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ronstante Hidrodinadmica de una Emulsion i en j.
Sanancia de Tensidn Efectiva (volts).
Ganancia en Tensibn en Ciclo Abierto {volts).
Coeficiente de Friccibn (dinascm).
Deformacibn Tangencial de un Cuerpoc f(cm).
Constante Dielé&éctrica (coulombs®/dina cm®),
Mhdulo Elastico Volumétrico (dina/scm2).
Barrera Potencial Energética {(Joules).

Mbduio Elastico de corte (dina/cm2).

Mddulo Elastico de Young (dina/cm®).

Mbdulo Elastico Instantaneo (dina/cm®).
Mddulo Elastico instantaneo Lineai {(dina’cm).
Carqga Eléctrica {coulombs).

Fuerza entre Dos {argas (dinas).

Relacidn Esfuerzo-Deformacitn con respecto al
tiempo {(dina/cm®).

Momento Inercial (g cm2).

Relacibn Deformacidn-Esfuerzo con Respecto al
tiempo (cwm®/dinal.

Relacidn Deformaciébn-Esfuerzo intrinsico
{cm/dina).

Relacidn Deformaciédn-Esfuerzo Newtoniano
fcm/dina)l.

Relacidn Deformacidn-Esfuerzo Instantaneo
{em/dina).

Relacidn Deformacidn-Esfuerzo en Relajacion
{cm/dinal.

Relacidn Deformacidn-Esfuerzo Lineal {(cm/dina)l.
Constante de Cineética de Coalescencia de una
Emulsidn i en j.

Constante de Torsidn de un Alambre {dina‘cn).
Altura de un Cuerpo {(cm).

Cantidad de Grupos Metilo en una Cadena
Hidrocarbonada.

Diferencia entre la Relacidn
Deformacidn-Esfuerzo Intrinsico y Viscosidad
correspondiente.,

Constante Universal de los Gases.

Radio del Disco (cm).

Radio del Recipiente (cm).

Resistencia (omhs).

Resistencia {omhs).

Distancia entre Dos Cargas (cm).

Temperatura Abspluta (°2K).

Tiempo (s5)

Velocidad Tangencial al Aplicar un Esfuerzo {(cm/s).
Direccidn Perpendicular al Flujo.

Angulo Formado entre la Deformacibdn y la Altura.
Relacibn del Cambio Lineal de un Cuerpo al
Aplicarle un Esfuerzo.
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Resumer:.

B

Se dised v construyd un redmetroc interfacial para estudiar

las propiedades realbgicas de pellculas poliméricas
tormadas en la interfase aceite-agua, al aplicar peguelos
esfuerzos constantes. A partir de estos estudios s&

establecid gue:

A).- Existe una relacidn muy estrecha entre las propiedades
viscoeldsticas de pelliculas interfaciales con goma de
mezquite o goma ardbiga y la estabilidad de emulsiones con
las mismas gomas.

B).- Las propiedades interfaciales de ambas gomas se ven
afectadas por el pH y del tiewmpo de afejamiento por lo que
se propone gque el fendmeno de afejamiento de las peliculas
origina la formacidn de estructuras bi-dimensionales en
mbltiple capa llamada gel,; caracteristica de este tipo de
polimeros.

C).- En interfases con goma de mezguite-gelatina y aceite a
condiciones de un  proceso de wmicroencapsuliacibdn por
coacervacion compleja, no se presenta adsorcién en la
interfase adjudicable a la alta temperatura de operacidn,
peroc  al modificar el pH del sistema se observan
manifestacipones viscoelasticas a pesar de tener la misma
temperatura, Lo anterior se explica al considerar una
adsorcidn fisica en la interfase antes del cambio de pH, por
1o que las propiedades de 1la coraza de una microcapsula
estard afectada por otra condicidn diferente de la adsorcion
{como puede ser la agitacibn).

Lo anterior es de suma importancia porgue se establece gue:
1Y.~ A partir de la determinacidn de las propiedades
repldgicas de las peliculas interfaciales se pueden
"predecir® o estimar las propiedades de sistemas gque
incorporen estos biopolimeros{Estabilidad de emulsiones,
Permeabilidad de coraza en microcapsulas, etc.).

ii).- En sistemas tan complejos como el que se presenta en
una microencapsulacibn, por medio de sus propiedades
repolbgicas podemos conocer los fenbmenos qQue se producen en
la interfase y eliminar o mwodificar pasos del proceso para
obtener productos con propisdades especificas o deseadas.
Por otro lado, se reafirma la posibilidad de Qque la goma de
mezguite sustituya el usp de 1a goma araébiga y el de
contribuir a dar una explicacitn de por cuales mecanismos
estos polimeros se adsorben en interfases, a pesar de ser
altamente hidrosolubles, vy farmar peliculas de gran
resistencia mecanica.




- 2
Introduccibn.

Actualmente existe un gran interés por parte de la industria
de la transtormacidn para que sus productos no se vean
modificados por el transcurso del tiempo y/o que sean 1o mas
parecido al producto natural o aguel que es aceptado por el
consumidor.

En ese sentido es necesario usar aditivos para lograrlo,
entre los gque pueden mencionarse los siguientes;

los alginatos, albamina, caseina, agar-agar, goma arabiga,

pectinas, algunos almidones modificados, gelatina,
poliarilamidas, etc..
Las industrias interesadas s0n: la alimenticia,

farmactutica, de 1los cosméticos, la de adhesivos, de la
imprenta, de pinturas, textil, etc..

En especial para las industrias donde sus productos estan
destinados para consumo animal y humano, el aditivo no debe
ser toxico, por lo que determina el uso de cada uno de
ellos.

Uno de 1los agregados de mayor uso Y que enviste una
importancia comercial es la goma arbbiga o acacia. La goma
ardbiga es una secrecidn del Acacia senegal que crece en el
Sudan, siendo este su principal productor en base a las
variedades "Kordofdn” y "Senegal”". Los distribuidores de 1la
misma son: Alemania Federal, Estados Unidos de MNorteamérica,
Francia, Dinamarca vy Reino Unido donde es refinada. De
estos, que ademds son los principales consumidores, se
destribuye a 1los consumidores secundarios como 1o son
México, Brasil, Argentina v Venezuela. Ambas clases de
consumidores utilizan en promedic 350,000 ton/afo, donde
México contribuye con un consumo de 800 ton/afo con una
derrama aproximada de 1.5 millones de dolares anuales por
concepto de importacion.

Estudios anteriores de Vernon et al. (1,2) han mostrado 1la
factibilidad de la goma de mezgquite como sustituyente de la
goma arabiga. La goma de nmezquite también es una secrecidn
de una planta del género Prosopis y crece en diversos
estados de la Repiblica Mexicana. Los estados a los que nos
referimos son: Baja California, Sonora, Sinaloa, Chihuahua,
Coahuila, Nuevo Ledn, Tamaul ipas, San Luis Potosli,
Guanajuato, Guerdtaro, Oaxaca e Hidalgo. En el mapa del
anexo 1 puede observarse mas claramente las zonas de
mezquitales disponibles para su aprovechamiento.

De lo anterior podemos pensar en la posibilidad de su
utilizacion para cubrir la demanda, e incluso exportar, este
producto. Ahora bien, dado que la goma de mezguite difiere
desde el punto de vista molecular de la goma arabiga es
necesario conocer las cualidades que ofrece al incaorporarse
a formulaciones de productos ya sea como emulsificante,
protector de coloides, agente microencapsulante o espesante.
Una forma para evaluar sus habilidades o deficiencias es por
redic de pruebas recldgicas en interfases 1llguido-liguido,
¥ya que estos compuestos forman peliculas interfaciales con
propiedades mechnicas muy especiales debido a una
disociacibn idnica al estar en un medio acuoso y la
interaccibn con compuestos orghnicos por incluir en ella
misma una estructura hidrofbbica. (ver capitulo 1.1).
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Para poder evaluar las propiedades reclbgicas es necesario:
1.- Contar o0 construir en su caso un equipo capaz de
registrar las propiedadel reoldgicas en interfases
ligquido-liquido {(para este caso particular aceite-agua)
donde se incorporen en una de las fases ia goma a utilizar.
2.- Efectuar mediciones reoltgicas y relacionarlas con
alguna propiedad gue sea necesario modificar ( en este Caso
emulsificante) para observar su efecto ( ver capitulos 1.3,
1.3.1, 1.3.2, 1.3.3, 1.4, 1.4.9).

3.- Buscar otros sistemas llquido-liquido con el objeto de
poder evaluar las limitantes o alcances del equipo
construido para su uso mas 9eneralizado como 1o es un
proceso de microencapsulacibn (ver capitulo 1.6).
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1.y, -Prlieiectreilitos.

En la =sctus2lidsd se ha AQeneralizado el «so de poiinercs &n
un sinnlmero de industrias - prodveotas,  Sia embargo el
enplen de& z2stos poiinz:ss ze na “2stringido a aquellos cuyas
srocisusxdes  Jisicoquimicas ¥ funcionales se encuentran

perfectamentes bien definidas.

Ello permite el establecer modelos para la prediccidn de su
comportamisnto durante el proceso y las caracteristicas
finales del producto a obtenerse. Asi, por ejemplo, €s bien
corocido gque una polimerizacidn consiste de cuatro pasos
importantes: iniciacidn, propagacitn, adicidn y terminaciodn,
y que con ayuda de nodelos se pueden controlar lps
diferentes pasos de la reaccidn e incluso existen modelos
para logs diferentes tipos de polimerizacibn como 1o son 1la
homopolimerizacidn v la copolimerizacion (3).

Por el otro lado, existen una 3ran variedad de polimeros
naturales o biopoilmeros cuyas propiedades fisicogquimicas vy
funcionales son escasamente conocidas debido a su estructura
tan complicada v a la variacidn gque sufre esta de acuerdo a
su origen o & la época en que se obtienen, Ademas, muchos de
estos compuestos presentan una complicacidn adicional ya que
en solucibn se ionizan originando una macromolécula cargada
o polidbn v un gran ndmero de contraiones (4)., Este tipo de
compuestos recibe el nombre de polielectrolitos.

Desafortunadamente, debido a la falta de informacitin acerca
de su estructura v a su complejo comportamiento en solucibn,
resulta dificil modelar biopolimeros, 1o que hace que su
aplicacidn en la industria sea en gran parte empirica.

Staudinger (5-7) realizd los primeros estudios con este tipo
de compuestos, siendo extendido por Kern (8-11). Fuoss
{12-14) <fue el primero en introducir el término
polielectrollito vy en proponer una teoria acerca del
comportamiento tan peculiar que exhiben. ,
Una de las propiedades mas caracteristicas de los
polielectrolitos es la viscosidad que exhiben. Esta se ve
afectada por el grado de ionizacibn de 1la cadena
macromolecular, lo cual, origina un aumento en Su carsga
reta, Toraas vecinzz sl mismo siznec se vopeléan sblizando &
la cadena polimérica a extenderse, 1o gQque produce un nayor
volumen hidrodinamico y por ende un aumento en viscosidad.

Cuando a una solucibn de polielectrolito se le afade una
sal, las cargas del polibn se ven "escudadas”™ por un
enjambre de conhtraibnes de zignc contra2ric, Zn consecusncia,
la repulsidn electroestdtica entre sitios vecinos cargados
en la cadena macromolecular disminuye, tendiendo a adaptar
una confisuracidn mas compacta, lo cual occasiona una pérdida
en la viscosidad.
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Se ha zugerido el empleo de un modelo din&mico para mostrar
los efectos electroestadticos que surgen de la interaccion
Coulbmbica entre los contraiones v €l polidn que inducen los
efectos de expansibn-contraccidn, basado en la ecuacion (1)

F= &4 €2 / E r® ----(1)

donde F es la fuerza electroestadtica entre dos cargas €. Y

e=, separadas una distancia r en un medio de constante
dieléctrica E.

Este modelo puede, formalmente ; ser una réplica exacta de
un polielectrolito en solucidn si las cargas representadas
por polos magnéticos estan aisladas y ademas el movimiento
Browniano de los polos en la cadena se toma en cuenta.

Ahora bien si se agrega un catién polivalente a una solucidn
concentrada de polielectrollito con carga negativa, este se
precipita o forma una gel debido a entrelazamientos de
origen electroestatico como se muestra en la figura 1.

El modelo nos permite visualizar la existencia de fuerzas de
atraccibn inter e intramoleculares entre los magnetos 1lo
rual es 1 causante de las altas viscosidades Qque muestran
los polielectrolltos, la cual disminuye al aumentar la tasa
de corte o gradiente hidrodinadmico originando un
comportamiento de flujo "no-newtoniano®.

Conway {15) propuso estudiar los efectos de las cargas
electroestaticas en polielectrolitos sobre-ionizados Y
neutralizados en sistemas macroscbpicos para determinar si
los efectos de expansibn v contraccidn eran reversibles.
Estos sistemas macroscbpicos son construcciones de moléculas
de polielectrollito visibles a simple vista {molécula
infinita), como es el caso de wuna gel donde existen
entrelazamientos intermoleculares (fig.2) que son facilimente

visibles para analizar los efectos de la
expansidn-contraccitn resultante de 1la ionizacidn.Estas
geles fueron preparadas por primera vez por Kuhn Y

Katchalsky (14).

Al ionizar estas geles por medio de wun &alcali las cadenas
moleculares se sxpanden aun cuando estén entrelazadas y se
contraen cuando se les agreqga acidoj este proceso puede

repetirse indefinidamente. Como resultado de esta
investigacidn se concluyd que:

Primero. - Los efectos mecanicos reversibles pueden
utilizarse como una “‘orma de almac®én quimico debido a que
z=tos matasviales tiznen la propisdad 32 convertir la energla

electrostatica guimica a trabajo mecdnico en una forma mas o
menos reversible (fig.3).

Segqundo.- A este efecto se le llama "mecano-qulimicp” que es
muy similar a 1ps fenbmenos de contraccidn muscular.

Los detalles de 1la quimica de este proceso no son
completamente conocidos, el Jescubrimienic del eéfecto
"mecano-quimico” con geles de polielectrolltos ayudo

considerablemente al entendimiento de la accitn muscular.

Los polielectrolitos pueden encontrarse en forma natural o
sintética (17). Ejemplos de polielectrolltos naturales
podemos mencionar a: alginatos, albumina, caselna,
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agar-agar, gqoma arabiga, pectina vy algunos almidones
modificados. Entre los sintdticos el Acido poliacrilico, 1la
poliacrilamida, etc.. R

Ejemplificando, se sabe que 1a molécula de gelatina esta
formada por uniones de amino acidos seguido de eslabones de
péptidos. En 1a gelatina existen 18 diferentes
a-aminpdcidos. Los grupos carboxllicos y los o-aminodcidos
constituyen la cadena principal de 1la macromolicula. Al
resto de 1os amincdcidos se les copnoce COMOD cadenas
secundarias.

La goma ardbiga es un polisacarido que contiene 1200
unidades moleculares, su peso molecular promedio es de
240,000, conteniendo un promedio de 250 cargas elementales
cuando esta disociada a su mAximo. Esta constituida por los
sigquientes monbmeros:

D-Galactosa, L-Arabincsa, Acido D-Glucordnico y L-Ramnosaj
en una relacibn molar de 4:2:1:1.

La estructura de la goma arabiga puede verse en la figura 4.
La gJoma de mezquite es otro polisacarido con peso molecular
promedic de 274,000 v una relacidn molar de los
constituyentes anteriores de 2:4:1:!1 presentandose una
variacidn en el tercer constituyente al aparecer un radical
metilo en &1 (1). En l1a figura S se muestra su estructura.

Estas molé&culas pueden intercambiar iones con los
alrededores para adquirir cierta carga (17). Por ejemplo,

los grupos carboxllicos de las gomas, en solucidn acuosa y a

pH neutro se ionizan resultando un macroibn con carga
negativa vy contraiones con carga positiva. FPor otro lado en

las moléculas de aqaelatina a pH neutro, el grupo aminp capta

un ibn hidrdgeno adguiriendo 1 macroidn una carga positiva,.

La carga neta del macroibdn qﬁn respecto al pH ~pug§g;;f£§ﬁ
determinarse por medio d4el tubo de Burton mostrado en la
figura 6.

Una solucibn coloidal o sol, en equilibrio con una solucidn
amortiguadora (buffer) a un cierto pH se coloca en el tubo
en forma de "U". Dops electrodos se colocan a cada lado y se
aplica una diferencia de potencial constante, observandose
una migracibn de ‘la sol hacia el electrodo positivo o al
electrodo negativo. La velocidad del movimiento del coloide
a un potencial constante es una medida de la carga neta del
mismo. La relacidbn entre 1a carga del coloide y el pH se
determina usando diferentes soluciones buffer, obteniéndose
araficos como los de la figura 7,

El toloide con carga neta positiva se le 1lama coloide
cation (b) y un coloide con carga neta negativa se le llama
coloide anidn {(c).

La curva (a) representa un coloide hidroflilico anfotérico
como puede ser la gelatina. La carga neta positiva a bajos
M zsta dado sor l1os zrupos aminos o la carsa neta negativa
a pH altos es debida por los aniones carboxilatos.

El punto A de l1la curva (a) se le conoce como punto iscibnico

O ispel&ctrico y representa el punto donde la carga neta del
coloide es cero.
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Fig. 4.-

Estructura de la Goma Arébiga




(4 Me) Gly

6
Gal(3-A)
1

6
Gal(1-3)

[

(A-3) Gal
6

1
(4-Me) Gly

Donde:

-9 -

(4 Me) Gly
6 Y
Gal(3-A)
1
6
Gal(1-3) Gal(1-3) Gal(1-3)
6 6
1 1
_____ (1-3)Gal Gal(3-A)
g 6
1 1
Gly Gal
4 6
1 1
Rhp (4-Me) Gly
CH,OH
0
Gal = D-Galactopiranosa OH Og
H\OH H
" OH COOCH2
0
I . . OH
(4-Me)Gly=4-0 acido 4-0 metil glucordnico
CH20 H H H
CHo OH H OH
0
OH / H OH
Rh = Ramnopiranosa
H H H
OH OH
1 0\ on
A = L-arabinofuranosa CH OH H
2 \oH H
H OH
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Fig. 6.— Tubo de Burton
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Fig. 7.- Gréaficas que muestran la relacion de la
carga de un coloide a diferentes pH.
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Si se comparan dos coloides hidrofllicos con diferentes
puntps isceldctricos se puede observar cargas opuestas en un
rango de pH (figura 8). Cuando esto se presenta aparecen
fuerzas de atraccién gque conlleva a la formacipdn de enlaces
v eventualmente al fenbmeno que se CONOCE CoOMO coacervacion
compleja.

