lo que se
han generado algunas variedades de arroz. La precocidad,
resistencia a plagas y enfermedades, calidad molinera y culinaria

y mayor rendimiento han sido los factores de seleccion aplicados

().
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A nivel industrial, cuando se elige el grano de arroz se lo hace
por lo general segun sus caracteristicas fisicas, por ejemplo
como grano largo, extra largo, mediano, quebrado, entre otros.
No hay una eleccion por el tipo de funcion que cumplirian durante
un proceso de transformaciéon de materias primas; donde el
componente protagonista del arroz, que es el almidén sufre

cambios que afectaran la estructura del producto final.

Una de las areas que requiere mayor atencion, es la prediccion
de las propiedades del producto final a partir de las
caracteristicas de la materia prima durante el proceso de
fabricacion. Este grado de prediccion podria lograrse después de
entender los mecanismos que describan las interacciones y los
cambios fisico-quimicos y estructurales de la materia prima bajo

distintos tratamientos (2).

El problema que hemos planteado es que no se ha caracterizado
el arroz en base a sus propiedades térmicas, es decir, un grano
con caracteristicas definidas que nos ayudardn a escoger la
mejor opcion de variedad al momento de la elaboracién de un

producto en particular.



1.2.Justificacion del problema

El arroz es el cultivo mas extenso del Ecuador, ocupa mas de la
tercera parte de la superficie de productos transitorios del pais
(3). En el 2010, hubo en el pais una sobreproducciéon de arroz
afectando directamente al sector arrocero de las provincias de
Los Rios y Guayas principalmente, lo que provocé una
saturacion del grano en el mercado interno (4). Debido a la alta
produccion de arroz se busca promover el uso del grano de arroz

en la elaboracion de distintos productos.

El almidén es el componente que define las propiedades del
grano de arroz, dependiendo de éstas propiedades, el almidon
puede servir como agente espesante para salsas, cremas y
rellenos de pasteles, estabilizantes coloidales de aderezo para
ensaladas; retencibn de humedad para toppings en torta,
agentes formadores de gel para dulces de goma, aglutinantes
para obleas y conos de helado, y agentes de recubrimiento para

nueces sin cascara y dulces (5).

Para poder caracterizar las variedades de arroz es necesario
medir las propiedades térmicas del almidén de arroz con el fin de

comprender la funcionalidad que este tiene sobre un producto



1.3.
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alimenticio, esto permitira que la industria alimenticia optimice la
seleccién de sus materias primas buscando siempre mejorar la
calidad de los alimentos, ademas de aprovechar en su totalidad

sSus recursos alimenticios.

Todos los andlisis de las propiedades térmicas de harina de arroz
se realizaron a través de técnicas calorimétricas mediante el uso

del equipo Calorimetro Diferencial de Barrido.

Hipdtesis del problema

Ho: En promedio las propiedades térmicas durante la
gelatinizacion de las variedades de arroz INIAP 14, 15 y 17

analizadas por Calorimetria Diferencial de Barrido son iguales.

VS

Hi: En promedio al menos una de las propiedades térmicas
durante la gelatinizacion de las variedades de arroz INIAP 14, 15
y 17 analizadas por Calorimetria Diferencial de Barrido es

diferente.



1.4.0bjetivos

Objetivo General

Analizar las propiedades térmicas que ocurren durante el
proceso de gelatinizacion en tres variedades de arroz
ecuatoriano INIAP 14,15 y 17 aplicando el Calorimetro

Diferencial de Barrido.

Objetivos Especificos

- Describir el principio de funcionamiento del Calorimetro

Diferencial de Barrido.

- ldentificar las propiedades térmicas que ocurren durante la
gelatinizacion a través del Calorimetro Diferencial de Barrido

en harinas y almidén.

- ldentificar una metodologia del Calorimetro Diferencial de
Barrido aplicable al andlisis de harina de arroz con el equipo

DSC Q200.
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Establecer los parametros de temperatura y velocidad de
calentamiento adecuados para identificar las propiedades

térmicas en la harina de arroz.

Realizar los protocolos de uso del equipo DSC Q200 para el
Laboratorio de Ensayos Metrolégicos y de Materiales

(LEMAT).

Realizar un andlisis estadistico de las propiedades térmicas
durante el proceso de gelatinizacion en tres variedades de

arroz ecuatoriano.



CAPITULO 2

2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1.Calorimetria

La calorimetria, etimolégicamente del latin calor y del griego
metrén (medida), se puede definir de manera sencilla como la
medida del calor. Debido a que los procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos generan o absorben calor cuando se llevan a cabo, la
medida del calor puede proporcionar informacion sobre la forma
como se desarrollan los mismos, informa si el proceso es
exotérmico (libera calor) o endotérmico (absorbe calor) y su
duracién. La calorimetria es entonces una técnica, en la que se

mide de forma precisa cantidades de calor (6).
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Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y
producir cambios en muchas de sus propiedades. En el andlisis
térmico, los cambios de peso configuran la base de la
termogravimetria (TGA), mientras que la medida de los cambios
de energia constituye la base del analisis térmico diferencial
(DTA) y de la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Asi por
ejemplo, la termogravimetria indica cuando una muestra pierde o
gana peso y cuanto, mientras que el DTA y el DSC permite
observar si una reaccion o cambio fisico es endotérmico o

exotérmico, y a menudo es capaz de medir la variacion de calor.

Estas técnicas se pueden aplicar al estudio de casi cualquier
sustancia; sin embargo, existen otra serie de propiedades que
también pueden ser medidas aungue las técnicas a las que dan
lugar sean de aplicacion mas limitada. Por ejemplo, el andlisis
termomecanico (TMA), mide los cambios en las dimensiones de
un material en funcion de la temperatura. La termooptometria
estudia la variacion de alguna propiedad 6ptica de una muestra
durante el tratamiento térmico. Cuando la conductividad eléctrica
se estudia en funcion de la temperatura, la técnica se denomina
analisis electrotérmico y se utiliza ampliamente en el estudio de

semiconductores y polimeros. La medida de la permitividad
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eléctrica (constante dieléctrica) en funcion de la temperatura es
la base de las medidas de relajacion dieléctrica. La variacion de
las propiedades magnéticas de un material con la temperatura,
se puede estudiar por medio de la termomagnetometria. El
analisis termo-mecano-dinamico es la técnica térmica analitica
mas sensible para detectar transiciones asociadas al movimiento

en las cadenas de los polimeros (7).

2.1.1. Tipos de Calorimetros

El calorimetro es un instrumento cuyo funcionamiento
se basa en medir las cantidades de calor
suministradas o recibidas por los cuerpos. Es decir,
sirve para determinar el calor especifico de un cuerpo,
asi como para medir las cantidades de calor que
liberan o absorben los cuerpos en reacciones quimicas
o cambios fisicos (8). En el Anexo A se citan algunos
de los equipos calorimétricos basados en la técnica de
Calorimetria Diferencial de Barrido, ésta es la mas
comun para determinar transiciones de fase en

compuestos inorganicos, polimeros y alimentos (9).
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2.2.Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido consiste en evaluar las
transformaciones fisicas y quimicas en funcion de la cantidad de
calor que es suministrada a la materia. Esto se da debido a un
diferencial de entalpia que existe entre una cdpsula que contiene
la muestra estudiada y otra cpsula vacia que sirve de

referencia.

Termocuplas

Mucstra Material
problema de referencia

2 al ! |

A, Sl

NS [
Calentador Calentador

FIGURA 2.1 MODALIDAD DEL EQUIPO PARA ANALISIS
DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) (3).

En un Calorimetro Diferencial de Barrido, la muestra problema y
el material de referencia se calientan en piletas metélicas de
calor, separadas pero idénticas como se puede observar en la
figura 2.1. Las temperaturas de la muestra problema y del

material de referencia se mantienen iguales variando la potencia
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de los dos calentadores. El registro resultante es la diferencia de

potencia segun el calor agregado (10).

La Calorimetria Diferencial de Barrido es la técnica mas comun
para determinar transiciones de fase en compuestos inorganicos,
polimeros y alimentos. El Calorimetro Diferencial de Barrido
proporciona un flujo de calor, a velocidad constante, a la muestra
y a un material de referencia de composicion conocida que se
sabe que no sufre cambios en el intervalo de temperaturas en
gue se van a hacerse las determinaciones. La transmision de
calor es instantdnea, por eso se trabaja con muestras muy
pequefias. Las muestras se colocan en cépsulas que deben
estar cerradas herméticamente, lo que impide que se produzcan
cambios de humedad. Es muy importante que el contenido de
agua de las muestras permanezca constante antes de la
determinacién de la transicion, puesto que la cantidad de agua
tiene una gran influencia en la temperatura a la cual se produce
esta transicion. Lo que se registra es la diferencia en el flujo de
calor que hay que suministrar a la muestra y a la referencia para
mantener la misma temperatura en ambas. Si la muestra tiene
una capacidad calorifica mayor que la referencia, habra que

suministrarle mas calor para mantener las temperaturas: hay una
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diferencia en el flujo de calor suministrado que es proporcional a
la diferencia de capacidades calorificas de la muestra y de la

referencia (9).

Funcionamiento del Calorimetro Diferencial de Barrido

El Calorimetro Diferencial de Barrido es un equipo que cuenta
con dos calentadores individuales y un controlador en el cual se
puede regular el flujo de calor y monitorear la temperatura. Para
llevar a cabo el experimento se necesita poner las cdpsulas en
estos calentadores, en una capsula se coloca la muestra
mientras que la otra se la deja vacia para utilizarla como
referencia (muestra inerte que no sufre cambios de fase). Al
calentarse ambas capsulas, el programa de computadora se
asegura realizar el ensayo a la misma velocidad de
calentamiento. Ya que una cpsula permanece vacia mientras
gue la otra contiene una muestra de polimero, se puede observar
gue tanta energia extra se necesita para calentar la capsula que
sujeta dicha muestra con respecto a la referencia; ésta cantidad
de energia es medida mediante DSC y se ve reflejada a través
de un gréfico de flujo de calor vs temperatura conocido como

termograma, donde el area bajo la curva representa la entalpia
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(11). En la figura 2.2 se observa un esquema del funcionamiento

del Calorimetro Diferencial de Barrido.

Polimero
Capsulade demuestra Capsula de
muestra / referencia
'\_. _|I
1 ." | "l R
[ | | —_—
7 K =

Calentadores
Computadora (controlador) que

monitorea la temperatura y regula el
flujo de calor

FIGURA 2.2 ESQUEMA DEL EQUIPO DE MONITOREO DEL
CALORIMETRO DIFERENCIAL DE BARRIDO (11).

2.2.1. Termograma de Calorimetro Diferencial de Barrido

(DSC)

En concreto se realiza una grafica a medida que
aumenta la temperatura. En el eje X se representa la
temperatura, mientras que en el eje Y se representa la
diferencia de calor entre los dos calentadores a una

temperatura dada. Para comprender el comportamiento
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de la curva dentro del termograma, se describen sus

etapas de forma individual.

Capacidad calorifica

Cuando empieza el funcionamiento del equipo, la
muestra (polimero) y la referencia se empiezan a
calentar en las dos capsulas, el equipo refleja el calor
absorbido por el polimero frente a la temperatura. La
grafica al inicio del calentamiento muestra un
comportamiento de manera constante tal como se

observa en la figura 2.3.

Flujo de

calor of

Temperatura ————=

FIGURA 2.3 REPRESENTACION DEL FLUJO DE
CALOR (11).
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El flujo de calor esta dado en unidades de calor (J/s),
calor (g) suministrado por unidad de tiempo, lo que se ve
definido en la ecuacién 1. La velocidad de calentamiento
es proporcional a la temperatura (T) por unidad

de tiempo (t), segun se muestra en la ecuacion 2.

a_ calor _ Flujo de Calor Ec.1

t tiempo -

AT variacion de la temperatura .
— = : P = V. calentamiento Ec.2
t tiempo

El flujo de calor (g/t) dividido para la velocidad de
calentamiento (AT/t), nos permite obtener el calor
suministrado dividido por el aumento de la temperatura
(g/AT), lo que también es conocido como capacidad
calorifica. En la ecuacién 3 se puede definir la capacidad
calorifica como la cantidad de calor que se necesita para

conseguir un aumento de temperatura.

= % = Cp = Capacidad Calorifica Ec. 3

r1-|z|n|-m
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Temperatura de transicion vitrea

El Calorimetro Diferencial de Barrido ademas de
determinar la capacidad calorifica, nos permite medir las
etapas siguientes del polimero cuando se sigue
calentando. Después de una cierta temperatura, la curva
se desplaza hacia arriba de repente, de la siguiente

manera como se muestra en la figura 2.4.

Temperatura de

transicion vitrea

Flujo de

calor

Temperatura — ™

FIGURA 2.4 ETAPAS DE UN POLIMERO:
TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA (11).

Esto significa que el flujo de calor va incrementando y
por ende la capacidad calorifica del polimero también

aumenta, lo cual sucede porque el polimero acaba de
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pasar por la transicion vitrea. La transicidn vitrea es una
caracteristica de sélo la porcion amorfa de un soélido
semicristalino. La porcion cristalina no cambia durante la
transicion vitrea. La temperatura a la cual existe este
cambio falso se denomina temperatura de transicion
vitrea (Tg), que es el punto donde se da la transicion en
la region amorfa entre la fase vitrea y la fase gomosa o
cauchosa. El valor medido de Tg depende del peso
molecular del polimero, humedad, % de sélidos, y de la
tasa de calentamiento o enfriamiento. Por ende si dentro
del proceso varia la temperatura o el contenido de
humedad en el producto esto provoca un cambio del
estado vitreo al estado cauchoso; es decir hay una
transicion de fases provocando cambios fisicoquimicos

importantes (11).

Los polimeros tienen una mayor capacidad de calor por
encima de la temperatura de transicion vitrea, debido a
este cambio en la capacidad de calor, podemos utilizar
DSC para medir la temperatura de transicion vitrea. El
cambio no se produce repentinamente, sino que tiene

lugar en un rango de temperatura.
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Cristalizacion

Por encima de la transicion vitrea, los polimeros tienen
una gran movilidad, estos nunca se quedan en una
posicion durante mucho tiempo y cuando llegan a la
temperatura adecuada, han ganado la suficiente energia
para entrar en arreglos muy ordenados, lo que llamamos
cristales. Cuando los polimeros se disponen en esos
ordenamientos cristalinos, liberan calor y cuando este
calor se pierde, el pequefio calefactor controlado por
computadora que estd bajo el platillo de la muestra,
realiza menos esfuerzo para suministrar calor y hacer
que la temperatura del platillo aumente. Esta caida en el
flujo de calor puede verse como una gran depresion en la

curva de flujo de calor vs temperatura (figura 2.5).

La temperatura en el punto mas bajo de la depresién se
considera generalmente como la temperatura de
cristalizacion del polimero, o Tcr. El area de la depresion
proporciona la energia latente de cristalizacion del
polimero, e indica si el polimero es realmente capaz de
cristalizar. Un  polimero 100% amorfo como

el poliestireno atactico no muestra depresion, ya que


http://www.pslc.ws/spanish/styrene.htm
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estos materiales no cristalizan. Ademas, dado que el
polimero entrega calor cuando cristaliza, se dice que la

cristalizacién es una transiciéon exotérmica.

Flujo de

calor i
Temperatura de

cristalizacion (Ter)

Temperatura ——*

FIGURA 2.5 ETAPAS DE UN POLIMERO:
TEMPERATURA DE CRISTALIZACION (11).

Fusion

El calor puede permitir que se formen cristales en un
polimero, pero si se suministra demasiado calor puede
causar la destruccion del ordenamiento molecular. Al
seguir calentando el polimero mas alla de su Tcr se llega
a la ultima transicion térmica que se denomina fusion.
Cuando alcanzamos la temperatura de fusion del
polimero Tm los cristales poliméricos comienzan a

separarse, es decir, se funden. Las cadenas abandonan
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sus arreglos ordenados y comienzan a moverse
libremente. Esta transicién también es analizada a través

de las curvas del Calorimetro Diferencial de Barrido.

Flujo de
calor —_ | .
Temperatura de

i fusion

Temperatura — ™

FIGURA 2.6 ETAPAS DE UN POLIMERO:
TEMPERATURA DE FUSION (11).

Cuando se alcanza la temperatura de cristalizacion Tcr
se debe recuperar el calor que el polimero liberé cuando
cristaliz6. Cuando los cristales poliméricos se funden
deben absorber calor (calor latente de fusion) y cuando
se alcanza la temperatura de fusion, la temperatura del
polimero no se incrementa hasta que se hayan fundido
todos los cristales, el pequefio calefactor que esta debajo
del platillo de la muestra suministra una gran cantidad de
calor al polimero para fundir los cristales y para que la

temperatura siga aumentando a la misma velocidad que
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lo hace la del platillo de referencia. Este calor extra
durante la fusiébn aparece como un gran pico en la curva
de DSC, lo que se puede observar en la figura 2.6.

El calor latente de fusion se obtiene midiendo el area de
este pico. Se considera la temperatura en la parte
superior del pico como la temperatura de fusion del
polimero, Tm. Al haber suministrado energia para que el
polimero funda, se dice que la fusibn es una

transicion endotérmica

Analisis general de termograma

En general, al analizar la curva obtenida por el
Calorimetro Diferencial de Barrido cuando el polimero se
somete a calentamiento, se puede observar un
desplazamiento hacia arriba que indica su temperatura
de transicion vitrea, luego una gran depresion cuando el
polimero alcanza su temperatura de cristalizacion, y
finalmente se observa un gran pico cuando el polimero
alcanza su temperatura de fusion; uniendo todo y
haciendo una curva completa, se forma la siguiente

grafica (figura 2.7):
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calor

nujode‘[ /—/f \g

Temperatura —»

FIGURA 2.7 TERMOGRAMA DE UN POLIMERO (11).
Tg: temperatura de transicion vitrea, Tcr: temperatura de

cristalizaciéon, Tm: temperatura de fusion.

Sin embargo, no todas las fases estan presentes en cada
termograma, ya que esto depende de la estructura
guimica de cada polimero. La depresiéon que forma la
cristalizacion y el pico de fusion sélo aparecen en los
polimeros capaces de formar cristales, y los polimeros
completamente amorfos no presentan ni cristalizacion ni

fusion.

Al observar atentamente la curva del Calorimetro
Diferencial de Barrido se aprecia una gran diferencia
entre la transicion vitrea y las otras dos transiciones
térmicas: cristalizacion y fusién. En el caso de la
transicion vitrea no hay ninguna depresién ni ningun

pico, ésto es porque durante la transicion vitrea no hay
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calor latente; sin embargo, la fusion y la cristalizacion si
involucran entrega o absorcién de calor. Lo Unico que se
distingue en la temperatura de transicion vitrea es un

cambio en la capacidad calorifica del polimero.

Cuando existe un cambio de capacidad calorifica, pero
no de calor latente involucrado en la transicion vitrea, se
trata de wunatransicion de segundo orden. Las
transiciones como la fusion y la cristalizacion, que si
tienen calores latentes, son denominadas transiciones de

primer orden (11).

Estos cambios de fase que se presentan en los polimeros
ocurren debido a la movilidad y ordenacién molecular, lo
gue quiere decir que al momento de aplicar energia
dentro de un sistema se va a provocar cambios dentro de
la estructura del polimero debido al movimiento molecular

que ocurre.

En alimentos, los diagramas de estados son
considerados mapas que ayudan a determinar en queé

estado se encuentran en funcién del contenido de agua o
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sblidos y de la temperatura alcanzada. El uso de
diagramas de estado ayuda a establecer como influye la
composicion de un alimento en su estabilidad (12),
ademas muestra cuando el sistema se encuentra en
estado de equilibrio, no equilibrio o metaestable (13). El
estado en que se encuentre un sistema alimenticio esta
en funcion de su movilidad molecular que depende del

contenido de agua y el porcentaje de solidos.

Diagrama de Cambios de Fase

C I/

Temperatura
>

/
Solucién |/
/ 4
4
3 /
| Hielo y Cauchoso |\B‘/
<« o~ -~
-
S

<

G
Hielo y Vitreo
Tgw

0 Fraccidn de la Masa
del Soluto

Tm

5

FIGURA 2.8 DIAGRAMA DE CAMBIOS DE FASE (13).
Tm’: temperatura de fusién de hielo, Tg’: temperatura de inicio
de transicion vitrea, Tgw: temperatura tedrica del agua pura,
Tgs: maxima temperatura de transicion vitrea, Xs'’:

concentracion de soluto
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La figura 2.8 presenta un diagrama basico que muestra
la estabilidad en el estado vitreo y los cambios
dependientes del tiempo en el estado gomoso a presion
constante. A medida que el contenido de humedad
aumenta (desplazdndose a la izquierda del diagrama), la
temperatura de transicion vitrea (Tg) disminuye por el
efecto plastificante del agua, Xs’ es la concentracion de
soluto méaxima alcanzada por concentracion por
congelaciéon, y cuando la concentracion de soluto es
inferior a Xs’ ocurre formacién de hielo debido a que
existe un mayor porcentaje de humedad. Tg es la
temperatura para el inicio de la transicién vitrea para la
zona de soluto maximamente concentrado por
congelacion, y Tm’ es la temperatura sobre la cual ocurre
fusion del hielo (14), ambas no coinciden exactamente
debido a que la transicién vitrea ocurre realmente en un
intervalo de temperaturas de 10-20°C. En general la
maxima solidificacion solo puede obtenerse manteniendo
el sistema durante un tiempo a temperaturas entre Tg' y

Tm’ (9).
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La curva AB representa el equilibrio entre la solucion y el
hielo; se le llama curva de congelacion y cada punto de
ella relaciona la temperatura y la concentracién de soluto
(s) en el alimento. La curva BC muestra el equilibrio entre
la solucion y el soluto hidratado: la solucion en todo
punto de BC esta saturada; se le denomina curva de

solubilidad.

Las curvas de congelacion y solubilidad se interceptan
en el punto eutéctico B, en donde el hielo y el soluto
cristalizan simultaneamente. La linea eutéctica que se
desplaza desde el punto Tm’-B-C representa la
temperatura eutéctica (TE) mas alta en la que se alcanza

la solidificacion méaxima del sistema.

La cristalizacion del soluto debajo de temperatura
eutéctica esta muy limitada, pues en la fase concentrada
no congelada (FCNC) Ila cristalizacion se ve
obstaculizada por un incremento exponencial de la
viscosidad. Al continuar el enfriamiento la FCNC sufre un
proceso de transicion entre un estado liquido viscoso y

un estado vitreo.
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Un vidrio se define como un sélido metaestable que ha
retenido el desorden del estado liquido, de viscosidad
entre 10'°y 10 Pa.s. En términos cinéticos la
temperatura vitrea (Tg) se define como aquella en la que

un material alcanza este rango de viscosidades.

