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RESUMEN

Al paso de los afos la teoria de percolacion ha sido una herramienta para
comprender fendmenos fisicos y quimicos con aplicaciones en ingenieria con base
en el analisis de modelos matematicos. Ejemplos donde la percolacion esta
presente, son epidemias por contagio, propagacion de fuegos, fractura de suelos,

formacion de geles.

En el presente trabajo se realizé una investigacidn documental en relacion a la
teoria de percolacidn y sus aplicaciones en sistemas inorganicos, organicos y en

alimentos.

Un modelo sencillo para la comprension de la percolacion se aplica en polimeros,
en donde se describe como mondémeros muy cercanos, considerados como sitios
que reaccionan para forman enlaces quimicos. A través de la formaciéon de nuevos
enlaces se forman moléculas de mayor tamafo que son llamados clusters, los
cuales pueden formar islas o bien formar rutas o trayectorias de percolacion, las
cuales se manifiestan por un cambio drastico ya sea fisico o quimico. El punto

critico donde ocurren estos cambios se conoce como umbral de percolacién.

La aplicacion en sistemas inorganicos comprende la simulacién, modelacion,
semiconductores, mecanica de rocas, propiedades mecanicas de hule. En el
sistema organico se consideran la cinética de liberacion en farmacos, las

propiedades mecanicas de tabletas farmacéuticas y conductividad de percolacion.

En la aplicacién de ingenieria en alimentos se identifican puntos criticos donde
ocurren cambios drasticos que influyen en las condiciones y optimizacion de
procesos. Se muestra la percolacién en los procesos de nixtamalizacion, filtraciéon
de nejayote, extraccion de café, interaccion electrostatica en la concentracién de
percolacién critica de geles fibrilares de lactoglobulina y en el analisis sobre

formacion de geles.
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INTRODUCCION

Los problemas estudiados por la teoria de percolacion pertenecen a los llamados
fendmenos criticos, caracterizados por un punto critico en el cual las propiedades
del sistema cambian abruptamente. En este punto critico se determinan una serie
de propiedades con arreglo a la geometria del desorden y, gracias a que esta
geometria no depende de la estructura atdmica de las sustancias, posee
propiedades universales iguales para muchos sistemas completamente diferentes
(Efros, 1987). La percolacion es el modelo mas sencillo para un numero
considerable de fenémenos fisicos, en los cuales el desorden esta presente
(Stauffer & Aharony, 1994).

Ortiz et al. (2003) consideran que durante la percolacion de un sistema, se
presenta una coleccion de nodos o sitios distribuidos en el espacio. Estos sitios
estan ligados entre si de manera aleatoria y pueden estar ocupados por sélidos o
poros. Se da por hecho que a una composicion especifica, los sélidos o poros
forman una trayectoria continua en el sistema, la cual esta asociada con cambios
en las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas del sistema (Busignies et al.,
2007). La teoria de percolacion se esta aplicando en comprimidos farmacéuticos
con la finalidad de optimizar su proceso, determinando la influencia del tamafo de
particula sobre los umbrales de percolacion, manifestados en los tiempos de
liberacion del farmaco y su influencia en el tipo de excipiente empleado (Melgoza,
2005.).

Una posible aplicacion de la teoria de percolacion en el area de los alimentos se
referencid en el trabajo de Laria et al. (2007). En la nixtamalizacion estos
investigadores relacionaron el transporte de calcio hacia el interior del grano
durante el tiempo de reposo, con la apertura de nuevas trayectorias por donde se
difunde el ion calcio.



Gutiérrez et al. (2007) evidenciaron que durante el proceso de nixtamalizacion
tiene lugar la percolacion de pericarpio del grano de maiz. Por su parte,
Valderrama-Bravo et al. (2010) mostraron que durante el tiempo de reposo del
proceso de nixtamalizacion existe un tiempo critico en el cual la absorcion de
calcio en el pericarpio sufre un cambio drastico. Los analisis de microscopia
electrénica de barrido tomados a 1 h de reposo ilustraron la formacion de un
cluster de calcio. La aparicion de los micro agujeros mostraron que pueden pasar
a través del pericarpio o formar una reticula interconectada para desarrollar una
ruta de percolacion. La formacion de hoyos favorece la entrada de agua y calcio

directamente a las capas mas externas del endospermo.

En los ultimos afos la teoria de los procesos de percolacion ha tenido gran
interés. Esto es en parte debido a su aplicabilidad: la independencia en el modelo
lo hace manejable y a pesar de ello es demasiado realista para modelar muchos
medios aleatorios. Es uno de los modelos mas sencillos que tiene una transicion
de fase, y por lo tanto es una herramienta importante para la mecanica estadistica.
También es importante para comparar con resultados de varios tipos de modelos

dependientes y otros procesos sobre medios aleatorios (Faima, 2005).



OBJETIVOS

Objetivo general
Exponer alternativas de aplicacion de la teoria de percolacion a través de una
investigacion documental con la finalidad de identificar cambios criticos en

sistemas organico, inorganico y alimenticio.

Objetivo particular 1
Analizar la informacién de la teoria de percolacion, describiendo su concepto y
factores que influyen en sistemas ordenados y desordenado para la compresion

de estos fendmenos.

Objetivo particular 2
Clasificar las aplicaciones de la teoria de percolacion en sistemas inorganicos y
organicos, para reconocer los puntos criticos donde ocurren cambios importantes

(ejemplo, cambios de fase)

Objetivo particular 3
Determinar la aplicacion de la teoria de percolacion en ingenieria en alimentos a
partir de identificar los puntos criticos donde ocurren cambios drasticos que

influyen en las condiciones y optimizacién de diferentes procesos alimenticios.



1. TEORIA DE PERCOLACION

1.1 Concepto de percolacién

La teoria de percolacion es aplicada a diferentes disciplinas cientificas, como por
ejemplo, fisica, quimica, biologia e ingenieria es la teoria de percolacion (Stauffer
y Aharony, 1994).

Efros (1987), realizé uno de los primeros estudios relacionados con la percolacion.
Este trabajo consisti6 en hacer pasar gas en un filtro de carbon, en donde se
observé que la estructura del filtro de carbon esta formada por poros que se unen
formando una especie de laberinto. Cuando los poros son anchos y estan
enlazados entre si, el gas penetra profundamente en el filtro de carbén. En caso

contrario el gas no traspasa la superficie del filtro.

En 1957 la teoria de percolacion, que en sus inicios estaba relacionada con la
infiltracion de un fluido a través de un medio, los cientificos ingleses S.R.
Broadbent y J.M. Hammersley realizaron investigaciones en el modelado de una
piedra porosa a nivel microscopico, con el objetivo de analizar si el centro de la
piedra se moja cuando se sumerge en un cubo de agua. Al paso de los afos
determinaron que la teoria de percolacibn es necesaria para comprender

fendmenos fisicos y quimicos con aplicaciones en ingenieria (Rozas, 2002).

Una percepcion inicial del concepto de percolacion es tomado analogamente del
efecto del paso del agua a través de un deposito de café en una cafetera
percoladora. Los términos fluido y medio se propusieron de manera general: fluido
puede ser liquido, vapor, flujo de calor, corriente eléctrica, infeccion, sistema solar
o cualquier fluido que pueda moverse a través de un medio. El medio donde
transita el fluido puede ser el espacio poroso de un suelo o de una torta
compresible, los poros de un medio filtrante, o un arreglo de arboles (Sahimi,
1994).



La teoria de percolacion aplicada a polimeros describe que mondmeros muy
cercanos (sitios) pueden reaccionar formando enlaces quimicos. A través de la
formacion de nuevos enlaces se forman moléculas de mayor tamafio que son
llamados clusters o mondémeros interconectados. La mezcla de clusters y
monomeros aislados representan la fase sol. Sin embargo, en un determinado
numero de enlaces, los clusters se conectan entre si de manera abrupta para dar
origen a una macromolécula. Esta macromolécula es conocida como gel (Sahimi,
1994).

Ortiz et al. (2003) consideran que durante la percolacion de un sistema, se
presenta una coleccion de nodos o sitios distribuidos en el espacio. Estos sitios
estan ligados entre si de manera aleatoria y pueden estar ocupados por sélidos o
poros. Se da por hecho una composicién especifica, los sélidos o poros forman
una trayectoria continua en el sistema, la cual estd asociada con cambios en las

propiedades fisicas, quimicas y mecanicas del sistema (Busignies et al., 2007).

1.2 Factores que influyen en percolacion

En la Figura 1.1, se muestra el numero de dimension en el que se puede presentar

el fendmeno de percolacion.

1.2.1 Dimension

a)

Figura 1.1 Sistemas en diferentes dimensiones a) 2D b) 3D c) Fractal (Pérez-
Rea, 2005)



1.2.2 Geometria
La trayectoria o ruta de percolacién se aplica a diferentes tipos de redes, ya sea
de formas regulares o irregulares, como se muestra en las Figuras 1.2y 1.3 y se

toma la configuracion que mejor represente al fendmeno que se va a modelar.

Redes requlares en dimension 2D

A B

Figura 1.2 Modelos de redes regulares 2D: a) Red Bethe, b) Red panal, c) Red
cuadrada, d) Red Kagomé y e) Red triangular (Pérez-Rea, 2005)

Redes requlares en dimensién 3D

Para analisis 3D son utilizadas formas volumétricas como tetraedros o cubos. La
combinacion de estas formas geométricas, asi como la cantidad de nodos y las
caracteristicas de cada elemento finito permite modelar cualquier morfologia de
continuo, haciendo las mallas mas refinadas donde se requiera conocer el

comportamiento simulado con mayor detalle (Pérez-Rea, 2005).

Redes irrequlares

Cuando se habla de redes irregulares es muy importante la conectividad del
sistema por que puede variar de un sitio a otro. La estructura del material no es
obvia y redes de estructuras fisicas similares a la estructura fisica del medio, no

necesariamente representan el comportamiento del mismo. Uno de los métodos



llamado modelo de queso suizo se ha empleado para determinar la modelacion de
materiales compuestos de dos o mas fases. Otro método conocido como el
Poliedro de Varonoi (Figura 1.3) es aplicado a la modelacion de percolacién en
sélidos amorfos y en un tercer método se distribuyen varas conductoras aleatorias,
en el que se considera un tipo de desorden continuo, se ha empleado para
modelar el flujo de agua a través de fracturas de rocas y predecir la conductividad
hidraulica, en la Figura 2 se muestran modelos de redes irregulares 2D (Pérez-
Rea, 2005).

a) b)

Figura 1.3 Modelos de redes irregulares en 2D. a) Queso suizo, b) Varonoi
(Pérez-Rea, 2005)

1.2.3 Numero de Coordinacion (Z)

El nimero de coordinaciéon se define como el numero de atomos vecinos mas
préoximos y dependiendo de la estructura del sélido va a ser el tipo de morfologia
que se forma en el sistema, por ejemplo en las Figuras 1.4 y 1.5 se muestran
estructuras en dos y tres dimensiones en las que el numero de coordinacion varia

respecto a la posicion del atomo.

Figura 1.4 Red panal de Z=3



a) b)

Figura 1.5 Estructuras cubicas. a) Centrada en el cuerpo del CsCl con Z=8
b) Centrada en las caras (Diamante) con Z=4 (Nettelbland, 2003)

1.2.4 Tipos de percolacion

Sitio
Considérese una red de un circuito conductor en un sistema 2D de tamafo L x L
con un valor de “Xn” numero de nodos. Cada nodo de la misma esta ocupado “X”
(se colorea de negro) o no. Si X=0, no hay nodos ocupados y por lo tanto no hay
conduccion entre la red, sin embargo a mayor valor de “X” se tienen mas sitios
ocupados y puede llegar hasta un valor critico X, tal que el sistema comienza a

conducir.

Figura 1.6 Red cuadrada 2D

En la red de la Figura 1.6 se tiene un determinado numero de nodos “X”, entonces
dos nodos que conducen se hallan enlazados entre si, en el caso de que
permanezcan con sus primeros vecinos nodos de lado situados uno al lado del
otro, esto significa que los nodos que conducen mas cercanos son los situados

horizontalmente o verticalmente, pero no los dispuestos a lo largo de la diagonal,



sin embargo si un vecino de lado es nodo blanco no va conducir y por lo tanto la

corriente no va a fluir.