1.2.- Coacervacidn. ,

La palabra coacervacibn proviene del latin "accervus® Que
significa agregacibn » el prefijo "co" que denota la
procedencia de la unitin de las particulas coloidales (17).
Este t&rmino fue introducido por Burgenberg de Jong y Kruyt
(18) para denotar un tipo de separacidn de fases que ocurre
en soluciones coloidales bajo condiciones especlficas. La
principal caracteristica de los sistemas de coacervacin es
que estan constituidos por dos fases llquidas en equilibrio, .
las cuales contienen pequefas cantidades del soluto
{coloide)., lina +ase, el coacervato, normalmente contiene
unas cuantas partes por ciento del soluto, mientras que la
otra (el liguido en equilibrio) es casi puro solvente. 3i se
le agreqa un exceso de solvente al cocacervato a condiciones
de soplucidn diluida aparece una fase inmiscible. Este
fenbmeno fue el causante de la investigacidn de la
coacervacibn (19).,

Existen dos tipos de coacervacidn, la simple y la compleja.
La simple involucra 1la eliminacitn de la capa acuosa
solvatada gue rodea al coloide hidrofllico por medio de una
sal o un alcohol que tenga una gran afinidad por el agua.
Miertras gque 1la compleja se presenta cuando dos coloides
tisenen cargas diferentes a un pH especifico, entrelazandose.

1.2.1.- Coacervacidn sinple,

Se sabe (4) que la solubilidad de polielectrolltos en
solucidn puede disminuir agregando compuestps orgdnicos Qque
no sean solventes v/o0 agregando concentraciones bajas de
electrolitos. La precipitacidn occurre solo ¥y unicamente si
los dos efectos anteriores se utilizan o si se agrega una
solucidn con una alta concentracidn de cal. A este dltimo
efecto se 12 conoce como el método 4de insolubilizacion
{salting out), El mecanismo por el cual las sales disminuyen
la solubilidad de polielectrollitos puede considerarse como
la necesidad de 1las sales de absorber agua en grandes

sowtildaldszs oo PRI ¢ =iy ’

Zalrz oo i bazja Ridrotacidn lo 4ue  fausa wta
deshidratacibn del polielectrollito.
Al agregar una cantidad inicial de sal disminuyen las cargas
de repulsidn en el polidn, lo cual ocasiona una disminucion
en la viscosidad ( Primer sfecto electroviscoso ). Conforme
se sigue afadiendo sal la macromolécula alcanza su llmite de
zzlicbilidad, precipitandsze. Ezte =fecio &= poce szensible a
la valencia de los iones, - pero muy sensible al tipo de
contraibn presente siguiendo un orden liotropico (gelacion
de 1os colcides por electrdlisis) (series de Hofmeister).
Para aniones, el orden de iteraccidn entre el macroidn y el
contraidn disminuye como se muestra a continuacion!
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citrato~, HS0a™, CzHngt— sC1- 4, Br~, NGOs~, CNS~, I~

2]

Para cationes &1 orden de ia iteraccibdn disminuye como:
Li*, Na*, K*, NHa*, Cs~*

Las concentraciones a las cuales ocurre la insolubilizacion
de polielectrolitos dependen del pH y de la carga minina que
posee €1 polibn dado por el punto isoceléctrico. Si ia
precipitacidn del polielectrollto se hace con el suficiente
cuidado, se obtiene un precipitado 1llquido debido a wuna
retencitdn del liquido por parte de las moléculas (18). Esta
situacibn causa una disminucidn en 1la energla libre del
sistema &1 mezclarse un nbmero considerable d4e moléculas
pequefas con la macromoldcula, induciendo una separaciédn en
dos fases.

Esto se puede ilustrar en la figura 9 en donde se considera
el sistema gelatina-agua al cual se le agregard un alcohol
hidrofilico.

Cuando &1 coloide pierde agua este coacerva debido a 1la
formacibn de enlaces intra-intermpoleculares con ptras
moléculas iguales, formAndose dos fases. El agua eliminada
del coloide por 1la adicidtn de alcohol se ilustra en 1la
figura % con un diagrama de tres +fases. La zona de
inmiscibilidad de la coacervacidn esta por debajo de la
curva y cercaha a la zona de alta concentracidn de alcohol.
Las flechas dentro de la curva indican gue las soluciones de
agua v alcohol aun presentes en el coacervato deben ser
menos concentradas en alcohol que la solucibdn con 1a cual €1l
coacervato se encuentra en el equilibrio.

1.2.2.~- Coacervacidn compleja.

Es un tipo especial de separacibn de +fases que puede
pensarse como €l resultado de una atraccidn mutua entre un
policatidn ¥y un polianidn a un pH determinado (4). EIl
coacervato contiene ambos polielectrolitos estando uno de
ellos en exceso dentro de ia fase continua después de haber
realizado la compensacibn de cargas permaneciendo en la fase
liquida en equilibrio.

Al modificar el pH zumenta la turbidez y 1la viscosidad
disminuve, lo primero por el aumento en el peso molecular
sequndo por la compactacidn de las nmoléculas.

Corz e pueds shtservas , <. g wotiaye  fuertemente en las
cargas del polielectrolito por 1o que 1la coacervacion es
causada por atracciones interpolibnicas y es de esperarse
que si se le agrega un electrollito disminuya o desaparezca,
esto es facilmente observable por que existe una disminucion
de la turbidez.

Un sjemplo de este proceso se tiene czuando se mezclan
gelatina con una carga neta positiva y goma ardbiga con una
carga neta negativa.

Estos dos colpides se atraén y se precipitan originando una
separacibn en dos fases, una que estd constituida por el
coacervato donde la concentracidn de coloides es mucho mayor
gue =n la fase continua,
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En el diagrama de la figura 10 se ilustra lo que ocurre en
una coacervacibn en una alta dilucidn en agua. La zona donde
se presenta la coacervacidn se localiza en la parte superior
del tridngulo.

H.R. Kruyt en 1949 (18) describe lo anterior de la siguiente
manera:;

*Si uno asrega un poquito de HC] a wuna mezcla tibia de
gelatina diluida y sales de goma arabiga la coacervacion
compleja primero ocurre a un cierto valor de pH por debajo
de 4.8, que es el punto ispeléctrico de la gelatina
empleada, entonces el l1lguido se wvuelve turbio vy la
presencia de gotas de coacervato es facilmente detectada por
nedio de un microscopio. Si unp afade un poco de MaOH a
manera de subir 21 pH por arriba de 4,8, la coacervacion
desaparece para volver aparecer en cuanto volvemos
acidificar. Esta aparicidn y desaparicidn de la coacervacion
se puede repetir un cierto nuimero de veces,; pudiendo ocurrir
que conforme aumenta el nlmero de repeticiones de adicion
alterna de MaOH vy HCl la turbidez se vuelve cada vez mas
débil v finalmente deja de ocurrir. Esto se explica por la
formacidn de una cantidad cada vez mayor de NaCl. Esto es,
de hecho, una caracteristica de la coacervacion compleja, la
cual se ve restringida por la presencia de altas
concentraciones de sales.”

Ya que un coloide cargado positivamente y uno negativamente
se neutralizan mutuamente, originan una reduccibn global de
l1a carga neta y una ptrdida parcial del agua de solvatacidn
de estos coloides.

Este comportamiento antecede la precipitacidn de los
coloides en solucibn y puede ser también considerada como la
causante de la separacibn de fases en los sistemas de
toacervacibn compleja. Sin embargo, mientras que la
reduccibn de la carga neta es una condicidn necesaria de la
coacervacidn compleja, frecuentemente no es suficiente para
lograrla, por lo que una disminucibn en la temperatura del
sistema puede ser de gran asistencia. En otras palabras, la
digsminucidn de la carga global en las particulas coloidales
debe alterar o modificar la atraccidbn entre los coloides vy
el agua a tal grado gue las particulas coloidales tenderan a
agregarse para formar una fase distinta, liquida v continua
en vez de una fase floculada o sblida.

Esta tendencia de agregarse se atribuye a fuerzas de
interaccidn de wvan der Waals de largo alcance de los
coloides en solucitn, después de que ha ocurrido la pérdida
de zzi3a v del agua o puede deciifrse gue =& han wuelto was
hidrofdbicos al medio acuoso.

Como =e puede observar, los polielectrolitos tienen
caracterlisticas muy especiales que se han aprovechado en la
industria alimenticia y farmacéutica para la preparacion de
emulsionhes vy microclpsulas entre otros sistemas. A
continuacibn desarrollaremos estos temas.
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Fig. 8.- Coloides con Diferentes Puntos Isoeléctricos.

Gelatina Alcohol

Fig. 9.- Diagrama de Tres Fases para el Sistema Agua-
Gelatina-Alcohol (17).
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Fig. 10.- Coacervacién del Complejo Goma Aradbiga-Gela
tina en Solucidn Acuosa (17).
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1.3.- Emulsiones. _

Las emulsiones pueden definirse como sistemas heterogéneos
llquidn-1lqguido formados por 9ldbulos insolubles,
dispersados en una fase liquida (20),.

En este casn, la fase dispersa o suspendida es la fase
discontinua, mientras gque 1la fase dispersante se denomina
tase continua.

Las emulsiones pueden tener un amplisimo rango de
consistencia. Las dimensiones de los glbbulos liquidos de la
fase dispersa son también muy variadas, pero puede
considerarse que en la mayor parte de los casos estan
comprendidas entre 0.5 y 10 micras de diametro.

Cuando dos o mas 9ldbulos de la fase liquida dispersa se
unen entre si para formar un solo gldbbulo mayor, se dice que
los glébulos coalescen y este fendmeno se denomina
coalescencia. En ciertas emulsiones los gldbulos, mantienen
su individualidad como tales, acumulandose en la parte
superior de la emulsidn., Este proceso que se debe a la menor
densidad de los glbbulos de la fase dispersa,
correspondiendo a una sedimentacibn "hacia arriba”, se
conoce como la formacibn de crema v es por 10 general un
proceso reversible.

Cuando 1os 3ldbulos de la fase dispersa se acumulan en 1la
parte inferior de la emulsidn ocurre una sedimentacidn, este
proceso gque es también reversible, correspondiendo al efecto
normal de la fuerza gravitacional. Cuando en una emulsibn la
fase dispersa discontinua es el aceite, y la tase
dispersante continua e el agua, se dice que é&sta es una
emulsidn de aceite en agua. Cuando por €l contrarioc la +ase
dispersa discontinua es e1 agqua, y la fase dispersante
continua s el aceite, se dice entonces gque la emulsidn es
del tipp a3gua en aceite. Toda emulsidn acuosa en 1os
instantes iniciales de su formacidn, es una mezcla de estos
dos tipos aceite en agua vy agua en aceite. Las velocidades
relativas de coalescencia de una vy otra forma, son l1os que
definen por Ultimo el tipo de emulsidn resultante.

1.3.1.~- Relacibn entre energla superficial y estabilidad.

Como todo sistema heterogtneo disperso, una emulsidn es un

sistema termodinamico inestable que, debido al valor
negativo de su energla libre superficial tender3d de manera
=sporitines = destruirse para alcanzar €1 quilibric

termodinamico gue corresponde a la separacitn neta en dos
fases continuas. Sin embargo, en el caso de las emulsiones
existen diferencias notables cuando se comparan sus
caracteristicas termodindmicas con las de las suspensiones.
En primer lugar, las interfases liguido-liquido presentan
una tensidin superficial y en consecuencia, una energla libre
superficial, menor que las interfases sdlido-liquido. En
segundo lugar, las caracterlsticas 1llquidas de la fase
dispersa permiten gque, através de un proceso de disolucidn
de ciertas sustancias en los glbbulos de la fase dispersa,
se pueda reducir atin m&s la tensidn superficial en la
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interfase del glibdbulo 1llquide con ia fase dispersante.
Existern sustancias que producen esta disminucibn de la
energla libre superficial de la interfase llquido-liguido,
se Cconocen con el nombre genérico de emulgentes
temulsificantes) y serin considerados en mas detalle en el
titulo correspondiente a l1os agentes tensocactivos.

Pero se puede decir gue mediante una seleccibn adecuada del
agente emulsionante, vy no solamente de una interfase
llquido-11guido, se puede llegar a obtener valores negativos
de la tensibn superficial,.

Un valor negativo de la tensidn superficial corresponde a un
valor positivo de la energla libre superficial. Recordemos
que siendo AG= - 'y dA, si es negativo se tendra AG= -(-Y
YdA = Y dA . En estas condiciones de tensibn superficial
negativa, el sistema muestra una tendencia espontidnea a la
emulsificacidbn (20).

1.3.2.- Estabilidad de las emulsiones.

Como 1ps gldbulops de la fase dicspersa tienen en general una
densidad menor ©o mavor gue la de la fase dispersante,
tenderan a acumularse en mayor o menor 3rado en la parte
superior o en la parte inferior de la emulsidn segun sea =l
caso. L& velocidad de esa sedimentacidn {"hacia
arriba"=formacin de crema, 0 hacia abajo=sedimentaciodn
normal) csera funcidn de la diterencia entre la densidades de
los glbbulos v de la fase dispersante, de las dimensiones de
los gldbulos v la viscosidad de la fase dispersante. Esta
acumulacidn de gldbulos en una reqgidn determinada de 1la
emulsidn puede provocar una floculacion similar a la que se
presenta en suspensiones. En efecto, al aumentar el nltmero
de gldbulos por unidad de voldmen en esa regibn, las
distancias entre los mismos disminuyen vy 1las tuerzas
atractivas de London-van der Waals comienzan a ser efectivas
v & sobrepasar la intensidad de las fuerzas repulsivas de
origen electroestatico que tambi®n pueden existir entre los
albbulos de una emulsidn.,

Estos agldbulos +floculados, sin embargo, mantienen 55U
individualidad y a diferencia del proceso de coalescencia,
este proceso de floculacidn de los glibulos puede invertirse
tacilmente en casi todos los casos mediante una agitacion
suave. Este proceso de floculacidn puede controlarse
mediante el agregadn de electrolitos. Esto se debe a que
cuando dos fases liguidas inmiscibles estdn en contacto vy
ura de ellas contiene icnes, zg groduce generalmente una
distribucion desiqual en las dos fases. En general, las
fases "aceite" generan una carga eléctrica negativa ya gue
los anibnes son mas solubles en los aceites qgue los
catibnes. Consecuentemente, se produciran también en las
emulsiones una doble capa el&éctrica con su correspondiente
potencial zeta. Este potencial pusde medirse mediante ia
movilidad electroforética de los glébulos. Se han propuesto
varias ecuaciones para describir la velocidad de floculacidn
en las emulsiones 1la cual condiciona 1la velocidad del
proceso de coalescencia y eventualmente la separacion de las
emulsiones en dos fases llguidas continuas.
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Todas ellas son del tipo distributivo de Maxwell-Boltzmann,

conteniendo exponenciales de base "e" y figurando en el
exponente el potencial zeta, o, bien, alguna funcibn
relacionada con &l.

Al proceso de floculacidn le sigue €l proceso de

coalescencia, va Que para gque esta ultima tenga lugar dos o
mas gldbulos deben ponerse en contacto, pero para que se
produzca la fusibn de dos o mas 9ldbulos en uno de mayores
dimensiones debe sobrepasarse una barrera potencial
energética generada, tal como se acepta generalmente, por
una pelicula interfacial de emulgentes que existe alrededor
del gldbulo.

1.3.3.~- Teorias de la emulsificacion,.

Cuando un spluto decrece la tensibn supertficial del
solvente, se produce €l fenbmeno de adsorcidn superficial vy
la concentracibn de soluto es mayor en la reqidn interfacial
que en el seno de la solucidbn. Se define entonces, para
estos casos, el concepto de concentracidbn superficial en
términos de moles o de moléculas por unidad de superficie
interfacial.

Existen en la actualidad muchas evidencias experimertales de
que la mezcla de agentes tensoactivos ibnicos con compuestos
polares de cadenas hidrccarbonadas largas e insolubles en
agua resulta mas efectiva en la estabilidad de las
emulsiones que cada uno de los componentes de la mezcla por
separado. Esto se debe, como se ha comprobado en estudios

realizados con capas monomoleculares en la balanza
superticial de Langmuir, a que estas mezclas producen capas
monomoleculares mixtas con una elevada viscosidad
superficial. La maxima estabilidad de 1las emulsiones
aceite-agua se obtiene cuando el agente tensoactivo

eléctricamente cargado estd en una mezcla equimolecular con
el compuesto polar no ibnico, cuya cadena hidrocarbonada
tiene la misma longitud que 1la del agente tensocactivo
idnico.

El proceso de estabilizacidn que acabamos de describir para
agentes tensocactivos puede extenderse también a otras
sustancias Qque, si bien no poseen una actividad superficial

significativa pueden, sin embargo, acumularse en la
interfase aceite-agua. Este es el caso de algunos pollimeros
naturales v sintéticos. Entre los primeros pueden

mencionarse la clasica goma acacia vy la gelatina. Estos
palimerecs naturzles gque =on colpides hidrofllicos 7 poseen
muy poca O casi ninguna actividad superficial se adsorben en

1a interfase aceite-agua formando una pelicula
multimolecular.

1.3.2.~ Relacidn entre gstabilidad , tipo de emulsidn.

Durante el proceso de emulsificacidbn se producen en el
sistema heterogéneo los dos tipos posibles de emulsion:
aceite en agua y agua en aceite, El resultado final, esto es
el tipo de emulsidn que se obtiene, depende de las
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velocidades relativas de los procesps de coalescencia en
cada uno de 1los dos tipos. Supongamos gQue Se prepara uha
emulsidn de aceite en agua mediante un método adecuado y en
presencia de un emulsificante no ibnico. Se pueden formar
dos tipos de emulsiones, aceite en agua (Ac/Ag) y agua en
aceite (Ag/Ac). La estabilidad dei tipo aceite en agua puede
considerarse que ser& funcidn de la cantidad de agente
emulgente adsorbido sobre el gldbulo de aceite. 5i la
coalescencia de este tipo de emulsidn Ac/Ag, se debe a 1la
paulatina desorcidn del emulgente desde la fase olepsa a 1la
fase acunsa continua, puede demostrarse que la velocidad de

coalescencia de la emulsidn aceite en agua esta dada por 1la
ecuacidn

Kac/ae= Aacras €xpl -¢LEn/RT ) Rttt (2)

en la que Aacs/ae €5 una constante hidrodindmica que contiene
el volumen de la fase oleosa vy también la viscosidad de 1la
fase acuosa, ¢es la fraccidn area de la interfase de 1los
gldbulos oleosos en contacto con el agua que esta cubierta
con el emulgente ¥ En s una barrera potencial energética
que depende del nlmero y tipo de 1los grupos atomicos
hidratados del emulgente, R ¥y T &3 la constante universal de
los gases y la temperatura absoluta respectivamente.