Se puede observar que la linea de congelacién y la de
solubilidad estan acompafiadas de una curva de
transicion vitrea FED. El estado vitreo se forma en una
temperatura de transicion (punto E) inferior a la del punto
eutéctico B. El contenido de agua en E es agua no
congelable. La temperatura de transicion desciende
desde Tgs del material amorfo puro hasta un valor
tedrico Tgw del agua pura (135°C). Tgs es la maxima
temperatura de transicion vitrea y se ubica en la
prolongacion de la curva de equilibrio de congelacion y la

linea de Transicion Vitrea (15).

De manera general en la figura 2.8 se puede apreciar los
estados de wun sistema alimenticio que se ven
influenciados por el contenido de solutos y la

temperatura a la que se exponen. Algunos alimentos
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pueden presentar diferentes condiciones a un mismo
rango de temperatura, se los puede observar como una
simple solucion en estado soluble o cauchoso, e incluso
formando cristales, dependiendo en gran medida de la
concentracion de solutos. Asi también dentro de este
sistema alimenticio cuando es sometido a baja
temperaturas empezard a formarse cristales de hielo
separados de la matriz de solutos que permanecen en
estado cauchoso hasta llegar a la linea de temperatura
eutéctica en donde la matriz de solutos se vitrifica. A
temperaturas muy bajas cuando existe un menor
porcentaje de agua, todo se vuelve vitreo debido a que
existe una mayor concentracion de solutos y la movilidad

molecular se considera estable.

Factores que afectan las curvas de Calorimetro

Diferencial de Barrido (DSC)

Entre los factores que pueden afectar la curva de DSC

se encuentran:
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Factores de tipo instrumental
* Velocidad de calentamiento
* Geometria de las células
* Tipo de sensor de temperatura
* Tipo de registro del termograma
Factores de la muestra
* Tamafo de la muestra
* Grado de division de la muestra
* Empaquetamiento
* Control atmésfera ambiente
* Tratamiento previo

Factores de material de referencia (7).

Aplicaciones del Calorimetro Diferencial de Barrido

(DSC) en Alimentos

La tabla 1 describe las aplicaciones mas comunes

dentro del area de alimentos.

El proyecto de tesis se enfoca especificamente al
estudio de la fase de gelatinizacion que ocurre en la

harina de arroz mediante el DSC, al momento de



estudiar esta etapa podemos predecir el comportamiento

de la textura en productos alimenticios.

TABLA 1

MUESTRA DE ALIMENTOS TiPICOS Y SUS
APLICACION EN EL DSC (16).

Tipo de Muestra

Tipo de Informacidn

Aceites, grasas y
alimentos untables

Temperatura inicial de Fusion/
Cristalizacion/ Comportamiento
Polimorfico. Estabilidad a la
oxidacion.

Harinas y almidén
de arroz

Retrogradacion/ Gelatinizacion/
Transicion Vitrea (Tqg).

Polvos vegetales

Transicion Vitrea (Tg)

Pastas y geles que

Calor especifico (Cp),

contiene S 1
polisacaridos o temperatura |n_|C|aI_ Qe fusion y
gomas cristalizacion.
Proteinas Desnaturalizacion/agregacion
Azlicares Tempe_(atura de _C_r,istali,zacién/
Fusion/ Transicion Vitrea.
Productos Transi(_:ic')n _Vitr_ef';\/ Tempe_r_atura
Congelados de Cristalizacion. Estabilidad

de fase congelacion.

Fuentes Bibliogréaficas obtenidas en: PerkinElmer.

2.3.Gelatinizacion del almidén

Antes de referirse a la gelatinizacion en el almidon de harina
de arroz es necesario describir ciertas caracteristicas del
grano de arroz y la importancia que tiene el almidén siendo su

mayor componente.
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Arroz

El arroz es un cereal consumido mayormente como
grano entero y considerado como un alimento basico en
nuestras comidas. La composicion quimica media del
arroz referida a 100 gramos es de: carbohidratos
(almidén) en un 79.9%, proteinas 7.1%, fibra dietética
1.3%, grasa 0.7% y minerales 0.6%. Por lo tanto, el
principal componente es el almidon por lo que la

funcionalidad del arroz esta en base a éste (17).

Almidon

El almidon modifica la textura de los alimentos por lo que
industrialmente se usa como espesante, estabilizador
coloidal y adhesivo. Hay varios métodos para
caracterizar el almidén y asi seleccionar variedades de
arroz 0 genotipos que presenten propiedades

especificas.

El tamafo del granulo afecta a la composicion,
propiedades reoldgicas y transiciones de fase

producidas al calentar una dispersion de almidon.
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Ademas, la pérdida del orden de los componentes del
almidon, puede estar relacionada con cambios
irreversibles en sus propiedades, como hinchamiento,

formacion de pasta y disolucién (18).

Estructura del almidén

El almidon es un polimero semicristalino que esta
compuesto por dos biopolimeros diferentes en su
estructura: amilosa y amilopectina en proporcion variable
dependiendo de la procedencia del mismo, en el caso
del almidén de arroz se encuentra 22% de amilosa y
78% de amilopectina aproximadamente(19), siendo la
amilopectina la molécula predominante en el almidén. La
amilosa es un polisacarido amorfo lineal compuesto por
mas de 4000 unidades de glucosa estructurado
enteramente por enlaces alfa 1-4 D-glucopironasa,
aunque se presenta algunas ramificaciones en este
polimero. Por otro lado, la amilopectina es un
polisacarido pseudocristalino altamente ramificado con

mas de 100.000 unidades de glucosa, compuesta por
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segmentos unidos por enlaces alfa 1-4 glucosa

conectadas por ramificaciones de enlace alfa 1-6.

La amilopectina es la responsable de la estructura del
granulo de almidoén, el cual consiste de &reas cristalinas
(cristales, micelas) y no cristalinas (amorfas, fase gel),
arregladas en capas concéntricas. Las capas cristalinas
estan conformadas por dobles hélices de las
ramificaciones de la amilopectina, mientras que los

puntos de ramificacion estan en las zonas amorfas (20).

En la figura 2.9 podemos apreciar lo mencionado
anteriormente, el grdnulo de almidén esta formado por
amilosa (polimero lineal) y alimopectina (polimero

ramificado que también presenta parte lineal).

La mayoria de las propiedades unicas del almidon
derivan del hecho de estar compuesto principalmente por
dos polimeros distintos formados por la unién de varias

moléculas de glucosa.
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Amilopectina
a pes Amilosa

l

Unidades de glucosa unidas Cadenas vecinas de Cadenas de
porlosenlacesalfal,4yenlas amilopectina forman grupos amilosaforman
cadenasramificadasunidasen de dobles hélices hélicessimples
los enlaces alfz 1,6 (representados como cilindro).

HHHIHIIIIHI

" -\“ A \'; v P ——
\ '\ \\\ 3 \\\\ Lamelas alternas
cristalinas v
amorfas, se repiten
enun pericdode 8
nanometros

Lamelas cristalinas
compuestasdedoble
hélicesalineadas de
amilopectina (TipoB)

Anillo interno del granulo de almidon

FIGURA 2.9 COMPOSICION Y ESTRUCTURA DEL
GRANULO DE ALMIDON. (a) Representacién esquematica
de amilosa y amilopectina, y la estructura adoptada por las
cadenas constituyentes. (b) La relacion entre el granulo de
almidon (imagen compuesta de granulos de patatas, derecha)
y estructura de amilopectina. Laminillas cristalinas y amorfas
ordenadas para formar los anillos de crecimiento en el granulo
de almidon. (21).

La funcionalidad del almidén en los sistemas alimenticios

se ha investigado a partir del estudio de Ilas
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modificaciones estructurales, las transiciones de fase y
las interacciones con otros constituyentes como un

polimero parcialmente cristalino plastificado por agua.

Los métodos calorimétricos se han aplicado
extensivamente en el estudio de la estructura y las
transiciones de fase del almidon puro, y en sistemas
alimenticios complejos. La presencia en el granulo de
almidén de las regiones molecularmente ordenadas, su
caracter metaestable (de no equilibrio) y sus interaccion
con los constituyentes alimenticios pueden comprobarse
por calorimetria diferencial de barrido a través de
cambios en el flujo de calor durante el calentamiento de

una muestra en un rango de temperatura.

El principal cambio de fase que se presentan durante

este proceso es la gelatinizacion.

Temperatura de Gelatinizacion

La estructura del almidon tiene un comportamiento

complejo cuando esta en contacto con el agua. Al estar
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en contacto con agua fria el almidon es completamente
insoluble, al someterlo a calentamiento suceden
entonces modificaciones en su estructura, volviéndose

soluble y ocurre un proceso llamado gelatinizacion.

La gelatinizacion es quizas la transicion mas importante
del almidon. Es una transicion de orden—desorden que
sufren los polimeros de almidon sometidos a procesos
de calentamiento lo cual tiene gran impacto en el
procesamiento, calidad y estabilidad de los productos

basados en almidoén (5).

La gelatinizaciébn engloba varios acontecimientos; al
comienzo de este proceso las moléculas de agua
difunden al interior de los anillos amorfos, éstos se
expanden y aumentan varias veces su tamafo. Las
moléculas de almidén vibran rompiendo los puentes de
hidrégeno intermoleculares de las zonas amorfas de los
granulos, ocurre entonces un hinchamiento por absorcion
progresiva e irreversible de agua que se liga a la
estructura; sin embargo los anillos semicristalinos

permanecen intactos sin variar de tamafo. Durante el
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hinchamiento, las moléculas de amilosa presentes
mayoritariamente en los anillos amorfos lixivian al
exterior de los granulos, el hinchamiento de los granulos
da lugar a la formacién de una pasta (pasta de almiddn)
de elevada viscosidad. En una segunda etapa del
proceso de gelatinizacion, después de que la parte
amorfa se ha hidratado completamente, la parte cristalina
empieza a hidratarse y disminuyen el nimero y tamafo
de regiones ordenadas, las agrupaciones de doble hélice
se descomponen desapareciendo la estructura cristalina
de las moléculas de amilopectina, es decir, el
calentamiento provoca la fusion de los cristales de
amilopectina por lo que ésta estructura semicristalina del
granulo de almidon se transforma a una estructura
mayoritariamente amorfa. Finalmente, los grénulos de
almidon se desintegran disminuyendo la viscosidad al

volverse solubles completamente (9, 22, 23).

A nivel molecular durante la gelatinizacion ocurre un
colapso (interrupcion) de orden molecular dentro del
granulo, ocurren cambios irreversibles en las

propiedades tales como: hinchamiento granular, pérdida
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de birrefringencia (pérdida de la orientacion molecular),
pérdida de la cristalinidad (pérdida de la estructura de la

doble hélice), el desarrollo de viscosidad y solubilizacion.

Los cambios que ocurren en la transicion estan
influenciados por factores intrinsecos como tipo de
almidén, tamafo de los granulos, etcétera, y por factores
extrinsecos, como la velocidad de calentamiento, el
contenido de humedad, el dafio mecénico de los
granulos, la historia térmica de la muestra y las
condiciones de extraccion del almidon, entre otras. Para
la transicién se requiere un porcentaje de agua mayor al
30% y una temperatura entre 60 y 75°C, valor que
depende de la fuente de origen del almidén. Por lo tanto,
la gelatinizacibn ocurre en un rango angosto de
temperatura, para altos niveles de humedad, lo cual
implica que la fusion de los cristales asociados con la
gelatinizacion ocurre en un proceso simultaneo, mientras
gque para limitado porcentaje de humedad, el
hinchamiento inicia primero en los granulos de menor

tamafio reduciendo la disponibilidad de agua para los
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granulos de mayor tamafo, retardando la finalizacion del

proceso (22).

La evaluacion de los cambios en la microestructura de
los almidones durante la gelatinizacion se realiza
mediante distintas técnicas que tratan de estimar el

orden interno de los granulos (5).

Curvas de Gelatinizacion

Los eventos antes mencionados que ocurren durante el
proceso de gelatinizacion se pueden observar en la
figura 2.10. Se aprecia como el granulo de almidén que
esta en un medio acuoso y expuesto al calor va
absorbiendo agua a medida que aumente la temperatura
hasta hincharse totalmente provocando la
desorganizacion total dentro del granulo, es en éste
punto donde el granulo sufre un proceso endotérmico,
gue se manifiesta como un pico en la gréafica debido a la
absorcion de calor que existe. Los cambios que se

efectdan en la estructura del granulo de almidon durante
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el calentamiento conllevan a una ruptura total de éste

donde se pierde la individualidad del granulo.

Es importante considerar que cada evento ocurre a una
temperatura en particular logrando determinar las

propiedades térmicas durante la gelatinizacion.

Flujo .

B
|
|

de

calor Granulo a!mndé/

Hinchamiento total

+a_~ Residuosdel
. granulo
!: :.:-? ¢
..
ey
-
-3

Ruptura

',S. $
| I

Temperatura

FIGURA 2.10 MODELO DE LOS EVENTOS
MOLECULARES DURANTE LA GELATINIZACION DEL
ALMIDON (24).

A continuacion se van a describir las propiedades
térmicas que se observan en un termograma durante la
gelatinizacion, representadas esquematicamente en la

figura 2.11.



43

FIGURA 2.11 PROPIEDADES TERMICAS DURANTE
GELATINIZACION (20).

AH (Diferencial de entalpia): Es la diferencia que existe
entre el calor absorbido por la muestra y el calor

absorbido por la referencia.

To (Temperatura inicial de gelatinizacién): Es la
temperatura a la cual el almidon comienza a perder su
ordenamiento molecular, donde los puentes de
hidrégeno de la regién amorfa del granulo se rompen
permitiendo que el agua se asocie a los grupos hidroxilos

libres del agua.

Tp (Temperatura de gelatinizacion): Es la temperatura
a la cual los granulos de almidon estan totalmente
hidratados y han perdido todo su ordenamiento

molecular, lo que dara paso a la ruptura del granulo.
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Tc (Temperatura final de gelatinizacion): Es la
temperatura a la cual el granulo est4d totalmente

desintegrado.

Hp o Ig (Intervalo de gelatinizacion): Es el intervalo en
el cual ocurren todos los eventos de la gelatinizacion,

gue inicia en To y finaliza en Tc (Ig= Tc-To) (18).
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CAPITULO 3

3. MATERIALES Y METODOS

3.1.Determinacion de Metodologia para el Uso del Calorimetro
Diferencial de Barrido del Laboratorio de Materiales de la
ESPOL en muestras de harina

Para desarrollar la metodologia se ha hecho uso de
investigaciones que se han realizado en varios paises que
relacionan procesos de gelatinizacién en distintos tipos de harina
y almidén. El objetivo de esto es comparar las metodologias con
el fin de identificar los parametros mas propicios para la
experimentacion. Del mismo modo se determiné la correcta
preparacion de la muestra para poder proceder a las corridas en

el equipo DSC Q200 TA Instruments.
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En el Anexo B se muestran diferentes metodologias que fueron
tomadas de referencia. Las experimentaciones que se han
realizado buscan identificar la fase de gelatinizacion del almidén
o en diferentes muestras de harinas, los rangos de temperatura
en los que se observan la fase de gelatinizacién varia en funcion
del contenido de agua con el que se ha preparado la muestra,

como ya se lo ha mencionado en el capitulo anterior.

Estas investigaciones se han enfocado principalmente al papel
del almidon en muestras de harina de diferentes materias primas.
El almidén en presencia de agua y calor cambia molecularmente

lo que permite determinar sus usos en la industria.

Descripcion General del DSC Q200 TA Instruments

Toda la descripcion del equipo y del software esta

basada en el manual en linea de TA Instruments (25).

Equipo DSC Q200 TA Instruments

En la figura 3.1 se presenta una fotografia en la que se

distinguen las partes del equipo DSC Q200.
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Touch Screen (Pantalla
Tactil)

Autosampler (Inyector
Automdtico o Automuestreador)

Lid (Tapa)

CeN{celde) AutosamplerTray (Bandejadel

Automuestreador)

FIGURA 3.1 EQUIPO DSC Q200 TA INSTRUMENTS.

Ubicacién de capsulas dentro de la Celda

En la figura 3.2 se demuestra la ubicacién de las

capsulas de referencia y muestra dentro de la celda del

equipo DSC Q200.

Referencia

Muestra

FIGURA 3.2 UBICACION DE LAS CAPSULAS

DENTRO DE LA CELDA
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Equipo DSC Q200 conectado al tanque de

enfriamiento y de purga

En la figura 3.3 se muestra una fotografia en la que se
presentan dos tanque que van conectados al equipo, el
LNCS que es el tanque de enfriamiento y un tanque de
nitrogeno seco que es el de la purga de gas para

mantener estéril la celda.

Tanque de nitrégeno
seco para la purga
de gas

Tanque de
Enfriamiento por
Nitrégeno Liquido
(LNCS)

FIGURA 3.3 EQUIPO DSC Q200 CONECTADO AL
TANQUE DE ENFRIAMIENTO Y DE PURGA.

Software del DSC Q200

El software a través del cual opera el equipo DSC Q200
es instalado en un computador, la pantalla que se
muestra al abrir el software ésta divida en secciones

como se sefala en la figura 3.4.



49
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r = . Flange Temperature 40,02...
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— - Sample Purge Flow 0.0 ...
Sample Ir 1 LNCS Pressure 0.000...
Sample Name IH-“R'NADEAHF‘OZ m LNCS Level 0% =
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Ready EEGs gl Standard | Seg OinRun 1 |16:26:04

FIGURA 3.4 VENTANA DE SOFTWARE DEL DSC Q200.

1. Experiment View: Summary, Procedures, Notes.
(Ventana de Experimento: Resumen,
Procedimientos, Notas). En ésta seccion se puede
configurar la informaciéon de la muestra, ya sea
utilizando plantilas o el editor de método

personalizado.

2. Signal Display (Visualizacién de sefales). Permite
monitorizar sefiales antes, durante y después de una

corrida. Las seflales mostradas son seleccionables
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por el usuario.
3. Running Segment (Ejecucion de Segmento).
Muestra los métodos para la ejecucion actual. Se

puede utilizar para modificar una corrida en progreso.

4. Real Time Plot (Tiempo Real de la Grafica).

Muestra el tiempo real de la gréfica.

5. Experimental Sequence (Secuencia
Experimental). Se puede utilizar para establecer una
secuencia del automuestrador, o informacion de
programa para la siguiente ejecucion ya sea con o

sin un automuestreador.

3.2.Calibracién del Equipo

Para obtener resultados precisos experimentales se debe
calibrar el equipo periodicamente. El equipo que se usoé para la
experimentacion fue DSC Q200 marca TA Instruments y fue
acondicionado y calibrado antes de la experimentacién. Segun el
modelo del equipo los parametros que se calibraron fueron

Tzero, constante de celda y temperatura.
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La calibracion de Tzero requiere dos experimentos. El primer
experimento se lleva a cabo con la celda vacia. Para el segundo
experimento se usan dos discos de zafiro (aproximadamente de
95 mg) que son colocados directamente en las posiciones de
muestra y referencia de los calentadores. Ambos experimentos
usan la misma programacién de barrido que consiste en un
equilibrio a una temperatura inicial, una isoterma durante 5
minutos, calentando a una velocidad constante a temperatura
final y manteniendo una isoterma por 5 minutos. El rango de
temperaturas debe ser al menos tan amplio como el rango
deseado durante la experimentacion. La calibracion de Tzero
debe realizarse a velocidades de calentamiento relativamente
altas, tales como 20°C/min a fin de obtener la calibracion mas
precisa de la capacitancia del sensor térmico y de los valores de
resistencia, velocidades menores a 10°C/min no se recomiendan

para la calibracion de Tzero.

La calibracibn de constante de celda se basa en un
calentamiento de un metal estandar, el indio en este caso, donde
se calcula el punto de fusion y se compara con el valor teérico de
fusion (157°C). Esta calibracion se basa en un funcionamiento

en el que se calienta el indio como metal estandar hasta lograr
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ver su punto de fusion. El calor de fusién calculado se compara
con el valor tedrico y la constante de la celda es la relacion entre
estos dos valores. Tedricamente, una muestra estandar debe
fundir a una temperatura constante, como se funde y se extrae
maés calor se desarrolla una diferencia de temperatura entre la
muestra y la referencia, donde el area bajo la curva del pico
endotérmico formado en el termograma refleja el valor del

diferencial de entalpia.

La calibracion de temperatura se basa en una corrida en la que
se calienta un metal tipo estandar, para este caso el indio, hasta
que se logre ver su temperatura de fusion. Se compara la
temperatura de fusién calculada con la temperatura de fusion
tedrica del mismo metal, y la diferencia que se calcula sirve para
la calibracién de la temperatura. El mismo archivo que se utiliza
en la calibracién de la constante de celdas se puede utilizar para
ésta calibracion. La temperatura se corrige automaticamente

(26).

Preparacién de la Muestra

Se utiliz6 muestras de harina de tres variedades de arroz

ecuatoriano, de cada muestra se tomé 3mg en base seca y se
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utilizé agua desionizada como medio plastificante en una relacion
1:3 (harina de arroz: agua desionizada). Las muestras se
colocaron dentro de capsulas herméticas Tzero y se sellaron con
las tapas herméticas Tzero mediante una prensa de muestra
Tzero, se utilizan cépsulas y tapas herméticas en alimentos
porque la muestra no debe ganar ni perder humedad antes de
realizar la experimentacion y durante la experimentacién, ya que
esto afectaria el proceso de gelatinizacion. Se utilizé una cdpsula
vacia sellada herméticamente como referencia. Se deja reposar
las muestras durante una hora para que el almidén se pueda
hidratar y la prueba se realiz6 por triplicado en cada variedad de

arroz.

Para determinar el peso total de muestra que se colocé dentro de
la cdpsula, se procedio a calcular el porcentaje de humedad de
cada muestra de arroz en una termobalanza, con respecto a éste
porcentaje se determind los mg de agua en 1 mg de base seca
para obtener cuantos mg de agua existen en 3 mg de base seca,
gue es la cantidad de harina de arroz que se necesito para la
experimentacion; con este valor se pudo conocer la masa de

harina exacta que se necesita colocar dentro de la capsula.
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En la tabla 2 se muestran los resultados para las tres diferentes

variedades de arroz.