Cuando en un sistema se tienen 1, 2, 3 o raramente 4 nodos que se encuentran
enlazados se forman clusters finitos, los cuales no estan comunicados entre si. En
la malla de la Figura 4 se forman 4 racimos de 1 nodo y 1 racimo de 3 nodos
(Efros, 1897).

Figura 1.7 Formacion de clusters finitos

Para que fluya la corriente por todo el sistema es necesario que el numero de
nodos “X” sea mayor, de tal forma que se llegue a un punto critico “X.”, en el cual
exista una trayectoria que permita conectar los nodos vecinos de un extremo a
otro de la malla, sea de forma horizontal o vertical. En el momento en que existe
este tipo de conectividad entre los nodos vecinos se forma un uUnico cluster infinito

y el sistema comienza a percolar, como se muestra en la Figura 1.8.

Figura 1.8 Frormacion de cluster infinito

Si X<<X. se forman clusters finitos y la corriente no fluye
Si X=X, se forma cluster infinito

Si X > X, la corriente comienza a fluir por todo el sistema.

10



Enlace

Dos nodos estan enlazados, si entre ellos existe un enlace entero o si los mismos
permanecen unidos mediante una cadena continua de nudos inmediatos que
tienen entre si enlaces enteros. Si los nodos no forman un par enlazado, significa
que el enlace entre ellos esta roto. En la Figura 1.9 se muestran los clusters que

se forman en la red de enlace.

Figura 1.9 Red cuadrada de enlaces rotos

En el caso de la Figura 1.9, se considera “X” a la fraccion de enlaces enteros y al
igual que en la percolacion de sitio, si el valor de “X” es muy pequeno, los enlaces
enteros se hallan dispuestos de uno en uno y va a existir una mayor fraccion de
enlaces rotos, por lo que se van a formar un conjunto de nudos enlazados
denominados clusters finitos que no van a estar conectados entre si. En la Figura

1.10 se muestra los clusters que se forman en la red de enlace.

a el f

g

Figura 1.10 Conjunto de clusters finitos formados por nodos a) 2 nodos, b) 7
nodos, c) 2 nodos, d) 9 nodos, €) 4 nodos, f) 8 nodos y g) 4 nodos

Cuando el valor de “X” crece, se llega a un punto “X.”, en el que la fraccion de
enlaces enteros aumenta, llegando a un valor critico, tal que por arriba de este
valor se forma el cluster infinito. Si X=1, a éste le pertenecen todos los nodos del

sistema, es decir todos los enlaces son enteros y se encuentran comunicados en
11



toda la red, al disminuir “X se empiezan a desprender los nodos y los enlaces se
rompen, de tal forma que al llegar al punto critico “X;” el cluster infinito desaparece
por lo que se pierde la conectividad entre los extremos de la red, dando lugar a la

formacion de pequenos clusters finitos.

1.2.5 Tipo de sistema

Para comprender cuando un sistema se considera ordenado o desordenado en
teoria de percolacion, primero se parte de una malla cuadrada que ocupa nodos
pares e impares unicamente y nodos que pueden ser pares 0 impares, como se

muestra en la Figura 1.11.

Figura 1.11 Malla de nodos pares, impares

En la malla de la Figura 1.11 se seleccionan los nodos que aleatoriamente son
pares o impares y se calcula el porcentaje de nodos ocupados del total de la

malla, como se muestra en la Figura 1.12.

12



Figura 1.12 Malla de nodos ocupados

Un sistema se considera desordenado cuando se forman pequefias trayectorias
sin que exista una conectividad en todo el sistema, como se muestra en la Figura
1.13.

Figura 1.13 Malla de sistema desordenado

En el momento que existe la conectividad en todo el sistema se forma una

trayectoria de izquierda a derecha o de la parte superior a inferior, presentandose

13



la percolacién, es entonces cuando se considera al sistema ordenado (Figura
1.14).

Figura 1.14 Malla de un sistema ordenado que percola

Cuando el sistema percuela es importante establecer el parametro de orden (Po)
que va a relacionar el numero de nodos del racimo infinito respecto al total de
nodos ocupados en toda la malla; es decir la fraccion de nodos ocupados en el

racimo que da la trayectoria de percolacion al sistema.

Nodos del racimo infinito

Total de nodos ocupados

Ec. 1.1

14



Figura 1.15 Sistemas que percolan a diferentes parametros de orden

Como se observa en la Figura 1.15 las trayectorias de percolacion para los
sistemas A, B y C son diferentes y en cada una de ellas va a existir una morfologia

distinta aunque el porcentaje de nodos ocupados sea el mismo.

Al respecto se podria asumir que la teoria de percolacién estudia las trayectorias
de un sistema cuando cambia de ser ordenado a desordenado o viceversa

modificando su morfologia, considerandose la percolacion un fenémeno critico.

1.3 Umbrales de percolacion

La teoria de percolacion clasica se centra alrededor de dos problemas. En el
problema de percolacion enlazada (o consolidada), los lazos de la red estan
ocupados aleatoriamente e independientemente de los otros con probabilidad p
(estan abiertos al flujo, difusiébn y reaccion, son elementos conductores
microscépicos de un compuesto, etc.), o estan vacantes (estan cerrados al flujo o

corriente, o han sido desconectados, son elementos aislantes de un compuesto,
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etc.) con probabilidad 1-p. Para una red grande, estas asignaciones son
equivalentes a remover una fraccion 1-p para todas las ligas al azar. Dos sitios se
llaman “conectados” si existe al menos una trayectoria entre ellos consistente
unicamente de ligas ocupadas. Un conjunto de sitios ocupados, enlazados por
ligas se conoce como “racimo”. Si la red es muy grande, y si p es suficientemente
pequeno, el tamafo de cualquier racimo conectado es pequefio. Pero, si p es
cercano a 1, la red deberia estar completamente conectada, independientemente
de la existencia de pequefios agujeros ocasionales. A algunos valores de p bien
definidos, existe una transiciéon en la estructura topologica de la red aleatoria a
partir de una estructura macroscopicamente desconectada a una conectada; este

valor se llama “umbral de percolacion enlazada (o consolidada) (Stauffer, 1994).

1.3.1 Exponentes criticos y leyes de escalamiento

Hay dos tipos de exponentes criticos que se pueden distinguir. En el primer grupo
de la lista son llamados los exponentes topoldgicos. Principalmente describen el
numero, estructura o tamafno de los clusteres. Estos exponentes son
completamente universales, que son independientes del tipo de percolacion, el
tipo de red o los detalles microscopicos del sistema y depende soélo de la
dimension del sistema.

Las leyes de escalamiento son las siguientes:
P(p)ec(p—p.)"
X' (p)ec(p=p. )

X*(p)c(p-p.)"

-V

&, (p)o<|p—p.

i

S, (p)<|p—p,
g.(p)<(p-p.)"
G(p)<(p—p.)’
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Probabilidad de percolacion P(p). Esto es, la probabilidad de que cuando una
fraccion de ligas ocupadas es p, un sitio dado pertenezca al racimo (percolante)

infinito de ligas ocupadas.

Fraccién accesible X*(p). Esto es, la fraccion de ligas ocupadas pertenecientes al

racimo infinito.

Fraccién de soporte X®(p) Esto es, la fraccion de ligas ocupadas en el racimo
infinito, el cual lleva el flujo o la corriente. El soporte de un sistema de percolacion
juega un papel fundamental en sus propiedades de transporte, porque la
tortuosidad de las trayectorias del transporte se controla por la estructura del

soporte.

Longitud de correlacién &p(p). Esto es, el radio tipico de los racimos conectados
para p<pc, y la escala de longitud sobre la que la red aleatoria es
macroscopicamente homogénea (e.g., la escala de la longitud sobre la cual las
propiedades del sistema son independientes de su tamafo lineal L) para p > pc.
Entonces, en cualquier simulacion Monte Carlo’ de percolacién se deberia tener L

>> £p para que el resultado sea independiente de L.

Numero promedio de clusters de tamafio s, ns (p). A partir de sn, existe la
probabilidad que un sitio dado sea parte de un s-cluster, un tamafo de agregado

principal Sy, (p), se puede definir por:

2
ZSS 1
Zs Sny

S,(p)=

Ec. 1.2
El otro grupo son las propiedades de transporte, como:

! Métodos de Monte Carlo abarcan una coleccion de técnicas que permiten obtener soluciones de
problemas matematicos o fisicos por medio de pruebas aleatorias repetidas. En la practica, las
pruebas aleatorias se sustituyen por resultados de ciertos calculos realizados con nimeros
aleatorios.

17



Conductividad eléctrica efectiva g.. Esto es, la conductividad eléctrica de una red
de resistencia aleatoria en la cual una fraccién p de ligas es conductora y el resto
son aislantes. Analogamente, si una red representa el espacio del poro en un
medio poroso en el cual una fraccion p de los poros esta abierta al flujo o la fusion,
una difusividad efectiva De y una permeabilidad hidrodinamica k se pueden

definir.

Mddulo elastico efectivo G. Esto es, el modulo elastico de la red en el cual una
fraccion p de las ligas son elementos elasticos (e.g., resortes), mientras que el

resto no tienen rigidez alguna (estan cortados) (Sahimi, 1995).

Las propiedades topoldgicas tales como la fraccion accesible o de apoyo se
calculan normalmente por simulaciones Monte Carlo. Por ejemplo, Stauffer et al.
(1982) proporcionan un programa de computadora para calcular X*(p), mientras
Liem y Jan (1988) discuten un método para calcular X®(p). Las propiedades de
transporte, tales como la conductividad efectiva o el modulo elastico, se pueden

calcular por simulaciones Monte Carlo o por aproximaciones analiticas.

En las propiedades de transporte existen exponentes que son también en gran
medida universales. En algunos casos, sin embargo, dependera no sélo de la

dimension del sistema, sino también del tipo de percolacion.

El valor numérico de cada cantidad de percolacion para una p, depende del detalle
microscopico del sistema, asi como de su numero de coordinacién. Sin embargo,
cerca del umbral de percolacion de enlace o sitio, muchas cantidades de
percolacién obedecen leyes de escalamiento que son en gran medida insensibles

a la estructura de la red y de sus detalles microscépicos.

Los exponentes topologicos, que son llamados exponentes criticos, son
universales y dependen de la dimension euclidiana en el espacio y no del tipo de

red o de la clase de problema de percolacion; por esta razén se les llama también
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“‘universales”. Los exponentes criticos se obtienen de las leyes de potencia que
definen el comportamiento de las propiedades de las redes. En la mayoria de los
casos Y utilizando las ecuaciones anteriores, sélo dos de ellos se calculan a partir

de los principios basicos.
1.4 Procesos de transporte y su relaciéon con percolacion

Un aislante puro no conduce la corriente eléctrica. La adicion de una pequefia
cantidad de material conductor no cambia nada, ya que soOlo una cierta
concentracion de material conductor formara un conjunto infinito, que permitira al
material aislante ser conductor, o bien un cambio en su estructura fisica puede
modificar el comportamiento del sistema en aislante a conductor o viceversa. Por
ejemplo, la mayoria de los polimeros organicos saturados, como el cloruro de
polivinilo o polietileno, tienen una conductividad especifica muy baja de ~ 10
s/cm, los cuales se clasifican como aislantes. Los polimeros insaturados o los
polimeros con estructura compleja podrian tener mayor conductividad de ~ 10 = -
10 2 s/lcm y se clasifican como conductores. Los polietilenoglicoles estan
saturados de polimeros, sin embargo, su conductividad en el aire es relativamente
alta en el orden de ~ 10 "'%s/cm. La alta conductividad se explica por un proceso
idnico, donde los protones estan disponibles y transportados a lo largo de la
cadena polimérica. Las condiciones para este proceso son los atomos que
aceptan protones (por ejemplo, atomos de oxigeno) y/o temperatura de punto de
fusion bajo (flexibilidad de la cadena). La evidencia de la flexibilidad de la cadena
también se puede reconocer por el hecho de que polietilenglicoles en estado

liquido conducen la electricidad mejor que en el estado sélido.