La velpocidad de coalescencia de una emulsidbn de agua en
aceite (Ag9/Ac) esta dada por:

kA'/Ae= AA’/AQ EXP(‘Boon ¢ /RT) ————— (3)

donde Aagrac €5 una constante hidrodinadmica que contiene el
volumen de la fase acuosa dispersada, 800n en €l cual n es
el namero de grupos metiloco en la cadena hidrocarbonada del
emulgernte,

Durante el proceso de emulsiticacidn 1los dos tipos de
emulsidn tienen la misma probabilidad de formarse. El] tipo
dependeri de la estabilidad relativa de cada una de ellas.
Dividiendo las ecuaciones (2) y (3) se obtiene:

kAg/Ae Aqg/Ae exp( ¢ f TEn - 800n) /RT)
------ T e eeeeee - = (4)
“’Ac/ﬂ\g bAc-_.-/n-g
Si Aam/ac = Aacras VY Si IEn > 800n el exponente serd

positivo por 1o Que kag.ae > Kacrsas resultando una emulsion
de aceite en agua.

En caso contrario para zEn < 800n se tiene una emulsidn de
agus =n ateite.
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1.2.5.- Agentes tensoactivos.

Los agentes tenspactivos pueden dividirse en cuatro
categorlas principales:

~-Anibnicos, en los gque pueden mencionarse los jabones, 1los
sulfonatos, sulfatos que al soclubilizarse se ionizan con
cargqa negativa.

-Catibnicos que al solubilizarse se cargan cCon carga
positiva.

~-Anfdteros que se ionizan con un polo positive y otro
negativo.

-Mo-idnicos como los alcoholes de cadena larga, como el
glicerol, alcanolamidas alifaticas y derivados de oxido de
etileno.

Otros agentes emulszionantes pueden ser 1a goma acacia y la
gelatina entre otros. De estos &ltimos se postula que este
efecto se debe a dos causas principales. La primera es que
si bien 1a molécula en conjunto es muy poco activa
superficialmente, la presencia a lo largo de la estrutura
macromolecular de grupos hidrofdbicos hace gque estos, al
tender a disolverse en la fase oleosa del glbtbulo de 1la
emulsibn, sse *anclen" formando entonces una cubierta
protectora al rededor del glbbulo. La segunda causa es el
aumento de la viscosidad de la fase dispersante que estas
macromoleculas producen, retardando el proceso de
sedimentacibn o la formacidn de "crema". Estas dos acciones
son las gue hacen de esta sustancia un agente emulsionante.

El hecho de estar formadas por hidrocarburos la hace, sin

embargo, muy susceptible a la destruccidn por contaminacién
bacteriana (20).

1.4.-Las propiedades de una interfase.

En 1los caplitulos anteriores se puede observar un uso
insistente de 1los términos: "propiedades superficiales”,
"adsorcibn en interfases”, etc. debidas a las
caracteristicas flsico-quimicas de los polielectrolitos.
Dado gque se tiene un uso muy especial para estos
polielectrolitos, como 1o es 1a preparacidon de emulsiones,’
es importante su caracterizacibn cuando forman interfases.
Dicha caracterizacibn tiene el +¢in de interpretar las
propiedades flisicas v qulmicas de la interfase en términos
de su composicibn y estructura, con elio poder predecirlas y
—ontralarlias 121Y,

Para esta caracterizacidn existen problemas flsicos, debido
al espesor de estas peliculas (alrededor de- los 30 A para

monocapas) (22), por 1lo gue se utilizan técnicas alternas
para ello (23).

1.4.1.-Determinacidn de la concentracidn en la interfase.
Las técnicas para interfases gas-ligquido son:

~-El método del microtomo (24-26), en el cual una navaja
desnatadora hace cortes de un espesor de S0 um. La
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concentracidn se calcula por diferencia entre la
concentracidbn de la nata y la concentracion en el seno de la
splucidbn. Sin embargo, existe una gran dificuitad para

alinear la navaja desnatadora, causando estop gue la té&cnica
sea de diflicil ejecucion,

-El método de compresidbn superficial {27), donde a la
superficie de una subfase se 1le aplica una compresidn
instantinea forzando gque las moléculas adsorbidas regresen
al seno de la splucibn, el cambio de concentracidon se mide
por interferometria.

~El método de radio trazador (28), que consiste en insertar
moléculas en la cadena del polielectrollitc que emiten
particulas beta. Para medir la concentracidn se utiliza un
contador colocado encima de la interfase.

-El1 método de elipsometria (29,30) la cual nos proporciona
informacibn sobre el espesor de la capa. Esta se basa en el
fenbmeno de elipticidad o sea la diferencia de reflexidn de
un plano polarizado por medio de un rayo de luz al pasar
desde una pellcula a una interfase.

Para interfases 1liquido-llguido 1los métodos anteriores
pueden utilizarse con pegquefras modificaciones, excepto el
método de elipsometrla dedido a una diferencia muy grande en
la reflexitin entre los llquidos que forman l1a intertfase.

Todas las té&écnicas anteriores implican el uso de equipos vy
compuestos muy costosos, por lo gque una alternativa es el de
aprovechar las propiedades reoldgicas, medibles con aparatos
mechnicos de relativa sencilles en cuanto a su diseRfAo y uso,
va gue algunos autores han encontradeo relacidn entre 1la
estabilidad de emulsiones v las propiedades reolbdgicas de
peliculas interfaciales formadas con  materiales que
conforman la emulsibn (31-34).




1.4.2.- Reolosia. kR

La reclogla se define como la ciencia que estudia el flujo ¥
deformacibn de la materia al aplicarle un esfuerzo (35-37).
Cuando a un cuerpo le aplicamos una fuerza este reacciona de
acuerdo a dos comportamientos extremos idealizados.El
primero es una deformacidn puramente elastica caracteristica
de los sblidos vy el sequndo es un flujo puramente viscoso
caracteristico de los liquidos.

La deformacitin eladstica implica que el cuerpo deformado
recupera su forma original cuando se retira el esfuerzo
aplicado, mientras gque un lilguido con un flujo viscoso no
recupera su forma original y continua fluyendo a pesar de
tener un esfuerzo muy pequefo.

En algunps sistemas (como en 1los alimentos, pelliculas
interfaciales, etc.! se observan comportamientos de sblido vy
liquido a la vez dependiente del tiempo en que se apligue el
esfuerzo. A este comportamiento se le denomina
viscpelasticidad.

El principal parametro utilizado para caracterizar el
comportamiento de un sgblido es el mbdulo elastico que
representa la relacibn del esfuerzo { 1) aplicado al cuerpo
por la deformacidn relativa { ¢) gue este sutfre, donde T es
la fuerza aplicada ( F ) por unidad de area (A) del cuerpo.
Por 1o tanto, 1la deformacidn que sufre un cuerpo puede

definirse de distintas maneras dependiendo de como se
aplique el esfuerzo. :

Si el esfuerzo se aplica como el mostrado en la figura 11 al

midulo elastico se le conoce como Mé&dulo elastico de corte
{Es) v es igual a:

Es= T/ € =  =—————— {(3)

donde: € = D/ 1= Tana

Si el esfuerzo se aplica como el mostrado en la figura 12,
que es un esfuerzo extensional (o compresional)® qQue se

aplicarla a un resorte, el mddulo se le conoce como Mdadulo
de Young definido como:

Ev= 1t / ¢ =(F/AY/{ A1/]) ~=eeceum (&)

* Para el caso de compresional el Mddulo se define como
le=lo- A1,

Ahora bien, si un cuerpo se le somete a una presion
hidrosthtica el mddulo elaAstico se denomina Mddulo elastico

volumétrico. En la figura 13 se representa este tipo de
deformacidn por 1o que &1 mbdulp es:

Eb= T/ { AV/ V) —meee-—- {72
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aplicando fuerza

sin aplicar fuerza

Fig. 11.— Esquema de la Deformacién de un Cuerpo Elastico
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F

Fig. 12.— Deformacién por un Esfuerzo Extensional o
Compresional de un Resorte

F F F
v
F F
/ )
F F F

Fig. 13.—- Deformacién de un Cuerpo de forma Cubica Sujeto
a una Presién Hidrostatica
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En este caso 1 es la presibn hidrostdtica.

B2

Los tres mbdulos elasticos mencionados difieren entre si,
pero pueden interrelacionarse por medio de la Relacion de
Poisson ( u ), la cual)l se define como la relacidn de 1la
contraccibn lateral {(rpmo una fraccién del diametro) a la
deformacibdn longitudinal relativa que sufre un cuerpo.

Todo 1o anterior esta bajo 1 supuesto de gue al retirar el
esfuerzo del cuerpo este regresard a su forma inicial. 0O sea
que &l esfuerzo no destruye la estructura molecular del
sodlido.

Por otro lado se tienen diferentes tipos de elasticidad wuna
lineal y otra no-lineal, esta 4ltima debida a que existe un
tiempo de retardo para recuperarce.

Cuando se aplica un esfuerzo a un fluido este puede
caracterizarse segun su comportamiento fisico. Por ello
pueden dividirse en newtonianos vy en no-newtonianos.

Los fluidos newtonianos pueden caracterizarse con un solo
parametro conocido como viscosidad newtoniana definida como:

n= 1/ Yy  —=--===- (8)
donde:" esfuerzo cortante
tasa de corte { dv/dx)
velocidad del fluido.

< Nl
[

Por lo que para evaluar 0 solo es necesario trazar el
comportamiento de = versus Y vy evaluar la pendiente gue
es igual a la viscosidad.

La caracteristica de ios no-newtonianos que los diferencia
de los newtonianos es que 1a viscosidad cambia conforme
aumenta la tasa de corte Y , por lo que el esfuerzo de
corte T vy la tasa de corte no estan relacionados
linealmente,.

Los fluidos no-newtonianos pueden dividirse en dependientes
e independientes del tiempo, entendiéndose por esto gue el
comportamiento de flujno de los materiales depende o no del
tiempo en que se apligue la tasa de corte.

Los fluidos no-newtonianos independientes del tiempo pueden
seguir tres comportamientos como se muestra en la figura 14.

-Flujo pseudoplastico en donde €1 esfuerzo cortante y 1la
tasa de corte estan relacionados por medio de pendientes
locales de 1la curva., Esta pendiente disminuye conforme
aumerita la tasa de corte., El flujo inicia &l aplicarse un
uSfuerid ue COrts pOr  peEgUEnsc gue S8R, 4 por 2o tanto, ia
curva pasa por el origen.

-Flujo plastico donde el esfuerzo cortante y la tasa de
corte se relacionan en una {orma similar al casoc anterior.
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Fig. 14.- Flujo No—Newtoniano Independiente del Tiempo
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Fig. 15.- Curvas Caracteristicas de un Fluido Tixotrépico
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Fig. 16.— Curvas Caracteristicas de un Fluido Reopéctico
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Pero es de Jerse gue 5 necesario aplicar un esfuerzo
cortante considerable para gue el flujo se inicie. A este
asfuerzo se le conoce como “Esfuerzo minimo para el $flujo®.
Existen ctros dos valores del esfuerzo aplicado a materiales
pladsticos que pueden medirse. Estos son ¢ " Esfuerzo
superior para €l flujo " gue es &l esfuerzo al cual ocurre
la transicidn de una relacidn no-lineal a una lineal entre
T v Y ;3 v el * Esfuerzo extrapolado para el flujo " qgue
corresponde a la ordenada al origern obtenida de la
gxtrapolacitn de la parte lineal de la grafica t -y , que es
la viscosidad minima gue tiene el material considerado como

el punto donde la estructura interna esta totalmente
destruida.

-Flujo dilatante gque tiene dos formas posibles, dependiendo
de si es necesario o no <1 aplicar un esfuerzo cortante
corsiderable para iniciar el flujo.

Cuando el flujo se produce al aplicar un esfuerzo cortante,
tenemos un  flujo gue es exactamente inverso de un flujo
pseudoplastico, es decir que 1 y Y estan relacionadas con
las pendientes locales, cton 1l1a diferencia gue la pendiente
aumenta conforme aumenta YV .

Mientras que cuando es necesario aplicar un esfuerzo finito
para iniciar 1 +flujo, se tiene un comportamiento inverso
que el observado para fluidos plasticos.

Para fluidos no-newtonianos dependientes del tiempo debemos
considerar una variable mas, que es el tiempo.

Un procedimiento de andlisis para caracterizar estos fluidos
es £l siguiente: s= somete €l material a una tasa de corte
variable que aumenta a intervalos de tiempo iguales, hasta
un valor maximo. Luego se¢ disminuye la tasa de corte hasta
¢l valor inicial en los mismos intervalos de tiempo. Si no
existe dependencia con el tiempo el grafico de T contra Y
de " ida " debe coincidir con el grafico de "regresa". En el
caso, de cue no coincida &1 cawmino de "ida"™ y "regreso" se
tiene un fluido no-newtoniano dependiente del tiempo.
Existen dos manifestaciones de este +enbmeno:

Uno para +fluidos tixotrdpicos que son aguellos que al
aplicarle una tasa de corte constante su viscosidad
disminuye con el tiempo. La curva gque generan esta clase de
fluidos puede observarse en la figura 5.

¥ otro para fluidos. reopécticos gue son aguellos gue al
aplicarle una tasa de corte constante su viscosidad aumenta
con el tiempo. La curva caracterlistica de estos fluidos
puede oheervarse en la figura 16.

A la curva de "ida" y ‘"regreso"” se le conoce como circuito
de histéresics,

En gerneral; un mbdulo eldstico refleja la energla almacenada

por un cuerpo, mientras que la viscosidad refleja la energla
disipada durante 1 fluja,

Anteriormente se mencion® un comportamiento intermedio entre
un fluido v un sblido llamado viscoelasticidad que exhiben
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algunos materiales. Ahora bien, dado gue este tipo de
comportamiento es dependiente del tiempo se puede presentar
lo siguiente. e

S8i la relacidn deformacidn-esfuerzo es solo funcidn del

tiempo, v no es influenciada por la magnitud del esfuerzo
aplicado, el comportamiento se describe como
viscoelasticidad 1ineal, de otra manera seria

viscoelasticidad no-1ineal. La mayoria de 1os alimentos vy
peliculas interfaciales exhiben viscoelasticidad no-lineai.
Sin embargo, a esfuerzos muy pequelins, sSu respuesta €s
aproximadamente llneal; de manera gue los datos obtenidos a
estos esfuerzos muy pegqueAos se pueden analizar en términos
de teorlas desarrolladas para materiales viscoelasticos
lineales. Lo Ultimo enunciado es deseable ya gque auan nc se
desarrclla un anadlisie matemdtico para viscoelasticidad
no-lineal.

Cuando & un cuerpo viscoelastico se le aplica un grado
constante de deformacibn, el esfuerzo regquerido para
mantener el material en esta condicibdn decrece gradualmente.
A este fendbmeno se le denomina relajacidtn de esfuerzo.
Ademas, cuando a este material se le somete a un esfuerzo
pscilatorio senoidal, la deformacibn no se encuentra en fase
con el esfuerzo, que serlia el caso de un sélido
perfectamente elistico, ni tampoco se encuentra %0 grados
fuera de fase, como corresponderia al caso de un liquido
perfectamente viscoso.

El comportamiento viscoeldstico puede caracterizarse con
experimentos "estiticos® como lo son los de relajacidn de la
deformacidn al esfuerzo {(r.d.e.) con el tiempo ( creep
compliance-time studies) (figura 17), en donde un pegquelo
esfuerzo constante se aplica y la deformacidn resultante es
seguida como una funcidn del tiempo (t). Los resultados son
generalmente expresados en términos de la r.d.e., 1lamada
tambi&n J({t), donde:

Jit)= deformacidnit) /estuerzpo ------- (%)

Se presenta tambié&n una recuperacitdn de la deformacion al

retirar el esfuerzo ( creep recovery ) como s& indica en la
figura 7.

Otra alternativa de experimentos estaticos es el de la
relajacibn de esfuerzos (figura 18) en donde se aplica una
deformacibn constante y el esfuerzo requerido para mantener
2sta deformacibn se sigue como una funcibn del tiempo. Los
resultados son normalmente expresados en términos de la
relajacidbn del esfuerzo ( G (t) ), donde:

G(t)= esfuerzo {(t)/ detormacidn ------ {1Q0)

Para sblidos elasticos ideales el esfuerzo o la deformacion
serdn independientes del tiempo ( figura 17-18 (a)) y el

.esfuerzo dividido por la deformacidbn serd el mddulo elastico
del material.
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Fig. 17.- Curvas Caracteristicas de la Relacién de Esfuerzo y Recuperacién que muestra
un Sélido Eléstico (a), un Sélido Viscoelastico (b), y un Liquido Viscelasti
co (c).
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Esfuerzo o Relajacién del Esfuerzo G(t)
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Fig. 18.- Curvas Caracteristicas de la Relajacién de Esfuerzos mostrado por un S6lido
Eldstico (a), un S6lido Viscoeldstico (b), y un Liquido Viscoeléstico (c¢).
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En <cistemas de comportamiento viscoeldstico, se puede
distingquir entre un sblido viscoeladstico que contiene
entrelazamientos que son 7 permanentes ¥ un liguido
viscoelastico en donde eventualmente bajo la influencia de
un esfuerzo un paguete de moléculas se moveran con una
velocidad relativa diferente cada una de ellas ya gque no
existe entrelazamiento permanente. Como se muestra en la
figura 17 en el caso de un sblido viscoelastico después de
aplicar un esfuerzo en un experimento r.d.e. la deformacidn
alcarnzard eventualimente un valor constante y al retirar el
esfuerzo la deformacibn regresard a cero.

3in embargo, para un fluido wviscoelastico ocurrira una
deformacidn permanente después de retirar el esfuerzo.