TABLA 2
PESO DE MUESTRAS

Peso total Volumen de

Variedad | Humedad SOI'O:OS dela Agu_a
de Arroz (%) Totales mue_stra de deS|o.n,|zada
(%) harina de (Relacién 1:3)

arroz (mgq) (uL)

INIAP 14 13,19 86,81 3,46 10,38

INIAP 15 10,95 89,05 3,37 10,11

INIAP 17 11,59 88,41 3,39 10,17

ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012

A partir de los resultados obtenidos en la termobalanza, se

obtuvo el peso total de la muestra de la siguiente manera:

INIAP 14

13,19 A A
BSS = ———"TI29%L _ 167429590 Ec g
86,81 mg SS mg SS

0,1519 mg Agua - 1mgSS
X - 3mg SS (lo que se
requiere)
X =0,46 mg Agua
Peso total de muestra = 3mg SS + 0,46 mg Agua

Peso total de muestra = 3,46mg
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Este calculo se lo realiz6 de la misma manera para INIAP 15 e

INIAP 17 tomando los datos respectivos de la tabla 2.

El célculo para obtener el volumen de agua desionizada se basa
en una relacion 1:3 (Harina de arroz: Agua desionizada), por
ende el valor del agua desionizada es el triple que el de la

muestra de harina.

Determinacion de las propiedades térmicas durante

gelatinizacion en tres variedades de arroz ecuatoriano

Para la determinacion de las propiedades térmicas durante
gelatinizacion (AH, To, Tp, Tc, Ig) se analizaron las muestras de
las tres variedades de arroz con respecto a una referencia.
Dentro del software del DSC Q200 se colocaron los parametros
adecuados para la experimentacion que consistié en equilibrar la
muestra a 20°C, seguido de un calentamiento a una velocidad de
5°C/min hasta 130°C, la velocidad de calentamiento usada fue
debido con el fin de observar mejor los eventos térmicos que
ocurrieron. Con estos segmentos se pudo obtener al final del
barrido un termograma donde se logro observar las propiedades

térmicas durante gelatinizacion.
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3.5.Protocolo de Uso del DSC del Laboratorio de Materiales de

la ESPOL en muestras de harina

Este protocolo esta basado en los manuales que se encuentran

en la pagina de TA Instruments.

Los procedimientos para el uso correcto del DSC Q200 estan

reflejados en un protocolo con el formato correspondiente al

Laboratorio de Ensayos Metrologicos y de Materiales de la

ESPOL, éste esta divido en tres secciones:

Procedimiento Especifico de Ensayo para el uso del Sistema
de Enfriamiento con Nitrégeno Liquido (LNCS) del equipo
DSC Q200 marca TA Instruments, el cual se detalla en el
Anexo Cy se resume en la Figura 3.5.

Procedimiento Especifico de Ensayo para la calibracién del
equipo DSC Q200 marca TA Instruments, el cual se detalla
en el Anexo D y se resume en la Figura 3.6.

Procedimiento  Especifico de Ensayo para la
experimentacion en muestras de harina usando el equipo
DSC Q200 marca TA Instruments, el cual se detalla en el

Anexo E y se resume en la figura 3.7.
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USO DEL SISTEMA DE ENFRIAMIENTO CON NITROGENO LiQUIDO
(LNCS)

Este procedimiento se realiza cada vez que el cabezal que se une a la celda del
equipo DSC sea desconectado, esto se hace para dilatar y contraer los materiales
tanto del LNCS como de la celda obteniendo un equilibrio en el comportamiento de los
materiales.

A

Empezando la programacion del LNCS

Una vez el tanque llenado y conectado correctamente al equipo, se procede a verificar
el tipo correcto de enfriamiento dentro del software del DSC Q200, en este caso seria
LNCS, mientras esta corrida se realiza verificar que la purga de gas del nitrégeno
gaseoso esté abierto.

Acondicionamiento del LNCS

Paso 1: Secando el Sistema.

Para este paso se debe verificar
que la celda este vacia y cerrada, que
el sistema de enfriamiento sea LNCS'y
éste se encuentre apagado durante el
proceso. Se programa una corrida para
mantener la temperatura de 75°C por

120 minutos, lo que se busca es
eliminar cualquier porcentaje de
humedad que exista en la celda para
que no interfiera en los resultados
obtenidos

Paso 2: Estabilizando el Sistema.

El siguiente experimento ciclico se realiza
después de la primera etapa con el fin de
permitir que el sistema DSC-LNCS se
estabilice, dando como resultado una
optimizacion en la linea de base y en la
calibracion. Este paso se realiza con el
LNCS prendido, se programa una corrida
con una serie de segmentos. Al término de
éste paso se podra realizar la calibracién
para las experimentaciones posteriores.

FIGURA 3.5 USO DEL SISTEMA DE ENFRIAMIENTO CON NITROGENO
LIQUIDO (LNCS). ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012.
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CALIBRACION DEL EQUIPO DSC Q200

Consiste en 2 calibraciones ejecutadas en secuencia.

Estas calibraciones se realizan a traves del Wizard Calibration (Asistente de
Calibracion) donde se seleccionaré la opcion:

Cell Resistence & Capacitance, Cell Constant and Temperature Calibration
(Calibracién de Resistencia de celdas y Capacitancia, Constante de Celda y
Temperatura).

| [

CALIBRACION Tzero

1. Se realiza un barrido sin muestra ni referencia en un rango de temperatura acorde
al que maneja el sistema de enfriamiento (LNCS), a una velocidad de calentamiento
de 10°C/min, la grafica resultante se guarda automaticamente.

2. Se realiza un segundo barrido que presenta las mismas condiciones que el
anterior pero con dos discos de zafiro estandar colocados en la celda del DSC Q200
como muestra (zafiro transparente) y referencia (zafiro rojo). La calibracion se
efectlia automaticamente.

~

CALIBRACION CELDAS Y TEMPERATURA

Los parametros son colocados directamente en el programa.

1. Se realiza una corrida con indio (de 3 a 10 mg) como muestra y una capsula
vacia de referencia hasta 180°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min
donde se compara el valor de fusion tedrico del indio con el que muestra el
termograma resultante de la corrida para calibrar la temperatura y ademas se
calcula la energia del pico endotérmico para calibrar el flujo de calor.

2. La calibracién se efectla automaticamente.

FIGURA 3.6 CALIBRACION DEL EQUIPO DSC Q200
ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012




EXPERIMENTACION EN MUESTRAS DE HARINA POR
DSC

Las condiciones del ensayo dependen de la preparacion de las
muestras y del barrido que se desea realizar.

I

PREPARACION DE MUESTRA

1. Se pesan de 10 a 30 mg en base seca y se lo coloca en una
capsula con una relacién de agua dependiente del tipo de
experimentacion (1:3 por ejemplo) y se lo sella herméticamente.

2. Se deja reposar al menos una hora antes de la
experimentacion.

I e

CORRIDA DE LA MUESTRA

1. Se programa la corrida con los parametros de
experimentacion

2. Se coloca la muestra contenida en una capsulay la referencia
(capsula vacia) dentro de la celda del DSC.

3. Se inicia la corrida y se espera a que culmine.

4. Se analiza el termograma resultante a través del programa TA
Universal Analysis

EL EQUIPO DSC Q200.
ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012
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FIGURA 3.7 EXPERIMENTACION EN MUESTRAS DE HARINAS USANDO
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3.6.Descripcion del Método Estadistico aplicado

Para evaluar los datos se utilizd el programa estadistico
STATGRAPHICS Centurion, el cual realiza varias pruebas
estadisticas y graficas para comparar las muestras. La prueba-F
en la tabla ANOVA determiné si hay diferencias significativas
entre las medias; si las hay, las Pruebas de Rangos Multiples
especifica cuales medias son significativamente diferentes de
otra. Adicionalmente dentro del mismo analisis, se elaboré un
resumen estadistico para poder identificar los valores promedios
de cada propiedad térmica y su respectiva desviacion estandar,

evaluando la variabilidad de los datos.

Las muestras fueron analizadas por triplicado para cada variedad
de arroz, metodologia utilizada ampliamente en todos los tipos

de andlisis térmicos.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1.Analisis estadistico de las propiedades térmicas durante
gelatinizacion en tres variedades de arroz ecuatoriano

Los datos obtenidos fueron analizados por triplicado. A
continuacién se muestra 3 termogramas que corresponden a una
muestra de cada variedad INIAP 14,15 y 17 en las figuras 4.1,
4.2 y 4.3 respectivamente con la finalidad de apreciar los valores
de cada propiedad térmica que ocurrieron durante la
gelatinizacion. Ademas se muestra a lo largo de este capitulo
gréficas estadisticas de medias de las propiedades térmicas para
poder diferenciar los valores correspondientes a cada variedad

de arroz ecuatoriano.
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Flow vs

Temperature (Flujo de Calor vs Temperatura) de cada tipo de

arroz se procedié a obtener la derivada de la variable flujo de

calor con respecto a la temperatura, ya que esto ayuda a

describir mejor el evento térmico que ocurre; esta derivada

facilité tomar los puntos exactos en los que ocurre los cambios.

Deriv. Heat Flow (Wi(g°C})

Deriv. Heat Flow (\W/(g-°C))

Y-2
-0.02 0.005
INIAP 14.3
Run: 1
Instrument: DSC Q200 V24.2 Build 107
Module Type: DSC
Operator: COELLOGARCES
< o f— L
g 003 — — —eTre— — —
% 0.1218J/g 80.88°C
- : 69.13“::"\ /,--'+
+
74.62°C
0.04 T T y r r T T T T -0.005
20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A
FIGURA 4.1 TERMOGRAMA DE INIAP 14
ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012
' Y2
-0.02
- 0.00
CJ
s 71.24°C
_g -0.03 - 0.09714J/g
w
g
T - -0.01
INIAP 15.1
Run: 1
Instrument: DSC Q200 V24.2 Build 107
Module Type: DSC
Operator: COELLOGARCES
-0.04 T T T T T T T T T -0.02
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Exo Up Temperature (°C) [

FIGURA 4.2 TERMOGRAMA DE INIAP 15

ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012
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1 Y-2
030 r 0.005

68.97°C
\ ) 0.1248J/g _

T 78.19°C
4

\\i

73.58°C - -0.005

. - 0.000

|
INIAP 17.1 -0.010

Deriv. Heat Flow (Wi(g-°C))

|‘ Run: 1
Instrument: DSC Q200 V24.2 Build 107
Module Type: DSC -0.015
Operator: COELLOGARCES

I . y . y . " . " . . . : . . . + -0.020
30 40 50 60 70 80 90 100

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

FIGURA 4.3 TERMOGRAMA DE INIAP 17
ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012

Andlisis de la Temperatura Inicial de Gelatinizacién

(To)

Ho: En promedio las temperaturas iniciales de
gelatinizacion de las variedades de arroz INIAP 14, 15y
17 analizadas por Calorimetria Diferencial de Barrido son
iguales.

VS

Hi: En promedio al menos una de las temperaturas
iniciales de gelatinizaciéon de las variedades de arroz
INIAP 14, 15y 17 analizadas por Calorimetria Diferencial

de Barrido es diferente.
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Mediante la tabla ANOVA se obtuvo un valor-P de 0.001;
puesto que el valor-P es menor a 0.05 se rechaza la
hipotesis nula, lo que quiere decir que existe una
diferencia estadisticamente significativa entre las medias
de la temperatura inicial de las tres variedades de arroz
con un nivel del 95.0% de confianza. Para determinar
cuales medias son significativamente diferentes entre
ellas se realizd6 la prueba de Mudltiples Rangos

resultando:

Con un nivel del 95.0% de confianza se identifico que no
existe diferencia significativa en la temperatura inicial de
gelatinizacion entre las muestras de arroz INIAP 14 y 15,
sin embargo entre las muestras de INIAP 14 y 17 e

INIAP 15y 17 si existe diferencia significativa.

En la figura 4.4 se corrobora que la temperatura inicial de
gelatinizacion del arroz INIAP 17 se aleja de los

resultados de las variedades de arroz INIAP 14 y 15.
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FIGURA 4.4 GRAFICO DE MEDIAS DE
TEMPERATURA INICIAL DE GELATINIZACION (To)
DE TRES VARIEDADES DE ARROZ ECUATORIANO.

ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012

El tipo de arroz INIAP 17 tiene un comportamiento muy
diferente a las otras dos variedades INIAP 14 y 15. Su
temperatura de gelatinizacion empieza a temperaturas
mas bajas, alrededor de 58.98°C. Para las variedades
INIAP 14 y 15 la temperatura promedio de inicio de
gelatinizacion es mayor que en la variedad INIAP 17,
esto se da debido a que el contenido de amilosa de este
tipo de variedades es mayor que en la variedad INIAP
17. Es importante recalcar que la amilosa posee una
gran capacidad para formar puentes de hidrégeno, lo que
disminuye su afinidad con el agua y hace que se requiera

una cantidad alta de energia para incorporarla en su
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estructura, elevando la temperatura inicial de
gelatinizacion para aquellos almidones con mayor
proporcién de amilosa (27). El agua se liga realmente a
la estructura cristalina al interactuar los grupos hidroxilo
de la amilopectina con las moléculas de hidrégeno del
agua, ocasionando el hinchamiento del granulo. La
amilosa al salir del granulo durante el hinchamiento del

mismo forma una red que sostiene dichos granulos (28).

Andlisis de la Temperatura de Gelatinizacién (Tp)

Ho: En promedio las temperaturas de gelatinizacién de
las variedades de arroz INIAP 14, 15 y 17 analizadas por
Calorimetria Diferencial de Barrido son iguales.

S

Hi: En promedio al menos una de las temperaturas de
gelatinizacion de las variedades de arroz INIAP 14, 15y
17 analizadas por Calorimetria Diferencial de Barrido es

diferente.

Mediante la tabla ANOVA se obtuvo un valor-P de

0.0712, puesto que el valor-P se encuentra entre 0.05 y
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0.1 no se pudo definir con exactitud si se rechaza o no la
hipotesis nula, esto se dio debido a que la temperatura
del pico endotérmico se presenta en un rango muy corto.
Para saber que muestras presentan una temperatura de
gelatinizacion diferente se realizd6 un gréfico de medias
(figura 4.5) donde se observd cuales medias se
encontraban més alejadas entre ellas. Es por esto que se
determin6 cuales medias son significativamente
diferentes a través de una prueba de Mdultiples Rangos

resultando:

Con un nivel del 95.0% de confianza se identificd que no
existe diferencia significativa en la temperatura de
gelatinizacion entre las muestras de arroz INIAP 14 y 15
e INIAP 14 y 17, sin embargo entre las muestras de

INIAP 15y 17 si existe diferencia significativa.

En la figura 4.5 se corrobora que la temperatura de
gelatinizacion del arroz INIAP 15 Y 17 se encuentran

mas alejados entre sus medias.
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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FIGURA 4.5 GRAFICO DE MEDIAS DE
TEMPERATURA DE GELATINIZACION (Tp) DE TRES
VARIEDADES DE ARROZ ECUATORIANO.
ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012

Se puede visualizar que la media de la temperatura de
gelatinizacion de INIAP 15 es la mas alta y es la méas
alejada de la media de la temperatura de gelatinizacion
del INIAP 17 por lo que resultan significativamente
diferentes, esto se da debido a que el porcentaje de
amilosa de estas dos muestras es diferente variando asi
sus temperaturas de pico endotérmico de gelatinizacion,
al igual que en la temperatura inicial de gelatinizacion.
Ademas al observar que las medias de la temperatura de

gelatinizacion de INIAP 14 y 17 no se encuentran muy
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alejadas se concluye que el porcentaje de amilosa no
varia tanto como varia el del INIAP 15 en relacién al
INIAP 17, como ya se lo menciond, cuanto mayor sea el
contenido de amilosa mas alta sera la temperatura de

gelatinizacion (27).

La variedad INIAP 17 present6 en su termograma dos
picos endotérmicos de gelatinizacion a diferencia de las
otras dos variedades que presentaron un solo pico. Para
explicar éste hecho se puede mencionar el efecto que
tiene el arreglo, forma y tamafo de la estructura de la
amilopectina, que se basa en un estudio realizado por
MENDEZ, MONTEALVO en su investigacion “Diferencias
Estructurales y Reoldgicas entre Almidones de Frutas y
Cereales”, en donde el tamafio y forma de los granulos
depende de la estructura de la amilopectina. Los
granulos alargados tienen amilopectina con pocas
ramificaciones pero largas, y granulos pequefios y
esféricos con mayor numero de ramificaciones y cadenas
cortas. Asi, el origen botanico determina tamafio y forma
de los granulos. Ademas, esta caracteristica repercute

en algunas propiedades fisicoquimicas, funcionales y
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nutricionales (18). Es por esto que se podria relacionar el
hecho de que existan dos picos endotérmicos en la
variedad INIAP 17 con la posibilidad de que en ésta
variedad los granulos de almidén presenten diferentes
comportamientos en su estructura cristalina afectando el

proceso de gelatinizacion.

Analisis de la Temperatura Final de Gelatinizacién

(Tc)

Ho: En promedio las temperaturas finales de
gelatinizacion de las variedades de arroz INIAP 14, 15y
17 analizadas por Calorimetria Diferencial de Barrido son
iguales.

S

H1: En promedio al menos una de las temperaturas
finales de gelatinizacion de las variedades de arroz
INIAP 14, 15y 17 analizadas por Calorimetria Diferencial

de Barrido es diferente.

Mediante la tabla ANOVA se obtuvo un valor-P de

0.0672, puesto que el valor-P se encuentra entre 0.05 y
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0.1 no se pudo definir con exactitud si se rechaza o no la
hipotesis nula, es por esto que se determind cuales
medias son significativamente diferentes entre ellas a

través de una prueba de Multiples Rangos resultando:

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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FIGURA 4.6 GRAFICO DE MEDIAS DE
TEMPERATURA FINAL DE GELATINIZACION (Tc) DE
TRES VARIEDADES DE ARROZ ECUATORIANO.
ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012.

Con un nivel del 95.0% de confianza se identific6 que no
existe diferencia significativa en la temperatura final de
gelatinizacion entre las muestras de arroz INIAP 14y 17
e INIAP 15 Y 17, sin embargo entre las muestras de

INIAP 14 y 15 si existe diferencia significativa.
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En la figura 4.6 se corrobora que la temperatura final de
gelatinizacion del arroz INIAP 14 Y 15 se encuentran

mas alejados entre sus medias.

La temperatura a la que concluye la gelatinizacion resulta
diferente entre los tipos de arroz INIAP 14 y 15
solamente, esto podria darse en base a la longitud de la
cadena de amilopectina, que representa un papel muy
importante en la gelatinizacion. Los granulos que
presenten una cadena de amilopectina mas larga
podrian tener una temperatura de gelatinizacion mayor lo
gue ocasiona que ésta transicibn se prolongue,
concluyendo éste evento a mayor temperatura. No
ocurre lo mismo con cadenas de amilopectina cortas,
donde el proceso de gelatinizacion empieza a menor
temperatura lo que permite concluir el evento a menor

temperatura (29).

La variedad INIAP 14 es la ultima en culminar su
gelatinizacion en relacion a las otras variedades de
arroz, se podria decir que esto ocurre porque dentro de

la estructura del granulo de almidon la cadena de
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amilopectina es mas larga, a diferencia del INIAP 15

cuya temperatura final de gelatinizacion es menor.

Analisis del Diferencial de Entalpia de Gelatinizacion

(AH)

Ho: En promedio los diferenciales de entalpia de
gelatinizacion de las variedades de arroz INIAP 14, 15y
17 analizadas por Calorimetria Diferencial de Barrido son
iguales.

S

Hi: En promedio al menos uno de los diferenciales de
entalpia de gelatinizacion de las variedades de arroz
INIAP 14, 15 y 17 analizadas por Calorimetria Diferencial

de Barrido es diferente.

Mediante la tabla ANOVA se obtuvo un valor-P de
0.1486, puesto que el valor-P es mayor a 0.1 no se
rechaza la hipotesis nula, o que quiere decir que no
existe una diferencia estadisticamente significativa entre
las medias del diferencial de entalpia de las tres

variedades de arroz con un nivel del 95.0% de confianza.
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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FIGURA 4.7 GRAFICO DE MEDIAS DE DIFERENCIAL
DE ENTALPIA (AH) DE TRES VARIEDADES DE
ARROZ ECUATORIANO
ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012.

En la figura 4.7 se muestran que las medias del

diferencial de entalpia de gelatinizacion estan cercanas.

El proceso de gelatinizacidbn requiere un porcentaje
mayor al 30% de agua. Para la experimentacion se
colocé el triple de la cantidad de muestra, es decir una
relacion 1:3, por ello los valores de entalpia son bajos ya
gue el agua facilita el proceso de gelatinizacion por lo
cual se necesitd poca energia para gelatinizar. En el
analisis estadistico de valores de entalpia resulté que no

existe diferencia significativa entre los tipos de arroz,
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esto es debido a que la cantidad de agua que se le
coloco a cada muestra fue la misma. Si alguna muestra
hubiera sido analizada con menor cantidad de agua, la

energia de entalpia hubiese sido mayor (22).

Analisis del Intervalo de Gelatinizacion (Ig)

Ho: En promedio los intervalos de gelatinizacion de las
variedades de arroz INIAP 14, 15 y 17 analizadas por
Calorimetria Diferencial de Barrido son iguales.

S

Hi: En promedio al menos uno de los intervalos de
gelatinizacion de las variedades de arroz INIAP 14, 15y
17 analizadas por Calorimetria Diferencial de Barrido es

diferente.

Mediante la tabla ANOVA se obtuvo un valor-P de
0.000, puesto que el valor-P es menor que 0.05 se
rechaza la hipotesis nula, lo que quiere decir que existe
una diferencia estadisticamente significativa entre las
medias del intervalo de gelatinizacion de las tres

variedades de arroz con un nivel del 95.0% de confianza.
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Para determinar cuales medias son significativamente
diferentes entre ellas se realizé la prueba de Mdultiples

Rangos resultando:

Con un nivel del 95.0% de confianza se identifico que no
existe diferencia significativa en el intervalo de
gelatinizacion entre las muestras de arroz INIAP 14 y 15,
sin embargo entre las muestras de INIAP 14 y 17 e

INIAP 15y 17 si existe diferencia significativa.

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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FIGURA 4.8 GRAFICO DE MEDIAS DE INTERVALO
DE GELATINIZACION (Ig) DE TRES VARIEDADES DE
ARROZ ECUATORIANO
ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012.
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En la figura 4.8 se corrobora que el intervalo de
gelatinizacion del arroz INIAP 17 se aleja de los

resultados de las variedades de arroz INIAP 14 y 15.