La difusion y la conductividad son muy similares ya que ambos describen los
procesos de transporte. En el caso de las moléculas de difusién, estas son
transportadas, en el caso de la conductividad la carga eléctrica es transportada.
En este aspecto se plantea la cuestion, de la conductividad se debe solamente a

los electrones que se transportan o si los iones pueden ser transportados. A
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medida que el sistema se compone de un sdlido y un componente liquido de
transporte ionico, el sistema de liquido debe jugar también un papel importante. En
el caso de transporte i6nico la relacion de los dos términos se muestra en la

ecuacion 1.3.

— 1 2
y = XT e“n Desr

Ec. 1.3
Donde: y representa la conductividad especifica, k la constante de Boltzmann, T
la temperatura absoluta, e la carga del portador eléctrica, n la concentracién del

portador eléctrica y Defr €l coeficiente de difusion efectiva.

Debido a la proporcionalidad entre ¥ y Des los exponentes criticos de la

conductividad y el coeficiente de difusidn efectiva D¢ son para n constante e igual.

Partiendo de la ley de escalamiento de conductividad eléctrica efectiva, la

difusividad efectiva también se puede representar como la ecuacion 1.4.

y(p)oc(p-p.)“cD,,

Ec. 1.4

Del mismo modo, cerca de Pc, la permeabilidad Pm de una red de percolaciéon
obedece a la ley de escalamiento siguiente
Pm(p)ec(p=p.)"
Ec.1.5
De acuerdo con la ley de Fick, el flux J de la velocidad de disolucion intrinseca en
condiciones bajas es proporcional a Pm. Por lo que se supone que las escalas de

flujo J como v, cumplen la siguiente ley de escalamiento:

J o« Pm(p) o< (p—p,)*
Ec. 1.6

El exponente x4 es en gran medida universal. Sin embargo, para la percolacion

continua el exponente critico puede ser diferente (Tarabishi, 1995).
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2. APLICACIONES EN SISTEMAS INORGANICOS Y ORGANICOS

2.1 Sistemas inorganicos

2.1.1 Simulaciones y modelacién

Tsang et al. (2000), emplearon el método de Montecarlo para realizar
simulaciones sobre el numero de clusters y su tamafo en reticulas cuadradas

ocupadas aleatoriamente.

Por su parte, Sukop et al. (2001), aplicaron la teoria de percolacién y modelacion
fractal a medios porosos. Estimaron el valor critico de percolacién en el espacio
del poro de prefractales homogéneos en dos dimensiones como una funcion de la
escala fractal. Determinaron, por simulaciones, que la percolacion en prefractales
ocurre a través de poros grandes conectados con pequefos poros. Los resultados
permiten la prediccidn del inicio de la percolacion en modelos de prefractales en

medios porosos para el modelado de enlaces de esfuerzo.

Lebrecht et al. (2002), aplicaron un método probabilistico basado en
distribuciones polinomiales para obtener una funcion asociada a la percolacién de
enlace de redes hexagonales, cuadradas y triangulares, asi como las redes de
topologia mixta como son la red de kagomé y la red estrella de cinco puntas. Para
ambos casos, se obtiene la funcion de percolacién y el parametro critico de

percolacion.

El efecto que tienen las particulas en el comportamiento de la percolacion de
particulas en camas empacadas fue estudiado por Zhu et al. (2009). Ellos
analizaron el comportamiento de la percolacién en términos de velocidad de
percolacion y dispersion radial de una capa de pequehas particulas, pasando a

través de una cama empacada de particulas por efecto de la gravedad, aplicando
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el método de elemento discreto. Los investigadores encontraron que, al disminuir
la relacion del diametro entre las particulas percolantes y las particulas
empacadas, se podria incrementar la velocidad de percolacion.
Consecuentemente, propusieron una ecuacién que describe la dependencia de
velocidad de percolacion y las fuerzas de interaccidon entre particulas percolantes y

particulas empacadas, sobre la relacion de diametros de estas particulas.

Deckmyn et al. (1995), simularon patrones formados por celdas de vecinos
cercanos bloqueados y ocupados en un proceso de filtracion, asi como los
racimos formados en un proceso de percolacién. Se discuten para detectar a qué
probabilidad de nodos ocupados ocurre la formacion del cluster infinito. Se han
escrito para desarrollar mallas de Varonoi modificadas como un modelo de
membranas de filtros; creando informacién para producir racimos y calcular la
dimension fractal. También realizaron modificaciones al programa para determinar

como se deteriora la membrana del filtro.

Dentro de los estudios realizados determinaron las propiedades de los clusters
cerca del valor critico de percolacion en diferentes reticulas (cuadrada, triangular y
Varonoi). Estas propiedades son el area y perimetro del racimo mas grande, el
total del perimetro de la reticula, la desviacién estandar en el area media y el
tamano del clister mas grande, menos el promedio del tamano del cluster.
Asimismo, discutieron las diferencias entre los procesos de percolacion vy filtracion.
En éste ultimo proceso, el valor critico de percolacion fue a una alta obstruccion de
probabilidad, siendo menor el perimetro de la malla, y el tamano del cluster fue

mas bajo que la probabilidad de ocupacién.

2.1.2 Semiconductores.

Rodriguez et al. (1998), estudiaron el transporte eléctrico de materiales
inorganicos. Estos autores encontraron que, a una concentracién critica de Teluro

(semimetal) mezclado con un Cadmio-Teluro (semiconductor), la resistividad
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eléctrica disminuye abruptamente. A un valor critico de Te, el sistema presenta
una trayectoria eléctrica, en la que, por arriba del valor, el sistema es
semiconductor, y por debajo, es un conductor. El valor critico lo obtuvieron
ajustando matematicamente los datos experimentales de la resistividad eléctrica,

en funcion de la fraccion peso de Teluro.

2.1.3 Mecanica de rocas

Pérez-Rea (2005), explica que los modelos de percolacion han sido ampliamente
utilizados en la mecanica de rocas para estimar la conductividad hidraulica en
rocas fracturadas, para propodsitos de explotacion de acuiferos o de mantos
petroliferos. La autora menciona que las propiedades elasticas de muchos otros
materiales se han estudiado mediante redes elasticas percolantes y se pueden
predecir las propiedades elasticas en suelos. Observd que el modelo de celdas
proporciona una descripcion correcta del comportamiento elastico de materiales
compuestos no homogéneos macroscopicamente, construidos con regiones
localmente rigidas (solidas) y regiones localmente suaves (vacios), determinando
que, cerca de la probabilidad critica, la rigidez macroscoépica del material estara
determinada por la elasticidad de largos y tortuosos canales de material rigido, el

cual esta contenido en el esqueleto principal del racimo percolante.

2.1.4 Efecto de la percolacion en las propiedades mecanicas de hule.

Hernandez et al. (2004), evaluaron el efecto de la conectividad de un elastémero
en la mezcla binaria compuesta de polietiieno de alta densidad (HDPE) y
polipropileno (PP). El hule natural (NR) fue elegido como el elastomero, debido a
su capacidad de ser extraido de la mezcla. De esta manera se obtuvo informacion
sobre la distribucion de hule en la mezcla que se relaciona con el comportamiento
mecanico de mezclas que contengan NR. Ademas de la extraccion del hule
natural, se presentan propiedades mecanicas iniciales y finales de HDPE / PP que

contiene mezclas de NR.
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A medida que la concentracion de particulas de hule aumenta, los aglomerados de
particulas pequefas se forman por primera vez en el sistema. En cierta
concentracion de las particulas de hule, conocido como el umbral de percolacion,
se forman puentes de goma a través de los clusters. Estos puentes pueden estar
compuestos por particulas individuales o de sus agregados. Por lo tanto, los
grupos aislados originalmente se combinan en un grupo grande, de conexion. En
este momento, el sistema no conectado se transforma en un estado de conexion

de una manera alto.

Es bien sabido que las propiedades mecanicas de las mezclas son muy sensibles
a la morfologia. Cuando un elastbmero se anade a una mezcla binaria, la
distribucion de la mezcla muestra efectos en las propiedades mecanicas. La
determinacion del contenido de elastomero en el que la conectividad de
elastémero se produce es de fundamental importancia. Una forma de determinar
este contenido es por la extraccion del elastdmero con disolventes para la goma,

pero que no afectan a los otros componentes en la mezcla.

Los resultados de los experimentos sobre la cinética de la extraccion NR realizado
con mezclas que contengan 10% de elastomero durante 24 h mostraron una alta
tasa de extraccidon. Se observé que al aumentar el contenido de hule las curvas de
extraccién difieren de un caso ideal desde el principio hasta la fraccion de peso de
0.2, esto indica que a partir de un fraccion de 0.2 de NR se percuela en la matriz
forman por las poliolefinas. No es posible extraer todo el hule de la mezcla ya que
hay un dominio que permanece aislado en la matriz, aunque el fenémeno de

percolacion se produce (Figura 2.1).
Los resultados mostraron que después del umbral de percolacién existen

cavidades y regiones conectadas, donde se extrajo la gran cantidad de NR, como

se observa en la Figura 2.1.
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Figura 2.1 Micrografia obtenida en SEM de la muestra extraida. a) 47.5/47.5/5. b)
40/40/20. c) 37.5/37.5/25. d) 35/35/30

El cambio en la morfologia del sistema se mostré en el modulo elastico alrededor
del 20%, este cambio se asocia al inicio de la percolacién del elastdmero, la
tension en la rotura también disminuye para los valores de peso de la mezcla del

hule natural entre el 0% y el 20%.

D’Orazio et al. (1983), estudiaron la influencia de la adicién de goma polimero de
etileno-propileno sobre la morfologia y propiedades mecanicas a la traccion de
mezclas binaras de HDPE/PP. La relacion de Modulo de Young en funcion del
contenido de hule (NRex) , asi como la relacién entre el médulo y cristanilidad
(WNR), en general mostraron un cambio de pendiente en torno al 25%, la
aparicion de este cambio es debido al fendmeno de percolaciéon, como se observa

en la figura 2.2.
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Figura 2.2 Cambio de la pendiente en la extraccién de hule

En términos generales con el incremento del contenido del hule hay dos factores
que compiten con la reduccion del médulo inicial y la resistencia a la ruptura, 1) la
incompatibilidad de los polimeros y 2) la cristalinidad y el tamafio general de la
goma en la fase de dominio. Esta explicacién fue propuesta para la mezcla de
diferente composicion de NR (hule natural) en el PP (polietieno) en una
proporcion de 1:1. El deterioro de estas propiedades mecanicas visto con un
aumento en la concentracién de la fase de la goma se asocia con el incremento

del tamafio de dominio de la fase de la goma.

Los resultados obtenidos mostraron que a cantidades elevadas de hule extraido
de la mezcla se obtienen cavidades y regiones conectadas. Al evaluar las
propiedades mecanicas del material se infiere que la morfologia del sistema no es
simple y se observa un cambio en el comportamiento del modulo de elasticidad
alrededor del 20% de NR extraido. EI cambio en la propiedad mecanica se
atribuye al comienzo de la percolacion. El esfuerzo a la ruptura sélo decrece para

valores de porciento de extraccion de hule entre el 0% vy el 20%.
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2.1.5 Percolaciéon y umbrales en peliculas de nanoparticulas

Ching-Ling et al. (2007), estudiaron la compresion de auto-ensamblado?
como una posibilidad de hacer nuevos materiales basados en una perspectiva de
abajo hacia arriba. Un método convencional para construir el auto-ensamblaje en

peliculas de nano particulas es usando la evaporacion de los coloides.