En un experimento de ralajacibn de esfuerzps, G(t) decaerd a
cero para un llguido viscoelastico mientras que para un
sblido viscoelastico alcanzard un valor constante diferente
de cero (figqura 18(b) vy (c)) § o para un experimento de
relajacién de deformacidn J(t) tiende 2 cero para un solido
viscoelastico v tendrd un valor constante diferente de cero
para un llguido viscoelastico {(figura 17 (b) ¥y {c)).

Si se aplica un ankilisis dimensional a la ecuacion (?) para
J{t), se observa que:

J{t) (=) area/fuerza.

¥ es cierta si ¥ soloc si se aplican esfuerzps en una area de
un material. Pero para el casp gQue cuando se apliguen
esfuerzos 2n una pelicula, que por su misma forma flsica se
puede considerar unidimensional , se defing una r.d.e. como:

Jeslt)= AdAefprmacion it)/esfuerzp ------ (11

cuvas unidadess son:

Js{t) (=) longitud/fuerza.

Existe otra forma de caracterizacibn viscoeladstica por medio
de experimentaciones “"dindmicas”, 1la cual consiste en
aplicar esfuerzos o deformaciones a los materiales en forma
senoidal, con 1la particularidad de que la amplitud del
esfuerzo o magnitud debe ser tal gue no destruya los
entrelazamientos del material.

Ecte tipo de pruebas son complementarias con las del tipo
2cstAtice para comprender las caracteristicas de los
materiales, nue ofrecen propiedades viscoelasticas (37,38).
El mdtodo estatico tiene la ventaja de poder determinar
todas 1las caracterlisticas basicas de 1la estructura Y
cualidades mecanicas del sistema en general, que dan una

medida de la concentracibn de un polielectrolito en una
interfase.
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1.5.- Equipos para mediciones reolbgicas.

Para materiales sbdlidos y semisdlidos el funcionamiento de
los equipos se basan en aplicar esfuerzos compresiocnales o
extensionales a la muestra de interés,

Mientras que para liouidos se utilizan equipos gue aplican
un esfuerzo cortante por medio de giroc a la pieza en
contacto con e) material. En estos equipos se considera que
el impulso para el giro se aplica instantaneamente, por lo
que &l esfuerzo es constante a todo tiempo.

Para =dlidos v semisdlidos se utilizan:

~rebmetro de placas paralelas (3%9).

~-retbmetro por compresién entre placas paralelas (39).
~rebtmetro pnr.pruebas extensionales (3%9).

Para liquidos se pueden mencionar los siguientes:

~-rebmetro de cilindros coaxiales (39).

~rebmetro de cono-plato (38,40).

~-rebmetro de disco paralelo-plato (38,40).

~-retmetro de hemisferios concé&ntricos (3B).

-rebmetro de disco paralelo en recipientes cxllndrz:os {41).

Para peliculas interfaciales se utiliza el rebometro bicdnico
{39) cuvyas caracterlsticas se enuncian a continuacidn.

En la figura 19 se muestra un esquema simplificado de un
redmetro de este tipo. El equipo consiste basicamente de un
disco bichrnico de radio, Ri. El disco esta suspendido de un
alambre de torsibn delgado con una constante de torsion Kw,
que se encuentra unido a una cabeza de torsidn el cual es
rotado por un sistema de poleas. El grado de torsidon de la
cabeza se predetermina por medio de una barrera.

tUna interfase se forma al introducir una fase acuosa en uh
recipiente de vidrio de radio Fo. El disco de metal se pone
en contacto con la +fase continua por medio de una mesa
mbvil. Luego la fase olepsa es cuidadosamente asadida. Tanto
la fase acunsa o la oleocsa puede contener en solucidn un
polimero. A partir de este momento empieza el tiempo de
farmacibn de la pelicula, La pellcula se extiende desde ia
periferia del disco suspendido hasta la pared interior del
recipiente cilindrico. Una rotacidn de P s radianes produce
un desplazamiento angular sn &1 disco de 0d radianes, el
cual se wide por wedic de un transductor de despiazamiento.
Este disefo del aparato puede utilizarse para estudiar la
relacidn deformacion-esfuerzo con el tiempo, siempre que
8477 Ps3 'a gque sclo para =stios Cas0s pOUEmMDS SUPOREr Que
estamos aplicando un sesfuerzo constante €1 cual esta dado
por la siguiente ecuacibn:

Kw { ps - 64d 1t)) Kw (Ps - 80 )
T S e = mmmemm e ---1{12)




Fig.
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19.- Representacién Esquemitica del Redmetro Interfacial
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la deformacibn por:

2(1/7 Ri® - 1/Ro® ) -2
Plt) S|emmmmeec e m e - -
Ri=
donde: Kw= costante de torsidn del alambre.

Ri=radio del disco.
Ro=radio del recipiente.
ps=desplazamiento angular
0d(t)=desplazamiento angular
tiempo t.
po=desplazamiento angular

Obtenidos los resultados de este

de andlisis matemlAtico llamado de Inokuchi

La teorla matematica
aplicarse a compuestos que
exhiben un comportamiento viscoel
En la figura 20

descrita a
bajo

de la cabeza de torsibdn.
de]l disco en funcibdn del

del disco a t=0

equipo se utiliza un método

{42).
continuacidn solo puede
condiciones de prueba
adstico lineal (43).,

se muestra la forma caracterlstica de una
curva de r.d.e. contra el tiempo. El esfuerzo es aplicado en
A vy retirado en D. Entre A v D la r.d.e. puede dividirse en
tres fases distintas (43-50).
Fase 1.~ Que corresponde a la regidn AB, y gue representa la
r.d.e. instantaneo {Jo), el producto exhibe un
comportamiento elastico.
Fase 2.- Que corresponde a la reqitn BC, y representa la
r.d.e, de retardo (Je). Esto implica ruptura de enlaces de
diferente de magnitud ern fuerza y en ordenamiento de
moléculas al +$lujo, originando uno o mas parametros de
slasticidad v o vigcosidad respectivamente ({zona
viscoelastica).
Faze 3.- Que corresponde a la regidn CDy, donde la r.d.e.
aumenta linealmente con el tiempo. Representa 'la zona
newtpniana (Jn). Se esblece un flujo desarrollado y esta
definido por una viscosidad newtoniana ( nwnl.
Si el esfuerzp se retira a un tiempo correspondiente a D, la
r.d.e. disminuird de manera semejante. De modo que DE es
igual a AR.
La r.d.2. en funcidn del tiempo (J(t)) esta definida por:

J(t)y= 3o + Ja + JN ““““““““““ {143)

Jo es la distancia AB de la curva de las figura Z20. Ademas

Jo=1/Eo donde Eo e5 el mbdulo de elasticidad instantanen.
I esta definido como Ju= -t/ nw donde nw 28 1a viscosidad
newtoniana + se obtiene de la pendiente de la zona CD.

La regidn BC tiene mayor dificultad para su analisis y esta
definida comp Ja= LJi { 1- exp(-t/ Ti)).

Donde Ti=Ji ni.

Si se observa se tiene Ji gue es 1a r.d.e. elastico
intrinsico v una viscosidad asociada en ese punto. Para

obtener estos valores se realiza el siguiente procedimiento.
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Se miden las diferencias a un t fijo entre la curva de la
zona BC + 1la linea proyectada de 1la zona CD. A estas
diferencias se les l1lama @, B sea:

J1-Jn=@ LR (1s)
Aplicando la definicidn de Jm y logaritmos resultal
Ln Jy -t/ T,=Ln & -—==-- (16)

Por lo que al 4graficar Ln @ v.s. t se puede evaluar la
pendiente gue serd igual a -1/ 1, y la ordenada al origen es
el Ln 3, (ver figura 21).

3i todos los puntos estan alrededor de recta 3enerada, el
anhlisis termina. Pero si se tiene una zona con tendencia
curva localizada en la parte superior de 1la recta, se
volverd a medir la diferencia entre la zona de la curva a la
recta extrapolada y s& genera un nuevo grafico donde la
ordenada sera Ln { G-J, expl-t/ 1.)) v en la abscisa el
tiempo para obtener Ja y t1=a. Se repetird esta accidn hasta
observar que 1los puntos experimentales no presentan una
desviacitn de 12 linea recta generada {ver figura 22).

1.6.- Microencapsulacibn.

La microencapsulacidn es una técnica que se viene empleando
cada vezx mwmAs en diversos campos de la industria. La
aplicacibn inicial se encuentra registrada para materiales
de escrituraj en especial en los denominados papel copia sin
papel carbén. Esto es posible impregnando el papel con
microcipsulas que contienen el colorante, llamado tambien
leucoderivado, disuelto en un solvente oleoso.

La coloracidn en el papel de "abajo" se produce al romper
las microchpsulas por medio de la presidn ejercida al
escribir, va sea con una maquina © con un bollgrafo,
liberando el colorante y reccionando con un material gque se
encuentra en la hoja siguiente 1lamado leucobase (17,51). La
té&cnica de microencapsulacidon se extiende, actualmente a
muchose v variados campos de la industria de transformacidon.
En 1la agricultura se utiliza para insecticidas, fungicidas ¥y
tertilizantes de cesidn lenta. Para la industria alimenticia
ce aplica para mantener la calidad de sustancias 4grasas,
aceites, sabbrizantes y aromatizantes; estos compuestos se
liberan durante la preparacibn de alimentos o en el momento
de 1a ingestibn de ellos. En cosméticos vy perfumeria;, es
tambi&n frecuente su usp, cuando se aplican sustancias
odoriferas en la piel, y gue microencapsuladas liberaran el
perfume una vez gque s froten suavemente (51). Como se puede
ver de lo anterior, ia microencapsulacidn consiste en
=]laborar una cubierta muy delgada & particulas =sdlidas o a
gotitas de llguidos con el objeto de proteger, separar o
facilitar su almacenamiento y manejo (52). Tambi&n puede
tener la +finalidad de provocar la cesibn del material
recubiertno en forma particular, diferida o prolongada




Fig. 20.-

Fig. 21.-

Figo 22._
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Analisis de la Relacidon de Deformacidn-Esfuerzo con el
Tiempo.

Andlisis de la Relacidén Deformacidén-Esfuerzo de Retardo.
Grafica de Ln Q contra el Tiempo.

I.n(Q-Jl exp(~t/ 1.'1))

Analisis de la Relacién Deformacidn-Esfuerzo de Retardo.
Gréafica de Ln (Q-J1 exp (-t/ ri))contra Tiempo.
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determinada por condiciones del medio ambiente {humedad, pH,
fuerza fisica o una combinacion de ellas ) .

LLas particulas microencapsulmdas tienen un tamaio promedio
de S a 200 micras de diadmetro, sin embargo, algunos autores
extienden el tamafo hasta S000 micras (52,53),

La té&cnica d4e microencapsulacidn puede dividirse en dos
grandes qgrupos, determinados sequn sea €1 proceso de
elaboracidn, por flsicos vy guimicos.

Entre los flsicos podemos enunciar los siguientes (54-63):
~Encapsulacidn por atomizacidn.

~-Encapsulacibn por congelacidn al atomizar.

-Encapsulacidn por rotacidn con orificios mdltiples.,
~Encapsulacidn por deposicifdn y recubrimiento al vacio.
~-Encapsulacidn electroestatico.

Entre los quimicops se mencionan (66-70).,
-Encapsulacibn por polimerizacidn intertacial.
-Encapsulacidn por polimerizacidn in situ.
-Encapsulacibn por coacervacion.

Cada una de estas técnicas vienen explicadas en las
referencias antes citadas, por lo que solo wmencionaremos 1la
encapsulacidn por coacervacidn ya gue en esta se puede
presentar interacciones entre los constituyentes localizados
en la frontera de las interfases, por las caracterlsticas
especiales de ellos ya descritas en el capitulo 1.2.

El proceso mas coman emplea un sistema que contiene goma
arhbiga v gelatina como sustancias cploidales que se unen
para formar la membrana de la microcapsula.

Luzzi vy Gerraughty (72) describen un procedimiento de
microentapsulacidn por coacervacidn gue puede resumirse como
sigue:

a).~- Se prepara un sistema en que el vehlculo liguido
contiene el material de recubrimiento como fase contlinua vy
el material a encapsular como fase dispersa.

b).~ Modificacidn de las caracteristicas del medio del
coloide para producir 1a coacervacidn (cambio del pH).

£).- Depbsito del colpide en forma de membrana continua
alrededor del material gue constituye el nlcleo.

d).- Endurecimiento de 1la cubierta depositada sobre el
material microencapsulado.

La figura 23 representa las etapas antes sefaladas para este
procesn.

Como se dijo antes, existe una interaccion de los

-constituyente en la interfase por 1o gue es de interés su

estudio, desde el puntp de vista reoldgico, y ctonocer mejor
el fenbmeno gque se produce entre la fase ligquida y oleosa.
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I

Fig. 23.- Etapas del Proceso de Microencapsulacién por Coacervacién.
1. Separacidn de Fases con Formacién de Coacervato.
2. Recubrimiento de nicleo.
3. Endurecimiento de la Cubierta.
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2.- Metodologla.

2.1.- Materiales. £

Los polielectrnlitos utilizados fueron:

- Goma arbbiga ©0 acacia comercial {Baker) en forma de
lagrimas, '

- Goma de mezgquite recolectada de 1las ramas y troncos
de mezgquite de hdbito arbédreo localizados en el estado de
Oaxaca.

- Gelatina comercial (Baker) grado laboratorio (USP) con
punto isoeléctrico a un pH de 8.

Las lagrimas de goma se someten a un proceso de purificacion
humeda (7?3), 1 cual consiste en limpiar manualmente la goma
de materia extrada (corteza, hojas, piedrecillas, etc.) y se
separan en distintos grados segtn su color, usando el color
mas claro.

Posteriormente se pulverizan en un mortero de porcelana. A
continuacibn se forman soluciones acuosas diluidas de las
qomas en agua destilada, elimindndose todas las impurezas

sblidas por Ffiltracidn al vaclo., Las soluciones asli
obtenidas son secadas en una estufa de conveccidn forzada
{Felisa) & una temperatura de S0°C por 24 horas. Los

productos secpos se pulverizan en un molino Wiley pasando por
malla 20.

La fase o©olepsa se forma con aceite de malz comercial
{Gloria) sin ningln pretatamiento para su uso.

2.2.~ Descripcidn de los equipos experimentales .

2.2.1.- Agitador electromecanico.

Agitador para laboratorio marca Caframo modelo RZR-1 con un
rango de agitacidn de 30 a 300 rpm 'y de 100 a 1200 rpm.
Utiliza una tensidn de {15 volts corriente alterna.

2.2.2.- Bafo de temperatura constante.
BaRo con calentamiento y enfriamiento marca Haake. Opera

entre -10= C v 120 € con un voltaje de 115 volts corriente
alterna.

2.2.3.- Homogenizador de pistén.

Este equipo opera manualmente vy su construccibn se realizd
en talleres de la Universidad Autbnoma Metropolitana unidad
Iztapalapa. Consiste de un pistbn gue al accipnarse comprime
la solucidn haciéndola pasar por una espréa homogenizando a
un mismo tamaRo los gldbulos de una emulsion. Las espreas
son intercambiables y de diferentes diametros para producir
gltbulos de diferentes tamafo (ver figura 24).

2.2.4,- Medidor de pH.

Potencidmetro digital marca Conductronic, modelo 20,
operable a 115 volts corriente alterna.

2.2.5,- Microscopio.

Microscopio triocular de campo claro marca Rossbach-Kyowa,
modelo LSC-BLH. Opera a 115 volts corriente alterna.
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2.2.6.- Reémetro interfacial.

Se construyd un redmetro interfacial de acuerdo con las
caracteristicas va mencionadas en el capitulo 1.3. El giro
del bicono se detecta por medio de un imdn de forma toroidal
marca Micro Switch, modelo 105 MGSR2, insertado en la parte
superior del eje del disco bicénico y con un transductor de
posicibn de efecto Hall marca Micro 3Switch, modelo 103 SR
(ver figura 25)., Este csistema se conecta a una "caja
2lectrdnica” cuya funcitdn es de emitir una seral registrable
por un graficador X-t marca Shimadsu modelo U-135 7 poder
analizar los resultados (ver Anexo 2 para mayor informacion
del funcionamiento de la "caja electrdnica").

Para su uso es necesario calibrar el sistema electrbnico vy
el desplazamiento de la plumilla del registrador debida al
giro del bicono.

Primero se localiza 1a zona del im&n donde se tiene la mayor
respuesta cuando se efectua un 3iro del cabezal.
Posteriormente encontrar la distancia entre el
imédn-transductor donde se tiene el menor "ruido” posible en
la sefal de salida. T '

Una vez +ijado 1pb anterior se ejecutan "disparos” a
diferentes angulops, el cono debe estar semi-imerso en agua
para disminuir oscilaciones laterales del cono. Con esto
podembs observar una relacidn entre la senal del registrador
v &1 angulo de giro del cono.

2.3.- Procedimiento experimental,

2.3.1.- Preparacidn de interfases aceite-agua con goma
acacia (arabiga) o de mezqguite.

Una vez purificadas ambas gomas se preparan soluciones al 5%
peso/volumen v se ajustan a tres diferentes pH, 4, 7, 9, con
1o gque se logran preparar se2is soluciones en total.

A estas soluciones se les crodifica para su manejo de acuerdo
al tipo de goma y pH, {(ver tabla 1).

Posterior al ajuste del pH, se «coloca la solucidn en el
rebmetro y se forma la interfase de acuerdo a lo descrito en
la seccion 1.5. Desde este momento se toma el tiempo de
formaciodn de la pelicula llamado tiempo de aRejamiento (TA).
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Fig. 25.— Detalle del Imadn Colocado en el Disco.
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Tabla 1. Detalles de las soluciones de Goma Empleadas para
Formar las pellculas en la interfase aceite de

Tipo de Solucidn

de Goma

{S% peso/vol)

Mezgquite
Mezquite
Mezgquite

Aradbiga
Arbbiga
Arbdbiga

Malgz-Agua.

pH de la
Spolucibn

No.

Clave de

la Pelicula
Interfacial

2.3.2.~ Preparacitn de interfases aceite-agua incorporando
el complejo de goma de mezgquite-gelatina a condiciones de
operacitdn de una microencapsulacion por coacervacioén

compleja.