Un valor mayor de Ig sugiere un material mas ordenado
(30), esto respalda el hecho de que la variedad INIAP 17
difiera significativamente de las otras dos variedades,
puesto que en su estructura predominan las porciones
cristalinas que estan representadas por las cadenas de
amilopectina. Ademas en el termograma de INIAP 17 se
observan dos picos endotérmicos, haciendo que la
transicion de gelatinizacién ocurra en un intervalo mayor
de temperatura. Entre las muestras 14 y 15 no se
observa diferencia significativa debido a que ambas
presentan un comportamiento similar en sus respectivos
termogramas mostrando so6lo un pico endotérmico, y en
donde los porcentajes de amilopectina son menores en

comparacion a la variedad INIAP 17.
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4.2.Analisis Critico del uso del equipo DSC en la industria de
alimentos

Los alimentos son el objeto de estudio de diversas disciplinas
cientificas” (31), la importancia de ello radica en que son uno de
los pilares fundamentales que hace posible la vida del ser
humano. Actualmente la industria alimentaria enfrenta nuevos
retos en el desarrollo de productos para poder ofertar en un
mercado alimentos altamente nutritivos e inocuos, a pesar de
gue no todos los paises cuentan con los recursos necesarios que

les permitan elaborar todo tipo de producto.

“El Area de Ciencia y Tecnologia de los Alimentos trata aspectos
gue abarcan desde la salud y bienestar en relacién al consumo
de alimentos, hasta la produccién y/o aptitud de las materias
primas, pasando por los eslabones de transformacién vy

conservacion de alimentos propiamente dichos” (32).

En el diario vivir se consume productos de todo tipo y resulta facil
pensar que el disefio de sus procesos de transformacion fueron
sencillos, pero realmente hay mucha ciencia detras de eventos
como éstos. La base de éste estudio esta ligada en gran medida

a los cambios que ocurren dentro de los componentes de los
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alimentos. La aplicacion de conocimientos tecnolégicos en
procesos de alimentos ha permitido aprovechar la disponibilidad
de la materia prima y minimizar las pérdidas de alimentos, asi
también promueve la optimizacién en lineas de produccion en

una industria, haciendo més eficiente y eficaces sus procesos.

Las exigencias dentro de la industria para obtener siempre
productos saludables y de alta calidad han llevado al desarrollo
de equipos tecnolégicos que son capaces de estudiar el
comportamiento 'y las propiedades de los alimentos,
caracterizandolos y definiendo su correcta utilizacion a través de

diferentes técnicas y tipos de analisis.

Entre las propiedades de alimentos mas recurrentes, estan las
propiedades térmicas, intimamente ligadas a la de los procesos
térmicos (33). Los efectos del calor sobre los alimentos pueden
ser varios y producir cambios en muchas de sus propiedades; en
el analisis térmico, los cambios de peso configuran la base de la
Termogravimetria (TGA), mientras que la medida de los cambios
de energia constituyen la base del Analisis Térmico Diferencial

(DTA) y de la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
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“El calor esta implicado en diferentes etapas en la preparacion de
alimentos, tales como coccién y el procesamiento. Durante el
calentamiento, enfriamiento o congelacién, los productos
alimenticios pasan por diferentes tipos de transformaciones,
incluyendo fusion, cristalizacion, gelificacién, gelatinizacion,
desnaturalizacién, y oxidacion. Todas estas transformaciones
ocurren en un cierto rango de temperatura y estan asociadas con
la variaciébn del calor. Las técnicas de andlisis térmico y
especialmente la Calorimetria Diferencial de Barrido, son usadas
principalmente para la investigacion de las propiedades térmicas

de los alimentos” (34).

El Calorimetro Diferencial de Barrido es una herramienta util para
determinar la transicion de fase en sistemas alimentarios. En
alimentos congelados suele ser muy utlizado para la
determinacién de la temperatura de transicion vitrea, puesto que
ésta sirve como un parametro importante para determinar la
temperatura Optima para el almacenamiento durante
congelacion. El almacenamiento a temperatura inferior a la
temperatura de transicion vitrea, se supone reduce los cambios
de calidad durante el almacenamiento prolongado (35). Asi

también la determinacion del punto vitreo es usado para evaluar
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la formacion del hielo en sistemas de alimentos en funcién del
tipo de polisacaridos que un alimento congelado presente, pues
el proceso de congelacion depende mucho de la composicién del
alimento. El analisis térmico permite ganar una mayor
comprension de la estabilidad de los alimentos congelados y
determinar modelos de formulacién de productos de este tipo

como alternativas para obtener productos de mejor calidad (36).

La capacidad de DSC para detectar fendmenos térmicos con
pequefias transiciones permite realizar estudios de
desnaturalizacién de las proteinas. Los estudios sobre la carne
(pollo, ternera y pavo), reportado por Harwalkar et al, mostraron
desnaturalizacién de las proteinas a partir de curvas termo-
analiticas registradas durante un barrido convencional en DSC;
parametros térmicos extraidos de estas curvas son Utiles para la
identificacion y control de calidad de las carnes (37). Asi también,
el estudio de desnaturalizacion de proteinas durante
almacenamiento de pescado tiene gran importancia. El deterioro
del masculo de pescado durante sualmacenamiento o
elaboracion es principalmente el resultado de la
desnaturalizacion de la miosina, ésta estabilidad puede ser

evaluada mediante DSC, la cual permite el estudio de la



82

estabilidad térmica de las proteinas de pescado bajo diversas
condiciones de procesamiento. La actina y la miosina son dos
proteinas que contribuyen de forma importante con las
propiedades funcionales del musculo de pescado, y el método de
DSC ofrece una forma directa para el estudio de las transiciones
térmicas de éste. La fase de desnaturalizacion es descrita como
una reaccion endotérmica, es decir que absorbe calor, en donde
las proteinas pierden su configuracion; es asi que en ésta
investigacion resultdé que la actina presenta mayor estabilidad
térmica que la miosina debido a que durante la congelacion, la

miosina pierde su estructura terciaria (38).

Por otro lado, la adulteracion de la miel ha aparecido en el
mercado mundial desde la década de 1970, coincidiendo con el
desarrollo industrial de jarabes de maiz con altos niveles de
glucosa. La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) se utilizd
para estudiar el comportamiento térmico de mieles auténticas y
jarabes de azucar industrial. Una relacion lineal fue encontrada
entre el porcentaje de jarabe, y la temperatura de transicion
vitrea, se pudo observar que la transicién vitrea en mieles de
néctar fue diferente comparada con los jarabes, ésta observacion

demostré la posibilidad de utilizar la temperatura de transicién
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vitrea para distinguir entre mieles y jarabes. El objetivo ultimo de
este trabajo fue desarrollar un medio de muestras comerciales

para establecer la autenticidad de mieles (37).

El perfil térmico es una informacion esencial para la industria con
el fin de mejorar la calidad y propiedades de sus productos,
como por ejemplo en chocolate, la capacidad de ser soélido a
temperatura ambiente y suave en la boca. La alta resolucion del
instrumento DSC proporciona la capacidad de observar las
diferentes formas polimorficas cristalinas asociadas con las
grasas del chocolate. Las caracteristicas de fusiobn de éstas
formas polimérficas estan directamente relacionadas con las
propiedades de textura del chocolate, es por esto que con el
DSC lo que se busca es medir la temperatura de fusién que se
ve reflejada al observar el pico maximo dentro del termograma.
Por ejemplo el chocolate negro estd compuesto por cocoa en
barra, manteca de cacao y azucar, mientras que el chocolate con
leche tiene un ingrediente adicional el cual es leche en polvo; al
momento de realizar el analisis térmico a estos dos productos
podemos observar que la temperatura de fusion del chocolate
negro es mayor que la del chocolate con leche, con este dato se

define que el chocolate se funde mas rapido al presenta mayor
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porcentaje de grasa; ademas a partir de ésta temperatura se va a
poder conocer el grado de almacenamiento del chocolate, ya que
no podria sobrepasar las condiciones a la cual fue fundido (39,

40).

El DSC también es usado para evaluar propiedades térmicas en
harinas, donde el almidén es el componente que hace posible en
gran medida determinar las cualidades en un alimento a base de
harinas. Una investigacibn que abarca varios campos de
aplicacion fue el estudio de la influencia de variedades de arroz
en la calidad del pan; evaluando los factores que repercuten en
la calidad del producto final como tiempos de coccidn,
temperatura de gelatinizacion, contenido de agua, entre otros. El
DSC ayudo a determinar caracteristicas térmicas con la finalidad
de escoger una variedad de harina de arroz que pese a no
presentar gluten permita obtener un pan aceptable
organolépticamente; ademas de evaluar el tiempo de vida util a
través de analisis de retrogradacion en productos panificados
con cada variedad de arroz en donde también fue necesario el

uso del DSC (41).
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Se puede resaltar, a lo largo de este andlisis la importancia de la
utilizaciéon del Calorimetro Diferencial de Barrido en algunos
campos de aplicacion en alimentos, ya sea para caracterizar
productos aprovechando totalmente las materias primas,
establecer condiciones de almacenamiento, desarrollo de nuevos
productos u optimizar procesos para obtener productos de alta
calidad ajustando parametros durante procesamiento, entre
otros. La importancia del uso de éste equipo fue totalmente
comprobada en una experimentacion donde se caracterizé a uno
de los alimentos mayormente consumido a nivel mundial, el
arroz. Tres variedades ecuatorianas de arroz fueron evaluadas
para determinar propiedades térmicas durante gelatinizacién con
la finalidad de identificar posibles usos dentro de un proceso
industrial. En el Ecuador, el grano de arroz no es clasificado
segun sus propiedades térmicas, éste estudio demostrd el uso
del DSC en caracterizacion de arroz para aplicaciones futuras. A
nivel mundial se realizan constantemente investigaciones en el
area de alimentos buscando siempre mejorar un producto desde
todos los puntos de vista, y es frecuente encontrar el uso del
DSC como herramienta para éstos propoésitos que resultan ser

desafios para la industria alimentaria.
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Como lo dijo alguna vez Louis Pasteur, “el rol de lo infinitamente
pequefio es infinitamente grande”, con esta frase se puede
concluir y a la vez resaltar el valor que adquieren todos los
componentes de un todo al ser caracterizados individualmente.
El desarrollo de la tecnologia avalia este postulado con la
creacibn de nuevos equipos que permitan estudiar la
composicién de los alimentos, ya que con todo lo expuesto se
puede decir que ésta proporciona muchos beneficios a los
productos alimenticos en cuanto a conservacion, calidad,
caracteristicas organolépticas e inocuidad, permitiéndole a la
industria desarrollar prototipos de alimentos de calidad mas
saludables y aprovechar la disponibilidad de la materia prima en
la creacién de nuevos productos otorgandole al consumidor un

mejor estilo de vida.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El uso del Calorimetro Diferencial de Barrido DSC Q200 marca TA
Instruments en la experimentacion de analisis térmico de tres variedades
de arroz ecuatoriano ayud6é a determinar los eventos térmicos de
gelatinizacion que ocurrieron en las muestras de harina de arroz al
someterlas a un programa de temperatura, midiendo el diferencial del
flujo de calor entre la muestra y un material de referencia, que por lo

general es una capsula hermética de aluminio vacia.

La gelatinizacion del almidon en la harina de arroz es el principal
responsable de los cambios fisicos en productos derivados de ésta,
donde la relacion amilosa: amilopectina dentro del granulo de almidoén
influye directamente en la temperatura a la cual van a ocurrir las

propiedades térmicas de gelatinizaciéon (temperatura inicial, temperatura
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del pico endotérmico, temperatura final, diferencial de entalpia e intervalo

de gelatinizacion).

La metodologia establecida para el Calorimetro Diferencial de Barrido
DSC Q200 fue disefiada de manera que abarque los rangos de
temperatura en los que ocurre el proceso de gelatinizacion (50-80°C) con
velocidades de calentamiento minimas de 5°C/min para poder visualizar

con mayor exactitud los cambios que ocurren durante la gelatinizacion.

Los protocolos realizados para el uso del DSC Q200 incrementaran los
servicios del Laboratorio de Ensayos Metrologicos de Materiales

(LEMAT) permitiendo que se puedan analizar muestras alimenticias.

Analizando las propiedades térmicas durante gelatinizacion se puede
concluir que la variedad de arroz INIAP 17 presentd menor temperatura
de gelatinizacion debido a su bajo contenido de amilosa, esto se dio
porque el agua pudo ligarse con mayor facilidad a la amilopectina sin

verse restringida por las cadenas lineales de amilosa.

La variedad INIAP 17 presentd dos picos endotérmicos durante la
gelatinizacion, este comportamiento pudo haberse dado porque existe la

posibilidad que dentro de esta misma variedad se presenten diferentes
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arreglos para la estructura de la amilopectina, lo que esté relacionado

con el tamafio de los granulos de almidoén.

La temperatura a la que concluye el evento de gelatinizacion esta
relacionada con la longitud de las cadenas de amilopectina, puesto que
si el granulo de almiddn presenta una cadena mas corta, la gelatinizacién
finalizara a una menor temperatura, ya que el agua se unira mas rapido a
ésta; ocurriendo lo contrario para las cadenas largas de amilopectina.
Por ello se puede decir que la variedad INIAP 14 presenta cadenas de

amilopectina mas largas.

La cantidad de agua que se le agrega a la muestra esta directamente
relacionada con el diferencial de entalpia, es por ello que al haber
colocado la misma cantidad de agua a las tres muestras el diferencial de
entalpia no vari6 significativamente. Los valores de entalpia para las tres
variedades de arroz resultaron bajos debido a que la cantidad de agua
gue se utilizo para el proceso de gelatinizacion fue elevada, permitiendo

gue el flujo de calor se transfiera con mayor rapidez al granulo.

El valor del intervalo de gelatinizacion (Ig) esta directamente relacionado

con las partes cristalinas del almidén, con lo que concluimos que un valor
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mayor de Ig representa mayor proporcion de amilopectina dentro del

granulo de almidén.

Se recomienda estudiar la composicion de la variedad INIAP 17 para
obtener respuestas mas certeras que expliquen la presencia de dos

picos endotérmicos que se presentaron durante su gelatinizacion.

Se recomienda calcular los porcentajes de amilosa y amilopectina de las
variedades de arroz ecuatoriano INIAP 14, 15 y 17 para corroborar con

los datos obtenidos por Calorimetria Diferencial de Barrido.

Se recomienda evaluar la aplicabilidad de las variedades de arroz en el
desarrollo de productos basandose en las temperaturas de gelatinizacién

y su relacién con el porcentaje de amilosa y amilopectina.

Se recomienda que el equipo de enfriamiento que se acopla al DSC
Q200 debe ser escogido acorde a los parametros que se vayan a

manejar dentro del analisis a realizar.

Los segmentos de temperaturas y velocidades de calentamiento o

enfriamiento que se realizan durante el acondicionamiento y la
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calibracion del equipo DSC Q200 deben cubrir los parametros que se

manejan durante la experimentacion.

Debido al alto costo que demanda el funcionamiento del sistema de
enfriamiento LNCS conectado al DSC, se recomienda reemplazarlo por
otro sistema de enfriamiento donde no es necesario un suministro de
nitrégeno liquido como el RCS (Sistema de Enfriamiento por

Refrigeracion) ya que éste solo tiene consumo de energia eléctrica.

Se recomienda seguir paso a paso los protocolos de uso del Calorimetro
Diferencial de Barrido DSC Q200 para evitar posibles errores en la

medicion.
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ANEXO A

ESPECIFICACIONES DE ALGUNOS EQUIPOS

PARA DETERMINAR LOS CAMBIOS DE FASE.



ESPECIFICACIONES DE ALGUNOS EQUIPOS PARA DETERMINAR LOS CAMBIOS DE FASE.

Nombre del Marca del Técnicas Rango de Velocidad de Calentamiento y Tipo de Material de
Equipo Equipo usadas Temperatura Enfriamiento cacerola
Velocidad de calentamiento:
DTA DSC ambiente a 1000°C: 0.1- Crisoles de Alimina o
(SDT) Q600 TA Instruments T’GA ' 25-1500°C 100°C/min cerdmica (40 Y 90 pL) vy
Velocidad de calentamiento: Platino (40 Y 100 pL)
ambiente a 1500°C: 0.1-25°C/min
. Velocidad de calentamiento: Crisoles de Alumina
-150 a 700°C segun la ) . L '
DSC1 Metter Toledo DSC opcidn de refrigeracion .0'02 300 K"_“'”. - Aluminio, Cok_)re, Oro,
horno Velocidad de enfrle_lm|ento. Acero y Platino (20-
y 0.02-50 K/min 200pL)
-180 2 725°C. Con Maxima velocidad de calentamiento Ca;ﬁ:l?nlﬁirrol:n;zgsma
DSC Q2000 TA Instruments DSC accesorios de o ) ,p L y
enfriamiento hasta 200 °C/min capsylg herméticos de
aluminio (0.5-100 pL)
o Velocidad de calentamiento:
. b 0.01-300 °C/min Crisoles de Alimina y
DSC 8000 PerkinElmer DSC accesorios de - —— - .
o Velocidad de enfriamiento:  0.01- Aluminio
enfriamiento o :
150 °C/min
-180 a 725 °C segin la o . . Cépsula Tzero, capsula
- . L Méxima velocidad de calentamiento para menor masay
DSC Q 200 TA Instrurments DSC opcién de refrigeracién h 200 °C/mi <psula h L. d
horno asta 200 °C/min capsula ermeéticos de
y aluminio (0.5-100 pL)

Observacion: La eleccion de los equipos esta basada en el tipo de analisis a realizar dentro de la muestra. La temperatura depende de la configuracion del instrumento
Fuentes Bibliograficas obtenidas en: TA Instrument, Perkin Elmer y Metter Toledo

ELABORADO POR: Coello & Garcés, 2012.




ANEXO B

GUIAS DE METOLOGIAS UTILIZADAS PARA
IDENTIFICAR PARAMETROS PARA LA
EXPERIMENTACION.



Diferencial de
Barrido (DSC) y
Difraccion por
Rayos-X (XRD)
para comparar
las propiedades
fisico-quimicas
tanto del pan de
arroz como del
pan integral de
trigo y evaluar
una formulacion
de pan en base
de harina de
arroz para el
consumo de
personas
celiacas.

peso igual al de
las muestras a
analizar.

Las otras 3
ampollas son
llenadas de 0.25
gramos de pan de
arroz mas 0.5
gramos de agua
desionizada para
cada ampolla.
Cada ampolla fue
agitada y se peso
nuevamente.

nuevamente de la
misma manera,
con una velocidad
de calentamiento
y enfriamiento de
60°C/h.

. PREPARACION .
TEMA AUTORES APLICACION DE MUESTRA METODOLOGIA EQUIPO RESULTADOS
Texturay KADAN R.; Esta Se dispone de 4 Las muestras Hart Con lo que concierne a
otras ROBINSON M.; investigacion ampollas, una es | fueron calentadas Scientific retrogradacion que fue medido
propiedades | THIBODEUA D. | hace uso de tres utilizada como desde 30 a 150°C; Model por calorimetro Diferencial de
fisico- & PEPPERMAN | métodos: Analisis muestra luego se enfriaron 4100 Barrido, se hicieron
guimicas J. de perfil de referencial que es | a 30°C para luego | Differential mediciones al pan de arroz
del pan de textura (TPA), llenada con agua ser calentadas y Scanning solo con grano largo cypress
Arroz Calorimetro desionizada en un enfriadas Calorimeter con menor porcentaje de
amilosa, tambié al pan de

arroz con 90% de grano
cypress y 10% de arroz de
grano corto, y también para
pan integral de trigo, dando
como resultado los
diferenciales de entalpias de
1.5 cal/g, 1.4 cal/g y 0.5 cal/g
respectivamente. Y segln
esto se define que aquellas
muestras que presenten
mayor diferencial de entalpia
tienden a retrogradarse mas
durante su periodo de
almacenamiento donde fueron
mantenidas a refrigeracion
(4°C) por unos dias.

KADAN R.; ROBINSON M.; THIBODEUA D. & PEPPERMAN J., Texture and other Physicochemical Properties of Whole Rice
Bread, Journal of Food Science, Vol. 66, No. 7, 2001, Pag. 940-944.

(Continua...)




£ PREPARACION "
TEMA AUTORES APLICACION DE MUESTRA METODOLOGIA EQUIPO RESULTADOS
Comportamiento LOPEZ O; El objetivo de este Para medir Para medir DSC Como resultado de temperaturas
reoldgico y GARCIA M. & | trabajo fue evaluar | temperaturas de gelatinizacién se Polymer de gelatinizacion, la acetilacion
retrogradacion | ZARITZKY N. el efecto de la gelatinizacién se utilizé un Laboratorios, disminuy0 el grado de
de pastas de acetilacién del preparan programa de equipado hinchamiento ya que los granulos
Almidones de almidén de maiz suspensiones calentamiento de con un del almidén acetilado mantienen
maiz nativo y sobre las acuosas de 10°C /min de 10 a | software PL- mas su integridad a lo largo del
acetilado propiedades almidén al 20 % 120°C. Para V5.41 calentamiento que los del
fisicoquimicas, el p/p y para medir medir almiddn nativo; para pastas de
comportamiento retrogradacion la | retrogradacion se almiddn nativo un diferencial de
reolégico y la muestra se usa el mismo entalpia de 11.45+3.37 y para
retrogradacion del prepara en programa de pastas de almidén acetilado
mismo. Se utilizo suspensiones al calentamiento 1.14+0.21 en mJ/mg.
almidon de maiz 7%plp gue en

nativo y acetilado.
Se trata de
comprobar que la
acetilacién podria
ayudar a mejorar
el comportamiento

reolégico.

gelatinizadas a
90°C durante 20
min, almacenas
durante 12 dias
en condiciones de
refrigeracion
(4°C).

gelatinizacion.

LOPEZ O.; GARCIA M. & ZARITZKY N., Comportamiento reoldgico y retrogradacion de pastas de Almidones de maiz nativo y
acetilado, Centro de Investigaciéon y Desarrollo en Criotecnologia de Alimentos (CIDCA), Centro Cientifico Tecnoldgico La Plata (CCT-

La Plata).

(Continua...)