Cuando una gota de la suspension coloidal se coloca y se seca sobre una
superficie plana, el agregado de nanoparticulas forma patrones especiales, si las
nanoparticulas son mas atractivas para fijar a las superficie de otras
nanoestructuras de dos dimensiones en lugar de tres dimensiones el auto-
ensamblado de nanoestructura se respeta en general. Este método se demostro
como una forma practica de preparar redes de nanoparticulas bien ordenados. En
algunos términos el auto-ensamblaje se utiliza para el estado de agregacion, sin
embargo en la definiciébn generalizada de auto-ensamblaje hoy una variedad de
patrones de orden/desorden, tales como las estructuras de nido de abeja, las
redes de filtrado 6 los agregados de tipo fractal. Estos fendmenos se reportan
comunmente pero sélo se comprende parcialmente. En la Figura 2.3 se muestra el

autoensamble de nanoparticulas.

Figura 2.3. Auto-ensamblaje de nanoparticulas

2 Asociacion espontanea de moléculas para conformar estructuras de gran tamafio, estas son

a su vez una conexion entre las moléculas y las estructuras celulares.
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En el enfoque tradicional de hidrodinamica, la fuerza capilar y el flujo de
conveccion son considerados como los principales factores en el proceso de
deshumectacién de la gotita coloidal. Este enfoque puede ser aplicado no solo
para particulas a nanoescala y a microescala. La interaccion entre la fijacion del
disolvente-sustrato, la evaporacién de la gotas a la superficie y el flujo pueden

producir muchos patrones de depdsitos diferentes.

Los umbrales de percolacion son afectados por auto-ensamblaje por ser
diferentes de los valores "clasicos". En la clasica teoria de la percolacion, la
percolacién se discute generalmente bajo una distribucion enteramente al azar de
la ocupacion del sitio o del enlace. Sin embargo, el auto-ensamblaje puede hacer
que las nanoparticulas tiendan a formar estructuras en forma de red, en lugar de

una distribucion aleatoria.

Ching-Ling et al. (2007), en el experimento de percolacion del depdsito de
nanoparticulas de oro coloidal sobre una superficie, observaron que el numero de
nanoparticulas de oro es inferior a partir de la teoria clasica. Este fendmeno no es
dificil de entender porqué los parametros como la red impulsada por el auto-
ensamblaje pueden ayudar a la percolacién. Los autores mostraron que el
mecanismo de auto-ensamblaje de nanoparticulas hace mas facil formar un grupo
que abarca toda la pelicula como una ruta de percolacidén cuando la evaporacion
de una gota coloidal en una superficie plana se utiliza para formar una pelicula en
2D nanoestructurados. Esta investigacion demuestra una mayor compresion
acerca de la aparicién de la percolacion bajo el efecto de auto-ensamblaje y
proporciona indicios en el disefio de nanoparticulas de las caracteristicas
eléctricas deseadas. La concentracidn de nanoparticulas y la energia de
interaccién de los coloides resultan ser los factores dominantes en el auto-

montaje.
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2.2 Sistemas organicos

2.2.1 Cinéticas de liberacion en farmacos

Melgoza et al. (2005), estudiaron el efecto que tiene el tamafo de particula sobre
el umbral de percolacion de liberacion en mezclas de comprimidos de
bromohidrato de dextrometorfano y Eudragit, elaborados en prensa hidraulica y
tableteadora excéntrica. Los autores realizaron experimentaciones en microscopia
electronica de barrido en la superficie plana y corte transversal, observando la
interconexidén de las particulas del farmaco a través de todo el comprimido, es
decir, el momento en que existe la maxima probabilidad de formar un racimo
infinito. Estos autores mencionan que de los métodos mas simple para estimar el
umbral de percolacidon consiste en la observacién de los perfiles de liberacion,
donde se representa graficamente la cantidad liberada de farmaco frente al
tiempo. Se detectd cambios bruscos en la velocidad de liberacion que son
caracteristicos en los umbrales de percolacion. Los autores ajustaron los datos de
los perfiles de liberacion obtenidos a dos modelos cinéticos, con la finalidad de
determinar la existencia de cambios bruscos en el mecanismo de liberacion de las
matrices, situacién que indica el intervalo de las concentraciones del farmaco en el
comprimido cercanas al umbral de percolacion. Los autores observaron que en los
dos modelos de cinética de liberacion estudiados se aprecid un cambio en la
cinética de liberacion entre los comprimidos elaborados con un 10 y 20% p/p de
farmaco, confirmando el umbral de percolacién de liberacion del farmaco entre
estos porcentajes. Y con respecto a la estimacion del umbral de percolacion del

excipiente se observan cambios importantes entre el 80 y 90% p/p de farmaco.

El umbral de percolacién del farmaco obtenido por medio de la porosidad critica,
se observaron cambios con un 10% p/p de farmaco, por lo que se puede decir que

el umbral de percolacion se localiza cercano a este porcentaje.

Melgoza et al. (2005), indican la influencia del excipiente en el umbral de

percolacién del farmaco, manteniendo constante el tamafo de particula del
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farmaco y cambiando el tamafo de particula del excipiente, es concluido que
cuanto mayor es el tamafio de particula del excipiente, menor es el umbral de
percolacién del farmaco. Este comportamiento se explica en términos de fraccion
volumétrica efectiva de cada componente. Partiendo de un modelo de percolacion
reticular, cuando se utiliza una fraccion granulométrica grande de un componente
A, se puede considerar que cada particula de A ocupa varios sitios de la red,
mientras que el volumen de la celda unidad de la red puede ser identificado con el
volumen medio de las particulas del componente de menor tamario, B. Por lo tanto
una particula grande del componente A, puede ser considerada como un cluster
de S posiciones de la red, el cual estda ocupado con una densidad del 100%, es
decir, en el interior de la particula, la S posiciones del red estan ocupadas por el
componente A. La existencia de zonas de alta densidad implica la baja efectividad
de este componente para percolar el sistema. De esta manera la distribucion de
un componente de densidad 100% (particulas grandes) provoca una baja
efectividad del componente para percolar el sistema. Por lo tanto, el umbral de
percolacién del componente A (mayor tamafo de particula) sera superior al del
componente B (menor tamafo de particula). Ademas, de acuerdo a la teoria de la
percolacion, el efecto en la reduccion del tamano de particula del farmaco, es
similar a un incremento al tamafo de particula de excipiente en un sistema binario.
Sin embargo, es muy importante no olvidar, que si se trabaja con sustancias muy
quebradizas el tamano de particula el farmaco como el excipiente puede cambiar

durante la compresion.

La Figura 2.4 corresponde a los comprimidos donde las zonas en gris claro
corresponden a las particulas del farmaco y las zonas en gris oscuro a las
particulas del excipiente donde se muestra poco fragmentado, si se emplean
sustancias fragiles, el tamafio de particula del farmaco y/o excipiente puede

cambiar debido a la fragmentacion.
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Figura 2.4. Micrografia de la superficie de una de las caras de los comprimidos conteniendo
10% p/p de farmaco a 500X

Los resultados obtenidos por Melgoza et al. (2005), pueden tener importantes
consecuencias en el disefio de formas farmacéuticas sélidas de liberacion
controlada. Podria demostrarse que al aumentar el tamafo de particula de
cualquier farmaco, el umbral de percolacion aumenta. Asi mismo, se tiene la
opcién de variar el tamafo del excipiente y se presenta el efecto contrario, es
decir, que al disminuir el tamano de particula del excipiente el umbral de

percolacion de liberacion del farmaco aumenta.

Por su parte, Miranda et al. (2006), aplicaron la teoria de percolacién para estudiar
la liberacion y la tasa de hidratacion de matrices hidrofilas. Se estudié el
comportamiento de los parametros de liberacion y la cinética de hidratacion de las
matrices, respecto a la fraccién volumétrica de cada componente para obtener el
umbral de percolacién. De los resultados experimentales se concluye que el
umbral de percolacion del excipiente es determinante en el factor de liberacién de

las drogas.
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2.2.2 Propiedades mecanicas de tabletas farmacéuticas

Siegmund et al. (1999), estudiaron las propiedades fisicas de mezclas de
Polietilenoglicol liquido PEG 200 y Polietilenoglicol solido PEG 6000, cerca del
umbral de percolacion. En la Figura 2.5, se muestra la conductividad de PEG
200/PEG 6000, respecto a la concentracion en volumen de PEG 200. De acuerdo
con la teoria de la percolacion, los valores comienzan en 0 al 15% en esta regién
indican que las moléculas de PEG 200 sélo se localizan en grupos finitos, mientras
que PEG 6000 construye una red infinita. Los autores determinaron que el PEG
liquido es el primer incrustado en un lugar muy especial entre las cadenas de PEG
6000. Las cadenas de PEG 6000 individuales se disponen en paralelo como en
forma de placas laminares, en las cuales los grupos hidroxilo finales son
rechazados en la superficie. Existen regiones verticales a las cadenas que constan
de grupos terminales de hidroxilo, donde se encajan las primeras cadenas de
PEG 200Los autores pudieron observar que alrededor del umbral de percolacién
superior al 80-85%, la conductividad del PEG 200 influye cada vez mas en la

conductividad de la mezcla de todo el sistema.

Por encima del =85% (V/V) del umbral de percolacién de PEG 200, hay una
ascenso lineal de la conductividad. En esta region s6lo PEG 200 forma un cluster
infinito, el cual es responsable de la conductividad de toda la mezcla. PEG 6000
forma clusters finitos pequefios y no tiene ninguna influencia sobre la

conductividad de toda la mezcla.
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Figura 2.5 Conductividad en el sistema de PEG 200/PEG 6000

Los autores observaron que la consistencia de la mezcla PEG 200 y PEG 6000, a
un determinado rango de volumen con respecto al volumen total, es semi-sélido a
liquido, mientras que la consistencia del sistema por debajo del 80% (V/V) PEG
200 es solido. Esto da una indicacion, que el umbral de percolacion superior se
puede esperar a ~80% (V/V) PEG 200. De los resultados experimentales
concluyeron que el umbral de percolacién del excipiente es determinante en el
factor de liberacion de las drogas semi-sélidos con los conceptos de la teoria de la
percolacién de una manera rigurosa. Este enfoque ayuda a comprender y describir

a estos sistemas de una mejor manera.

Por otra parte, Busignies, et al. (2007), aplicaron y relacionaron la teoria de
percolacidon con las propiedades mecanicas de tabletas farmacéuticas. Asimismo,
mencionan que la ley de escalamiento describe el cambio de las propiedades de la
tableta con la densidad relativa. Ellos aplicaron el modelo de percolacion para
relacionar el esfuerzo de tension, y al modulo reducido de elasticidad a la
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densidad relativa en el valor critico de percolacién. Ante un determinado umbral de

percolacién, algunas propiedades de un sistema pueden cambiar drasticamente.

Leuenberger y Ineichen (1997), relacionaron indirectamente la densidad relativa
de compactos de tabletas farmacéuticas. En el marco de la teoria de percolacién,
la densidad relativa representa la probabilidad (p) de ocupacion de una reticula
que ocupa el volumen de un sistema. Los sitios de la reticula que no son
ocupados son los poros de la estructura del sistema. De acuerdo a la teoria de
percolacién, se muestra la ley de escalamiento Ec.2.1, que relaciona una
determinada propiedad del sistema con el umbral de percolacion (Stauffer y
Aharony, 1994):
X=5({p-p.)

Ec. 2.1
Donde:
X = Propiedad del sistema
p = Probabilidad de ocupacion
pc. = Umbral de percolacion
S = Factor de escalamiento

g = Exponente critico

Los autores relacionaron la ecuacion 2.1 con un problema de conductividad, en el
que g= 1.3, para un sistema de dos dimensiones. Estos autores consideraron que
la elasticidad se comporta similarmente a la conductividad. El esfuerzo y la
electricidad en ambos casos se transmiten a través de puntos de contacto en las
particulas. Ellos obtuvieron que el médulo de Young vy el esfuerzo de tensién
pueden describirse por la ley de escalamiento, para un amplio intervalo de
densidades relativas (Stauffer y Aharony, 1994).