La técnica de micrpencapsulacidn
puede verse mas claramente en el

siguiente:

Solucién de Goma
10 gr Goma/30 ml H_.O

a 50°C

Ajuste de pH a 6.5

con NaOH 1N

Solucidén de Gelatina
2 gr Gelatina/98 ml H

a 50°C

Ajuste %e pH a 6.5
con NaCH 1IN

“ m e em am em e mm ms e e e e e e e W -

Formaldeh{do en Sol. [
7 ml.gr Celatina

Metabisulfato de Sodiol
1l gr.99 ml H

v

Acejte o Esencia

40 ml

EmulsiCicador
Agitador kecinico

Homogaenizar
fiomogenizader
de Piston
Agitiacién pos 1 hr.

tezelar
Agitador Mecénico

Homogenizar
Apitacion per ) hr.

Ajuste de pH a

Enfriar o 10"C

Ajuste de pH a
9.0 NaCH IN

Lavar con Aprun
Lavado con Eter

Filterar al Vacio

Secudo'ﬂdrnb a 58+C

por 24 horas

por coacervaciton compleja
diagrama de blogues
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Tratando de conocer le que sucede en la interfase
aceite-agua, cuando se ., utiliza esta técnica de
microencapsulacidn se disefa un simil de la siguiente forma:

1.- Se prepara una solucibn de goma de mezguite con 10 gr.
de goma y 90 ml de agua, ajustando el pH a 6.5 con NaOH iIN.

2.- Se agrega esta solucidn en el recipiente de vidrio
encamisado con una tercera salida comunicada a 1la parte
interna del contenedor.

3.- Con la mesa mbvil se ajusta hasta poner el disco
bicbnico en la fase acuosa.

4,.- Se agrega lentamente el aceite de malz hasta formar dos
fases. Se deja reposar para posteriormente mnedir sus
propiedades reoldgicas.

.- Por la tercera salida del recipiente se agrega una
splucibn de gelatina con 2 gr. y 8 ml de agua a un pH de
6.5 con MaOH INM. Se re-ajusta £l bicono en la interfase,
midiendo posteriormente las propiedades reoldgicas.

4.- Por la wisma tercera salida se inyecta HC1 1IN con el
objeto - de cambiar el pH de la solucidn a 4.1.

La cantidad de acido se determina por separado por medio de
una titulacidn con un potenciometro y las soluciones de goma
vy g9elatina a las mismas condiciones.

7.- 8e miden las propiedades repldgicas y se suspende cuando
los valores de Eo tienden a un valor constante.

Pesde =1 punto 4 nasta el punto é la temperatura se mantiene
a S50= C.

Todos los resultados que se reportan a continuacidn se
prabaron por triplicado para verificar su significancia.

Los que ce reportan son un promedic de los valores
cbtenidos,
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3,- Presentacidn v discusidn de resultados

2.1.~- Relacitin entre el deésiazamiento de la plumilla del
graficador y el angulo de giro del cabezal.

Los resultados obtenidos de la calibracibn, de acuerdo a lo
explicado en €1 capituloc 2.2.4, pueden verse en la tabla 2 y
graficados en la <figura 263 las curvas caracteristicas de
este pasc pueden encontrarse en €l anexo 3.

De la figura 26 se puede observar gque para una atenuacion de
200 mV despuds de un 3iro de 20° se pierde linealidad en la
respuesta. Esto se puede adjudicar a un cambio en €l campo
magnético del iman al girarlo.

Por otro lado la curva con una atenuacitn de 100 mV no se
puede extender mis allA de los 202, debido a Que la sefal
del amplificador ("caja electrbnica”) es tal que hace gque el
registrador se salga de su rango de operacibn. A pesar de no
poder observar el comportamiento de la curva a 100 mV
después de los 20° podemos pensar que s muy similar al
comportamients a 200 mV pues entre 0° y 20° el valor del
desplazamiento para 100mV es5 el dable que para 200 mV.

Tabla 2.- Datos de desplazamiento de 1a pluma del
registrador contra el angulo girado a diferentes
: atenuaciones.

e e - n e - S A A S S S A M e W s M A e Y e e e M R G MDA S e We G A e e M e

Velocidad de carta 20mm/min

Angulo girado Desplazamiento Desplazamiento
{grad/rad) {mm) a 200mV (mm) a 100mV
10/0.174% 56.0 112.5
20/0.349 111.5 221,90
30/0,.823% 150.6 *
40/0,6%8 172.5 *
50/0.8725% 180.0 *

*¥ La sefal no se registra en el graficador

3.2.~- Evaluacibn de la constante de torsidn del alambre
{Kw) .

Para 2plicar la ecuacibn 12 v 13 es necesarip calcular la
constante de torsidn del alambre Kw. Para evaluarla se hace

uso de la Fisica elemental la cual arroja la ziguiente
scuacidn (74):

T= 2 W 1/Kn ----1(17}
donde: T=perlodo de oscilacidn.

I=Momento inercial.
Kuw=Constante de torsidn.




Desplazamiento de la Linea Base de) Graficador (mﬁ)
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Fig. 26.—- Relacion entre el Desplaza
miento Angular del Disco y
Respuesta del Graficador.
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En este caso se utilizd un cilindro de l1atdn de 1 cm de
dismetro vy 263.2 gr. de masa por lo gue:

.

I= mR2 7 2 = 32.9 9r-cm®

Con el valor del momento inercial y el valor del perlodo
promedio obtenido al medir 20 pruebas se obtiene el valor de
Kw= 292.2% dina-cm. Los periodos medidos pueden verse en 1la

tabla 3. Existe otra forma de evaluar Kw y gque se presenta
ern el anexo 4.

Tabla 3.- Evaluaciones del perlodp para calcular Kw.

———m e e E e MR e am R Sm m Wm e e mm G e e i R G e AN s m YR e e Be Gm e G . YR R am M S e G G e R R S 4m W S WS Ge ae e

Namero de oscilaciones= 1.0

Prueba Mo. tiempo (s3) Frueba No. tiempo (s)
1 4,294 11 4,338
2 4.188 12 4.418
3 3.852 13 4,238
4 3.937 14 4.265
5 3.964 18 4.218
6 4,241 16 4,251
7 4,257 12 4,443
2 4,286 18 4,288
9 3.988 19 4,273

10 4,183 20 4.38

- e e D - - O . - e - S e e A e T e VR M W WA M e AR EA e M T Y G e W e N - e e b m e G G ED W, we - -

3.3.- Evaluacibn de las demas variables de las ecuaciones 12
v 13.
£

Se utilizd un disco bicdnico de acero inopxidable de un radio
Ri=2.0 cm. El radioc del recipiente donde se forman las
interfases aceite-agua es de Ro=4,5038 cm. Para el
experimento de microencapsulacibn el recipiente tiene un

radio de Pp=3.400 cm,

3.4.- Calculo de la relacidn detormacidn/esfuerzo.

Dividiendo la ecuacidn 12 y 13 se encuentra lo siguiente:
4 T ¢ 1/Ri® - 1/ Ro®)-2r 6d (t)

Je (t)=-emmmm e e e - ---{18)
Kw (ps - 0o}

Por otro lado el miéduloc instantaneo de estuerzoc superficiai
Eo esta dado por:
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Kw ( 1/ Ri® - 1/ Ro® ) Ps - %0

El esfuerzo en la orilla del disco a t=0.0 s esta dado por:
Tss Kw { Ps - 0p )/ 2 % Ri® oo (20)

El cabezal de torsibn se giro en todos los experimentos 20°
{ 0.349 radianes), a cualqguier tiempo de aRejamiento.

A las curvas obtenidas del registrador se les mnidio la
ordenada y abscisa por medio de una regla graduada en medios
milimetros, la ordenada corresponde al &angulo de giro y 1la
abscisa al tiempo que dura e] esfuerzo, Yy los datos se
alimentan a2 un programa de computacién el cual utiliza las
ecuaciones 18, 19, 20 y una ecuacibn gque describe el Aangulo
de giro del cono respecto al desplazamiento del graficador.
La respuesta del graficador puede cbservarse en el anexo 35 (
para e] caso de la solucibn M-?) vy.el programa en el anexo
6.

Como se puede pbservar en 10s grdficos del anexo 3, 1la
manifestacibn viscoeldstica se presenta a un tiempo
posterior de su formacidn. Eato es de esperarse pues existe
una migracibn de las moléculas de goma hacia la fase oOleosa
y el tiempo que tarda depende del grado de extensidn o
compresibn de las moléculas. Pues si la macromolecula se
encuentra extendida evitara la migracidn de las moléculas
adyacentes, _

En el anexo ? se resume la informacidn obtenida de los
graficos del registrador al aplicarles el programa para
calcular Js(t), Eo ¥y Ts a diferentes tiempos de aRejamiento
y diferentes pH.

De 1a figura 27 a 12 figura 32 se presentan los grdficos de
los datos del anexo 7. De estos se observa gque las curvas
tienden al eje "X* conforme aumenta el tiempo de aRejamiento
esto implica una mayor resistencia de las peliculas o sea
una mayor concentracibn en la interfase de macromoleculas.
También se puede cbservar una anormalidad de acuerdo con 1lo
expresado anteriormente, pues en las figuras 27, 28, 31 y 32
se presentan curvas que no lo cumplen, esto se atribuye que
en la pperacibn se dan impulsos iniciales muy altos en el
cabezal que no afectan al mbdulo instantidnep perp si a las
propiedades de flujo (41).

Se menciona el hecho de que 1la formacidn de 1la pelicula no
es instantinea, pero es de verse que para pH bajos e incluso
para la goma de mezquite el tiempo para 1la formacidn es
menor gue para pH altos y goma arbbiga.
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: 0 200 400 600
Tiempo(seg)
Fig. 28.~- Comportamiento Viscoelastico en Funcién del Tiempo de una Pelicula
de Goma Arabiga a pH de 7.0 a Diferentes Tiempos de Afiejamiento:

(a) 11.2 hrs., (b) 12.57 hrs., (c) 24.25 hrs., (d) 25.0 hrs.,
(e) 44.67 hrs., (f) 66.0 hrs.

.

- Ly




Fig. 29.-
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0" 70 140 200 280 3%0
Tiempo(seg)

Comportamiento Viscoelastico en Funcién del Tiempo de una Pelicula
de Goma Arébiga a pH de 9.0 a Diferentes Tiempos de Afiejamiento:
(a) 14.50 hrs., (b) 17.90 hrs., (c) 18.80 hrs., (d) 94.90 hrs.
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0 100 200 300 400 500
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Fig. 31.- Comportamiento Viscoelastico en Funcién del Tiempo de una Pelicula de Goma de
Mezquite a pH 7.0 a Diferentes Tiempos de Afiejamiento: {a) 26.03 hrs.,
(b) 43.57 hrs., (c) 50.23 hrs., (d) 67.55 hrs., (e) 120.72 hrs.
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Fig. 32.- Comportamiento Viscoelastico en Funcién del Tiempo de una
Mezquite a pH de 9.0 a Diferentes Tiempos de Afiejamiento:
(b) 49.8 hrs., (c) 183.3 hrs.

Pelicula de Goma de
(a) 47.12 hrs.,
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2.5.- Andlicis de las curvas por el método de Irnokuchi.

Las curvas obtenidas de graf?car 5s(t) contra el tiempo se
analizaron por el método de Inokuchi {42)., Este método se
introdujo a un programa computacional consistente en tres
partes (™),

La primera parte tiene 1 fin de cbtener las constantes Ji
T s para una, dos o tres exponenciales por medio de una
regresidbn no lineal., iLos datos de entrada necesarins son Jo,
Nn v los datpos de Jsit) + t.

La segunda parte consiste en calcular las probabilidades de
cada reqresion. :

Como tercera . tltima parte con ias regresiones, los datos
de Js{t)y v con valores extras del grafico Js{tl-t se
calculan las nuevas regresiones con sus probabilidades.

Se termina el proceso cuando la pgrobabilidad de una de las
regresiones tiende a uno, tomando los valores de Ji y T, Jde
sesta,

Ern &1 anexo 3 se presentan los listados de i0s pragramas
menciorados.

En la tabla &4 se resumen i0s e=u1tados al utilizar estos
programas, originando lo siguients

iY.- Mo &s posible obtener para alguras soluciones , tiempos
de afejamiento los Ny ¥ los Ei, detido & que 1os wvalores
que se obtienen al aplicar !a ecuacibn 18 son negativos,
esto se debe a gque al sxistir un impulso demasiado grande en
21 cabezal vy al transmitirse al cono, el filo de este
destruye la interfase no detectindose la zona viscoeldstica
ni la viscosa (21).

ii).- Conforme aumenta el tiempo de arejamiento aumenta gl
mbdulo instantaneo elistico Eo como se muestra en ia table 4
v en las figuras 23, 24 , 3S.

El conportamiento reoldgico tan complejo mostrado por todas
las peliculas se puede explicar en términos de su estruCtura
molecular en z=olucibn » 2n la conformacidn adoptada cuando
se adsorten =n ia interfase. Los sievados valores 18 ED
mostrados por Jas peillculas son debidas 21 grado de
ramificacidn v a 12 forma geométrica de ias moléculas de
3oma de mezguite v asrdbisa, dado gue cuando se adsorben en
la interfase no puedsn otras mole&culas deslizarse a 1o iargo
de ellas debido a impedimento estérico. En consecuencia,
5010 agquelias gue s& adsorbisron ai inicio tienden & trindar
un empaquetamiento molecular en la interfase, eh mayor o
menor 3Jrado determinado por ias condiciones del medioc (  pH,
temperatura, etoc, .

*Algoritmo de=arrcllado por Dr
Taime Versor T00 ML an Irng 1

— e — —
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Tabla 4.~ Valores de los Ei yo?i pa;é las diferentes soluciones de Goma y para
cada tiempo de anejamiento.

Solucidn Tiempo de Eo Ey Ey n, /)1& N
Goma de Anejamiento dina/cm poise superficial
mezquite (hrs) #* 10-3

5% peso/vol

.380 51.105 1.780 3.107 .081 .138 3.677

1.380 74,701 3.078 2.634 L451 .054 10.570
pH-4 4,580 174.775 7.610 10.173 .651 .081 20.880
6.130 182.932 - - - - -
29,850 212,553 14.835 25.523 1.419 .186 24.570
26.030 34,268 31.250 .521 6.223 .004 073
43,570 43,322 1.450 2.790 .106 .051 .727
pH-7 50,230 49,637 1.855 1.116 .231 .020 .557
67.550 59.819 1.837 2.713 .128 .060 1.422
120.720 85.053 21.120 7.057 2.183 .400 9.434
26.600 9.466 -— — -_ - -
47.120 35.794 1.172 23.229 .118 .019 1.079
pH-9 . 49,800 39.238 2.924 6.305 .293 .083 2.083
118.920 - 59.819 - - - - -
183.300 74,701 2.804 3.772 .178 .240 .342
Solucidn Goma
. ardbiga’
5% peso/vol.
1.430 25.679 - - - - -
20.400 - 98.512  4.653 1192.750 .793  23.708 3.072
24,820 116.720 - —_ - - -
pH-4 26.530 132.905 4,246 9.479 .529 .179 2.893
48,050 167.298 8.410 128.750 1.322 .628 3.241
71.230 167.298 3.749 30151.400 .812 509.830 2.577
11.200 12.528 2.065 1.117 422 012 429
12.570 22.484 1.052 1.285 .087 011 .579
24,250 38.323 4.085 1.247 .733 .062 1.469
25.000 41.190 2.373 4.072 .093 .005 11.460
pH-7 44,670 51.105 6.136 1.500 .765 .026 .935
. 48.270 57.865 — — — - —_
66.000 57.865 5.963 2.035 743 .036 2.009
72.500 57.865 - - - - -
14,500 28.616 2.556 3.084 143 105 .538
17.800 35.016 8.110 3.052 1.011 .053 1.892
18.800 42,232 6.270 3.081 1.281 .322 1.569
pH-9 86.650 42,232 - - - —_— -
92.400 38.323 - - - - -
94,900 42,232 7.776 9.443 .466 .109 2.619

112.320 38.323 - S - -_ —_—
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Debido a su =z2lta naturaleza hidrofllica l1a mayor parte de
sus moliculas se provectar& dentro de la fase acuosa,
existisndo por 1o tanto una mayor posibilidad de gque ias
molé&culas adsorbidacs adyacentes interactuen, se entrelacen vy

formen pellculas interfaciales muy resistentes., Se na
observade gque la mayoria de 10s polimeros <con una
configuracibn iineal tienden a formar peilcuias.

intertfaciales dé&biles v ro muestran sftectcs con &l tiempo de
arejamiento 74},

La configuracidn de las mwmoléculas de joma de mezquite 7y
aradbiga en solucidn se ve muy afectada por el pH, lo cuail
influys en las propiedades de las peliculas interfaciales
de]l sistema aceite-agua. A pH de 7.0, ainbas moidculas se
encuentran en su configuracibn mas extendida, ., conforme el
pH disminuye a J3.C © aumenta & 2.0 ias moléculas se
contrasen, debido a una falta de ionizacidn de iz molécuia o
2 un exceso de contraiocnes a cada pH antes mencionado.
Comparando ias figuras 33, 34 . 35 se puede observar que las
nelliculas a pH 4.0 muestran los wmayores .alores Je Ep, Esto
es de esperarse, va que estas moléculas presentan la
configuracidn mas compacta debido a i& baja carga neta gue
poseen. Asl pues, las fuerzas de repulsidn son minimas y las
moléculas de los alrededores son capaces de acercarse. En
ese momento €s posible la formacibn de nuevos enlaces gque
dan origen & una pelicula cada vez mas fuerte , recistente.
Sin embargo, parece ser que las moléculas de goma arébiga
presentzan una =structura mas rlgida /0 poseen cadenas
moleculares laterales mas psquesas que las de la joma de
mezauite, lo cual limita zus posibilidades de interaccion, v
en consecuerncia, 3lcbalments 1a soma ardbiga forma peliculas
mas sdEbiies gue 1a aoma de wmezguite a cuaiquier  pid.

Analizando los datos de ia tabla 4 » de 1as figuras 33, 349 j
35. se observa gue 123 pellculas de jsoma arabija tienden a
exbhibir salores en 21 equilibrio de Eo mas ripidamente gue

ias peliculas de soma  de mezquite. Esto sugiere gue los
cambios configuracapnaies con &l pH son mayores para ias
moléculas de la zoma de wmezguite gue para los de aridbiga. .

iii).~ Existe wuna tendencia al aumento de ia viscosidad
newtoniana conforme aument2 21 tiempo de 2Rejamiento. Esto
g#s de esperarse pues i formarse 1a peliicula existe una
concentracibn mayor de moleculas en las cercanlas de ia
interfase., &n consecusencia, orijinando wn  suments  zn la
viscosidad, Lo anterior puede observarse en la tigura 36 y
ademds ratifica lo dicic =n relacidn a las cualidades de la
aoma d& wezquite con respecto a la joma ardbiga. Asi  mismo,
4e la 4isura 27 se observan valores mayores de ia viscosidad
GEra 20ibila gue para mezgulte, pues s pesar de que las  dos
moléculas se encuentran a su mayor extensidn, la de mezquite
25 mds voluminosa e impedira una alta concentracidn de

‘moléculas en la interfase, y por ende una disminucidn-en la
‘viscosidad.