PREPARACION

TEMA AUTORES APLICACION DE MUESTRA METODOLOGIA | EQUIPO RESULTADOS
Desarrollo de SANZ N.; Este Las muestras de Incremento de DSC7 de En la muestra control el pico
panes SANZ J. & procedimiento masa temperatura de Perkin- correspondiente al proceso de
especiales HAROS M. permite estudiar | fermentada de 30 a 110°C, Elmer gelatinizacion parcial de la fase amorfa del
con harina la gelatinizacion 25 mg fueron simulando el almiddn se observé entre 62,7 y 75,9°C
integral de del almidén pesadas en horneado a una con un valor de entalpia de 1,581 J/g en la
amaranto durante el capsulas de velocidad de muestra control. EI mismo comportamiento
tratamiento acero inoxidable 11,7°C/min. fue observado en las masas formuladas
térmico en (LvC 0319- con harina integral de amaranto, sin
capsulas 0218, Perkin observarse diferencias significativas entre
herméticas. Elmer) y fueron especies, sin embargo, el pico de
selladas gelatinizacion se desplaz6 a temperaturas

utilizando una
prensa (Quick-
Press, 0990-
8467, Perkin-
Elmer).

superiores. La adicion de harina integral de
amaranto aumento significativamente la
entalpia de gelatinizacion en el caso de
dos muestras debido al mayor contenido
de agua de las masas. Sin embargo, las
muestras formuladas con 50% de harina
de amaranto presentaron un descenso
significativo en la entalpia, aun cuando
contenian mayor contenido de agua en la
formulacion. Este resultado se debi6 al
mayor contenido en fibras y alta proporcion
de almidén de amaranto, el cual puede
comportarse diferente al almidén de trigo.

SANZ N.; SANZ J. & HAROS M., Desarrollo de panes especiales con harina
Tecnologia de Alimentos (IATA-CSIC), Universidad Politécnica de Valencia, Pag. 1-17.

integral de amaranto, Instituto de Agroquimica y

(Continua...)




PREPARACION DE

METODOLOGIA

EQUIPO

RESULTADOS

de la harinay el
almidén obtenidos a
partir de tres
variedades de
cultivares de banano
tailandeses (Kluai
Khai (KH), Kluai Hom
Tong (HT), y Kluai
Nam Wa (NW). El
almidon de platano
podria ser capaz de
sustituir a los
almidones de otras
fuentes como:
papa, maiz y trigo.

aire caliente a 50°C
durante 5 horas.
Rodajas secas de
platano pasaron a
ser molidos y luego
pasa a través de
tamizado de malla
100. Las muestras
(7-8 mg base seca)
se colocaron en una
capsula a 20°C y se
afiadié 15 mg de
agua desionizada

Luego la cépsula
con la muestra se
coloco en el
calorimetro y se
calentd de 10 a
130°C (la
velocidad de
calentamiento fue
de 10°C / min).
Una capsula
vacia fue utilizado
como referencia.

TEMA AUTORES APLICACION MUESTRA
Composicion, Los objetivos de este | Los platanos fueron La capsula se DSC Se observo que el almidon del
Morfologia y NIMSUNG estudio eran para pelados y cortados sella Pyris platano tuvo diferente
Propiedades P,; producir harina y en trozos pequefios | herméticamente y Perkin- comportamiento que la harina,
térmicas de THONGNG | almiddn de platano y (0.5-1cm de se deja reposar Elmer ésto puede ser debido a que los
harina de AM M. & determinar la espesor), se por 1 hora para otros componentes en la harina
bananay sus | ONANONG | composicion quimica, colocaron en permitir la obstruyen la hinchazén de los
almidones N. morfolégica y bandejas de hidratacion granulos de almidon. Las
propiedades térmicas | aluminio y se seca completa de diferencias en la temperatura de
mediante horno de almidén. gelatinizacion pueden atribuirse

al diferente contenido de
amilosa, tamafio, forma y
distribucion de los granulos de
almidén, y también a la
disposicion interna de
fracciones de almidén dentro de
los granulos. La entalpia de
gelatinizacién para todas las
harinas y almidones fue
alrededor de 15.16-15.57 y
18.58-19.62 (J/ g),
respectivamente.

Starch, Department of Food Science and Technology-Thailand, 2007, Pag. 325-330.

NIMSUNG P.; THONGNGAM M. & ONANONG N., Compositions, Morphological and Thermal Properties of Green Banana Flour and

(Continua...)




PREPARACION

TEMA AUTORES APLICACION DE MUESTRA METODOLOGIA EQUIPO RESULTADOS
Caracterizacion ITURRIAGA La calorimetria Se utilizaron Temperatura de Se utilizé un | Latemperatura inicial (To) y la
fisico-quimica y L.; LOPEZ B. diferencial de cacerolas de experimentacion: calorimetro temperatura de gelatinizacion
térmica de siete & ANON M. barrido (DSC) se aluminio selladas fue de 25 a DSC del (TG) pudieron ser

variedades utilizé para evaluar | herméticamente 150°C a una laboratorio de | correctamente observadas en
diferentes de las transiciones de (Dupont), en las velocidad de polimeros presencia de exceso de agua
harina de arroz y fase en harinas de | que se colocaron 10°C/min. Una controlado (70:30). Ambos parametros
almidén. arroz y almidones 15 mg de cépsula vacia se por un PL- fueron més alto en las harinas
de siete nuevos muestras con utilizé como V5.41 gue en almidones, lo que se
genotipos de arroz diferente referencia. Dentro software. atribuye a la presencia de
argentino con contenido de de las curvas proteinas, azlcares y sales;
contenido de agua agua: 70:30, térmicas ya que el agua es absorbida
diferente. 50:50, 40:60, obtenidas por estos compuestos, que
Los genotipos que 30:70, 20:80 mediante el inhiben la gelatinizacion. H-
se utilizaron (agua: harina o software se 144-7 y San Miguel, estos
fueron: El paso almidén, w: w). pueden genotipos fueron identificados
144, Palmar, Rico, | Las muestras se caracterizar la como de alta TG, El Paso 144
H-144-7, San homogeneizaron temperatura bajo TG y para los genotipos
Miguel, W4109, y se mantuvieron donde inicia la restantes intermedio TG. Los
WA4111. en reposo gelatinizacion, la valores més altos del

durante al menos
2 horas antes de
la ejecucion.

temperatura de
gelatinizacién y el
cambio de
entalpia que se
presenta.

diferencial de entalpia de
gelatinizacién se detectaron
en los genotipos W4109,
W4111, San Miguel y H-144-7,
mientras que valores menores
se encontraron en los otros.

ITURRIAGA L.; LOPEZ B. & ANON M., Thermal and physicochemical characterization of seven argentine rice flours and starches.
Food Research International, 2003.
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PREPARACION

TEMA AUTORES APLICACION DE MUESTRA METODOLOGIA EQUIPO RESULTADOS
Las variedades de HAN H.; Muchos programas | La muestras de Las muestras se DSC 6100 La absorcion de agua de harina
arroz en relacién CHO J,; de mejoramiento harina de arroz calentaron desde | Calorimetro | de arroz diferia entre variedades
con la calidad del WON B; de arroz tienen (3 mg) se 20 hasta 145°C a Diferencial y fue superior a la de la harina
pan de arroz. KYUNG K. & desarrollado pesaron una velocidad de de Barrido de trigo.
B. nuevas lineas para | directamente en 5 °C/min. (Seiko, El volumen de agua en el pan
ofrecer una alta un crisol de Chiba, de arroz fue controlado 75 a
calidad del arroz aluminio, a La temperatura Japan). 130% (p/p) para identificar el
parala continuacion se delDSCy La volumen éptimo. Nishita et
panificacion. afiadioé agua entalpia fueron observaron que incrementos
destilada para calibrados adicionales de agua aumentd la
Nishita y Bean15 obtener una usando indio y masa reflejandose en el
encontraron que el relacion mercurio, volumen del pan. Sin embargo,

contenido de
amilosa, la
temperatura de
gelatinizacion y la
viscosidad eran
caracteristicas
Utiles para predecir
la calidad del pan
que se podria
obtener.

harina/agua de
1:3 (p/p, base de
peso seco). El
crisol fue
herméticamente
sellado y se dej6é
equilibrar a
temperatura
ambiente durante
1 hora antes del
analisis.

mientras que la
capacidad de
calor se calibré
usando zafiro. Un
recipiente vacio
se utiliz6 como
referencia.

el exceso de agua causa
expansion excesiva durante el
horneado y result6 en gran
volumen panes con grandes
agujeros que se hicieron
progresivamente amplios y mas
NuMerosos.

El arroz con contenido
intermedio de amilosa y bajo
indice de contenido de agua

produce pan fresco con un
volumen adecuado y firmeza.

HAN H.; CHO J.; WON B.; KYUNG K. & B., Rice varieties in relation to rice bread quality, Society of Chemical Industry, 2011.
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PREPARACION

TEMA AUTORES APLICACION DE MUESTRA METODOLOGIA EQUIPO RESULTADOS
Diferencias MENDEZ- El objetivo de este La Como referencia se | Calorimetro El almidén de cebada presenté los valores
estructurales | MONTEALVO | estudio fue evaluar gelatinizacién us6 una charola sin Diferencial menores en la transicién ocasionada por la
y reolégicas G. las caracteristicas de los muestra. La de Barrido gelatinizacion en la temperatura de pico (Tp,
entre morfologicas, almidones se muestra equilibrada (TA Ins- 61.8 °C) y en el cambio en entalpia (AHg,
almidones fisicoquimicas y evalué con el se sometié a un truments, 10.4 J/g), mientras que los almidones de
de frutas y reolégicas de método programa de 2010; New maiz y mango tuvieron valores similares,
cereales almidones de propuesto por calentamiento en el Castle, mayores a los de cebada y menores a los
cereales (maiz y Paredes-Lopez intervalo de 30 a EE.UU.). de platano. Este mostr6 temperatura pico de

cebada. La
temperatura de
pico y entalpia de
gelatinizacion se
relacionaron
directamente con el
tamafio de los
granulos, el uso de
los almidones
depende de su
organizacion
estructural mas que
de la fuente de la
cual provienen.

et al. (1994): 2
mg de muestra
seca se
colocaron en
una charola de
aluminio con 7
ml, de agua
desionizada y
se deja
equilibrar a
temperatura

ambiente 1 hora
antes de realizar

el andlisis

120°C, con
velocidad de
calentamiento de
10°C/min. Las
temperaturas de
inicio (Ti,°C), pico
(Tp,°C) yfinal
(Tf,°C), y la
diferencia de
entalpia (AH, J/g)
Las determi-
naciones fueron por
triplicado.

77.4 °C y cambio en entalpia de 14.2 J/g. La
temperatura de gelatinizacion y el cambio de
entalpia presentaron la misma tendencia
gue el tamafio de granulos: cebada tuvo el
tamafio menor de granulo, maiz y mango
tuvieron valor similar y el de platano fue el
mayor. Tester (1997) sefiala que el grado de
perfeccion de los cristales refleja
temperatura de gelatinizacién mayor, pero la
heterogeneidad de los granulos y cristales
presentes también se puede evaluar con el
intervalo de gelatinizacion.

MENDEZ-MONTEALVO G., Diferencias estructurales y reolégicas entre almidones de frutas y cereales, Centro de Desarrollo de
Bioticos del

Productos

Instituto

Politécnico

Nacional, 2012.
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1. OBJETIVO

El procedimiento que se describe establece las actividades a realizar para
configurar los pardmetros del instrumento y del estado del sistema LNCS-
DSC (Accesorio de Enfriamiento de Nitrogeno Liquido para Calorimetro

Diferencial de Barrido) para un éptimo rendimiento.

2. ALCANCE

Los calorimetros diferenciales de barrido disponen de sistemas de
enfriamiento para trabajar a temperatura sub-ambiente, este accesorio
estara conectado al equipo y se lo escogera dependiendo del rango de
temperatura al cual se deseé trabajar durante la experimentacién. Entre

ellos se encuentran:

e Accesorio de Enfriamiento por Refrigeracion (RCS): El RCS es
frecuentemente seleccionado como el dispositivo de enfriamiento
preferido por los analistas térmicos ya que se puede operar en un
amplio rango de temperatura y debido a que es un sistema cerrado
gue necesita sélo la energia eléctrica, no requiere el gasto de otros
refrigerantes que son dificiles o costosos de obtener. TA Instruments

ofrece dos modelos complementarios, el RCS90 y la RCS40.

El RCS90 emplea un sistema de refrigeracion de dos etapas, que
permite la operacion del DSC / MDSC (DSC Modulado) en el rango de
temperaturas de -90°C a 550°C. El RCS40 emplea un sistema de

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
Basado en procedimientos de TA Instruments
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refrigeracion de una sola etapa, que permite la operacion del DSC y
MDSC en el rango de temperatura de -40°C a 400°C.

e Accesorio de Enfriamiento por Nitrogeno Liquido (LNCS): El
sistema de enfriamiento de nitrégeno liquido ofrece un mayor
rendimiento y flexibilidad en refrigeracién. Opera con la temperatura
mas baja (a -180°C), y tiene una mayor capacidad de velocidad de
enfriamiento (a 140°C/min), y un limite superior de temperatura de
550°C. Su capacidad de relleno automatico permite al LNCS ser
rellenado automaticamente a partir de una fuente de nitrégeno liquido

para la operacion continua del DSC.

e Accesorio de Enfriamiento por Ventilacion (FACS): El sistema de
enfriamiento de aire con aletas (FACS) es un accesorio de
refrigeracion que ofrece una alternativa rentable a los sistemas de
enfriamiento RCS o LNCS. Los FACS pueden ser utilizados para
experimentos con enfriamiento controlado, estudios de ciclos térmicos,
y para mejorar el tiempo de respuesta de la muestra. Se puede lograr
lineas de base estables, calefaccién y velocidades de enfriamiento

lineales entre la temperatura ambiente hasta 725°C.

e Accesorio de Enfriamiento Quench (QCA): El accesorio de
enfriamiento Quench (QCA) es un accesorio de refrigeracion de
operacion manual, cuyo principal uso es compatible con el DSC P20
para enfriar una muestra a una temperatura sub-ambiente. La

temperatura recomendada de funcionamiento del QCA es entre -

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
Basado en procedimientos de TA Instruments
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180°C a 400°C. Este accesorio QCA se llena facilmente con: agua

con hielo, nitrégeno liquido, hielo seco u otros medios de enfriamiento.

NOTA: Dentro del LEMAT el sistema de enfriamiento con el que se
cuenta es el LNCS que funciona con Nitrogeno Liquido grado
Industrial. Una vez que el LNCS se ha instalado correctamente (ver en
la pagina de TA Instruments), siga los pasos a continuacién para
configurar los parametros del instrumento y del estado del sistema
LNCS-DSC para un éptimo rendimiento.

3. REFERENCIAS.

3.1 Documentos utilizados en la elaboracién.

Para la elaboracion de éste procedimiento se tomo de referencia los

siguientes documentos:

e LNCS Getting Started Guide (Guia para empezar con
LNCS).

e Manual del equipo DSC Q200, marca TA instruments.

e Informacion acerca del equipo DSC Q200

(www.tainstruments.com).

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
Basado en procedimientos de TA Instruments
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4. GENERAL

4.1 Definiciones

Accesorio de Enfriamiento:

Son dispositivos los cuales estan

conectados al DSC para poder llegar a temperaturas menores al

ambiente. Cada accesorio tiene un rango de temperatura y se

escogera el accesorio indicado dependiendo de qué temperatura se

requiera para la experimentacion.

Acondicionamiento de LNCS: Es un proceso que se debe seguir

utilizando el accesorio de enfriamiento por nitrégeno liquido para secar

y estabilizar el sistema donde se realizara la experimentacion.

Pan: Capsula o contenedor donde se colocan las muestras a analizar

Yy que

también puede servir

www.dictionary.reference.com

4.2 Nivel deriesgo y calificacion.

Instrucciones de seguridad

4.2.1 Conrespecto al analista.

de referencia.

v' Usar mandil para las tareas de laboratorio.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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v Mantener los dedos y otros objetos lejos del horno
cuando se esté realizando la experimentacién, o cuando

se abra o cierre el mismo.
4.2.2 Conrespecto al equipo.

v' Evitar los golpes bruscos sobre el equipo durante el

acondicionamiento.

v' Dejar el equipo y el area de trabajo limpios una vez

finalizada la actividad.

v" No abrir la celda cuando la temperatura del ambiente es
mayor a la del interior de la celda ya que ésta podria

ganar humedad.

Limpieza del equipo

v' Limpiar la pantalla tactil del equipo y sus superficies

utilizando un liquido limpiador de vidrios en un pafo.

PRECAUCION: No utilizar productos quimicos abrasivos,
limpiadores abrasivos, lana de acero o cualquier material aspero

gue pueda alterar o dafiar la superficie.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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4.2.3 Durante el ensayo.

v

Mantener el area de trabajo a temperaturas alrededor de
22°C.

Mantener la purga de gas abierta mientras se esté

ejecutando el ensayo.

Mantener el equipo de enfriamiento apagado durante el
secado del sistema y encendido durante la estabilizacion

del sistema.

La celda debe de estar vacia durante la ejecucion del

ensayo.

Asegurar que la tapa de las celdas esté cerrada cuando

se ejecute el ensayo.

Durante la ejecucion del ensayo, evitar mover el equipo

ya que podria afectar el acondicionamiento.

Una vez finalizada el acondicionamiento se puede

realizar la calibracion y experimentacion.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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5. DESCRIPCION

Para conectar el equipo con el computador se deber abrir el icono de TA
Instrument Explorer que se encuentra en el escritorio del computador,
hacer click en el icono del equipo con el boton derecho y escoger
Connect to the Instrument (Conectar al instrumento) y asi se accedera
a la pagina del software del DSC Q200.

51 Realizacion

La realizacion del acondicionamiento se llevara a cabo mediante el
software instalado en el computador que conecta al equipo. Este
procedimiento se realizara cada vez que el cabezal que se une a la
celda del equipo DSC sea desconectado, sirve para eliminar humedad
dentro de la celda y, para dilatar y contraer los materiales tanto del
LNCS como de la celda con el fin de que el comportamiento de los

materiales estén en equilibrio.

5.2 Instalacion del Equipo LNCS al DSC Q200

Una vez que el tanque LNCS se ha llenado, se procede a conectar las
lineas de la manguera que conecta al DSC Q200 con las lineas del
cabezal del LNCS.

NOTA: EIl cabezal del LNCS consta de dos lineas, para poder ligar

estas lineas se usan como herramientas llaves de namero 15y 11/16

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
Basado en procedimientos de TA Instruments
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para poder asegurar el correcto sellado y que no exista fuga. Al final

colocar la tapa del cabezal con los tornillos laterales.

En esta imagen se observa el uso de las llaves para el correcto

sellado:

Luego del correcto sellado se procede a colocar el cabezal del LNCS

Equipo LNCS con el cabezal correctamente instalado

10
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NOTA: La posicion del cabezal que contiene las dos tuberias por
donde pasa el nitrégeno debe estar colocada en la posicién adecuada,
tal como se muestra en la figura anterior, ya que esto permitira su

correcto funcionamiento.

5.3 Empezando la programacién del LNCS
1. Encender el equipo y luego el computador conectado al mismo.

NOTA: Asegurarse de abrir la purga de gas de nitrdgeno seco grado

4,8 y que su presion no exceda los 25 psi.

2. Verificar si la fuente de nitrdgeno seco esta conectado a la

purga base y a la purga del gas de enfriamiento (LNCS):

11
Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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- Usar nitrogeno seco en la conexion de GAS 1 cuando el
rango de temperatura de ensayo o de trabajo del sistema
esta entre -100°C a 400°C.

- Usar helio en la conexion de GAS 1 cuando el rango de
temperatura ensayo o de trabajo del sistema esta entre -
180°C a 400°C.

3. Verificar el tipo correcto de enfriamiento (por ejemplo, LNCS) en
Tools (Herramientas) / Instrument Preferences (Preferencias del
Instrumento) / DSC Page (Pagina Calorimetro Diferencial de Barrido)

en la pagina del software del DSC.

4. Secar el sistema LNCS antes de encenderlo siguiendo el Paso
1 del procedimiento de acondicionamiento, el cual se encuentra en la

siguiente secciodn, “Acondicionamiento de LNCS” (Seccion 5.4).

5. Verificar que Post-test conditions (las condiciones posteriores
a la prueba) estén como se desee, este icono se encuentra en
Procedure Page (Pagina de Procedimiento) en el botén Post Test.
Se debe utilizar temperatura por encima del ambiente para evitar que
la celda se enfrie entre los experimentos (por ejemplo, los valores
tipicos son de 35 a 50 ° C). Una vez que éstas condiciones se
verifican, seleccionar Control (Control)/ Go to Standby Temp (Ir a la
temperatura de espera), para ajustar la temperatura se va a Tools
(Herramientas) / Instrument Preferences (Preferencias del
instrumento)/ DSC Page (Péagina del DSC).

12
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NOTA: Se recomienda que la celda del DSC éste cubierto cuando no
se estén colocando muestras y no deberia estar abierto por debajo de

la temperatura ambiente.

6. Continuar con el paso 2 del procedimiento de
acondicionamiento en la seccion 5.4 "Acondicionamiento de LNCS"
para estabilizar aun mas el sistema DSC-LNCS. Este experimento
ciclico permite que en el sistema DSC-LNCS resulte una 6ptima linea

base y calibracion.

7. Calibrar el DSC después de acondicionar el sistema.

5.4 Acondicionamiento del LNCS

Una vez que el intercambiador de calor LNCS esté instalado en el
DSC, el siguiente procedimiento de acondicionamiento se debe
ejecutar antes de la calibracion y de los experimentos a realizar. El
primer paso de secado se lo realiza cuando se esta instalando primero
el sistema y después periddicamente para secar el sistema eliminando
la humedad en la celda del DSC y en el intercambiador de calor antes
de encender el LNCS. El segundo paso se utiliza para estabilizar el
sistema DSC-LNCS, ciclando el sistema para tener un equilibrio en el
comportamiento de los materiales cuando trabaja en forma conjunta el

equipo con el LNCS.

Paso 1: Secando el Sistema

13
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1. Verificar que la celda del DSC este vacia y cubierta, hacer click
en Control (Control)/ Lid (Tapa)/ Open (Abrir) y para cerrar acceder al

mismo menu en la opcién Close (Cerrar).

2. Acceder a Tools/Instruments Preferences del software del
instrumento DSC. Aparecerd una ventana en donde se deben de

cambiar las siguientes opciones :

En la pestafia Cooler (Enfriador) seleccione el tipo de accesorio que
se estad usando en este caso en Cooler Selection (Seleccion de
enfriador) escoger la opcién LNCS. Ademas sefialar en Between
Runs (Entre corridas) las opciones Autofill LNCS if below 40%(
Autollenado del LNCS si el nivel del tanque esta por debajo de 40%) y
Leave LNCS On (Dejar encendido el LNCS).