E
LS (p=p)
- (p-p.)

max

Ec.2.2
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Ec.2.3
Donde:

E = Mddulo de Young modificado, ajustando a una linea recta con las densidades
relativas

Emax = Modulo de Young modificado maximo

o = Esfuerzo de tensién modificado, ajustado a una linea recta con las densidades
relativas

omax = Esfuerzo de tension modificado maximo

Leuenberger et al. (1999), estudiaron las propiedades de la tableta (conductividad
de la mezcla binaria de los diferentes volumenes del polietileglicol a través del
proceso de compactacion) para formar un comprimido farmaceéutico, en la cual
observaron percolacién de sitio y percolacién de enlace. Los sitios no puede ser
ocupados por las particulas o los huecos y los enlaces pueden existir entre las
particulas vecinas. En una composicion especifica solido/ huecos en las tabletas,
cuando las particulas o huecos forman una red continua en el sistema, se observa
un cambio repentino en las propiedades de la tabla. Esta relacién particular,
corresponde al umbral de percolacion. En un sistema compacto que consta de
particulas y huecos, la composicion se expresa en términos de densidad relativa y
diferentes umbrales de percolacion se puede observar en funcion de la presion de
compactacion. En la practica, el umbral de percolacion de las particulas es el mas
estudiado. Sin embargo, el umbral de percolacién de los huecos, es importante en
el proceso de compactacion, ya que corresponde a una presion que no debe
superarse. Los autores mencionan que la compactacion se da a presiones
superiores a 80MPa que corresponde a una densidad relativa de la tableta
superior 0.7-0.75. En el umbral de percolacion, las dos caras del sistema estan
conectadas por una red de puntos de contacto pertinentes que abarca todo el

35



sistema. Entonces, cualquier propiedad mecanica se vuelve diferente de cero por

encima de este umbral.

De acuerdo con la teoria de la percolacion, X es una propiedad mecanica en

estudio, que para esta investigacion se estudiaron la resistencia a la traccion

: . . . . E*
normalizada (c/omax ) Y €l modulo de elasticidad reducido normalizado T de

max
varias compresiones cerca del umbral de percolacion de las particulas, las cuales
obedecen la siguiente relacion:
X=S(p,—p.)"
Ec.2.4

Donde: p; la densidad relativa de la tableta, p. a la densidad critica relativa
correspondiente al umbral de percolacion, q el exponente critico y S es una

constante de proporcionalidad.

Leuenberger et al. (1987), coinciden en que el umbral de percolacidén (p;) esta
comprendido en el volumen de la densidad real (pn) Yy la densidad relativa
aparente (pr). El exponente, q, se espera que sea universal. Para la resistencia
mecanica y la elasticidad de una estructura tedrica, los valores teoricos son 2.7 y
3.9, respectivamente. De acuerdo con los estudios experimentales realizados por
Kuentz et al. (1998), en comprimidos farmacéuticos compuesto por celulosas
microcristalinas en diferentes muestras, los valores del exponente son 3.2 para la
resistencia a la traccion y 3.95 para la reduccion del modulo de elasticidad. Para el
umbral de percolacion (pr > pc), los mismos autores consideran una relacion lineal
entre una de las dos propiedades (resistencia a la traccién o médulo de reduccién
de la elasticidad) y la densidad relativa en referencia a la "aproximacién de medio
efectivo" (EMA). EI maximo valor (Xmnax) se obtiene para una densidad relativa de
1.
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Los autores mencionan que el modelo de percolacion (Ec. 2.3) es el mas
empleado en el campo de la compactacion del farmacéutico. En este trabajo,
dicho modelo se aplicé a la resistencia a la traccion y al modulo de reduccion de la
elasticidad de tres excipientes farmacéuticos compactados. En estos casos
particulares, este modelo presenta algunas limitaciones. De hecho, para una
propiedad mecanica y en la proximidad de una densidad relativa critica, el maximo
exponente de la ley de percolacion no parecen universales. Los mejores
resultados se obtienen con la celulosa microcristalina y la lactosa (el mas cercano
a los valores tedricos q). Los resultados de la densidad critica en relacion a las dos
propiedades mecanicas en estudio no siempre estan de acuerdo con la densidad

relativa esperada.

2.2.3 Conductividad de percolaciéon

Sokolowska et al. (2007), estudiaron el fendmeno de la conductividad de

percolacion, observada en los niveles de hidratacion en microalgas S. platensis.

Figura 2.6 Cepa S. platensis de Laporte en la dilucién alta en nutrimentos (microscopia de
luz, bar 10 ym)

La cepa de S. platensis se muestra en la Figura 2.6 en donde se compone de 5

um de células de espacios y se alinearon uno al lado del otro. El filamento no tiene
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forma de espiral en el entorno natural, sino que se convierte en forma de varilla

(50-200um de longitud) en cultivo artificial.

La hidrataciéon de algas verde-azules forma un sistema heterogéneo, donde el
espacio libre entre los filamentos de algas constituye una amplia red de

distribucidn uniforme para conducir el agua intercelular.

Las algas hidratadas, al perder agua, el sistema uniforme se empieza a colapsar
en las regiones de los filamentos de algas comprimidos y completamente libres de
espacios. El material alcanza una estructura estable, porosa, bicontinua, mezcla
de redes de filamentos S.plantensis y el agua. En esta estructura se seca el agua
fuera del proceso a granel y en una fina pelicula de varias capas de agua que
cubre la superficie del medio biolégico que permanece en el sistema. En la mayor
deshidratacion, incluso esta pelicula deberia comenzar a perforar y desaparecer
con el tiempo a través del proceso de percolacion. Este proceso final debe ser
visible en la conductividad eléctrica de la pelicula. Los autores determinaron el
exponente critico y el nivel de la hidratacion del umbral caracteristico por la
transicion natural protonica de la percolacion en 2D. La comparacion de los
resultados actuales con los datos anteriores para S. cerevisiae muestra una gran
sensibilidad de los parametros de conductividad de percolacion para la propiedad
de humedad en la superficie de las algas S.plantensis. Conclusiones similares de
la comparacion con los resultados de otros materiales biolégicos y biosimilares
sugieren que las mediciones de conductividad son un método sencillo
experimental para la caracterizacion de propiedades de humectacion de la

superficie de diferentes muestras bioldgicas in vivo.
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3. APLICACIONES EN INGENIERIA EN ALIMENTOS

3.1 Percolacién en el proceso de nixtamalizacion

Valderrama et al. (2010), mostraron una posible aplicacién de la teoria de
percolacion en el area de los alimentos que comprende la incorporacion del calcio
al grano de maiz durante el proceso de nixtamalizacion. Los autores describen
que monomeros muy cercanos (sitios) pueden reaccionar formando enlaces
quimicos. A través de la formacion de nuevos enlaces se forman moléculas de
mayor tamafo que son llamados clusters o mondmeros interconectados. Los sitios
estan ligados entre si de manera aleatoria y pueden estar ocupados por sélidos o
poros. Se da por hecho que a una composicion especifica, los solidos o poros
forman una trayectoria continua en el sistema, la cual esta asociada con cambios

en las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas del mismo.

Se utiliz6 grano de maiz hibrido QPM H368-C que fue cosechado en mayo de
2008 en la estacion experimental del Bajio, localizado en Celaya, Guanajuato,
México. Las muestras fueron nixtamalizadas a tres temperaturas (72, 82 y 92°C)
como eventos independientes. La determinacion del contenido de calcio endégeno
y de calcio residual en las muestras de harinas de maiz obtenidas por el proceso
de nixtamalizacion tradicional, se realizd por espectrofotometria de absorcion
atdbmica. Las caracteristicas estructurales en el grano nativo y los cambios
morfolégicos en los granos procesados se observaron con un mMiCroscopio

electronico de barrido a bajo vacio.

Los resultados de la Figura. 3.1a y 3.1b muestran el contenido de calcio para
grano entero de maiz y pericarpio de maiz, respectivamente como una funcion del
tiempo de reposo a 72, 82 y 92°C. De acuerdo a estas figuras para tiempos de
reposo cortos, la absorcion de calcio en pericarpio de maiz es significativamente

mayor con respecto a grano de maiz. Este hecho implica que en las capas
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externas del grano de maiz tiene un lugar el mecanismo de acumulacion de calcio.

El contenido total de calcio es resultado del mecanismo de difusion de idn calcio.

Tiempo de reposo (h)

Figura 3.1 Calcio y absorcion de agua como una funcioén del tiempo de reposo a 72,82y
92°C a) Grano entero de maiz b) Pericarpio de maiz ¢) Ganancia de peso (contenido de
humedad) en grano de maiz
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En la Figura 3.1b se muestra que a un tiempo critico (tc) el contenido de calcio en
pericarpio sufre un cambio drastico (ver flechas). En la Figura 1c se muestra la
ganancia de peso de granos de maiz como una funcién del tiempo de reposo a las
mismas temperaturas. En la etapa | se observa de 0 a 3 h una rapida absorcion de
agua. Este hecho se refleja en un incremento de porcentaje de humedad en
granos de maiz de 14, 17 y 19% a 72, 82 y 92°C, respectivamente. En la etapa |l
se muestra un incremento mas bajo en el contenido de agua en granos de maiz es
mostrado con respeto al contenido de calcio. Durante estos tiempos de reposo, la
solucion de hidroxido de calcio hidroliza algunos componentes del pericarpio. Este
hecho origina la apertura de nuevas rutas que promueve la difusion del idn calcio a
través de las estructuras internas del grano de maiz, como por ejemplo
endospermo, el cual constituye 80% de peso total del grano (Laria et al., 2005). En
esta etapa Il, la absorcion de agua es baja y constante como resultado de la
hidratacion de los granos de almidon que promueven el fenémeno de

gelatinizacion (Rojas-Molina et al., 2007).

Las Figuras 3.2a, b, c, d, e y f, muestran imagenes de SEM de granos de maiz
procesados a diferentes temperaturas. La Figura 3.2a y b muestran la capa mas
externa del pericarpio a 7h y 72°C. Es importante denotar que la absorcion de
calcio se debe principalmente a la pérdida de pericarpio asociada con la hidrolisis
y solubilizacién de los componentes del pericarpio. La Figura. 3.2c y d muestran
las capas mas internas del pericarpio a 4h y 82°C. Esta figura evidencia un cluster
de 150mm de tamafo, que es mas grande que el mostrado en la Figura 3.2a. Es
importante notar la aparicibn de micro agujeros como un indicativo que otro
mecanismo contribuye a la absorcion de calcio. Estos micro hoyos pasan a través
del pericarpio o forma una reticula interconectada para desarrollar una ruta de

percolacion.
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Figura 3.2 Imagenes de SEM de granos de maiz con tratamiento alcalino a-b) 7 h a 72°C,
(400x, 1000x); c-d) 4 h a 82°C, (400x, 1000x); e-f) 3.5 h a 92°C, (400x, 1000x)

La figura 3.2 e y f muestran imagenes de SEM para 3.5 h a 92°C de las capas mas
internas del pericarpio y las capas mas externas del endospermo. La figura 3.2f
muestra la existencia de micro agujeros en el pericarpio, corroborando la
existencia de una trayectoria continua y micro agujeros que podrian facilitar la

difusion de calcio en granos de maiz.

Valderrama-Bravo et al. (2010), demostraron que en el proceso de nixtamalizacion
la absorcidn de calcio ha sido explicada sélo en términos del proceso de difusion
de i6n calcio, pero otros mecanismos como la acumulacion de calcio en las capas
mas externas del pericarpio y los cambios fisicos en la estructura del pericarpio,
relacionados al fendbmeno de percolacién contribuyen a la absorcion de calcio. La
difusion y acumulacion de calcio en granos de maiz nixtamalizado estan
intrinsecamente relacionadas al fendmeno de percolaciéon. Este hecho fue
evidenciado por microporo sy clusters de calcio sobre la superficie del pericarpio.
Ambos factores son muy importantes para la apertura de nuevas trayectorias que

faciliten la difusion de i6n calcio en estructuras mas internas del grano de maiz.

3.2 Aplicacién de la teoria de percolacion a filtracién de nejayote

Valderrama-Bravo et al. (2012), realizaron filtraciones de nejayote, que es agua de

coccion proveniente del proceso de nixtamalizacion. El nejayote es agua de
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desecho altamente contaminante que contiene altas concentraciones de solidos

solubles e insolubles.