————— -



Fig. 36.—

0 25 50 75
Tiempo de Anejamiento (hr)

Variacion de n con el Tiempo de Afiejamiento para Peliculas de

Goma de Mezquite y Arabiga a pH 4.0.
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Al existir una gran cantidad de contraiones a pH de 7.0 los
efectos en la viscosidad se ven enmascarados por ellos. Esto
hace que en la figura 38 no =e observe una gran diferencia
entre los valores de la viscosidad para ambas gomas.

comb =g observa de lo anterior, &l analisis se basa en 10s%
parametros de elasticidad instantanea Y viscosidad
newtoniana debido a que los parametros Ta {Jg MNe= Tl
versus composicibdn, temperatura, etc., se comparan CoOn
propiedades de textura svaluadas con pruebas de preferencia
de jueces no entrenados {(73).

Dado que los preoductos gque aqul se utilizan no son viables
para pruebas 4de &sta indole, no se pueden wutilizar 1los

parametros T4 al carecer de referencias sensoriales de
evaluacibn.

2.6.- Relacibn entre propiedades reoldgicas y estabilidad de
emulsiones.

De experimentos anteriores de Vernon £.J., et al. {2), con
sistemas aceite-agua v & diferentes pH, se obtuvieron tasas

de coalescencia para emulsiones, cuyos valores se& presentan
en la tabla 5.

Tabla 5.~ Tasa de coalescencia de diferentes emulsiones
No. clave de emulsidn tasa de coalescencia
{g —t)

- -— N de v T o e e A S g B wm s e e W SR e e e A M S mm T MR o MR am e YR Y M e e W wm WS ew e wB R W wm - wm

{+).- Se rompid 1a emulsidn después de su preparacion.

Con estos datos ¥y 1los valores de Eo en el eqguilibrio a
distintos pH se observa una relacidn entre €llos como puede
‘verse en la +figura 39. En esta figura la curva ({a)
representa las interfases formadas con mezquite, ia curva
{b) interfases con ardbiga, la curva (¢) para emulsiones con
mezguite v la curva (d) para emulsiones con arabiga.

Se observa gue los valores de Eo en el equilibrio son mas

2ltos a pH de 4.0 gue a pH 2.0 y 2.0, v para goma dJde-
mezquite gue para soma arabiga.
Este comportamiento se atribuye a la formacidn de

multicapas.

Ademas, también se observa gque la tasa de coalescencia de
estas emulsiones fue mayor a pH 9.0 que para phH 7.0 ; phH 4.0
¥y para emulsiones preparadas con goma arabiga.

Estos resultados indican una relacibn muy cercana entre la
estabilidad de las emulsiones contra la coalescencia y la
elasticidad superticial instantanea de ias peliculas
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interfaciales +ormadas al: ~.-idor de las gotas ocieosas por la
3oma ardbiga » de wmezquite. Lo gue »no resulta muy claroc es
el porque las peilculas a pPH .0 son menos resistentes gue
las peliculas a pH 7.0, va que las moléculas de ambas gomas
= encuentran contraidas a este pH.

Ecte comportamiento posiblemente puede ser atribuido a 1la
concentracibn excesiva en el medio de contraiones Ha* y de
MaOH que tienden a degradar las mol&culas de la goma y &
saponificar al aceite vegetal.

Ahora bien, conforme transcurre &l tiempo el sistema
3Joma-goma se entrelaza bidimensionalmente debido a las
interacciones paralelas a 1a superficie entre molédculas
adyacentes adsorbidas en la intertase, el cual
progaresivamente =e desarrolla una estructura tipo gel.
Tambié&n es razonable esperar que las moléculas que se
difunden & la interfase se s=snreden con las porciones
provectadas de las mol&culas que forman la monocapa, lo cual
conlleva al surgimiento de nuevos entrelazamientos en  la
superficie v & 1a formacidn de una multicapa. Esto puede
explicar la +formacidn de las ‘"pellculas visibles" que
desarrollan con &1 tiempo algunos hidrocoloides y proteinas
(163,

2.7.- Estudio Reoldgico de interfases aceite-agua
incorporando goma de mezquite y gelatina a condiciohes de un
proceso de microencapsulacidn por coacervacidn compleja.

Las interfases se obtuvieron de acuerdo a la técnica
descrita =n la seccion Z.3.2 resumida en i1a diagrama 4de
blogues de l1a +igura 40.

Los respuestas del registrador generadas por el redmetro
pueden verse en &l anexo 7 v 1ps datos en la tabla &.

De estos puede observarse gque no existe una aparente
adsarcibn en la interfase a una temperatura de 350°C, pero al
disminuir la temperatura a 30°C se registra adsorcion en
ella a un pH de 6.5,

Esto puede ser causa de los siguientes dos efectos:

1.~ Por medioc del bafo de temperatura se induce un gradients
de temperatura de aproximadamente 30°C entre la solucion vy
el medio ambiente. El disco tiene una parte sxpuesta al
medio por la cual se produce tranferencia de energia,
mientras gue la parte inmersa en &1 fluido caliente absorbe
calor. Desarrollade lo anterior =ze crea un flujo por
conveccibn libre, el cual causa una remosidn constante de
las mpléculas estacionadas en la intertase, 10 gue obliga a
las molé&éculas a desorberse por accidn del arrastre del flujo

aunado & una posible d&bil adsorcidn de las molé&culas por
tan alta temperatura,

2.- Por el comportamiento gque se observa se puede pensar que
se tiene una adsorcibn +isica, va que este tipo de adsorcion
se desfavorece al aumentar la temperatura. Aln nas, esta
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Solucién de Mezquite

(10 gr/90 ml H20) a

Medicidn de Propiedades

 J

Reolégicas
pH de 6.5 (M-6.5)
Solucidén de Gelatina
(2 gr/e8 ml H20) a
pH de 6.5 Solucidén Combinada a un

pH de 6.5 (MG-6.5)

Medicidn de Propiedades

Reolébgicas

Cambio de pH de 6.5 a
4/1 (MG-4.1)

Medicidn de Propiedades

Reoldgicas

Fig. 40.- Diagrama de Bloques que Describe la Técnica para la For
macion de Interfases en Sistemas Aceite-Agua Incorporan
do Goma de Mezquite y Gelatina.
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Tabla 6.~ Resumen de observaciones del "simil" de microencapsulacidn.

Clave de la Temperatura Tiempo de T.A. después Manifestacidn

Soluciédn (oC) Anejamiento de cambiar viscoeldstica
Total el pH.
(hrs.) (hrs.)

M-6.5 50 0.0 0.0 —
M-6.5 50 0.67 0.67 NO
M-6.5 50 18.77 18.77 NO
M-6.5 50 23.35 23.35 NO
M-6.5 50 89.85 89.85 NO
M-6.5 30 95.32 95.32 SI
M-6.5 30 113.43 113.43 SI
M-6.5 50 114,30 114.30 NO
M-6.5 - 50 119.17 119.17 NO
M-6.5 30 139.60 139.60 SI
M-6.5 30 143.80 143.80 SI
M-6.5 30 166.20 166.20 SI
M-6.5 30 168.30 168.30 S1
M-6.5 30 191.77 191.77 ST
MG-6.5 50 308.10 0.0 -
MG-6.5 S0 308.60 0.50 NO
MG-6.5 50 312.02 3.92 NO
MG-6.5 50 332.12 24,02 NO
MG-6.5 42 355.63 47,32 ST
MG-6.5 51.5 359.00 51.90 NO
MG-4.1 50 360.10 0.0 ~—
MG-4.1 50 360.43 0.33 SI
MG-4.1 50 426.63 66.53 SI
MG-4.1 50 433.10 73.00 SI
MG-4.1 50 452.20 92.10 SI
MG-4.1 50 498.90 138.80 ST
MG-4.1 50 502.17 142.07 SI
MG-4.1 20 502.17 150.07 (343%)

(##) El1 sistema de poleas no gira
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adsorcibn es capaz de formar multicapas (76) lo cual es
necesario para la formacibn de geles.,

B

2.8.- Andlisis de los datos por el método de Inokuchi.

Los datos de 10s sr&ficos se analizaron con el mismo método
va mencionado » 1os resultados se reportan en ia tabla 7.

De la tabla 7 se puede observar gque a un pH de 6.5 y & una
temperatura de 3¢eC, va gque a esta solo existen
manifestaciones reonldigicas, conforme transcurre el tiempo
existe un aumento en 1 mbdulo elastico hasta un tiempo de
113.43 horas con un valor de 10 dinas/cm, por 1o gue se
piensa oue se llega 21 equilibrio. Es notorio el bajo valor
de Eo para esta primera parte, comparado con los valores
2ancontrados para los sistemas anteriormente vistos, pero hay
que recordar gue la solucidbn se encuentra a un valor de pH
cercano a 7.0 v a una temperatura mayor, donde la molécula
esta a su maxima extensidn vy la interfase formada es  mas
d&bil, Cuando se agrega la gelatina a un pH de 6.5 y con una
temperatura de 42°C (para evitar su solidificacidn) el valor
de Eo es rmuy parecido a 0 dinas/tm, considerando que
tenemos un a2umento de 12 grados en la temperatura.
Recordembps tambidn que el punto ispeléctrico de la gelatina
se sncuentra a un pH de 3.0 por 1o que & unh pH de 6.5 esta
s& encuentra parcialmente cargada y por lo tanto existe una
parcial coacervacibn con la qoma, esto ayuda al
entrelazamiento de las moléculas provocando una compactacion
en la intertase.

Al cambiar el pH a2 4.1 1las mpléculas de 3gelatina se
encuentran totalmente cargadas y se completa la coacervacidn
provocando una interfase Intimamente unida, por 10 que el
valor de Eo se incrementa hasta 40 dinas/cm a pesar de estar
a una temperatura de S0°C. MAs alin, cuando se disminuye la
temperatura a 202 y al tratar de medir las propiedades
reolbgicas de la interfase se torna imposible, dado que la
zgtructura formada es5 tan rlgida gque la fuerza necesaria
para hacer girar ¢l cabezal no e posible proveerla con €l
equipo usado.

Con 1o anterior, se puede decir que la calidad de una coraza
para una wicroc3dpsula dependerd de 1la calidad de la
agitacidn gue se tenga en el medio, ¥y no de la adsorcidn de
los hidrocoloides en la interfase aceite-agua.

ia agitacidn tiene la funcidn de mantener una homogeneidad
molecular de la gqoma y gelatina alrededor de 1a gota oleosa
para oue =21 rambiar el pH se obtenge wna cubierta con
propiesdades homogéneas, asl como, el de evitar la
coalescencia de las gotas de aceite y mantener un tamadfo
deszeado para el producto final.
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Tabla 7 .-Influencia del pll en los pardmetros reoldgicos en la interfase
aceite—agua usando goma de mezquite y gelatina

No. Clave Temp. TAT* TACC#* Fo El E2 M M2 ”IN
de (oC) (hrs.) (dina/cm) (poise sup. %*10-3)
solucidn
30 95.32 95,32 3.0867 2.4025 12,7014 0.124 0.0320 0.9067
30 113.43 113.43 10.4433 2.7878 1.5206 0.112 0.0041 1.4660
M-6.5 30 139.60 139.60 10.3236 - - - - -
30 166.20 166.20 10.4433 - - — - -
30 191.70 191.70 10.4433 - - - - -
MG-6.5 42 355.63 47.32 9.3303 — - - - -
50 360.43 0.33 10.3236 386.2928 16.0359 66.830 0.8270 25.3170
50 433.10 73.00 15.2990 18.1159 5.6099 0.353 0.0140 14,2860
MG-4.1 50 452.20 92.10 32.7417 11.5247 8.5919 0.428 0.0043 37.4670
50 498.90 138,80 36.2220 10.6983 3.9891 0.430 0.0204 40.7000
50 502.17 142.07 38.2234 32.2134 6.6458 3.943 0.0481 42.3910

* TAT.- Tiempo de aifiejamiento total.
*% TACC.- Tiempo de afiejamiento despues del cambio de pH.
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4.~ Conclusipbnes y recomendaciones.

£1 equipo construido | rebmetro interfacial ) es capaz de
registrar comportamientos repligicos en interfases
aceite-agua con bastante aceptabilidad, de acuerdo a 1los
resultados discutidos anteriormente. Existen problemas para
su operacibn, 1o referente al impulso inicial, por lo que se
recomienda modificar €l sistema del cabezal por pesas por un
motor eléctrico o neumdtico gue efectue el giro deseado a un
impulso constante. :

En cuanto a la electrdnica del equipo para la adgquisicion de
datos, s necesario modificarlo a uno donde ignore las
sefales por oscilacidn pero no las de torsidn. Al poder
obtener este tipo de seRales, es inmediato la utilizacibn de
un sistema computacional para adquisicibn y analisis de
datos sxperimentales.

Las propiedades reoldgicas de las emulsiones 7y de las
peliculas interfaciales de gJoma de mezquite vy ardbiga son
muy influenciadas por €l pH y el tiempo de aRejamiento.
Ambas gomas desarrollan peliculas interfaciales resistentes
gque muestran una alta elasticidad superficial instantanea
que aumenta con el tiempo de aRejamiento, 1los mbdulos
eladsticos son mayores a pH 4.0 que a pH 7.0 vy 9.0.

El aumento en Eo con el tiempo de afejamiento se atribuyd al
grado de interacciones laterales de las moléculas adsorbidas
gue dan origen a una estructura tipo gel.

Asl mismo, se aprecia un aumento de 1la viscosidad
newtoniana, atribuible a un aumento en la concentracidn de
moléculas en 1a interfase del sistema. Existe un
comportamiento muy especial cuando se trata de comparar 1las
gomas utilizadas, dado que a un pH de 4.0 se tienen valores
mas altos para mezquite que para arédbiga, pero a pH de 7.0 y
pH de 2.0 =e¢ invierte o son muy parecidos 1los valores. Esto
se puede explicar dado que a2 pH 7.0 la moléculas estan a su
maxima extensidn v como la de mezquite es mas voluminosa
en la interfase habrd menos que para un sistema con goma
arabiga, Mientras que para pH de 2.0 a pesar de tener
configuraciones compactas, existe una gran cantidad de iones
v contraiones gue participan en interacciones interfaciales
disminuvendo la movilidad en esta zona.

El oque las peliculas de goma de mezguite sean mas
resistentes que las de goma aradbiga parece deberse a qgue
estas lWltimas tienen una estructura mas rigida y/o segmentos
moleculares laterales mas cortos. Existe una dependencia muy
cercana entre la estabilidad de las emulsiones de aceite en
agua contra la coalescencia vy la elasticidad superficial
instantanea mostradas por las peliculas interfaciales.

Las propiedades replbgicas obtenidas por 1la simulaciodn de
microencapsulacidbn muestran una marcada- dependencia en la

intertase s cambios de pH ¢ como s de ssperarse i oYy a
cambios d4e temperatura.
tLns efectos de pH son intrinsicos al fendmeno de

coacervacibn compleja y los efectos de temperatura =ze
atribuven a dos causas posibles:
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La primera a movimientos convectivos de la solucidn por
3jradientes de temperatura 1los cuales hacen que la goma vy
gelatina no puedan permaneeer fijas en la interfase.lLa
segunda es considerar gque la adsorcibn en la interfase es de
ctaracter flsico, vya Qque las propiedades de adsorcidn
concuerdan con las variables que se modifican y cambios que
en ella se presentan segldn los datos observadosi desorcion
al aumentar la temperatura y formacibn de multicapas.

Al menos con los datos obtenidos se puede concluir gque bajo
las cpondiciones de un proceso de microencapsulacidn por
coacervacibn compleja utilizando goma de mezguite Y
gelatina, las propiedades del producto estaran determinadas
por la calidad de agitacidbn ¥y no por ia adsorcion de los
polielectrnolitos en la fase oleosa, debido a la temperatura
de operacién. : ‘

Esta agitacibn tiene las funciones de mantener un mismo
tamafo de 3ldbulo y una buena distribucidn de goma ¥y
gelatina alrededor del mismo. Con la primera se evita 1la
coalescencia vy con la segunda,; se pretende Que al modificar

el pH, se produzca la coacervacibn Yy se obtengan
microcapsulas cuya coraza tenga propiedades uniformes.
En wvirtud de lo anterior, se recomienda efectuar

microencapsulaciones modificande 1a velocidad vy forma del
agitador para evaluar sus efectos en las propiedades de
permeabilidad, rigidez, etc. del producto.
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Fig. 1.-

ZONAS DE
MEZQUITES.

Localizacién Geogréafica de Zonas de
en la Repiiblica Mexicana.
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Bases del ¢$uncionamiento de la "caja electrdnica®™ del
rebmetro interfacial.

Esta caja electrbnica es un sensor compuesto de un
transdructor de efecto Hall, siendo su finalidad principal
el controlar un flujo de corriente, por medio de variaciones
externas de campo magnético.

Tomando en consideracibn que el manejo de tensiones vy
corrientes del orden de microvolts y microamperes; es
necesario integrar un amplificador inversor de corriente
continua con proteccidon a tierra +flsica para evitar
variaciones en las mediciones del graficador.

Dada la alta ganancia en tensidn proporcionada por el ciclo
abierto v el acoplamientp directo hacen a este dispositivo
ideal para esta aplicacidn. A esta funcidn se le conoce como
amplificador operacional ( op-amp ).

Usando la facultad que tienen los op-amp, de tener una
entrada diferencial, se puede disefar como inversor, no
inversor o como diferencial., Cuando se emplea como
amplificador en ciclo cerrado, sus caracterlisticas pueden
determinarse mediante los valores de los componentes de la
realimentacidn externa.

Eligiendo adecuadamente la red de realimentacibn se puede
obtener un op-amp como amplificador lineal de presicion.