NOTA: La opciéon Autofill LNCS if below 40%, es escogida siempre y
cuando se cuente con un tanque de mayor volumen que sea
suministro de nitrogeno liquido y que esté conectado al LNCS. En
caso de no contar con este tanque, el LNCS es llenado manualmente

por personas capacitadas tomando las medidas respectivas.
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# 0Series - [0200-1689 - DSC 0200@Mfg-dsc]

7 Control  Experimental  Calibrate Wiew Window Help B
A RTPlt » -
00D e ® Blwi X XFe
L8 vl B | Funtisean
Experiment 3 Data |sgd | 4
— Ummé  File Uiy, . Dela Tzero i
tandard Seque... TRstrumEnt Setup, . Hexat Flow 8
Procedun Set Point Temp C
Mode | & Heal
Test Unregister Master Contraller —L‘ = Ta‘]
= Print Setup...
SRR Controler License.., »
SempleN g ument License. .
Fan T Instrument Disgnostics =
Sample Size MO00 g |0000 “ma. Pan No. 5‘ Ref 5‘ 1
2 [l Data storage OFF
Comments Tzera Calbration - Bassline Run 3 b Equiibrate at 18
4 | Isothermal for 10,
5 17 Ramp20.000°C/.
2.00+
DataFileName  [WPCATANDatz\DSC\Data.005 &Y -
B s I™ Hetwot Drive | 2 =
=150
£
——— £
Jj Experiment als
4} Calibration L ——
— P v | L oo | 100 150 2.00
Instrument Preferences E\

MFC Purge | LCD Signals | DSC Cooler lAuln Sampler |

Cooler Selection =
¥ Activate secondary puige when i is opened (RCS, CCS, and LNCS anl)

Between Funs
I Leave RCS On

¥ Leave LNCS On

W Autofll LMCS if below 40 %

bceptar | Cancel | Aol Help

En la pestafia DSC en Heat Flow Selection (Seleccién de flujo de
calor), seleccionar Heat Flow T4 (Flujo de calor T4), se escoge esta
opcion debido a que el DSC Q200 analiza el flujo de calor en 4
periodos de tiempo. En la opcion Standby Temperature
(Temperatura de espera) colocar la temperatura a la cual la celda va a
poder abrirse, debe de estar entre 35°C y 50°C.
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Instrument Preferences |

MFC Purge] LCD Signalz  DSE l Cooler] Auto Sampler]

Transition Direction

" Exotherm Down " Exotherm Up

Heat Flow Selection  |Heat Flow T4 () =l

Standby Temperature | 35.00 °C
Data Mode Mormal Gain -~ -
™ PC& Operation

[™ Enable Diagnostic Signals Iv Autalid Il installed

I” Enable Multiple Calibration Sets

Aceptar | Cancel | | Help

NOTA: La temperatura de espera se refiere a la temperatura a la cual

se puede abrir la celda del DSC, la celda del DSC no se puede abrir a

temperaturas menores a la del ambiente ya que puede haber una

acumulacion de humedad dentro de la celda, si esto ocurre se debe

realizar el acondicionamiento y calibracion nuevamente.

En la pestafia de AutoSampler (Automostrador) seleccionar LNCS
Off (LNCS apagado)

Instrument Preferences @

MFC Purge | LCD Signals| DSC | Cooler Ao Sampler |

Sequence Stop Options

™ Unioad pans

™ RCS (Event) OFf ¥ LNCS Off
Eror Handling

" Halt on ertor

(* Recover on emor

™ Enable autosampler (auto-advancing to the next run)

Aceptar Cancel ‘ Apply I Help
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NOTA: El Paso 1 (secando el sistema) se lo debe realizar con el
LNCS apagado, Paso 2 (estabilizando el sistema) no se selecciona
LNCS Off debido que en este paso la corrida se la realiza con el
LNCS prendido.

3. Hacer click en Apply (aplicar) y luego Aceptar, cuando se haya

colocado los datos correctos en Instrument Preferences.

4, Usando el software de control del instrumento DSC, acceder a
Experimental View (Vista Experimental) y a Summary Page (Pagina
de Resumen). Seleccionar modo Standard (estandar) vy luego
seleccionar Cell/Cooler Conditioning (Acondicionamiento de la
celda y enfriador) del icono Test (Prueba). Dentro de Sample
Information (Informacion de la muestra) en Sample Name (Nombre
de la muestra) se coloca el nombre que se desea; Pan Type (Tipo de
Pan), debido a que no existe nada en la celda colocar la opcién None
(Nada), Sample Size (Tamafo de la muestra), debido a que no existe
nada en la celda se coloca 0 mg. El archivo es guardado dentro de
esta misma pestafia en la seccién Data File Name (Nombre de la

carpeta de datos).

17

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
Basado en procedimientos de TA Instruments



Laboratorio de PROCEDIMIENTO ESPECIFICO | PEU/LEMAT/01

Ensayos DE ENSAYO

Metroldégicos y de Hoja 18 de 26

Materiales PARA EL USO DEL SISTEMA
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. 0Series - [0200-1689 - DSC 0200aMfz-dsc]

o Control - Experimental Calibrate Tools Wiew ‘Window Help -8 x

cpeone IBNEEL BBl XAFO

Lr vl B | R tstandsy Temeaa e

Experiment = - el Voke A
surmsy | ] oo | [ nos| o —
Standard Seque... Segment Time: 0.00 min
Procedure Summary Remaining Run Time 0 min
Mods [ standard = & Temperaturs 24,21 °C
- Heat Flow 0.145 miy
Test [CelCacler Conditioning =l E Set Poink: Temp 0.00°C
Hester Power 0.000 W
Sample Information Flange Temperature 25.76C
Sample Name [LNCSsecada g T
e T [None | | [ T Funning Segment Descrgiion
Sampls Sizs ’—n o g Pantie [T =] Rt ’__|1 = 1 [B) Extemal event Off
2§+ Equilibrate at 75.00 °C
Comments 3 |+ Isothermal for 120.00 min
4 [H); Esternal event On
2.00~
< 3 DataFile Mame  |CADacuments and Sellings\PCOT\Mis documentosilesi G %1 754
I™ Wetwork Drive [ g 2150
55 Experiment L1326
[=]
- b
£} Calibration 100
- 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
% Platinum 01 12630 min Aopend_ | | Temperature ()

Instrument status

CUCAS Standard  Seq OinRun 1 12:17:45

5. Haga clic en Procedure Page (Péagina de procedimiento).

6. Verificar las condiciones por defecto de 120 minutos a 75 °C y
seleccione Apply (aplicar). Estas condiciones son apropiadas para

situaciones tipicas.

18
Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
Basado en procedimientos de TA Instruments



Laboratorio de PROCEDIMIENTO ESPECIFICO | PEU/LEMAT/01
Ensayos DE ENSAYO

Metroldégicos y de Hoja 19 de 26
Materiales PARA EL USO DEL SISTEMA
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€ 0Series - [0200-1639 - DSC 0200Mfg-dsc]

o Control  Experimental  Calibrate  Tools  View Window Help =[5
1 E EE =
CO0cone IRNE At B8Rl XAXMO
L2 vl | B | FunTstandby Teme29.80°C
i = g [Signal
Expenment Summary Iﬂ Frocedure I_d; Motes Method Time
Standard Seque... Segment Time
D % ] H Procedure Information Remaining Run Time
pirgd | o J Temperature
Sequence Ma. Template ‘EeIIfEuuler Conditioning j ;‘:?It:';Il::\‘Temp
‘ + iyl L Heater Power
Deseriplion  fyith the cooler DFf, an empty cellis heated to an elevated Flange Temperature
temperature and held izothermal for a period of time. Used to diy the z"" T b 5
cell and cooler before tumning On the cooler.
# Running Segment Des
1 |} External event OFf
Method 2§+ Equilibrate st 75.00
Advanced... 3§ Isothermal for 1200
Conditioning temperature  |75.00 T Q 4 E;Eﬂtemal event On
Post Test |
Hold time [12000 i
2.00~
¥ Enable secondary purge
Z1.75-
< >
£1.50+
o
| [T
jﬂ Experiment %1 257
[P 10n

7. Acceder a la ventana de Post Test Parameters (Parametros
después de la prueba) que se encuentra en Procedure Page,
introduzca un rango de temperatura de 35 a 50°C para que la celda

tenga ligeramente una temperatura superior a la del ambiente.

Post Test Parameters g|
tethod End Conditions
Unload Temperature Range 35.00 B0.00 ¢

Delay Time min

™ Discard pan in waste bin

ak, Cancel ‘ Help |

8. Desactivar la opcion AutoLid (Cerrado y abierto automatico)

del menu de Control/Lid (tapa)/Enable Lid (Permitir el cerrado y
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abierto automatico) y del

Autosampler (Automostrador).

mismo mend desactivar

& OSeries - [0200-1689 - DSC 0200 @Mfg-dsc]

Ul Experimental Calibrate Tooks View Window Help EIE
Start —" R = [ &
'Stop E ﬁ!i ﬂﬂbép\hh@@
4 Standby TemR29.55°C
I | = — signal -~
: e L e @ o] I
sy IR -+ & e [
Store » Set Paint Temp C
[ Gas N :ahhlatmn - & Heater Power 8
E o — Flange Temperature H
= bt b Cydelid  Tzero Heatonlycal ~| B|® Heater Temper ature
Air Cool » Sample Purge Flow ‘
ple Information LNCS Pressure r
Go Ta Standby Temp ple Name ‘TU CaL LCS Level -1
Autosampler ars [Tzer0 Aluminum Hermetic |
LMCS ¥ Sple Size 0.000 mg |0.000 mg. Pan Na.’_j Ret. ,_—J 1 =1
2 Data storage Off
Shutdown Instrument — fnents Tze10 Calibration - Baseline Run 3§+ Equibrate 2t 18
4} Isothermal for 10....
5 |7 Ramp20.000°C/. ¥
2.00~
DataFieName  [WPLATAWDa@DSC\Dat005 @ -
< K I~ Metwork Drive | @ 3
150
&z
= By o5
7| Experiment ales
7} Calibration 1.00 i
¥ —— | 100 150 200

la opcion

NOTA: Al aparecer un visto ¥ en el icono Enable Lid quiere decir que

esta activado, en este paso hay que hacer click para que ya no

aparezca el visto y asi poder desactivar la opcién Enable Lid y la

opcion Enable Autosampler.

9. Hacer Click en el icono Start que se encuentra en la barra de

herramientas para iniciar el experimento.

&

NOTA: El tiempo de duracion de esta corrida es de aproximadamente

126 minutos.
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10. Al término de este experimento, la purga de la base y de la
celda debe permanecer en forma continua. Si las purgas no
permanecen continuas, la humedad atmosférica contaminara el
sistema y, en funcion del tiempo implicado y humedad relativa, el

procedimiento deberé ser repetido.

Paso 2: Estabilizando el Sistema

El siguiente experimento ciclico se realiza después de la primera
etapa con el fin de permitir que el sistema DSC-LNCS se estabilice,
dando como resultado una optimizacion en la linea de base y en la

calibracion.

1. Seleccionar del menu Control, la opciéon LNCS /Cool
(enfriador). Esto permitira activar el LNCS (previamente conectado y
encendido) y empezar a enfriar la celda del DSC. Una vez que el
LNCS ha comenzado a funcionar, flange temperature (temperatura
de la brida) se enfriard rapidamente a su temperatura de

funcionamiento.
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£ OSerjes - [Q200-1689 - DSC 0200@Mfg-dsc]

perimenital  Callbrate T Window  Help BEE

Start e N3 (27
(= SEE At BBl @l A AEe
q Complete Temp:59 26°C
E = Signal -
E i  fummary E] Prucedure} L.g Nules} Methad Time
gl o e
edue Summary o
Store »
[ i it [Standard - & Temperature
= Heat Flow
E Event ’ [CellCacler Condiioring == Set Faint Temp
Air Cool » Heater Power
ple Information Flange Temperature 8
Go To Standby Temp iple Name [Tocar [N
Autosampler * InTupe | Tzer0 Alminum Hemetic =
IR T o e e
Shutdown Instrument 2210 Calibration - Baseline Fun
— i e B
0.75
DataFieName  [WPCTADSteADSCData. 005 @ 0504
=
. 5 I~ Newolk Drive | z Enes
g o.oo
L] T
( 5] Experiment 5-0.25-
= I
{7} Calibration 050~y
i oy | L | 250 500 750

NOTA: La brida es el punto de contacto del dispositivo de enfriamiento
con el DSC.

2. Comprobar las condiciones en la ventana de Instruments
Preferences y Post Test segun como es sefialado en el numeral 2 y
6 del paso 1 (secando el sistema).

3. Verificar que la celda este cubierta y vacia.

4. Dentro del panel Signal Display (Visualizacion de la Sefial)
comprobar que Set Point Temperature (Temperatura Establecida) se
muestre como el valor del punto medio del rango de temperatura
especificado en la ventana Post Test Parameters, ésto indica que el
control del Post Test Temperature esta activo. Si el control Post Test
Temperature no esta activo (es decir el Set Point Temperature se

lee 0,00 ° C) seleccione Go to Standby Temp (Ir la temperatura de
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Espera) en el menu de Control. Para recurrir al ajuste de la
temperatura de espera seguir los siguientes pasos, ir a Tools/
Instruments Preferences/ DSC Page (al igual que el numeral 6 del

paso 1).

ies - [0200-168% - DSC 0200Mfg-dsc]

Nl Experimental Cdibrate Tools Wiew Window Help BEE
Start - - >
'Stnp BRE MR H%E‘U\ﬂ'\haﬁg
q Complete TeMp51.27C
I E — . Signal Value |4
E Lid , fumay | =] F'vm:edulel [ Nmes} Temperature clo7or
= Heat Flow 0170
Store y Eedurs Summary Set Foink Temp 0,00 °C
[ - LB [Standard = % Heater Fower 0.000W
E — Flange Temperature 39,47 °C
= fent v [ cell/Cadler Condiioning =l E Heater Temperature 52,45 °C
r Sample Purge Flow 50.01 ...
il Infarmation LHCS Pressure 0.505 ...
ple Name [ToceL LNCS Level 0%
R -
Autosampler i Type [Tzero Aluminum Hermetic =l # | Running Segment Descriptian
I
LhCS » ple Size 0000 mg Fante.[| —| Ret.[I =] 12 I:E:ﬁ:ﬁ:;ﬂ;ggm 'E
Shutdown Instrument ents Tzero Calibration - Baseline Run 3§ lsothermal for 120.00 min
4 [H}Estemal evert On
0.75+
DataFile Mame  [WPCATANDatDSCHD ata 005 > —0.504
S ED
R 5 I~ Wetwark Diive | 2 E g5
By T
. w =
(5| Experiment E—n 25-]
47} Calibration DB ey
X — | 300 40.0 50.0 60.0 700

parte de Test escoger la opciéon Custom y en Procedure, hacer click
en Editor (Editor) para crear y guardar la corrida, cuando ya estén

colocados todos los segmentos hacer click en OK.

Cada uno de los numerales siguientes son conocidos como
segmentos y las temperaturas escogidas para el acondicionamiento

debe cubrir el valor maximo de los ensayos.
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Data Storage On (Almacenamiento de Datos encendido).
Equilibrate 50°C (Equilibrar a 50°C).

Isotherm 60 minutes (Isoterma durante 60 minutos).
Mark end of cycle 0 (Marcar final del ciclo 0).
Equilibrate 145°C (Equilibrar a 145°C).

Mark end of cycle 1 (Marcar final del ciclo 1).

Isotherm 30 minutes (Isoterma durante 30 minutos).
Mark end of cycle 2 (Marcar final del ciclo 2).
Equilibrate 20°C (Equilibrar a 20°C).

Mark end of cycle 3 (Marcar final del ciclo 3).

© ® N o 0~ NP

=
L

Isotherm 10 minutes (Isoterma durante 10 minutos).

H
no

Mark end of cycle 4 (Marcar final del ciclo 4).
Ramp 20°C/min to 145°C (Rampa de 20°C/min hasta
llegar a 145°C).

H
w

14. Mark end of cycle 5 (Marcar final del ciclo 5).
15. Isotherm 10 minutes (Isoterma durante 10 minutos).
16. Repeat segment 8 for 7 times. (Repetir el segmento 8

por 7 veces).

24
Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
Basado en procedimientos de TA Instruments



Laboratorio de PROCEDIMIENTO ESPECIFICO | PEU/LEMAT/01

Ensayos DE ENSAYO
Metroldégicos y de Hoja 25 de 26
Materiales PARA EL USO DEL SISTEMA
LEMAT DE ENFRIAMIENTO CON Edicion: 1
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f_;;% - O]
cocne IRNE ER BEERBM@i X AT

47 9l | B | FunVStandoy Teveaz2vc

[ Pxporimont |

Stand h
0 c
Method Contents e Cw
3 st ~
- Name. [Bassine calbration [ 2| | OE gﬁr:r;a:s
(=
3 Repeat until B
# | Segment Description ~ - >
n - 3 sbort next seament on imit =
3 ftEquilibrate at-180.00 T 7 S ampling interval
10 o Mark end of cycle 3 B, External event
11§~ 1sothemal for 10.00 min ﬁnata storage 00...
12 o Mark end of cycle 4 38 4 Cool
13 [F"Ramp 20.000 “C/min to 300.00 °C o Mak end of cycle
14 Mark end of cycle 5 [ Heater PID
15 §+lsothemal for 10.00 min Ly Zero heat flow
16 (O Repeat seament|g for [ time:s 2 | | # it e v
< >
oK Cancel ‘ Help ‘
<

2 0.00+
24 Experiment E—n 25-
37 Calitat DI
| e | 30.0 40.0 50.0 B0.0 700
6. Iniciar el experimento creado en el numeral anterior haciendo

click en el icono Start que se encuentra en la barra de herramientas.
La temperatura de la brida debe estar por debajo de 100°C cuando se
opera con LNCS. Si la corrida se inicia cuando la brida es superior a
100°C, aparecera un mensaje de error y la corrida se dard por
terminada. Durante el funcionamiento normal, la temperatura de la

brida debe ser inferior a -145°C en el inicio de la corrida.

NOTA: Durante todo este proceso no se debe apagar el tanque de
enfriamiento LNCS para que la temperatura a la que va a iniciar la
corrida no varie. Este paso dura aproximadamente 358 minutos. Se
puede observar que el tanque de nitrégeno tiene una liberacion de gas
que se conoce como “venteo”, esto es normal debido a que el tanque
necesita aliviar la presion que se genere de la evaporacion del

nitrégeno liquido.
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En la siguiente figura se muestra el “venteo”:

6. RECOMENDACIONES

e Después de acondicionar el LNCS (por tanto realizar los pasos para el

secado y la estabilizacidn) calibrar el DSC antes de llevar a cabo los

experimentos. Ver la ayuda en linea para DSC en la pagina de TA

Instruments para obtener mas informacion.

e Una vez que se haya hecho el acondicionamiento del sistema DSC-

LNCS es recomendable que no se apague el LNCS entre corridas.
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EQUIPO DSC Q200 MARCA TA
INSTRUMENTS

1. OBJETIVO

El procedimiento que se describe establece las actividades a realizar para
calibrar el Tzero™ (correspondiente a resistencia de celda vy
capacitancia), constante de celda y temperatura del equipo DSC Q200
con el objetivo de obtener resultados méas exactos en los experimentos

realizados.

2. ALCANCE

La celda contiene un Tzero™, sensor que permite la deteccion y
compensacion de los desequilibrios de resistencia y capacitancia. Estos
desequilibrios pueden afectar negativamente las mediciones del flujo de
calor. El principio se basa en una serie de mediciones en el flujo de calor
en cuatro periodos (T4) que identifica los desequilibrios y, durante el
calentamiento registra de manera mas precisa los eventos térmicos. La
sefial de flujo de calor resultante proporciona una representacion mas

exacta del calor real que fluye hacia y desde la muestra.

La calibracion de Tzero™ consiste en una calibracion de los sensores
térmicos de capacitancia y los valores de resistencia; se lleva a cabo a
través de dos experimentos, el primero con la celda vacia y el segundo
con dos discos de zafiro colocados directamente en los sensores de
muestra y referencia de la celda; ambas experimentaciones se someten al
mismo programa de temperaturas y las curvas resultantes son analizadas

mediante el software del computador que ejecuta la calibracion.
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La calibracién de constante de celda se basa en un calentamiento de un
metal estandar, el indio en este caso, donde se calcula el punto de fusién
y se compara con el valor tedrico de fusion (157°C). Esta calibracion se
basa en un funcionamiento en el que se calienta el indio como metal
estandar hasta lograr ver su punto de fusién. El calor de fusion calculado
se compara con el valor teérico y la constante de la celda es la relacion
entre estos dos valores. Tedricamente, una muestra estandar debe fundir
a una temperatura constante, como se funde y se extrae mas calor se
desarrolla una diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia
(capsula vacia), donde el area bajo la curva del pico endotérmico formado

en el termograma refleja el valor del diferencial de entalpia.

La calibracion de temperatura se basa en una corrida en la que se
calienta un metal tipo estandar, para este caso el indio, hasta que se
logre ver su temperatura de fusion. Se compara la temperatura de fusiéon
calculada con la temperatura de fusiéon tedrica del mismo metal, y la
diferencia que se calcula sirve para la calibracion de la temperatura. La
misma corrida que se utiliza en la calibracién de la constante de celdas

sirve para ésta calibracién. La temperatura se corrige automaticamente.

3. REFERENCIAS.

3.1 Documentos utilizados en la elaboracion.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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Para la elaboracion de éste procedimiento se tomo de referencia los

siguientes documentos:

e Manual del equipo DSC Q200, marca TA instruments.

e Informacion acerca del equipo DSC Q200

(www.tainstruments.com).

4. GENERAL

4.1 Definiciones

Calibracién: La calibracion se define como el “conjunto de
operaciones que establecen en condiciones especificas, la relacion
gue existe entre los valores indicados por un instrumento o sistema de
medida, o los valores representados por una medida materializada y
los correspondientes valores conocidos de una magnitud de medida”.
[VIM, International vocabulary of basic and general terms in
metrology, 1993]

Pan: Capsula o contenedor donde se colocan las muestras a analizar
y que también puede servir de referencia.

www.dictionary.reference.com

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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Tzero™: Tzero™ es una avanzada tecnologia DSC que proporciona
una manera fundamentalmente mas precisa de medir el flujo de calor.

www.tainstruments.com

Constante de celda: La diferencia de los valores de fusién del metal

estandar tedrico y el que mide el equipo.