Antes de filtrar el nejayote en una la celda de filtracion, los autores realizaron
pruebas preliminares en un embudo Buchnner para seleccionar el espesor de la
precapa formada con tierra diatomea para facilitar la filtracion y evitar que se

obstruyan los canales del medio filtrante (sin precapa, 1.58, 3.27 y 4.76 mm).

En la Figura 3.3a se muestra el volumen de filtrado de nejayote como una funcion
del tiempo de filtracién, cuando un ayudafiltro es usado a diferentes espesores de
precapa Y la figura 3.3b muestra el tiempo total de filtracion como una funcion del
espesor de la precapa. En la Figura 3.3 es evidente que la relacion entre el
espesor de precapa y tiempo de filtracion no es lineal. Con un espesor de precapa
de 3.17 mm, el tiempo total de filtracion disminuye drasticamente (ver figura 3.3b).
En términos de la operacion de filtracion, el tiempo mas largo sin precapa es
debido a la rapida saturacion de los poros del medio filtrante por el tamafo mas
grande de particulas. En otro aspecto, la formacién de una capa delgada no
mejora la filtracion de este sistema, porque los canales de percolacion del medio
filtrante estan saturados ahora por particulas con las mismas dimensiones de los
canales. Sin embargo, con un espesor de precapa de 3.17 mm, permite el flujo
continuo a través de la precapa y medio filtrante sin la saturacién de los canales
de percolacion, resultando en la reduccion del tiempo total de filtracion.
Finalmente, en el caso de 4.27 mm de espesor de precapa, la resistencia del

medio filtrante resulta en un tiempo de filtracion mas largo.
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Figura 3.3 a) Volumen de filtracién de nejayote en funcién del tiempo b) Tiempo
total de filtracion en funcion del espesor de precapa

Determinado el espesor de la precapa, se realizaron las filtraciones de nejayote en
la celda de filtracion intermitente a tres presiones (63.77, 98.10 y 132.44 kPa) y

tres medios filtrantes (Tela poliéster, papel y nylon).

Con los resultados obtenidos los autores realizaron un analisis del comportamiento
de volumen de nejayote filtrado, en funcion del tiempo de filtracion para el medio
fitrante de tela poliéster, porque fue el que mostrdé los tiempos de filtracion

menores.
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La Figura 3.4a, b y ¢, muestra el volumen de filtracion de nejayote como una
funcién del tiempo de filtracidn, para tres diferentes dosificaciones 1:0.25, 1:0.5 y
1:0.75 nejayotel/tierra diatomea y para tres diferentes caidas de presion 63.77,
98.10 y 132.44 kPa.

Figura 3.4 Volumen de nejayote filtrado en funcién del tiempo de filtraciéon a) Presion 63.77
kPa b) Presion 98.10 kPa c) Presion 132.44 kPa
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La Figura 3.4 soporta la idea de que el volumen de filtrado de nejayote usando una
celda de filtracion tiene una dependencia compleja con la dosificacion y la presion.
Es importante reconocer que no existe una relacién directa entre la dosificacién y
tiempo total de filtracion, como puede verse en esta figura. Esto sugiere que otros
factores influyen en la dinamica de la operacion de filtracion y formacion de la torta
de filtracion. Los autores dividieron la Figura 3.4 en dos regiones. En la region A el
volumen de filtracidén se incrementa rapidamente, esto es porque en esta etapa la
cama empacada de particulas (torta de nejayote) tiene menos resistencia al flujo y
la torta de nejayote estd comenzandose a formar. Consecuentemente, las
particulas pueden ir a través de las rutas percolantes. En la region B, el volumen
de filtracién disminuye significativamente, la disminucion puede ser debido a
cambios que toman lugar durante la formacién de la torta, tal como incremento en
espesor de la torta y al bloqueo de algunas rutas de percolacion. La dosificacién
de la tierra diatomea es importante con la finalidad de prevenir la obstruccion en
las rutas de percolaciéon formadas en el interior de la torta, pero también la
dinamica de formacion de la torta puede afectar el volumen filtrado, dando como

resultado cambios en el tiempo total de filtracion (Valderrama-Bravo et. al., 2012).

El ayudafiltro (diatomea) tiene una estructura porosa y cuando este es usado
como dosificacion la porosidad de la torta cambia durante la filtracién. Sin
embargo, las particulas de nejayote (almidon, agregados de carbonato de calcio y
fibras) tienen diferentes estructuras y formas y algunas de estas pueden ir a través
de la torta y medio filtrante mientras que otras son retenidas para formar (junto con

diatomea) la torta.

Durante la formacion de la torta las particulas de diatomea y nejayote pueden
exhibir diferentes arreglos; consecuentemente, estos arreglos tienen un acomodo
aleatorio en el interior de la torta durante la filtracion. Esto podria deberse a la
relacion que existe entre la relacion de diametros de particulas percolantes vy
particulas empacadas. Zhu et al. (2009) mostraron que un incremento en la

relacion de diametro de particulas percolantes/particulas empacadas disminuye la
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velocidad de filtracidn, alternativamente, un incremento en la dispersion radial es
posible. Desde un punto de vista microscépico, incrementando el diametro de las
particulas incrementa el numero de colisiones entre ellas. A su vez, estas
colisiones evitan el flujo continuo de particulas percolantes en direccion vertical
unidireccional. Por lo tanto, mas colisiones pueden causar incremento en la
dispersion radial. Esto sugiere que la filtracion depende de otros factores, como
diametro de particulas (diatomea y solidos de nejayote), dosificacion y morfologia

de la cama empacada de particulas (torta de nejayote).

La Figura 3.5a y b muestra el tiempo total de filtracion como una funcion de la
presion y dosificacion, respectivamente y la figura 6¢ muestra una representacion
esquematica de las rutas de percolacion (diatomea) para dosificaciones de 1:0.25,
1:0.5y 1:0.75 n/td.
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Figura 3.5 a) Tiempo total de filtracién en funcion de la presion b) Tiempo total de filtracion
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Para una dosificacion de 1:0.5 n/td, en la Figura 3.5 se muestra el efecto de la
morfologia de la torta. Para una relacion de 1:0.25 n/td de dosificacion, los poros
formados en la torta por diatomea desarrollan rutas de rios de percolacion en
direccion vertical a través de la cama empacada, permitiendo el flujo de nejayote
filtrado. Pequefias particulas en la torta corresponden a un sistema empacado
aleatorio, en el cual el umbral de percolacion es alrededor de 17% (Rodriguez et
al. 1998), permitiendo la formacion en diatomea de rutas de rios de percolacién

por filtracion.

Un incremento en la dosificacion (1:0.5 n/td, ver figura 3.5b) afecta el flujo de
nejayote filtrado. Esta observacion puede ser asociada a la formacion de la torta. A
pesar de que la dosis de diatomea esta por encima del umbral de percolacién, la
morfologia de la torta final afecta la operacion de filtracion. Este comportamiento
es explicado como sigue: las particulas solidas de nejayote cubren la diatomea
resultando en la formacion de clusters. Esto reduce la formacién de las rutas en la
direccion vertical y la eficiencia de filtracion disminuye (ver figura 3.5c). La
morfologia de la torta puede ser gobernada por dos diferentes eventos: el primero
es que las particulas forman solamente rutas de rios, y la segunda es que las
particulas forman rutas de rios y clusters de diatomea mezcladas con materia de

nejayote simultaneamente.

Para una presién de 132.44 kPa, la filtracion incrementa proporcionalmente con la
relacion de dosificacion. La figura 3.5b muestra que el tiempo de filtracion menor
fue obtenido a dosificaciones de 1:0.25 y 1:0.75 n/td. Naturalmente, a esta ultima
dosificacion la concentracién de diatomea es alta, y es posible tener rutas de rios y

clusters que permiten el flujo rapido de nejayote.

3.3 Obtencion de extracto de café por percolacion

Ortega et al. (2008), determinaron las mejores condiciones de proceso para

elaborar un extracto de café por percolacién a partir del café Arabigo, con las
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siguientes caracteristicas: grano tostado, color pardo oscuro y humedad 4%,

utilizando como disolvente una mezcla hidroalcohdlica a 40%.

En el proceso de percolacidon se realizé un disefio experimental donde se estudio
el efecto del factor tamafio de particula expresado en valores medio, segun los
siguientes niveles: 1.7 mm; comprende un tamafo de particulas entre 1.5y 1.9
mm; 2.2 mm, comprende particulas entre 2.0, 24 mm y 2.7 mm, dado por
particulas de un tamafo entre 2.5 y 2.9 mm vy el factor de flujo de extraccion

expresado en cantidad de extracto obtenido mL entre el tiempo de extraccion (h).

Las variables de respuesta fueron acidez total (mg/mL), sélidos totales (%), e
intensidad del sabor a café. Para el mismo se desarrolld un disefo factorial 2x3,

con 8 pruebas de forma aleatoria con cinco réplicas en el punto central.

Los percolados de café se obtuvieron a escala de laboratorio a temperaturas de
extraccion en el interior del percolador de 70 + 3°C. El percolador estuvo
conformado por una columna de vidrio de 32 cm de altura, diametro interno 2.5 cm
y capacidad en volumen de 120 mL. Los extremos de la columna fueron
recubiertos con gasa y malla fina de 1 mm de diametro. La columna fue recubierta
con una resistencia de calentamiento y aislada del exterior con una cinta de
amianto. En el extremo inferior se acoplé una bomba peristaltica, en donde se

bombeo el disolvente a través del percolador.

El tiempo de extraccién de cada experimento fue tomado a partir del momento en
que se inicid la salida del extracto en conjunto con el diéxido de carbono ocluido
en el vegetal. El tiempo de humectacion se mantuvo a 30 min, tiempo necesario
para alcanzar entre 67 y 73°C en el interior del percolador. La temperatura de

salida del producto fue entre 33 y 36°C.

El sabor de los extractos y del mejor extracto se evalué mediante una comisién de

8 jueces adiestrados con una prueba de intensidad del sabor a café.
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La mejor variante se caracterizé determinando rendimiento, dado por la relacion
volumen de extracto final/volumen de extracto inicial x 100, acidez total, sélidos
totales, pH a través de un potenciometro debidamente calibrado e intensidad del

sabor café.

El polinomio final descodificado para acidez fue:

Acidez = —3.14 + 6.07T + 0.004723F — 1.41T?
Donde:
T= Tamafio de particula (mm)

F= Flujo de extraccion (mL/h)

Para la variable acidez se observa diferencia significativa en el flujo de extraccion

y tamano de particula, al igual que para el cuadrado de este ultimo.
El analisis del polinomio plantea que el factor de mayor incidencia en la acidez fue
el flujo de extraccién y en menor medida el tamafio de particula, a medida que
ambos factores disminuyeron la acidez se incremento.
El polinomio final descodificado para sélidos totales fue:

Sélidos totales = 1.99 — 0.46T + 0.017F — 0.0001183F?2
El factor de mayor influencia en el polinomio resulté ser el tamafio de particula, a
medida que desciende su valor, fue mayor el contenido de sdélidos. En menor
magnitud se observa que al disminuir el flujo de extraccion se favorece el

contenido de solidos.

El polinomio final descodificado para el sabor del café fue:
Sabor café = 12.17 — 10.28T + 0.058F + 2.59 T? — 0.020TF
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Para el sabor del café resultaron significativos todos los factores excepto el
cuadrado del flujo de extraccidon. La ecuacion refiere que la intensidad de la nota a
café en los extractos esta determinada fundamentalmente por el tamafo de
particula. A medida que este factor disminuyd, se aprecié un aumento de la

intensidad del sabor a café.

El flujo de extraccion también presentd una relacién directa con la intensidad del

sabor, pero su influencia resulté menor.