Si se pone en masa la terminal de entrada positiva vy
alimentando la sefal de entrada a la terminal negativa, el
op-amp funciocnara como amplificador inversor. Si el
amplificador se conecta en ciclo abierto el circuito dard
una ganancia en tensidn de unas cien mil veces. En cambio,
si el op-amp se utiliza en ciclo cerrado, se obtiene
cualqgquier valor de amplificacidon en tensidn e impedancia de
entrada deseada.

lLa figura 1 muestra el diagrama de conexiones necesarias
para obtener un amplificador de corriente continua inversor
con una ganancia de 40 a 100 dB. La resistencia Ra se
conecta entre la salida del op-amp vy la terminal de entrada
negativa, se debe aplicar la sefal al negativo através de
Ri. Se observa que la terminal positiva esta colocada en
masa através de Ry.

Al analizar este circuito se resaltan dos hechos:

Primerpo, el op-amp tiene una impedancia de entrada muy alta
{megaohms), por lo que la entrada al negativo consume una
corriente de seRal muy peqgueda.

Segundo, la ganancia tipica del op-amp en ciclo abierto es
de cien mil.

Teniendo presentes estos dos puntos, se considera @1 efecto
de Ra sobre el circuitoj] este resistor estd conectado como
resistencia de realimentacidn entre la salida y la terminal
regativa de entrada del op-amp. Si se aplica una entrada de
100 micerovolts  wi  cdatiewo aegative de Ra & a4 saiida
tendremos una tensibn de 10 volts.

La realimentacibn negativa reduce el valor de Ra a Ra/Avo,
donde Avo es la 9ganacia en tensidn en ciclo abierto del
op-amp. Esta resistencia modificada se encuentra en paralelo
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con la resistencia de entrada del op-amp en ciclo abierto,
de modo Que la entrada negativa se comporta como un punto de
"Masa Virtual” de baja imped®ncia.

Aunque Rz hace cambiar 1a resistencia de entrada del
amplificador, ssta no afecta 1la ganancia en tensidn del
op-amp, en cambig la ganancia del circuito varia al conectar
Ri: en serie entre la terminal de entrada del circuito y la
entrada del op-amp. En este caso R, y la resistencia de la
masa virtual se comporta como divisor de tensibn gque produce
una parte de la sefal de entrada, con lo que se disminuye la
ganancia total del circuito.

De lo anterior, resulta que la ganancia en tensibn efectiva
Av del circuito es:

Ra
AVS~rmrr e c et cmm e r e rc e~ -
{ Ry + Ra/ Avo)

Como Avo en la practica es muy grande entonces:
Av= Ra/ R;
Con lo gue la ganancia en el circuito resulta igual a 100.

Nbtese que la ganancia en tensidn depende exclusivamente de
les valores de R, vy Rz vy es independiente de las
caracteristicas del! op-amp.

De la misma figura i resaltan otros tres puntos!

1.- Como 1a terminal de entrada negativa del op-amp actda
como masa virtual, la resistencia de entrada al circuito es
igual a R,;. Por 1o tanto, eligiendo adecuadamente 1los
valores de las resistencias 1 y 2 se tiene un circuito
badsico para obtener cualquier valor deseado de entrada ¥y
ganancia en tensibn.

2.- Como la terminal de entrada negativa circula una
corriente despresiable, toda la corriente de sefal pasa por
Ri v por Ra, siendo las corrientes iguales.

3.- El valor de la resistencia Ra conectada entre la entrada
positiva y en masa, se elige de tal modo que se obtenga la
minima derivacidn térmica al op-amp, Yy su valor debe ser
igual a la combinacibn en paralelo de Ry y Ra.

Considerando las sensibilidades de las sefales se modifica
el circuito de la figura i1 para gue en lugar de ofrecer una
modificacitn en tensidn fija, la amplificacidn se varia por
medio d4e una resistencia variable Ra con 1o gue la
resistencia de entrada R, sera constante y por 1o tanto la
amplificacion variable ( ver figura 2 ).
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Fig. 1 .- awplificador de corriente continuz iaversor.
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Fig. 2 .—Amplificador de corriecnte continu& inver.or
variable,
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Respuesta del Graficador al Girar el Disco
para su Calibracién. Atenuacién de 200mV
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Fi’g.. 2.~ Reporte del Graficador al Girar el Disco para su
Calibracién. Atenuacidén de 100 mV.
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Método alternativo para evaluar Kw.

P

Del anexo 3 se puede observar que si =ze aumenta la velocidad
de 1a carta del registrador, puede obtenerse una curva gue
corresponderla a un movimiento armdnico amortiguado.

Este movimiento se describe con 1a siguiente ecuacidn
diferencial!:

A= © 4 6

I - +C ==~ + Kw 0 =0 ----cx--=- (A)
dt= dat

donde:

I= momento inercial del cuerpo suspendido.
C= coeficiente de friccibn.

Kw= constante de torsidn del alambre.
8= desplazamiento angular.

La ecuacilbn {A) puede escribirse como:

La ecuacion (B) tiene como solucibn:

6= o exp ( - At ) ( B/fp sen Bt - cosB t ) ---(C)

donde:
A= Cr21
B= 1/ 21/4Kwi- C=
B= caonstante

La ecuacibn (C) se representa graficamente en la figura (1);
a la parte exponencial de la ecuacitn () se le conoce como
envolvente, donde e intluye la constante de +riccidn del
fluido. Al t&rmino de seno vy coseno se le llama el término
de onda, donde se engloba 1la amplitud de onda, impulso
original, la constante de torsidbn y pérdidas por friccion.

Los valores de 1, A, B vy p pueden obtenerse
experimentalmente para evaluar Kw.
A1 malpuiar ests caline svpsrvirerptzisents se ce3istrd una

diferencia del 1% respecto al calcuiado en &l capitulo 3.2.
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Fig. 1.- Respuesta Viscoelé&stica Tipica de Interfases a
Diferentes Tiempos dq Afie jamiento, en este ca
so Mezquite a un pH de 7.0..
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JLIST

19
2
1S
16
12
i8
29
39

a9
&0

RE?ROSFOGRAHA PARA CALCULAR LOS J(T) V.S. T DADOS LOS DATOS EN MILIM

DIM T(198) mfm Aum |
NT *“DAME EL VALOR DE LA CT E. DE TORSION DEL ALAMBRE®: INPUT KW
PRINT °DAME EL RADIO DEL DIS CO*: INPUT RI

PRINT "DAME EL RADIO DEL REC IPIENTE": INPUT RO

PRINT "DAME LOS GRADOS GUE G IRA EL CABEZAL EN RAD.”: INPUT RH
PRINT "DAME LA VELOCIDAD DE LA CARTA®: INPUT V

PRINT "DAME LA TEMPERATURA DE OPERACION®: YNPUT TE

PRINT "DAME EL TIEMPO DE ANEJAMIENTC EN MIN ": INPUT TA

PRINT "DAME LA CLAVE DE LA SOLUCION®: INPUT AS

78 FT = 63 / _YC

E 3
PRINT 'CUANTOSNDATOS TIENES?": INPUT N

FOR I = 1 TO
PRINT *DAME EL TIEMPO “;I;" EN MM®
INPUT T(I)
PRINT "DAME EL ANGULO "3Is™ EN MM"
INPUT A(I)
NEXT I
FOR J =1 TO N
T(I) = T(I) ¥ FT
ALY) = A(J) * FA
NEXT J
PRINT "DAME EL ANGULO AL TIEMPO CERO": INPUT AOC
AO = AOQ * FA
FOR K =1 TO N
DI = (€(1 /7 (RI ~ 2)) - (1 /7 (RO ~ 2))) ~ ( - 1))
D2 = RH - A(K):D3 = (4 ¥ 3.1416) / KW
JIK) = (D3 ¥ D1 / D2) ¥ A(K)
PRA L
PRINT "LOS VALORES DE J(T) V.S. T PARA LA SOLUCION CON CLAVE "“jAS;"
Y TIEMPO DE ANEJAMIENTO DE "jTAj;"MIN.";" @"3}TE; " CELCIUS"®
PRINT ¢ PRINT : PR
FOR I = 1 TO N
PRINT *J(*;T(I)5;")="3J(I)5"C M /DINA";" ----- *$°T= *;T(I);" SEG."
NEXT 1
D4 = KW /7 (4 % 3.141
DS = ((1 7 (RI ~ 2)) ~ (1 /7 (RO ~ 2)))
Dé6 = (RH - AO) / AD
EQO = D4 ¥ D3 * D6
JO = 1 7/ EO
ES = (KW £ (RH - AD)) / 2 % 3.1416 * (RI ~ 2)
PRINT ¢ PRINT : PRINT

tg%ﬁg.'SOLUCION "$AS; "TIEMPO DE ANEJAMIENTO ";TA§"MIN.";" @°*3TE;" CE

PRINT "JO= "3;J0O§"CM _/DINA®
PRINT "EO= "jEOC; "DINA/CM
PRINT °"ESFUERZO EN LA ORILLA DEL DISCO= "j;ESj"DINA/CM"

PRINT ;EXISTEN MAS DATOS S/N® ]
IF B$ = “S®* THEN GOTO 39

. A e~
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desultados de J(t) verzus (t) para difer.ntes tiewpo de aiie ja-

wiento y diferentes soluciones,

I L L L L L L N R s S L S R S N R s s s e e s S s e s e e e o o e e e S an e =

Solucidn A-4
Yiempo de wiie juwiento (La)= 20.4 urs.

50= 98,5117 dina/cm

Ps=611l.9457 dina/ca a(t, t

go=0.,01l02 cn/dina ( cm/dina) ( seg)
J.03634 13
Je 0425 33
D.08924 50
J.1145 73
J.16l5 1lo
V.1974 153
D.2453 213
0.2944 290
J.3394 398
0.3811 498
Je 4045 598

B T p—
P2t i~ e e Y T it g

Solucidn a-4
TA=26.5 hrs.

50=132.905 dina/cm

's=619.1953 dina/cu J(t) %

Jo=T.5242 £ 1u > cm/dina (ca/dina)  (seg
2.0325 12
J.1571 3<
0.20338 52
0.2398 72
0.2934 - 112
V.33406 15«
0.3065 192
D445 253
0.4501 33¢
0.4870 412
Je.5lo7 49«
0.5391 532
J.54061 572
J.55¢2 592
A Rels! ols

Je 5050 b3z
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Solucidn aA-4

TA=43 hrs. =

&s0=1luT.29392 dinu/ca

£s=0c3.545% dins/cm Jit) %

J0=5.3773 - 10°° ca/dina ( ciydine) (seg)
Jedch 3
Deudly) 20
J.uH00 23
0.9753 63
Q.V3le 33
Jelcul 120
0.1453 lod
U.1l7%50 229
Jecd 35 3o3
Qecdld 446
0.2975 543

Solucién 4-4

TA'-?l . 2 hI‘S .

Bo=167.2932 dina/cm

T8=623.5451 dinsa/cm . J(t) t

do=5.3773 4« 10-3 cm/dina ( cm/dina) (seg )
0.0413 21
0,067 41
0.0937 61
0.1203 8l
0.1683 121
0.2232 131
0.2733 241
0.3509 341
0.4106 341
0.5616 761
0.5812 301
0.5948 . 841
0.6084 831

i S S T U W S el S M S s i S S W S S e SV Sum i S g i S G Mt P S . S A Y SPEP S D T S S S S e T e Shm mie S W S T e =
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solucidn a=7

ZJ.“A-_- ll . C hrs .

z0=1l2.528 dinu/ca
Ps=406.557 ding/cu J(t) t
J0=0.,0T7398¢ cw/dina ( cm/dina, (seg)
Q.00l7 : J
J.9337 29
1.1773 45
1.311l0 0o
1.5058 159
1..777 1493
1.38420 PAV]e!
1.9354 248
1.9353 263
240925 3<8
o211V 300
Solucidn A-7
T4=12.57 hrs.
£50=22.40844 dinu/cu
Ts=530.7490 dina/cm J(t) t
Jo=0,0445 cum/dina (cw/dina; (seg)
0.90097 19
1.2415 39
1.4109 59
1.5377 19
1.3420 132
ZeU3To 199
2.2100 <59
2.3415 319
c.4lz4 379
2.5007 459
Solucidn 4-7
'J.IACX=24 . C5 hI‘S °
40=33.3234 dina/ca
Ts=5TL..470 dina/cu a(t) t
Jo=0,.,0261 cm/dina (em/dina) (seg)
' J. 7137 29
De3373 4

Je 9259 ol
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Solucidén A-7
TA= 24.25 hrs. conte..
+Jd(t) , t
(cm/dina) (seg)
0.9687 80
1.1185 1690
1.3113 309
1.3627 430
1.4752 600
Solucién A-7
TA= 25 hrs.
E0=41.1895 dina/cm
78=575.6974 dina/cm J(t) b ;
Jo=0,0243 cm/dinsa (cm/dine) (seg)
0.4619 21
0.5812 41
0.6541 bl
2.7047 31
0.7820 121
0.5491 151
J.5862 221
V.9124 : 261
0.936% 23u
Solucidn &=7
mA=44.67 hrs.
so=51l.1u5 éina/cm
P’s=537.2509 dins/ . m J(ty g
Jo=0U.Uul957 cm/dina (ca/dina ) (seg)
J.50l2 25
JveTl37 43
9.7820 03
U.3491 23
J.9255 123
Je 395V , 163
1.9015%0 133
1.0310 293
1.0645 223

R S R R S S S R S S S R S S R S R R S e R s T e e e o

——
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Solucién A-T7
TA=66 hrs. .
B0=57.8650 dina/cm ‘ .
T78=593.0966 dina/cm J(t) t
Jo=0,01728 cm/dina (cm/dina) (seg)
0.4886 20
0.5139 40
0.5746 60
V.6462 100
0.T7047 140
0.7419 lov
0.7820 240
0.7926 250
0.8258 320
0.8373 360
Solucién A-Q
mA=14.5 hLrs.
50=28.6156 dina/cm
Ts=551,0486 dina/cm J(t) t
Jo=0,0349 cm/dina (cm/dina) (seg)
0.4336 39
Jeblol 590
0.7£29 T0
Je0ldH S
Ve Iose 11y
Jde=3I9V 150
l.1370 elu
1.2194 259
1.23876 e
5olucidn A-9
Th=l7 . 9 hI‘S.
s0=35,ulb3 dina/cm A
T8=565.5479 dina/cm a(t) ' t
Jo=u,.0286 cm/dina (cm/dina) (seg)
| 0.1024 3

0.3031 23
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j50lucidn a=9S

'.L‘d=l709 hI‘S. Conto.c - J(t) t
(Cuwy/dinu ) (seg)
U.3011 43
JedcH4g 03
Ve40l19 03
Je5139 . 13
Je54 30 163
J.5312 223
Je29405 <43
Je.bolbl 233
J.0c34 303
Solucidn A-9
LA=13.8 hrs,
20=42,2317 dina/cm
18=577.1474 dina/ci J(t) t
Jo=U,V237 cm/dina (cm/dina; (seg)
Decél 9
U.3561 29
Ve40306 49
D.4477 09
De4T07 39
045196 129
J.5370 149
0.5491 169
O.50l0 133
Solucidn a=9
TA=94,9 hrs,
wo=42,£317 dina/cum
. Ps=577.1474 dinu/cm J(t) h
J0=U,02300 cu/dina (cw/dinz) (seg,
J.1485 14
Ue 2001 30
J.2308 538
0.2521 75
0.2700 38
Dec oGV 112

D321 178




- 93 -
Solucidn a-9

Y4=94.,9 hrs, contee.e ()
(¢m/dina, (seg)
0.3483 238
Ve 3650 273
Vedlly 290
V3774 313
Ve 308V 58

I Tt T e S e e S S TP T e m . T T TV e e e N T T ik A o e e i e = e e s A i e M h e —— " — s —
=== Pt Pt e~ iy = b
=+ - - — —_— N N L A R L R S S S ==

solucidn =4
1a=0, 30 hrs,
+0=51,1047 dina/cn

P8=587.2909 dina/cm J(t) ;1

" Jo=0.01396 cu/dina (cn/dina) (seg)
J.4036 9
D.6lbl 29
0.7047 49
0.7415 58
0.96037 174.5
1.1571 427
1.198v 527
L.2194 027
1.2415 727

T T S T e T o o T T o T T o o /7o i M0 o o T T S U D T D SR e et T e i it i e S e A e R et e et ot e e et A - o . e o
e T s i e S e i, D e s S ‘e S et . S e i . e . o s S e - ————————— e L L N E ST o=

Solucién -4
Ta=1l,308 ars.

40=T74,70V9 dina/cu

¥s=0V3.2461 dina/cm Ja(t) t

Jdo=0.0134 ca/dina (cw/dina, (seg)
0.2840 29
Ve4341 40
J.4313 ouU
Je5253 30
V. OTIT 240
J.7515 40U
V. 7716 500
U. 7920 740

0.3U34 930




3o0lucidn s~4
TA=4,5d hrs.
50=174.7750 dina/cm
Ts=0c4.4TUl dina/cm

5

Jd0=5,7216 & 10 ° cu/dina

S S o it T . S o . o T A S M e o - T e e A A e M e e T S o A s . S e S T e o e e o e e i e
R —p—t—Pp 2t b PP PP~ Bt P g

3olucidn i.~4

Ta=c¢9.05% hrs,
50=21c¢.5536 dina/ca
Ts=627.1699 dina/cu
Jo=4.7647 & 107 cm/dina

e e e e N R N N R N I ——————
- . > . S e U T S T W o " — L i S i . o . . St D WD i S . S s . S i A e S S . o i s S T s S T o . S S — T o — T —

Solucidn =7
1A=26,.,03 hrs,
20=34,2076 dina/cm
I's=564,v5%9 dine/cu

Jo=0.0£92 cm/dina

- 94 -

J(t)
{cm/dina,
V.1lulg
J.1444
V.1663
UveldlY
Vezeé4l
Jecblb

J(t)
(cw/4d ina )

J.0U393
VU507
0.uTlu
0.07948:
Vel00T
Jelcb4
D.1313
Vel345

J(t)
(cm/dina )

1.2277
2.2100
2.05008
3eu453
3.7228
4.0799
4.,5032

(seg)
lo.5
30.5
50.5
T0.5
1lu.5
150.5
130.5

i o e = A A e = 2



SOluCidn m—7 -
iAd=¢b6.,J35 hrs. conteese _ J(t)
~ (cw/dinu

4,750l
5.u314
5-3J9U

Solucidn w~7

Ta=43,57 hrs,

40=43,3284 dina/cu

1s=5T73.2597: dina/cm Jd(t)
Jd0o=0,u2308 ci/dina (cm/dina)

Ued43l8
Ve TuU4T
Je 0491
Ue 3541
1.1135
l.c642
1.3627
1l.373¢
1.4170
1.4390

e T T
T S T e e S s S e T e D e s o, e e . e i e e S s e o s S S S — — —— MmN o m

Solucidn wui=7

TA=50.2 hrs.