4.2 Nivel deriesgo y calificacion.

Instrucciones de seguridad

4.2.1 Conrespecto al analista.

v" Usar mandil para las tareas de laboratorio.

v Mantener los dedos y otros objetos lejos del horno
cuando se esté realizando la experimentacion, o cuando

se abra o cierre el mismo.

4.2.2 Conrespecto al patron

Para calibracion de Tzero™

e Manipular los discos de zafiro con pinzas.

Para calibracion de constante de celday temperatura.

e Manipular los pans con pinzas.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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4.2.3 Con respecto al equipo.

v' Evitar los golpes bruscos sobre el equipo durante el

acondicionamiento.

v' Dejar el equipo y el area de trabajo limpios una vez
finalizada la actividad.

v" No abrir la celda cuando la temperatura del ambiente es
mayor a la del interior de la celda ya que ésta podria
ganar humedad.

Limpieza del equipo

v' Limpiar la pantalla tactil del equipo y sus superficies

utilizando un liquido limpiador de vidrios en un pafio.
PRECAUCION: No utilizar productos quimicos abrasivos,

limpiadores abrasivos, lana de acero o cualquier material

aspero que pueda alterar o dafar la superficie.

4.2.4 Durante el ensayo
v' Mantener el area de trabajo a temperaturas alrededor a

22°C.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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Dirigir la calibracion desde el teclado del computador
para la programacion. La pantalla tactil del equipo DSC

Q200 resulta ser muy sensible al movimiento.

Mantener la purga de gas abierta mientras se esté

ejecutando el ensayo.

Mantener el equipo de enfriamiento conectado Yy

encendido durante el barrido de los ensayos.

No olvidar retirar los discos de zafiro de las celdas

después de realizar la calibracién de Tzero™

No olvidar retirar los pans de referencia y muestra de
indio de las celdas del equipo después de realizar la
calibracion de constante de celda y temperatura.

No tocar las celdas del equipo cuando se abra la tapa ya

sea para poner o retirar los discos de zafiro.

Colocar los zafiros dentro del kit del DSC cuando ya no

se estan utilizando.

Mantener los dedos y otros objetos fuera de las celdas

cuando se esté cerrando.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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v' Asegurar que la tapa de las celdas esté cerrada cuando

se ejecutan las calibraciones.

v' Durante la ejecucién del ensayo, evitar mover el equipo
ya que podria afectar la calibracion que se esté

realizando en ese momento.

v' Una vez finalizada la experimentacién se debera esperar
qgue la temperatura de la celda se estabilice y no sea
menor a la del ambiente para proceder a retirar los pans

de referencia y muestra ya analizadas.

v' Una vez finalizada las calibraciones si ya no se va a
realizar alguna experimentacion, apagar el equipo
correctamente, primero apagar el computador y luego el

equipo.

5. DESCRIPCION

51 Materiales

Para calibracion de Tzero
v Discos de zafiro estandar.
v Pinzas.

Para calibracion de Constante de Celday Temperatura.
v" Indio Estandar.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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v" Pans.

v Pinzas.

5.2  Preparacion

NOTA: La secuencia de calibracion inicia con Tzero seguido de

constante de celda y temperatura.

Para calibracion de Tzero

Los discos de zafiro deben ser retirados del kit de calibracion del
equipo DSC Q200 y son colocados directamente sobre las celdas del

equipo, sin pan.

Para calibracion Constante de Celday Temperatura.

Realizar una pre-fusion del metal estandar, indio en este caso, para
permitir la maxima superficie de contacto con el pan donde es

colocado. El indio estandar se encuentra en el kit del equipo.

NOTA: Es importante tener en cuenta que el equipo quedara calibrado
con respecto al tipo de PAN que se utilice, por lo tanto se debe usar el
mismo tipo de Pan y tapa para la calibracion como para la

experimentacion.

10
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53 Realizacion

Para conectar el equipo con el computador se deber abrir el icono de
TA Instrument Explorer que se encuentra en el escritorio del
computador, hacer click en el icono del equipo con el botén derecho y
escoger Connect to the Instrument (Conectar al instrumento) y asi

se accedera a la pagina del software del DSC Q200.

La realizacion de la calibracion se lleva a través del software instalado
en el computador que conecta al equipo, mediante la opcion DSC

Calibration Wizard (Asistente de calibracion para DSC).

5.3.1 Calibracién con celdas vacias

1. Seleccionar el icono que se encuentra en la parte superior
derecha de la barra de herramientas DSC Calibration Wizard

(Asistente de Calibracién para DSC) para empezar la calibracion.

A

2. Aparecera una ventana para poder seleccionar en Heat Flow
Signal (tipo de medicién para flujo de calor) la opcién de Heat
Flow T4 (flujo de calor medido en 4 periodos) para el DSC Q200
en este caso, y en Cooling Unit (Unidades de enfriamiento)

seleccionar LNCS, que es el accesorio de enfriamiento que se

11
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encuentra conectado al DSC. Hacer click en el botén Next

(Siguiente).

NOTA: El tipo de medicion de flujo de calor depende del tipo de

DSC, asi mismo se debe escoger el accesorio de enfriamiento

gue se encuentre conectado al equipo.

e

ored in Pl
DS5C is recommended.

Heat Flaw Signals

D5C calibration should be perfomed using the same condiions [purgs gas,
and cor hat will be used in subsequent experiments on your sample m;

n sequence performed depends on the type of heat flow that
in your sample experiments. Selection of the highest level heat flow far pour 0

Heat Flow T4 )

Cooling Urit

LNCS

sample pan lype,

.
e

aterial
will b
Series

Help

3. Aparecera una nueva ventana que permitira seleccionar los

parametros a calibrar en funcion del modelo del equipo DSC,

seleccionar para el equipo DSC Q200 la opcion Cell Resistence

& Capacitance, Cell Constant and Temperature Calibration

(Calibracion de Resistencia de celdas y Capacitancia, Constante

de Celda y Temperatura). Esta alternativa incluye la opcién de

calibracion del Tzero™ que corresponde a resistencia de celda y

capacitancia. Hacer click en el botén Next.

4.En la pantalla que aparece, ingresar los parametros para la

primera corrida que se lleva a cabo con las celdas vacias. Se

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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deber& escoger las siguientes opciones y luego hacer click en el

botén Next.

e Calibration range (Rango de calibracién): Tzero Heat

only cal (Calibracién solo de calor para Tzero).

e Lower Temperature (Temperatura méas baja): 20°C.

e Upper Temperature (Temperatura mas alta): 145°C.

e Ramp rate (Rampa de velocidad): 10°C/min

e Operator (Operador): Nombre de la persona que ejecuta la

calibracion.

e Comment (Comentarios):

referentes a la calibracion.

Comentarios u anotaciones

e Data File Name (Nombre de la carpeta de datos): Permite

acceder a una ventana que facilita guardar el archivo en

una carpeta.

e Purgue gas (purga de gas): #-1 Nitrogen (Nitr6geno).

e Flow rate (velocidad de flujo): 50 mL/min.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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Cell resistance & capacitance calibration invalves two experiments. The first experiment
involves heating an empty cell thiough the widest temperature range that will be used in
subsequent experiments.

v Conduct experiment

1. Remave any pans from cell and cover cell

2. Enter the desited test parameters

Calibration range: Tzero Heat only cal hd

Lower temperature: 2000 T

Upper temperature; 145.00 T
Ramp rate; 100000 “Cémin
Operator:

Comment |Tzeru Calibration - Baseline Run

D ata File: Mame |\\E5PUL-E55450533\TA\D5E6\D5C\Dala.UUT
I~ Network Diive | >

Purge Gas: #1 -Nirogen | FlowFRate |50 mLmin

Post-Test <Back [ et Concel | Heln |

NOTA: Todos los parametros que se establecen estan en funcion
del rango de temperatura que se maneja durante la
experimentacion, basandose en el tipo de accesorio de
enfriamiento, para este caso LNCS que funciona con nitrégeno
liguido. La calibracion de Tzero debe realizarse a velocidades de
calentamiento relativamente altas, tales como 20°C/min a fin de
obtener la calibracién mas precisa de la capacitancia del sensor
térmico y de los valores de resistencia, velocidades menores a
10°C/min no se recomiendan para la calibraciéon de Tzero. Se
recomienda también que la velocidad de flujo del gas sea de 50

mL/min.

14
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5.En la ventana que aparece, hacer click en el boton Start

Experiment (Inicio del experimento) para dar inicio a la

calibracion.

NOTA: En la ventana del lado derecho Segment Description
(Descripcion del segmento) aparecera una lista de los segmentos

gue el DSC Calibration Wizard programa automaticamente.

6. Esperar que se complete la corrida.

7.Una vez terminada la primera corrida aparecera una grafica que
nos indica que el experimento se ha completado, hacer click en

Next para continuar.

& QSeries - [0200-1689 - DSC Q200@Mfg-dsc]

o7 Cortral Experimental Calbrate Tooks View ‘Window Help

cocne IDE AL EBRflwd X XMO

Lr vl B [Pl Complete Temnas 83T

Signal [ value
Delta Teern -22.652 uv
120+ —o20 Het Flow 0.263 mii)
Set Point Temp 40,00 °C
1.104 ~200 67,159 W
-161.41 °C
1.00 ~180 44.29 °C
0.80- 50,00 mLfrin
-160 LNCS Pressure 11.236 kPa gauge
- LMCS Lewel 94 o
§U.EU Lo ovel
0704 Lizn 2 | [ Running Segment Descrption
060 3 1 ¢ Samplinginterval 1.00 s/pt
=
Fo504 S100 g 2 [ Data storage OFf
a | o 3 4+ Equilbrate 2t 20.00°C
80 o
0.40 4§ Isothermal for 10.00 min
0.30- ~60 5 |7 Ramp 10.000 *C/minto 145.00 '
L a0 & §+ Isothermal for 10.00 min
0:20+ 7 41 Equilbrate 2t 20.00°C
0.1 0 e e e e e 20 8 Data storage On
0.0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 9} Isothemal for 10.00 min
. 10+ Mark end of cycle 1
Time (min} 11 7" Ramp 10.000 “C/min to 145,00 °C

Experiment complete. Press Next to continue. 12 o Mark end of cycle 2
13§ Isothermal for 10.00 min
14+ Mark end of cycle

15 [ Data storage Off
| 16§+ Equibrate at 50.00°C

Next > Cancel Help
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NOTA: La ventana que aparece, permitira continuar con la

calibracion que requiere el uso de los discos de zafiros.

5.3.2 Calibracion con discos de zafiro estandar.

1. En la ventana que aparece, ingresar los datos que requiere el

programa:

e Enter weight of sapphire 1 (Ingresar el peso del zafiro 1):
98.9 mg.

e Enter weight of sapphire 2 (Ingresar el peso del zafiro 2):
98.3 mg.

e Sapphire Data File Name (Nombre de la carpeta de datos
de zafiro): Permite acceder a una ventana que facilita
guardar el archivo en una carpeta.

e Comment (Comentarios): Comentarios u anotaciones

referentes a la calibracion.

NOTA: El peso del zafiro 1 corresponde al zafiro ubicado en el
lugar de muestra dentro de la celda del DSC, cuyo disco es
transparente. El peso del zafiro 2 corresponde al zafiro ubicado en
el lugar de referencia dentro de la celda de DSC, y el disco de
zafiro es de color rojo. Es recomendable volver a tomar el peso
de los discos de zafiro mediante una balanza analitica para

confirmar que son los mismos que indica el kit del equipo DSC.

16
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2. Seleccionar del menu Control (Control) la opcién Lid (Tapa) y
hacer click en Open (Abrir). Se abrira entonces la tapa de las

celdas del equipo.

3.Colocar los discos de zafiro segun corresponde referencia
(zafiro rojo) y muestra (zafiro transparente), como se presenta en

la figura:

NOTA: Dentro de la celda del equipo DSC Q200 el lugar donde se
coloca la referencia esta hacia dentro del equipo y la muestra

hacia afuera del equipo.

4. Seleccionar del menu Control (Control) la opcion Lid (Tapa) y
hacer click en Close (Cerrar). Se cerrara entonces la tapa de las

celdas del equipo.

5. Hacer click en Start Experiment de la ventana que se presente

en ese momento. Esperar hasta que se complete la corrida.

17
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6. Una vez finalizada la segunda corrida, hacer click en Next para
continuar. Se podra visualizar las curvas de calibracion que se

formaron.

& QSeries - [Q200-1689 - DSC Q200@Mfg-dsc]

7 Control Experimental Calibrate Tooks View ‘Window Help

cecne NEE AL EBRMwd KXMO

L8 vl | | [ FontComplete Temag azT

Signal [ alue
2,339 0%

1,50+ —a0.0 0.156 mur
40.00 °C
TT247 W
1.004 700 182,06 *C
38.92°C
—E0.0 50.02 mLjmin
0.50 14.393 kPa gauge
Lsopn & 831
E“ o an 5 #___| Running Segment Description
= B 2 1 Samplinginterval: 1.00 s/pt
Z050 =
= Lo 2 2 [ Data storage OFF
= = 3 20,00 °C
-1.00 4 10,00 m
[zan 5 [ 10,000 “Cin o 145.00 °C
5
1.50- |
100 7
8
B e ]
0o in 60 ap 120 150 180 210 240 270 300 330
Time (mir)

Experiment complete. Press Next to continue. ‘

Mext > Cancel Help ‘

7.Cuando la corrida es completada, las gréficas de capacitancia y

resistencia se guardan automaticamente.
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QSeries - [Q200-16B9 - DSC Q200aMfg-dsc]

Control Experimental Calibrate  Tooks View ‘Window Help
pPOOMe NRE MG EBERlel KXEO

2 wll | B | Rt Complete Tempi3g 95°C

[value
2,667 0
0,223 mi
0.00°C
77,336 W

TO Heat Flow Calibration
0.0340~ ~62.0

S 0330+ 162,21 °C
T

E; 2 38.76°C
El Z s 49,99 nlfn
200320 U S T 17.423 kPa gauge
£ L |uucsteve 2%
50,0310 560 §
o0 [a]
8 3
£0.0300- 540 5
2 2
B0.0290- 5200
&
= =l
£ £
S0.0z80- Ls00 B
= =
Tzero hestonly caliration -

002704 L .
oo 200 400 600 0.0 100.0 120.0 140.0 160.0
Sample temperature ("

Sending the T Zero Resul to the instument. this wil take  few seconds. Please wait

o

Start Espeiment arcel Hop |

5.3.3 Calibracion de constante de celdas y temperatura

NOTA: DSC Calibration Wizard permite realizar todas las
calibraciones de forma continua, por ello la ventana siguiente a la
de calibracion de capacitancia y resistencia permitira ingresar los
valores para la calibracion de constante de celda y temperatura

gue se realiza con indio estandar.

1. Colocar los parametros para la calibracion de constante de

celda realizada con el metal indio estandar:

e Standard (Estandar): Indium (Indio)
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e Weight (Peso): Se coloca el peso del indio que se usara

para la calibracion, este valor debe de estar entre 3 y 10

miligramos. En este caso se pes6 7.86 mg.

e Pan Type (Tipo de Pan): Tzero Aluminum Hermetic (Pan

Tzero hermético de aluminio).

> /QSeries - [Q200-1689 - DSC Q200@Mfg-dsc]

7 Control Experimentsl Calibrate Tooks View Window Help

c0cne NEE AT BEBRYER KXFO

| BT [P complete Tompag.a4cc

[ value

3.892u0
0.024 it
40.00°C

77,701 W
-162.57 5C
36.53°C

50.00 mlmin
14.645 kPa gauge

bration
Standard Incium - ‘Weight |7.850 mg

Fan Type =

15 I Dat

e
ot

o
PostTest <Back Neat> Cancel [ bt Equilbrate 5000 T

NOTA: Abrir la celda para sacar los zafiros y poder colocar el pan

de muestra de indio y el pan de referencia (vacio).

2. Hacer click en el botén Next.

3.Colocar los parametros de temperatura para programar la

corrida con indio estandar, pero antes seleccionar la opcion

Premelt (Pre-fusién) que asegura que el indio se derrita y tenga

mayor superficie de contacto con el pan de muestra que lo

contiene.
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e Start Temperature (Inicio de Temperatura): 100°C

e Heating Rate (Velocidad de Calentamiento): 10°C/min

e Final Temperature (Temperatura Final): 180°C

e Data File Name (Nombre de la carpeta de datos): Permite
acceder a una ventana que facilita guardar el archivo en
una carpeta.

e Operator (Operador): Nombre de la persona que ejecuta la
calibracion.

e Purgue gas (Purga de gas): #-1 Nitrogen (Nitrégeno).

e Flow rate (Velocidad de Flujo): 50 mL/min.

NOTA: Los valores de los parametros son los recomendados por
las paginas de TA Instruments para ésta calibracion, la muestra

de indium se puede utilizar hasta 10 veces.

4. Hacer click en el boton Next.

5.En la ventana que aparece, hacer click en el botén Start
Experiment (Inicio del experimento) para dar inicio a la

calibracion.

6. Esperar que se complete la corrida.

7.Una vez terminada la primera corrida, hacer click en Next para

continuar.
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NOTA: Los datos son analizados automaticamente por el software

del computador.

& QSeries - [Q200-1689 - DSC Q200@Mfg-dsc]
7 Control Experimental Calbrate Tools Wiew Window Help

0o ne NME AT HBRHwR XAXMO

L& wll | B | FunTComplete Tomra5.22°C

Signal Walue

Indliurm Delta Tzera -102.854 u¥
100~ Heat Flow 4,996 W
Set Point Temp 40,00 *C
0.0- N 157.94°C Heater Power F2.073W
' Flange Temperature -161.21 *C
100+ Heater Temperature 48,20 °C
Sample Purge Flow S0.00 mLfmin
20.0- LMCS Pressure 13.004 kPa gauge
LMCS Lewel 76 %
4300+
540 0 # Running Segment Description
E T € Samplinginterval 010 s/pt
500 2§t Eqiibrate at 180.00 T
g P
T_gop— Cell Canstant & Temperature Calibration z E—L giﬂlb;anlzglntgﬂﬂ timn 00
Indliurm Stanclard Heat 28.7100 J/g P
700 Indium Melting Point. 156,60 °C
Cell constant calibration 01126
8004 OnsetSlope: 43.04 mwiC
30 Cell Number: 3790

300 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1800 1700 1800 190.0
Temperature ('C)

Analysiz is complete, Select Analpsis fram popup menu to change analysis range. Press Next to save calibration and send
results to the instrument.

Cancel Help ‘

Mext >

Analyzs

8.Hacer click en el botén Next para que los resultados de la

calibracion sean guardados exitosamente en el instrumento.

9. Hacer click en el boton Finish (Finalizar).

6. RECOMENDACIONES

e La calibracion debe realizarse en funcion del rango de temperatura de
las experimentaciones que se realizaran, de preferencia hacer la

calibracion en todo el rango de temperatura posible para tener la
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opcion de realizar experimentaciones con otros parametros de

temperatura.

e Debe tomarse en cuenta siempre el tipo de accesorio de enfriamiento

gue se esta utilizando, debido a que en base a éstos se colocaran los

valores de temperatura para la calibracion del Tzero™.

e La calibracion del equipo debe realizarse periédicamente para obtener

siempre resultados precisos.

e Esrecomendable que no se apague el LNCS entre corridas.
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1. OBJETIVO

El procedimiento que se describe establece las actividades a realizar
durante la experimentacion en muestras de harina de arroz para obtener

las propiedades térmicas que ocurren durante la gelatinizacion.

2. ALCANCE

El Calorimetro Diferencial de Barrido (o sus siglas en inglés, DSC)
permite determinar las propiedades térmicas durante la fase de
gelatinizacion en muestras de harina de arroz. Este equipo determina la
cantidad de flujo de calor que fue necesaria para que se produzca una
reaccion endotérmica en la que la muestra alimenticia absorbe calor, lo
gue ocasiona un desorden molecular dentro de eésta, cambiando
totalmente su estructura. El calor es medido en valores de energia y se

representa como un diferencial de entalpia.

El DSC muestra al final de la corrida un termograma donde se observa el
pico endotérmico; el software del programa facilita el calculo de las
caracteristicas térmicas de la muestra que se analiza, entre éstas estan la
temperatura inicial y final gelatinizacion, la temperatura del pico

endotérmico de gelatinizacion y el diferencial de entalpia.

El presente procedimiento que sera descrito, no solo es aplicable a
muestras de harina de arroz, sino también a otros tipos de harina que

usen como medio plastificante agua.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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3. REFERENCIAS

3.1 Documentos utilizados en la elaboracion.

Para la elaboracion de éste procedimiento se tomo de referencia los

siguientes documentos:

e Manual del equipo DSC Q200, marca TA instruments.

e Informacion acerca del equipo DSC Q200

(www.tainstruments.com).

4. GENERAL

4.1 Definiciones

Gelatinizacion: Es la disrupcién del orden molecular dentro del
granulo de almidén cuando es expuesto a calor en presencia de agua.

www.aulavirtual.com

Flujo de calor: Paso de energia térmica desde un cuerpo de mayor

temperatura a otro de menor temperatura. www.wikipedia.com

Entalpia: Es la cantidad de energia calorifica que se intercambia entre

un sistema y sus alrededores. www.quimicaexplicada.com

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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Pan: Cépsula o contenedor donde se colocan las muestras a analizar
y que también puede servir de referencia.

www.dictionary.reference.com

4.2 Nivel deriesgo y calificacion.

Instrucciones de seguridad

4.2.1 Conrespecto al analista.

v' Usar mandil para las tareas de laboratorio.

v' Mantener los dedos y otros objetos lejos del horno
cuando se esté realizando la experimentacion, o cuando
se abra o cierre el mismo.

v' Los usuarios deben usar guantes en todo momento

cuando se preparan muestras y cuando el DSC esta

abierto con el fin de evitar la contaminacion

4.2.2 Con respecto al patron.

v' Manejar los pans con pinzas, evitar el contacto fisico.

v' Desechar los pans que ya han sido utilizados para portar

muestras.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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NOTA: Se detallara méas adelante la preparacion de la muestra.

4.2.3 Conrespecto al equipo.

v Evitar los golpes bruscos sobre el equipo durante la

experimentacion.

v' Dejar el equipo y el area de trabajo limpios una vez

finalizada la actividad.

v" No abrir la celda cuando la temperatura del ambiente es

mayor a la del interior de la celda ya que podria ganar

humedad la celda.

Limpieza del equipo

v' Limpiar la pantalla tactil del equipo y sus superficies

utilizando un liquido limpiador de vidrios en un pafio.