Para la optimizacion del disefio se establecieron las restricciones siguientes:
tamano de particula y flujo de extraccién se mantuvieron en el rango estudiado,
acidez entre 1.4 y 2.8 mg/mL (maximizar), sélidos totales entre 2.0 y 3.3 %
(maximizar) y sabor a café intensidad entre 2.9 y 5.3 (maximizar la puntuacion
promedio). Se determiné que las mejores condiciones para la percolacion del café
son un tamano de particula promedio de 1.7 mm (entre 1.5y 1.9 mm) y un flujo de
extraccion de 102 mL/h. El mejor extracto presentd un sabor a café de intensidad
moderada, un mayor porcentaje de sélidos totales, asi como un rendimiento de
79.2 %. El analisis del disefio mostré que la variable acidez esta determinada por
la velocidad de extraccion y en menor medida el tamafio de particula; a medida
que ambos factores disminuyen, la acidez se incrementa. Para el contenido de
sélidos totales se observd que al disminuir el tamafio de particula, es mayor el
contenido de solidos y la intensidad del sabor a café estd determinada
fundamentalmente por el tamafo de particula. A medida que este factor

disminuye, aumenta la intensidad del sabor.

3.4 Interacciones electrostaticas en la concentracién de percolacidon critica
(Cp) de geles fibrilares de lactoglobulina

Veerman et al. (2002), investigaron el efecto de la interaccion electrostatica en la
concentracion de percolacion critica (Cp) de geles fibriales de lactoglobulina B a
pH 2, mediante la proteina del suero que contiene principalmente alimentos, que a

menudo se utilizan como ingredientes en los alimentos debido a sus propiedades
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funcionales. Una propiedad importante, es su contribucion a la consistencia de los

alimentos mediante la formacion de geles, los cuales son térmicamente inducidos.

La formacion de geles se rige principalmente por el equilibrio entre las fuerzas
atractivas entre las moléculas térmicamente desplegadas y las fuerzas repulsivas
resultantes de la carga neta de la proteina. En bajo pH y baja fuerza idnica la
proteina esta altamente cargado (+20). La repulsidén electrostatica es alta, y los
complementados filamentosos o fibrilar se forman. La repulsién electrostatica
disminuye al aumentar el pH y fuerza idnica y geles aleatorios de particulas se
forman. Los analisis de microscopia 6ptica, microscopia electrénica de barrido
(SEM) y microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) confirmaron la formacion
de geles de particulas confusas en el régimen de pH 4-6. Por debajo y por encima
de este régimen transparente formaron fina hebra de geles. A un pH < 4 se
formaron hebras cortas rigidas, mientras que los geles finos trenzados formados a

pH> 6 tenian mas tiempo y lineas mas flexibles.

Se cree estos factores que son responsables de las diferencias en las propiedades

de los filamentos formados a pH <4 y pH> 6.

Aymard et al. (1999), realizaron un pequefio angulo de dispersion de neutrones
(SANS) y de rayos X de dispersion de experimentos a un pH bajo que mostrd una
fuerte disminucién de la duracién de la persistencia de las fibrillas, con aumento de
la fuerza iénica (38 nm de 0,1 la fuerza iénica M y 600 nm de 0.013 M). La longitud
a baja fuerza ibnica no puede atribuirse exclusivamente a las interacciones
electrostaticas a lo largo de la cadena, pero podria ser debido a la unién especifica
entre las proteinas. Kavanagh et al. (2000), examinaron experimentos de TEM y
se observa una fuerte disminucion en la longitud de contorno con el aumento de la
fuerza idnica. La cinética de la agregacion de B-lg a pH 2 y pH 2.5 también
depende fuertemente de la fuerza idnica.
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Para cuantificar el efecto del pH y fuerza i6nica sobre la concentracion de gel
critico, Renard et al. (1992), propone un modelo basado en los cambios en las
fuerzas electrostatica y de Van der Waals. Los resultados experimentales
mostraron geles transparentes a pH 2 para todas las concentraciones de sal
medidos (0.04-0.14 M NaCl). La concentracion de gel critico, determinado
visualmente, disminuy6 con el aumento de la fuerza iénica (de 70g/L a 0.04 M a
25 g/lL a 0.14 M de pH 2), excepto cerca del pH isoeléctrico donde la
concentracion de gel critico se mantuvo constante. Kavanagh et al. (2000) y
Stading et al. (1990), realizaron mediciones reolégicas para observar la
gelificacion B -lg en un rango de valores de pH y concentraciones de proteinas en
baja fuerza idnica. Se observaron diferencias entre la concentracion de gel critico
por debajo y por encima del punto isoeléctrico. Los autores definen la
concentracion de gel critico como el umbral de percolacion critica (Cp). De las
mediciones reoldgicas se obtuvo el médulo de almacenamiento (G’) como una
funcién del esfuerzo de la cepa de B-lg, a pH 2, 0.01 M fuerza idnica, y diferentes
concentraciones de proteina, las cuales se muestran en la Figura 3.6.
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G’ [Pa)
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Figura 3.6 G™ esfuerzo para diversas concentraciones de 8 -lg y 0.01 M fuerza iénica
(Veerman, 2002)

Los mismos experimentos se realizaron para B-lg a pH 2 y fuerzas idnicas de

0.02, 0.03, 0.05, 0.07, y 0.09 M. G” se determina a partir del régimen lineal de la
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curva para cada concentracion de B-lg. Estos valores se utilizaron para determinar
la concentracién de percolacion (Cp) y el exponente de escala t usando el método
descrito por Van der Linden y Sagis (2001). Este método es un método grafico de
(G')" en funcion de Cp y extrapola la curva cuando (G*)"* = 0. Este procedimiento
hace uso del hecho de que es independiente del valor de t, todas las curvas deben
interceptar el eje de concentracion en el mismo valor. Cuando el valor asumido por
t es proximo al valor real, el comportamiento de la curva sera lineal. Si t es
demasiado pequeno o demasiado grande, la tendencia de la funcién muestra

curvas. De las graficos de ( G")™

vs Cp para varios t, se seleccionaron los valores
de t que muestran valores que forman una recta. El valor de t fue
aproximadamente 2, excepto por el valor correspondiente a 0.02 M. Este valor
indica fuerza isotropica de percolacién y una red homogénea. El bajo valor de t en
0.02 M puede ser debido a la gran dispersion en las mediciones reoldgicas en esta

condicion.

Para observar el comportamiento de B-Ig a pH 2 y sus diversas fuerza iénicas de
0.01-0.05M, se utilizé la microscopia electronica de transmision (TEM), las fibrillas
de alrededor de 2.7 ym (Figura 3.7 A-E micrografia tomada con una ampliacion
mas pequefia) se alcanzé hasta una fuerza iénica de 0.08M de longitud y se
fueron reduciendo lentamente ( Figura 3.7 F-H). Las fibrillas cortas se observaron
para 0.09 y 0.1M (Figura 3.7 | y J).

La combinacion de todos los resultados, la disminucion de la concentracion de la
percolacién con la fuerza ionica creciente, puede explicarse en términos de la
electrostatica. Las micrograficas TEM mostraron que la longitud de las fibrillas era
independiente de la fuerza idnica en el régimen de 0.01-0.08M, teniendo una
longitud mucho mas corta por encima de los 0.08M. En el régimen de (0.01-0.08M)
fue aproximadamente igual. Este resultado implica, que la percolacion decrecio al
aumentar la fuerza idnica, lo cual se debe a un cambio en las interacciones
electrostaticas entre la cadena, ya que es dificil formar enlaces cruzados entre las

fribrillas, lo que resulta una concentracién alta de percolacion y la repulsion
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Figura 3.7. TEM micrografia de B-lg a pH2 y varias fuerzas ionicas: A) 0.01M; B) 0.02M; C)
0.03M; D) 0.04M; E) 0.05M; F) 0.06: G) 0.07M; H) 0.08M; I) 0.09M; J) 0.10M

electrostatica disminuye la fuerza electrostatica vinculando entre ellos para formar

mas facilmente una menor concentracion de percolacion.

3.5 Analisis sobre formacién de geles a partir de percolacion
Ogborn et al. (2004), estudiaron la materia blanda, relacionada con el
comportamiento y la estructura de formas complejas de la materia. En la practica

se puede relacionar con el mejoramiento de la textura de productos alimenticios,
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por ejemplo emulsiones, espumas, geles. La materia blanda con frecuencia
responde a los cambios muy sutiles en la temperatura o la concentracion,

cambiando su forma, como por ejemplo las salsas.

En este analisis se mostré el comportamiento de las moléculas en un liquido a
punto de solidificacién, mediante soles y geles que se forman mediante la gelatina
que proviene de colageno, una sustancia elastica que es un componente de pieles
de mamiferos. El colageno es complicado, se puede modelar aproximadamente
como una triple hélice de las moléculas de gelatina, con frecuentes enlaces
cruzados (enlaces) entre las hebras de la hélice que se endurecen (ver figura 3.8).
La gelatina se hace por tratamiento de colageno con un alcali, rompiendo estos
enlaces cruzados y permitiendo que las hebras de la hélice para separar en

moléculas individuales de gelatina.

Figura 3.8 Hélice del colageno hecha de tres moléculas entrelazado de gelatina

Para forma el gel, los sitios de reticulacion de las moléculas adyacentes de
gelatina estara lo suficientemente cerca para conectarse, pero estos enlaces seran
de corta duracion debido a la energia térmica de las moléculas. A medida que el
sol se enfria, mas y mas regiones de union, en la forma de cortos triples hélices,
se forman entre las moléculas de gelatina. Una red tridimensional se desarrolla.
Las primeras regiones de unién se forman en lugares al azar en el sol, y, siempre
que el sol tiene una concentracion suficiente, se enlazaran mas y mas moléculas
de gelatina unos con otros. Finalmente, un punto critico se alcanza cuando las
hebras de gelatina forman una molécula infinita, que cubre todo el volumen del sol.

En este punto, el sol ya no puede fluir como un liquido. Se ha convertido en un gel
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(ver figura 3.9). Muy comprensiblemente, un gel recién formado es fragil, pero se
vuelve mas rigido a medida que mas y mas cadenas de gelatina estan conectadas

alared.

Fig. 3.9 Estructura de un gel

Para explicar el rapido aumento en el numero de enlaces se usa el factor de
Boltzmann, exp(-¢ / kT) en donde los enlaces requieren un ¢ que es la energia
para que se rompa, entonces la fraccion de los enlaces que se rompen a la
temperatura T es aproximadamente proporcional a exp(-e/kT). A altas
temperaturas (kT> ¢) la mayoria de las moléculas tendra suficiente energia térmica
para romper los enlaces tan pronto como se forman. Sélo cuando KT << ¢ los
enlaces estables debido a que las moléculas va a ser muy poco probable que

obtengan energia suficiente para romperlos.
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En este estudio las condiciones para la formacion de un gel puede ser entendido
con la teoria de percolacion. Esto implica el uso de modelos computacionales para
estudiar como la temperatura y la concentracion de una solucién de gelatina afecta
los geles en crecimiento. EI modelo mas simple de un gel en relacidén con la teoria

de percolacion es el que se muestra en la figura 3.10.

Figura 3.10 Modelo de la formacién de gel basado en la teoria de percolacién

El modelo muestra las moléculas del estado sol como puntos de la malla que se
enlazan en forma aislada, dando origen a clusters finitos. Cuando existe un punto
critico, que puede ser tiempo o temperatura, el cambio del estado sol al gel se
presenta, los clusters finitos se enlazan de un extremo a otro para formar una
molécula de mayor tamafo, a la cual se le llama cluster infinito. Esta cluster infinito
es la red tridimensional caracteristica de un gel donde se queda atrapada el agua
y que puede ocurrir en algunos casos el fenbmeno inverso, es decir pasar del

estado gel al sol.

4. ANALISIS DE LAS APLICACIONES DE PERCOLACION

En la tabla 4.1 se muestra un breve resumen y analisis de las aplicaciones de

percolacion a diversos sistemas.
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Tabla 4.1 Resumen de las aplicaciones de percolacion

SISTEMAS INORGANICOS

APLICACION AUTOR DISCUSION
Simulacion y Modelacion Tsang et al. (2000) Emplearon el método de monte Carlo.
Sukop et al. (2001) Percolacion y modelacion fractal o medios porosos para el modelado de
enlaces de esfuerzo.
Lebrecht et al. (2002) Modelo probabilistico basado en la distribucion polinomica para obtener la

percolacion de enlaces de redes hexagonales cuadradas y triangulares, red
kagomé, red de estrella de cinco puntas, para obtener el parametro critico de
percolacion.