PRECAUCION: No utilizar productos quimicos

abrasivos,

limpiadores abrasivos, lana de acero o cualquier material aspero

que pueda alterar o dafar la superficie.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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4.2.4 Durante el ensayo.

v

Mantener el area de trabajo a temperaturas alrededor de
22°C.

Mantener la purga de gas abierta y prendido el sistema

de enfriamiento mientras se esté ejecutando el ensayo.

Asegurar que la tapa de las celdas esté cerrada cuando

se ejecute el ensayo.

Durante la ejecucion del ensayo, evitar mover el equipo

ya que podria afectar la experimentacion.

Una vez finalizada la experimentacion se debera esperar
que la temperatura de la celda se estabilice y no sea
menor a la del ambiente para proceder a retirar los pans

de referencia y muestra ya analizadas.

No apagar el equipo si se tiene los pans de referencia y

muestra dentro de la celda del equipo.

Apagar siempre primero el equipo y luego el computador

que conecta con el DSC.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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5. DESCRIPCION

51 Materiales

Muestras de Harina
Balanza Analitica
Micropipeta

Agua desionizada
Espétula

Prensa para la muestra
Pan Tzero Herméticos
Tapas Tzero Herméticas

Moldes Tzero para el sellado  « ,

5.2 Preparacion de la Muestra

1. Escoqer el tipo de Pan a utilizar

e Tzero estandar Pan (Bandejas de muestra estandares): Se usa
bandejas estandares si la muestra es un sélido o un material no

volatil.

e Tzero Pan (Bandejas de muestra): Se usan este tipo de
bandejas si la muestra es un liquido o tiene componentes volatiles
y debe ser herméticamente sellada con respectiva tapa que es

Tzero Hermetic Lid (Tapa hermética Tzero).

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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e Tzero Low-Mass Pan (Bandejas de muestra para bajas
cantidades de masa): Estas bandejas estan disefiadas para una

alta sensibilidad cuando las muestras son limitadas.

Cada Pan tiene su respectivo Lid (tapa). Tzero pan ha sido
disefiado para tener un fondo perfectamente plano y no se deforme
durante el sellado del pan con la tapa. Esto asegura el contacto

Optimo entre el pan y el sensor.
NOTA: En este caso la muestra a utilizar es harina de arroz con
agua desionizada, por ende se utilizaran Tzero hermetic pan para

gque la muestra no gane ni pierda peso.

2. Preparacion de la Muestra

1. Pesar la cantidad adecuada de muestra para la

experimentacién, que debe estar entre 10 y 30 mg.

NOTA: Si se va a mezclar la muestra con una solucion acuosa el
peso total debera incluir ambas masas. Este procedimiento busca

identificar las propiedades térmicas durante gelatinizacioén, por ello

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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es necesario que la muestra se hidrate con agua desionizada para
gue se logre ver la reaccion endotérmica. Para este caso se pesa 3
mg de muestra en base seca (debido a que la muestra presenta
cierto porcentaje de humedad) y se mezcla con agua desionizada

en una relaciéon 1:3 (Harina: Agua).

2. Esparcir la muestra de forma uniforme con la finalidad de

lograr la mayor superficie de contacto entre la muestra y el pan.
3. Colocar la tapa sobre el pan.

4. Dependiendo del tipo de pan a usar, escoger el correcto molde

para el Sample Press (Prensa de Muestra).

_

NOTA: En este caso se utiliza Pan herméticos Tzero y tapas

herméticas Tzero, por ende se usaran los moldes correspondientes

a estos.

5. Dentro del molde que va en el fondo del Sample Press, colocar
el pan cerrado con latapa y en la parte de arriba del Sample

Press se coloca el otro molde.

10
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6. Sellar el pan mediante el movimiento del brazo del Sample
Press, y luego estara listo el pan con la muestra para realizar la

respectiva corrida.

7. Dejar reposar al menos una hora para que el almidon pueda
hidratarse completamente con el agua, que es el medio

plastificante.

NOTA: Usar como material de referencia un pan vacio sellado
herméticamente con los mismos moldes usados para el sello de la

muestra.
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5.3 Realizacion

Para conectar el equipo con el computador se debe abrir el icono de
TA Instruments Explorer que se encuentra en el escritorio del
computador, hacer click en el icono del equipo con el boton derecho y
escoger Connect to the Instruments (conectar al Instrumento) y asi

se accedera a la pagina del software del DSC Q200.

La experimentacion se puede realizar mediante el software que se
encuentra instalado en el computador conectado al equipo DSC con la
opcion de Wizard Experiment (Asistente para Experimentacion) que

se encuentra como un icono en la parte superior de la pantalla.

Es importante antes de cada corrida hacer click en Append (Afadir)
en la ventana de Experiment View (Ventada de Experimentacén) que
es la primera que aparecera con el fin de programar una nueva
corrida. En la columna del lado de izquierdo aparecerd una nueva
corrida que se programara con el Wizard Experiment y eliminar las
corridas anteriores. Una vez ejecutado este paso, proceder con el

punto 5.4 de “Experimentacion”.
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5.4  Experimentacion

1. Para empezar la experimentacion, iniciar haciendo click en el icono

Wizard Experiment que se encuentra en la parte superior derecha

de la ventana principal del programa.

A

2. Aparecerd una ventana del Wizard Experiment que permite

escoger el tipo de ensayo que se desea en funcion de la variable

gue se busca medir presentdndose las opciones: Conventional
DSC (DSC Convencional) y Modulated DSC (DSC modulado). Se

escoge ademas las opciones siguientes y luego se hace click en el

boton Next (Siguiente).

e Heat Flow Selection (Seleccion del tipo de flujo de calor):

Como este equipo es DSC Q200 se debe escoger Heat Flow

T4 (Flujo de Calor T4) que indica que el flujo de calor podra

ser medido en cuatro periodos de tiempo.

e Cooler Type (Tipo de Enfriador): Dependera del tipo de

enfriador conectado al equipo, en este caso LNCS.

Elaborado por: Cecilia Garcés y Victoria Coello
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This wizard helps vou set up and start tpical DSC experiments. The types of
experiments you can nun depend on the [ Series DSC and cooling
accessory you are using. Dptions which da nt apply for vour DSLC system
[DSC and codling accessory) are autamaticaly "graped out” so they cannot
be inadvertently selected

& Conventional DSC

These experiments measure heat flow into or out of 3 material as a
function of temperature or fime.

" Modulated DSC & (MDSC
Thass expaterksprridethsams hest fow famaton
separate that heat flow into heat capacity

’ /) related [revemng and kmeh: [nunreversmg] cumpunents
Heat Flow Selectior  [Heat Flow T4 [mw] ~|
\ ot
Cooler Type (NG <] (spplestoalng)

Next > Cancel Help

3. Una vez seleccionado las opciones anteriores, seleccionar el tipo
de corrida que se desea de las opciones que se presentan a

continuacion, y luego hacer click en el boton Next.

e DSC Ramp (Rampa de DSC)

e DSC Heat/Cool/Heat
(Calentamiento/Enfriamiento/Calentamiento por DSC)

e DSC Cyclic (Ciclos del DSC)

e DSC Isothermal (Isotermas del DSC)

Select the type of DSC experimeant you want ta perform.

' DSC Ramp
Material is heated [or cooled) at & constant rate. Initial survey scan for
determining temperatures and heats of transitions. Provides evaluation of
rnaterial “az received”.

" DSC Heat/Cool/Heat

b aterial is heated at a linear rate to an elevated temperature to erase
previous thermal history. then cooled at a linear rate before heating again
Second heating curve allows similar materials. with a camman known

" DSC Cyclic

I aterial iz heated and cooled for multiple cycles. Provides information about
long-term stability of multiphaze materials (e.g. foods and biclogicals)

" DSC lsothemnal
b aterial iz heated rapidiy to an elevated temperature and held. Useful for
assessing thermal ar oxidative stability

< Back

Cancel Help
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NOTA: Cada opcion describe de forma general el procedimiento
gue se desea realizar, el cual estara basado en los resultados que

se buscan obtener segun el tipo de muestra que se analiza.

4. En la siguiente ventana que aparece, se ingresan los parametros

segun el ensayo que se quiere ejecutar:

e Start Temperature (Temperatura de Inicio): 20°C
e Heating Rate (Velocidad de Calentamiento): 5°C/min

e Final Temperature (Temperatura Final): 130°C

En la opcion de Advanced Parameters (Parametros Avanzados) se
selecciona de forma numérica los puntos que se desean por segundo
en la grafica del termograma, y en Post-Test Conditions
(Condiciones después de la Prueba) se coloca un intervalo de
temperatura entre 35 y 50°C que es el rango correcto a la que se
acondiciona la celda después de una corrida y es el rango de
temperatura recomendado para poder abrir la celda. Hacer click en el

boton Next para continuar.
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Thiz experiment iz designed to heat [or cool] the material at a constant rate,
Itiz uzed to evaluate materials "'as received”’. The temperature range that
can be used for ramp experiments depends on the type of pan and cooling
accessory. Note: The QCA and FACS are not recommented for cooling
ramp experiments. Press the HELP button below far mare details.

Enter the desited parameters:

[ Use curent

20.00 T

5.000 “Cémin
13000 T

Post-Test Conditions. |

Stark temperature

Heating rate:

\
\ Fﬁ/)
- ——

» /!

Final termperature:

Advanced Parameters.

< Back | Mext > | Cancel | Help |

5. Se presenta una ventana que resume las condiciones de la
experimentacion en funcion de los pardmetros que se ingreso. Esto
permite confirmar los valores que se desea, en caso de existir
algun error se puede regresar a las ventanas anteriores haciendo

click en el botén Back (Atras).

General

Instrument: Q200-1689 - DSC Q200

Location: Mig-dsc

Mode: Standard

Test: Ramp

Signal List:
1. Heat Flow {mw)
2. LMNCS Pressure (kPa gauge)
3. Temperature (°C)
4, Sample Purge Flow (mLfmin)
5. Time {mind

Method
Mame: Ramp
Segment List:
1. Equilibrate at 20.00 *C
2. Ramp 5.000 °Cfmin to 130,00 °C

Cancel

]

¢ Back Help

6. En la ventana que aparece, colocar en las opciones de Sample

Information (Informacién de la Muestra) para ingresar los

siguientes datos, y hacer click en Next.
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e Sample Name (Nombre de la Muestra)

e Sample Size (Tamafo de la muestra): 12,7 mg. Se colocan
los miligramos de muestra (agua y harina) que estan dentro
del pan de muestra cuyo rango esta entre 10 y 30 mg.

e Comments (Comentarios): Comentarios u anotaciones
referentes a la experimentacion.

e Data File (Carpeta de Datos): Permite acceder a una

ventana que facilita guardar el archivo en una carpeta.

Sample Information
Sample Name  [INIAF 15.12

/ Sample Size 127 mg PanMNo. 4: Ref. JZI
] ! Comment ks

e AnY

l,,....

‘ Data File |\\Espul—5584bd533\ta\Data\DSC\Data 07
i Auta Analyzis
Fﬁ ™ Autoanalyze | J
- e—
A

| JE|

Iniap 15 muestra 02 tiempo de resposo; 1 hora

< Back Next > Cancel Help

7. La ventana que aparece permite ingresar Notas sobre la
experimentacion en la seccién Notes y se ingresa la siguiente

informacion:

e Operator (Operador): Nombre de la persona que ejecuta la

calibracion.

e Pan Type (Tipo de Pan): Tzero Aluminum Hermetic.
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e Extended Text (Texto Adicional): Se coloca mas informacion

gue se quiera tener presente de la experimentacion.

En la seccién Mass Flow Control Settings (Configuracién de Control
de Flujo de Masa) y se coloca el tipo de gas en Sample (muestra): #1-
Nitrogeno y en Flow Rate (Velocidad de Flujo): 50 mL/min.

Notes
-“o-tﬁﬁ ‘ Dperclor | COELLOGARCES
Pan Type ‘Tzsru Aluminum Hermetic j
\ ’1 Extended Text

! M ass Flow Control Settings
Sample [#1 - Mitagen - Flow Rate |50 mL4min
- —

NOTA: Todas estas condiciones dependen del tipo de
experimentacion, tipo de gas y velocidad de flujo que se desee, 50

mL/min es la que generalmente se recomienda.

8. Hacer click en Control (Control)/ Lid (tapa) y Open (Abrir) para
abrir la celda y poder ingresar los pans de muestra y referencia.

Pan de Muestra

Pan de
Referencia
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NOTA: El pan de referencia esta vacio y herméticamente sellado y se

coloca en el sensor del fondo de la celda, el pan que contiene la

muestra también esta herméticamente sellado y es colocado en el

sensor de ade

lante. Manipular los pans con pinzas.

9. Hacer click en Control (Control)/ Lid (tapa) y Close (Cerrar) para

cerrar la celda.

10.La ventana que aparece permite recordar las condiciones claves

para que la experimentacion se realice con éxito. Hacer click en

Star Run (Inicio de Corrida) para empezar la corrida.

Purge Gaz

« Be surs thal your purge gas s connected and propery regulated Pugs fiss s
recommended for all DSC experiments.

Caoling Accessary

The 0 Series DSC cells generally require a cooling accessory ta be connected
regardless of the type of experiment being mun. The QCA is the only exception.
Itis removed before initiating heating ramp experiments

Loading the Sample

sample should be |oaded in a fashion that ensures good uniform contact between the sample

Load the sample inta an empty standard or hermetic pan and properly crimp the pan, The
V and the battom of the pan.

Posiion the sampls pan nla the el ffront position]. Position a reference pan, of the same ype,
into the cel [back position]. Cover the cel with the appropriate lids

Append Run Start Run CRinish Help

NOTA: Recordar ingresar los pans de muestra y referencia segun
especifica en el punto 9.
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11. Aparecera la venta principal del software mostrando el tiempo de la
corrida. Para los parametros aqui especificados, la corrida tiene un
tiempo de duracion de 27 minutos y en la parte inferior derecha se
muestra como se va realizando el termograma a medida que
ocurre la corrida. Cuando la corrida se complete se guardara
autométicamente y se podr& analizar en el programa TA Universal

Analysis.

Cortrd Eoperrel Cobtn Tock Ve

R
pe CEE @t BEERDwd AAMO

mmmmm

L} Calieatisn

T o1 st | ] e

6. ANALISIS DEL TERMOGRAMA

Una vez finalizada la corrida del experimento la gréfica puede ser

analizada mediante el programa TA Universal Analysis.

1. Ingresar al programa TA Universal Analysis que esta en el

escritorio del computador.
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2. Hacer click en el icono de Open (Abrir), y aparecera la carpeta con

los archivos guardados y escoger el archivo del termograma que

se desea analizar, en éste caso se presentara un termograma que

presenta una curva de gelatinizacion de harina de arroz.

=
Open Data File E]g‘

Look i | 559 DSC v O 2 M-
Y [ CALIBRATION [E pata.n1z [ oitz.004
:} = crease 000 = pata.013 = Purity.002
Documentos || CPCALIE. 00O = pata.014 = Tskam.001
recientes  |[H] cpsamMPLEODD [E DSC-CURE.01 = sian.00z
- = Data.001 = psc-peT.001 = Tsran.00a
£ Data.003 & 1nstlog_0z00-1683 [ TSkIn.004
Eooritorio |2 Data.004 [ nstLog_nzn0-15a3
[ pata.ons [ 15okre.0m1
= pata.00e el elsc-pet 002
J = pata.007 = oita.001
Sl = Data.008 = oitz.001
Data,009 oitz,002
= pata.0t1 =) citz.003
-
o)
MiPC
File v
"4 Files A1l Files [%7) -
= Fie: path CATAMakMDEC
Mis sifins de red P s

IV Preview

0

K.

[~ Alltext ™ Buick open

Fiun 1

Irstiument DSC Q200 %24.2 Build 107
todule DSC Standard Cell FC
Operator COELLOGARCES

Sample INIAP 14.11

Size 12.700 mg

Method Ramp

Cormment Iniap 14 muestra 01 tiempo de resposa: 1 har
Ewotherm LIP

Date 2012-11-30

Time 14:20:09

3. Se abrira la graficay se la podra analizar.

Fie b Reicsle Gisph Anshoe Took View Maois Window Hep
FEGWEE  SIHEU ERERTYVYAARC s FEE=R
Sample: INIAP 14.11

DSC File: C:A\TA\Data\DSC\Data.013

0.02
0.00
3 .00
e
i}
8
-0.04
i
-0.06 -+ —————— R —
0 20 40 60 a0 100 120 140
Exo Up Temperature ("C) Universal V4 SA
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4. Para poder visualizar bien los eventos que ocurrieron durante la
fase de transicion de gelatinizacion, es recomendable calcular con
este programa la derivada del flujo de calor con respecto a la
temperatura, para ello ir a Signals (Sefiales) con el click derecho y

aparecera una ventana.

Ooen EEX|
TiFie Edt Rescse Guph dnches focls Vew Macos Wi  SeveAndvic » BEE
SaniEl 2ttt  ZZ:py =TS
Sample: INIAP 14.11 A DSC File: C:\TA\Data\DSC\Data.013
0.02
Data Linds Fll Rarge
Data Linés Tine
DataLinks Tempersirs
0.00 | s
Dvetlay
R Braph Dptins
cJ Ikmgile Pek Liea:
= | Ikmgale Feak Sig Horcurta
> Pk Max
k= -0.02 4 SgnalMax
w | Signal Charge.
ﬁ | Glass/Step Transiion
T 1 Orset Pant
A Dwdston Tie
—— Ouidation Temp
-0.04 - Shops TN _ —
Runnie Inkegeal
Curve Vahe 23
Analpis Options l"
-0.06 — T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Exo Up Temperature ("C) Universal V4 54

Para que aparezca la derivada de la temperatura con respecto al calor
escoger en la coordenada Y2 la opcién Deriv Heat Flow y el Type

(tipo) la opcidn Derivate (temp) y hacer click en Ok.

l
Signat | Heat Flow [W/g) - Type: | Mormal -

v2
Signat | Deriv. Heat Flaw /g )l = Type:

3

Signal: | Mot Used - Tope: | Nomal -
rd

Signal: | Mot Used - Tope: | Nomal -
®
 Time (min) I Show Temperalure 'C)
* Temperature [°C) I~ Shaw Time (min]
" Signa | Heat Flow [w/g) - Type: | Nomal -

ok Save Default ‘ Cancel ‘ Help
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5. Se pueden editar también los rangos de la grafica para poder
visualizar mejor las curvas. Hacer click derecho en los rangos y
aparecera una ventana en la que uno puede escoger los rangos
tanto para flujo de calor, temperatura y la derivada del flujo de calor

con respecto a la temperatura.

T Fie Edt Reicee Giaph Anshes Took View Macior Wedow  Help
GANEHUSALEU ' EEHVVAAEL 4O
Sample: INIAP 14,11 DSC File: C:ATA\Data\DSC\Data.01
4] Y2
-0.03 0.01
|
|
\
)
— 2
5
g 2
- g
3 - y Lom &
T ‘, 3
i
T | T
5
{ 8
[=]

-0.05 +H—or . . : . ; . -0
20,00 26.25 32.50 38.75 45,00 51.25 57.50 63.75 70 Lo Lo L2 20.00
Exo Up Temperature ("C) Universal V4.5

6. Para poder establecer los limites de los picos que se formen ya
sean endotérmicos o0 exotérmicos se pueden escoger dos

opciones:

v

Cuando el pico presenta una simetria uniforme.

"\',;?.

Cuando el pico no presenta una simetria uniforme.
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7. Una vez seleccionada la opcion antes mencionada segun sea el
caso de la gréfica, se procede a escoger los limites desplazando
las lineas de color rojo hasta el inicio y fin del pico. Después de
seleccionar los limites, hacer click derecho y seleecionar Accept
Limits (Aceptar Limites) y aparecerdn los valores del pico

endotérmico y el diferencial de entalpia.

r 0.01

Heat Flow (Wi(g-°C}))

Deriv

-0.05 -+ 1 + -0.01
20.00 26.25 32.50 38.75 45.00 51.25 57.50 63.75 70.00 76.25 82.50 88.75 95.00 101.25107.50113.75120.00
Exo Up Temperature ("C) Universal V4 {

NOTA: El objetivo de sacar la derivada del flujo de calor con respecto
a la temperatura es ayudar a determinar en qué punto empezo el
evento, en este caso la gelatinizacion y hasta que parte de la curva

duro.

8. Para obtener las temperaturas a la que inicia la fase de transicion,
hacer click derecho donde inicia a bajar la curva para la
temperatura de inicio y escoger el valor de la temperatura y
automaticamente aparecerda, lo mismo para la temperatura final, se

hace click donde termina de subir la curva.
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70.66°C
0.1055J/a

0.03840W7g
68.89C

-0.05 T T T T T T T T T T T T T T
20.00 26.25 32.50 38.75 45.00 51.25 57.50 63.75 70.00 76.25 82.50 88.75 95.00 101.25107.5

Svalln Tamnaratira (°M)

Asi se aprecia la gréfica una vez definido y aceptado los limites que se

han mencionado.

v-2
-0.03 0.01

70.66°C
0.1055Jlg
74°C

80.24°C

73.67°C

Heat Flow (W/g)
T
o
o
o
Deriv. Heat Flow (W/(a-°C))

-0.05 T T T T T T T T T T T T T T T -0.01
20.00 26.25 32.50 38.75 45.00 51.25 57.50 63.75 70.00 76.25 82.50 88.75 95.00 101.25107.50113.75120.00
Exo Un Temperature (°C) Universal V4.!
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. RECOMENDACIONES

Tener en cuenta que este procedimiento descrito presenta parametros
de una experimentacion en particular, los parametros al momento de
programar las corridas estan basados en el tipo de muestra que se

desee analizar y el tipo de resultados que se quiera obtener.

Es recomendable que no se apague el LNCS entre corridas.

Escoger correctamente el tipo de pan usado dependiendo del tipo de

muestra como ya se lo ha explicado anteriormente.

Abrir la tapa de celda Unicamente para colocar los pans y luego de la
experimentacion para retirarlos, el objetivo es que las celdas no ganen

humedad cuando la tapa se haya abierto.

Desactivar el Autosampler (Automuestrador) desde el menu Control
en el caso que los pans de muestra y referencia se cologuen

directamente.

Para el analisis del termograma se debe tener en cuenta las unidades

con las que esté la gréfica, ya que es posible variarlas si se desea.

Para mejor resolucion de la grafica es mejor si se acortan los limites

para amplificar la imagen y poder analizarla mejor.
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