Deckmyn et al. (1995) Ocuparon el proceso de filtracién con el programa de Varoni en el cual se
determind lo siguiente:

- Se determind los cluster cerca del valor critico.

- Se discutio el proceso de filtracién y percolacion.

Semiconductores Rodriguez el al. (1998) Transporte eléctrico de materiales inorganicos por resistividad eléctrica.

Mecanica de Rocas Pérez Rea et al. (2005) Se utilizé para estimar la conductividad hidraulica en rocas fracturada, por la
elasticidad y tortuosos canales que esta contenido en el esqueleto de racimo
percolante.

Efecto de la percolacion en | Hernandez et al. (2004) Conectividad de un elastomero de alta densidad por medio de los clusters.

Ic?eshﬁ:'gmedades mecanica D’Orazio et al. (1983) Se estudié el comportamiento del polimero sobre la morfologia y propiedades
mecanica por medio del médulo de Young y los cambios en la propiedad
mecanica.

Percolacion y umbrales en | Ching-ling et al. (2007) Con el método de auto-ensamblado de nanoparticulas para preparar las redes

peliculas de nanoparticulas

de nano particulas ya que tienden a formar estructuras en forma de red.
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SISTEMAS ORGANICOS

APLICACION AUTOR DISCUSION
Cinética de | Melgoza et al. | Indico la influencia de percolacion ya que cuanto mayor es el tamafo de particula del excipiente
liberacion en | (2005) menor es el umbral de percolacién del farmaco.
farmacos Miranda et al. (2006) | Aplico la teoria de percolacién para estudiar la liberacion y la tasa de hidratacion de matrices

hidrofilas para obtener el umbral de percolacion y obtuvo que el umbral de percolacién del
excipiente es determinante en el factor de liberacién del farmaco.

Propiedades Siegmund et al. | Estudian las propiedades fisicas de mezclas del polietilenoglicol liquido PEG 200 vy
mecanicas de | (1999) polietilenoglicol sélido PEG 6000 cerca del umbral de percolacion por motivo de los valores en
tabletas esa region indican que las moléculas PEG 200 solo se localizan en grupos finitos, mientras que
farmacéuticas PEG 6000 construyen una red infinita. Donde el umbral de percolaciéon se da el 20% (v/v) PEG
200.
Busignies et al. | Este método lo aplicaron para relacionar el esfuerzo de tension y al moédulo reducido de
(2007) elasticidad a la densidad relativa en el valor critico de percolacién.
Leuenberger y | Relacionaron indirectamente la densidad relativa de compacto de las tabletas farmacéuticas, en
Ineichen et al. | el cual se observaron percolacién de sitios y percolacién de enlaces en donde los autores
(1997) relacionaron la ley de escalamiento con un problema de conductividad para un sistema de dos
dimensiones y asumieron que la elasticidad se comportar similarmente a la conductividad
relativa y ellos asumieron que el médulo de Young y el esfuerzo de tensién puede ser descrito
por la ley de escalamiento para ampliar el rango de la densidad relativa.
Leuenberger et al. | Estudio la percolacién de la tableta a través del proceso de compactacion para formar
(1999) comprimidos farmacéuticos en los cuales observaron percolacion de sitios y percolacion de
enlaces ya que el umbral de percolacion de los huecos es importante en el proceso
compactacion ya que corresponde a una presion que no debe de superarse.
Conductividad Sokolowska et al | Estudio el fendmeno de conductividad de percolacion en la cepa S. platenis el cual determino

de percolacion

(2007)

que el exponente critico y el nivel de hidratacién del umbral caracteristico por la transicién
natural proténica de la percolacion en 2D.
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APLICACION EN INGENIERIA EN ALIMENTOS

APLICACION AUTOR DISCUSION
Percolacion en el | Valderrama et al. | Mostro una posible aplicacion de la teoria de percolacidon que comprende la incorporacion
proceso de | (2010) de calcio al grano de maiz durante el proceso de nixtamalizacion.

nixtamalizacion

Por el proceso de difusion de calcio y otro mecanismo como la acumulacién de calcio en las
capas mas extremas del pericarpio y los cambios fisicos en la estructura del pericarpio
relacionados al fenédmeno de percolacién. Fue evidenciado por microporos y clusters de
calcio sobre la superficie del pericarpio.

Aplicacion de la teoria
de percolacion a
filtracion de nejayote

Valderrama-Bravo el
al. (2012)

Realizaron filtracion de nejayote con varios espesores de la pre capa formada con tierra de
diatomeas para facilitar la filtracion. Logrando que el espesor de la pre capa de 3.17 mm
permite el flujo continuo a través de la pre capa y el medio filtrante sin saturacion de los
canales de percolacion. Para determinar el espesor se realizo las filtraciones de nejayote en
la celda de filtracion intermitente a tres presiones (63.77, 98.10 y 132.44 Kpa) con tres
medios filtrantes (tela poliéster, papel y nylon), con tres tipos de dosificaciones de 1:025;
1:0.5; 1:0.75 nejayote/tierra de diatomea.

La cual soporta la idea de que el volumen de filtrado de nejayote usando una celda de
filtracion tiene una dependencia compleja con la dosificacion y la presion.

Los autores sugieren que otro factores influyen la operacién de filtracién y formacion de la
torta de filtracion utilizar el ayuda filtro estos pueden exhibir diferentes arreglos, esto tiende
un acomodo aleatorio en el interior de la torta durante la filtracion y se debe que existe entre
la relacion del diametro de particula percolante y particulas empacada.

Obtencién de extracto
de café por
percolacion

Ortega et al. (2008)

Determinaron las mejores condiciones de proceso para elaborar un extracto de café por
percolacion a partir del café Arabigo. Los percolados de café se obtuvieron a escala de
laboratorio a temperaturas de extraccion en el interior del percolante de 70 + 3 con
diferentes tamanos de particula determinando la acidez, los sdlidos totales y el sabor a café.
Obteniendo las mejores condiciones para para la percolacion promedio de 1.7 mm y un flujo
de extraccién de 102 ml. El mejor extracto presento un sabor a café de intensidad moderada
un mayor porcentaje de sélidos totales asi como un rendimiento de 79.2%.
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Interacciones

electrostatica en la
concentracion de
percolacion critica
(Cp) de geles
fibrilares de

lactoglobulina 3

Veerman et al. (2009)

Investigaron el efecto de la interaccion electrostatica en la concentracion de percolacion
critica (Cp) de geles fibrilares de lactoglobulina 8 a pH 2.

La formacién de geles se rige por el equilibrio entre las moléculas térmicamente
desplegadas y las fuerzas repulsivas resultantes de la carga neta de la proteina.

Mediante la repulsién electrostatica es alta y los complementos filamentosos o fibrilar se
forma a pH bajo, fuerza idnica baja por que las proteinas estan altamente cargadas. En el
analisis de microscopia electronica de barrido y tension confirma la formacion de geles de
particulas confusas en el régimen de pH 4-6 a un pH 4 se forman hebras rigidas y aun pH 6
forman geles finos trenzados.

Aymard et al. (1999)

Realizo un pequefio angulo de dispersion de neutrones y de rayos x a un pH bajo que
mostro una fuerte disminucién de la duracién de las fibrillas con el aumento de fuerzas
ionicas. La longitud a baja fuerza idnica puede atribuirse a las interacciones electrostaticas a
lo largo de la cadena y podria deberse a la unién entre las proteinas.

Kavanagh et al
(2000)

Examino experimentos de microscopia electronica de transicion y observo una fuerte
disminucién en la longitud de contorno con el aumento de la fuerza idénica con la B-lg a pH 2
y pH 2.5 son fuertemente dependientes de la fuerza idnica esto para cuantificar el efecto de
pH y fuerzas iénicas sobre la concentracién de gel critico.

Renard et al. (1992)

Propone el modelo basado en los cambios en las fuerzas electrostaticas y de Van der
Waals.

Kavanagh et al
(2000) y stading el al.
(1990)

Realizaron mediciones reo légica para observar la gelificacién 3- Ig en un rango de valores
de pH y concentraciones de proteinas en baja fuerza iénica. Estos observaron diferencia
entre la concentracion del gel critico por debajo y por encima del punto isoeléctrico define la
concentracién del gel critico como un umbral de percolacién critica.

El experimento se realizé con B-Ig a pH 2 y varias fuerzas iénicas y se utilizan para
determinar la concentracion de percolacion (Cp) y el exponente t usando el método Van der
Linden y Sagu (2001, es un método grafico de (G’) " en funcion de Cp y extropola la curva
cuando (G’) "' =0, el valor de t fue aproximadamente 2, excepto por el valor correspondiente
a 0.02 M este valor indica fuerza isotropica de percolacion y una red homogénea.

Para observar el comportamiento de B-lg a pH y sus fuerzas i6nicas de 0.01 — 0.05 M se
utilizé la microscopia electronica de transmision, La combinacion de todo el resultado, la
disminucion de la concentraciéon de la percolacion con la fuerza idnica creciente se explica
en términos de la electrostatica. En régimen de (0.01 — 0.08M) este resultado implica que la
percolacion decrecié al aumentar la fuerza iénica y se debe a un cambio en las
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interacciones electrostaticas entre la cadena, lo que resulta una concentracion alta de
percolacion y la repulsién electrostatica disminuye loa fuerza electrostatica vinculado entre
ellos para formar mas facilmente una menor concentracién de percolacién

Andlisis sobre
formacion de geles a
partir de percolacién

Ogborn et al. (2009)

Estudiaron la materia blanda relacionada con el comportamiento y estructura de formas
complejas de la materia. Se mostré el comportamiento de las moléculas en un liquido a
punto de solidificacion mediante soles y geles que se forman mediante la gelatina que
proviene de colageno. Para explicar la gelificacion se usa el factor de Boltzmann, exp (-¢(kT)
en donde los enlaces requieren un € que es la energia para que se rompa, entonces la
fraccion de los enlaces que se rompen a la temperatura T es aproximadamente
proporcional a exp (-¢(kT) la mayoria de las moléculas tendra suficiente energia térmica
para romperse los enlaces tan pronto como se forma, solo cuando KT<< ¢ los enlaces son
estables debido a que las moléculas seran muy poco probable que obtengan energia
suficiente para romperse.

En el estudio las condiciones para la formacién de un gel pueden entenderse con la teoria
de percolacién para el estudio de la temperatura y la concentracion de una solucién de
gelatina afecta los geles en crecimiento. El modelo muestra como los puntos de la malla que
enlazan en forma aislada danto origen a cluster finitos cuando existe un punto critico, los
cluster finitos se enlazan de un extremo a otro para formar una molécula de mayor tamano
este cluster es la red tridimensional caracteristico de un gel.

63




CONCLUSIONES

Al realizar el analisis documental e identificar los cambios criticos que surgen en
los sistemas organico, inorganicos y en alimentos, se encontré que la aplicacion

de la teoria de percolacion se da principalmente a medios porosos.

La teoria de percolacion puede tener un gran potencial en la ingenieria en el
campo de semiconductores, nanoparticulas, conductividad, ya que se demuestra
que la percolacion es muy acertada en los sistemas de 2D, por sitios o enlaces, ya

que generan mejor solucién a los problemas estudiados.

La teoria de percolacion proporciona una herramienta para la interpretacion de

datos experimentales.

Los exponentes de las leyes de escalamiento no se pueden considerar
universales, ya que los sistemas bioldgicos tienen estructuras complejas, sin

embargo es posible determinar a partir del exponente “q” valores de percolacion a

diferentes condiciones de operacion.

El conocer la morfologia del sistema permite desarrollar modelos fisicos y
matematicos por medio de métodos numeéricos, en los cuales se pueden obtener

valores criticos de percolacion.

En el area de alimentos hay poca informacion de la aplicacion de la teoria de
percolacion, sin embargo se pueden implementar métodos experimentales que
permitan determinar valores criticos de percolacion que ayuden a optimizar

condiciones de proceso y con ellos reducir costos y tiempo de operacion.
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