50=49,0370 dina/em

I8=585.3469 dina/cm J(t)

6 0=0.0201% cw/dina (cn/dina
J.4767
JeJ-9¢
1.100u
1.2415
l.30c7
L.5707
1.0767
1.9354
1.93853
2.9376
2eJ3T6

(seg)

(seg)

<9
49
b9
89
19
lo9
<29
3u8
329
349

U

e e o . e, . o 4 = o
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solucidn .~7
$A=67.55 Lrs, o
«40=59,319¢ dins/cw

18=534,540% dinu/cm vwit) t

Jo=uU.0l07< cu/dina ' (cuwyding) Lsegy
Je 3453 17
Den03U 57
JeYHu 57
Je 7520 17
Je0uGc 117
l.ul47 177
1l.0329 <37
l.1376 297
L.1777 357
1.2194 417
l.cbfe 477

Solucidn w~-7
Pa=120.72 hrs,

40=35,0534 dina/cu

1s=007.5959 dine/cu J(t) t

JO=O.Ull7U cm/dina (C.,u/[xlnd,) (Qeg)
Jelod20 22
J.1U51 4¢
Jed 334 o6&
Jel503 02
Ve.1d11 lce
Je2U19 loc
Jezebl 2oz
Je2363 34¢e
Jedddy 353
Jel45H3 422
Dec4 93 402

Je2533 502

T T T T o e o T T T o T o o e e o e e et e e e o e e . e i e e e o s e o
e e e b e b Pt e T -+ 1+ T T T F 0




Solucidn w=9
LA=47T,1lc hrs,
L0=35.7945 aina/cu
£8=500.597 2 din:/cu

CO= e Je T Cuiy Grii

Solucidn -9
PA=43.0 hrs,
<0=39,2381 dinz/ca
18=573.7976 dina/cm
Jo=U.02543 cm/dinu

Soluciﬁn ¢-9
Ifa=133.3 hrs.
20=T74.79uY diaa/cu
5,‘\

l'Z=vl3 .40l Jins cw
2 /

YO=0U3.<461 cu/dinia

- 97 -

J(t,
(cuiydina)

el ia
Je 31
V.4 300
Je5553
Jeul3ig
L.uggd
l.100u

J(t)
(ci/ciw.

J.1571
Deczu3S
Je330c
Je39¢06
Je531l
Jetdod
Je 0Oz
VeoTd7
Je 74T

J(t)
(cn/ding;
Jel754
Ve 3520
Je 5984
Je L4 0O

J. ATy 4

,

(oeg)

13
33

73

T
-~k

}
-~

= e = e s o o
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ta=1l05.3 nrs. coutes. i ot t
bl
(cuy dina, (seg)
l.c.l4l5 <1

3
l._ ve? 53
3

— . S S . — o ————— — — — ——— ———— . — — o ——— — — ——— - —— T — — ——— . —— ———— ———— ————— L —
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©  REF  FRUGRAME FPARS UALCULAK LOS COEFICIENTES DE REGRESION DE LAS EXPON
ENCIALES DE INOKUCHI
DIM XX(&8,8) ,NW(8), T (&40) ,KW(8)
8,8),p'8),BL(8,8)
(8},al(8,8],AF (&), x (68, 8)
;SD,ST(IﬁI)
(8

)‘XB(B)

CZ
Z--<<pIM
> ~LOZ0

[+ T
>k

3238
E - 3:Y9 = 6.146E4:FM = |}
TO .NX

RE AK("§Ij")="

}: NEXT I

m o

[y

N

N

2

=4

3

iy ]

3532
'Sl we

L =

a -

>

-]

)

A

N

]

-4 1
4

138 INPUT
CLOSE PR2*

1 WY
3
o
z
-y

) - JO) ¥ FM - (T(I) / ¥Y@): NEXT I
CLOSE PR8"
T

N
v n
S a3%
b4
-4 = F
nag~<n
M EWCEL

FOR K oM
8SY = SY + Y{(K): NEXT K
YB = @
KM = NX:MA = 3@0:MK = 30:MC = S@:INS = 2
FOR I = 1 TO KM
EP(I) = .1 % AK(I): NEXT I
FOR I = 1 TO KM
NEXT I
2060 EY = 1E - 17:AP = 2:BE = .8
2078 KA = 1
2084 FOR II = 1 TO KM
2093 FOR JJ = 1 TO KM
2188 V(11,33) = 8.
2116 T1 = I1 - J)
28 IF T1 = & THEN V(II,JJ) = 1.0
38 NEXT JJ: NEXT I1I
48 GOSUB 31789
359
69
(]

Fub 0 s Pt ot o e s s s b ot
0800008“““““
H

LR

SM = 2

88 = Z

FOR 5 = 1 TO KM:AF(K) = AK(K): NEXT K
1

NN NN
ot = 1t o ot fn ot

89 T2 = NS - 1
2199 KH = 1: IF T2 < > @ THEN GOTO 2218
2200 gg;ﬂ 2238

2220 ;gﬁ I =1 TO KMIE(I) = EP(I): NEXT I

2240 FOR I = 1 TO KM:FB = SMIAJ(I) = 2.8
2238 1IF T2 ; g THEN 227¢

22680 GOTO 228
2279 E(I) = EP(I)
2288 REM .
2298 D(I) = @.8: NEXT I
2300 I3 = @
2319 13 = I3 + 1
2328 L = |§
336 FOR J = 1 TO KM:IAK(J) = AK(J) + E(L) % V(L,J): NEXT J
2340 Sgosug 3179
=

M
2380 T3 = ABS (DF) - EY
2398 IF T3 > & THEN 2418
2409 GOTO 5092 o

e —



T4 = K& - MA:
gnT~ =Eor

IF T4 < & THEM 2438

= & THEN 2699

NEXT I
1

2438 T = SM - S@: IF TS > © THEN 245¢
2440 GOTD 251¢ 100
24%3 REM - -
458 FOR J = 1 TO KM:AK(J) = AK(J) - E(L) % VIL,3):
2478 E(L) = - * ECL)
2488 T6 = AJI(L) - 1.5: IF T6 > = & THEN 2500
2498 AJIL) = O,
2%88 GOTO 2560
o81f DL} = D(L) + E(L)
2528 E(L) = AP % E(L):S@ = SM
2536 FOR K = 1 TO KM:AF(K) = AK(K): NEXT
2838 Toon Ryt SO KA A K ThEN 2560
2583 AJ(L) = 8.9
2568 REM
28786 FOR J = 1 TO KM
2588 T8 = AJ(J) - B.%: IF T8 < = @ THEN 2698
2590 GOTO 2638
2608 REM
2616 NEXT J
2626 _GOTO 2748
2638 T9 = L - KM: IF T9 < > & THEN 2658
2648 GOTO 2678
2658 L =L + 1
2648 G6OT0 2330
2678 FOR J = 1 TO KM:TT = AJ(J) - 2: IF TT >
688 GOTO 2320
2698 REM
3768 NEYT 3
27218 T@ = I3 - MC: IF T& > = & THEN 2738
2720 GOTO 2310
2738 GOTO 3099
274¢ REM
7% FOR I = 1 TO KM
2768 FOR J = 1 TO KM
2778 AL(I, 1) = @.8: NEXT J: NEXT I
2772 PRINT "ITER NO.="jKH}" EVAL F="jKA
2774 PRINT "VALOR DE Z=";S@
2776 FOR I = 1 TO KM: PRINT "AK(*3I§*)=";AK(I):
2778 FOR I = 1 TO KM: PRINT *B(*§I;*)="§B(I): NEXT
2788 PRINT "AZERO="}AZ
2808 FOR I = 1 TO KMIKL = I
2818 FOR J = 1 TO KM
28286 FOR K = KL TO
2836 AL(I,J) = D(K) # VIK,J) + AL(I,T)
2848 NeEXT K
28%6 BL(I,3) = AL(I, D)
7868 NExT J3: NeEXT &
2878 BN(1) = 8.0
7888 FOR K = M
2898 BN(1) = BN(1) + BL(1,K) % BL(1,K)
2908 NEXT K
2916 BN(1) = S8R (BN(1))
2926 FOR J = 1 TO KM
2936 V(1,3) = BL(1,J) / BN(1)
2948 NEXT 3
29%3 FOR I = 2 TO KM:II = I - 1§
2948 FOR J =1 TO KM
2978 SV =
5988 EOR K5 = 1 TO II
2998 St = @&,
3088 FOR K = 1 TO KM:S1 = S1 + AL(I,K) % V(KS,K):
3016 SV = S1 ¥ V(KS, J) + SU: NEXT ks’
3020 BL(I,J) = AL(I,J) - SV: NEXT J: NEXT I
3936 FOR'I = 2 TO k
3g40 BN(I) = ©.
30%F FOR K = 1 TO KM
3668 BN(I) = BN(J) + BL(I,K) % BL(I,K): NEXT K
3878 BN(I) = SGR (BN(I))
39086 FOR J = 1 TO KM
3098 V(i,J) = @.
3198 IF BN(I) = # THEN 3120
3116 V(1,J) = BL(I,J) /7 BN(I)
3126 R
3138 NEXT J: NEXT I
3140 KH = KH + 1
2% TS = KH - MK: IF TS > = & THEN @98
3148 GOTO 2238
3176 FOR I = 1 TO NX
3220 FOR J = 1 TO M
3230 X(J,1) = 1 - EXP ( - T(J) / ABS (AK(I)))
3248 NEXT J: NEXT I
FOR I = 1 TO NA
3248 SX = 3.8
3278 FOR I = 1 TO
3288 SX = SX + X(J,I): NEXT J
3296 XB(I) = @: NEXT I

NEXT J

NEXT K
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X{(K,J) - XB(J))
XB(I))

n
>
[ ]
UM&FLv4H
s®n
L 1]
b ()i

o
L
"
2%

tJJT = JJ + NA + 1:B6G = @:1IT = JJ - J

1
{BG) - ABS (A(IJ))
=

BA
IF B g 60TO 33518

EXT 1
3528 BT = ABS (BG) - TL

IF BT > & GOTO 3360
PRINT "SINGULAR MATRIX": GOTO 3838
Il = J + NA * (J - 2)
IT = IM
FOR K = J TO _NA
I1 = I1 + NA:I2 = I1 + IT:SV = A(Il)
A(I1l) = A(I2):A(I2) = SV
A(I1) = A(I1) / BGB: NEXT K
8V = B(IM):B(IM) = B(J)
B(J) = SV / BG
JN = J - NA
IF JN = @ GOTO 3768
8S = NA * (J - 1)
FOR IX = JY TO NA
2 = @5 + IXIIT = J - IX
FOR JX = JY TO NA
IJ = NA ¥ (JX - 1) + IX:J2 = IJ + 1IT
ALIJ) = A(IJ) - (A(I2) ¥ A(J2))
NEXT J
B{IX) = B{IX) - (B(J) ¥ A(I2))
NEXT
NEXT J
NY = NA -
IT = NA ¥* NA
FOR =1 T0

NY

IA = IT - J:IB = NA - J:IC = NA
FOR K = 1 TO J

B(IB) = B(IB) - A(IA) * B(IC)
IA = IA - NAIIC = IC

-
FOR I = 1 TO NA
88X = 68X + B{I) # XB(I): NEXT I

88 AZ = YB - SX

FOR JJ =1 TOM

YH(IJ) = 6.9

FOR II = 1 TO KM
T?CJJ) = YH(JJ) + ABS (B(II)) ¥ (1 - EXP ( - T(JJ) / ABS (AK(II))

NEXT II:YH(JJ) = YH(JJ): NEXT JJ:Z = &
FOR II1 = 1 TO M
Z=2Z + (Y{II) - YH(II)) ~ 2

NEXT 11

RETURN

PRINT : PRINT ***CONVERGENCIA***

FOR I = 1 TO
PRINT 'K(I)-‘Saztl)' NEXT I .

. FOR JJ = 1 T

PRINT *B{("3JJ31")="3B(JJ): NEXT JJ

PRINT "ACERO="jAZ

PRINT "VALOR FINAL DE Z="§S@

PRINT "OBSERVADO VS. PREDICHO"

FOR KK = 1 TO M ‘
YIKK) = JB + (Y(KK) + T(KK) / YB) / FMIYH(KK) = J@ + (YH(KK) + T({KK)

/ Y¥8) / FM

(;§§NT PTI"SKKI " )I=" 3 T(KK)3" Y( " KK ")="3Y(KK)$" YHAT("$KK;")="3YH
NEXT KK

END
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LIST
5 REM PROGRAMA PARA CALCULAR LAS PROBABILIDADES DE LAS REGRESIONES EXPO

NENCIALES DEL METODO DE INOGKUCHI.
18 DIM Y(68), YE (68),PP(609) ,AA(28, 20) , BB (26, 28)
26 DIM Bi&), k(68 ,xY (268,20} ,0(23)23),5M(23]18),8P(23) ,NE(18)
3@ DIM T(6@]
46 PRINT "ENTRA M,NP~
5@ INPUT M, NP
68 38 = 2.8'Y8 = 2.3543E9:FM = 2.1236E - 7
78  PRINT "ENTRAN B(I’S)"
FOR I = 1 TO NP: INPUT B(I): NEXT I

=1}

9¢ Ds = CHRS (4)

#9 PRINT D®; "OPEN PR7"
16 PRINT Dsj "READ PR?*"

i

120 RJ=1TOM .
136 INPUT T(J)

148 XT J

132 PRINT D) "CLOSE PR7"
166 PRINT D%; "OPEN PR6"
178 PRINT Dsj "READ PR8"
180 FOR I =1 TO M

199 INPUT Y(I)

200 Y(I) = (Y(I) - J@) ¥# FM - T(I) /7 YB:Y(1) = Y(I) % 1.8E?
203 NEX

219 PRINT D%; "CLOSE PRS*®
220 FOR I =

TO M
) ¥ (1 - EXP ( - T(I) / B{(2)))

I) + B(3) % (1 - EXP ( - T(I) /7 B(4)))

236 IF NP = 4 GOTO 239
238 YE(I) = YE(I) + B(S) % (1 - EXP ( - T(I) / B(&)))
239 RE
248 NEXT 1
2%9 SI = 3.71282E - 2
266 FOR I =1 TO M
278 D(I,1) =1 - EXP ( - T(I) /7 B(2))
288 D(I,2) = ( - B(1) % T(I) /7 (B(2) ~ 2)) % EXP ( - T(I) / B(2))
285 IF'NP = 2 60TO 325
298 D(1,3) =1 - EXP ( - T(I) 7 B(4))
306 D(I.4) = ( — B(3) % T(I) / (B(4) ~ 2)) % EXP ( - T(I) 7/ B(4))
395 IF NP = 4 GOTO 325
318 D(I,5) = 1 - EXP ( - T(I) 7/ B(&))
328 D(I.&) = ( - B(S) % T(I) /7 (B(&) ~ 2)) # EXP ( - T(I) 7 B(&))
32% REM
330 NEXT 1 :
346 FOR I = i1 TO NP
3% FOR J = 1 TO NP
368 AA(I,J) = 9.9: FOR K = 1 TO M
370 AACI,J) = AA(I,J) + D(K,I) ¥ D(K,J)

NEXT K: NEXT 3: NEXT 1
399 GOSUB 728
4909 FOR I = 1 TONP: FOR J = 1 TO NP
418 XI(I,J) = BB(I,J)
420 NEXt 3: NEXT | \
422 PRINT D$j"OPEN MOD1"
424 PRINT D$;"WRITE MOD1*
425 FOR I = 1 TO NP
426 FOR J = 1 TO NP: PRINT XI(I,J): NEXT J: NEXT I
428 PRINT Ds$j"CLOSE MOD1*
43 FOR I = 1 TO NP: FOR J = 1 TO NP
448 PRINT "XI("3I3°,°33§")="§XI(I,])
4% NEXT J: NEXT I :
460 FOR I = § TO NP
4786 FOR J = 1 TO M

= NP
382 SM(J, 1) = SM(I,T) & D(J,K) # XI(K,I)
M :

S189 NEX : NEXT NEXT
820 F I1 =170 *
8538 SP(I) = @&.9

FOR J = 1 TO NP
92 SP(I) = SP(I) + SM(I,J) % D(I,D)
968 NEXT J: NEXT 1
FOR I = % TO M
380 SP(I) = SP(I) % SI
398 PRINT "SP(*"jI;")="3SP(I)
488 NEXT_I
619 PI = 3.14159265
628 FOR I =1 TO M

PRV I Y W Y . PRIV R XY coe= 2w L o -~ -~

- . mmms A



I + 8P(I)))
f PI ¥ (SI + SP(I)))

798 REM

888 NEXT J: NEXT I

818 DE = 1

828 FOR K = 1 TO NP

838 IF K > = NP GOTO 1998

848 IX = K

858 AX = ABS (AA(K,K))

868 KI = K + 1

878 FOR I = Ki TO NP

888 IF AX > = ABS (AA(I,K)) GOTO 918
898 IX = I .

998 AX = ABS (AA(I,K))

918 REM

928 NEXT I

938 IF IX = K GOTO 1898

948 FOR J = 1 TO NP

933 AP = AA(IX,J):AA(IX,J) = AA(K,J)
968 AA(K,J) = AP:BP = BB(IX,J):BBIIX,J) = BB(K,J)
928 BB{K,J) = BP

988 NEX} 3

998 DE = - DE

1988 REM

1918 IF ABS (AA(K,K)) < = EPS GOTO 1218
1828 DE = AA(K,K) # DE

1638 DI = AA(K,K)

1846 FOR J = 1| TO NP

1958 AA(K,J) = AA(K,J) / DI

1868 BB(K.J) = BB(K,J) / DI

1976 Next 3

1988 FOR I = 1 TO NP

1698 AM = AA(I,K)

1106 IF I = K THEN GOTO 1158

1116 FOR J = 1 TO NP

1126 AA(I,J) = AA(I,J) - AM * AA(K,J)
1136 BB(I,J) = BB(I,J) - AM % BB(K,J)
1148  NExY 3

1158 REM

1168 NEXT I

1176 NEXT K

1186 PRINT

1196 PRINT °DETERMINANTE="jDE

1208 RETURN

1216 PRINT *#HHMATRIZ SINGULARIMHHHE"
1226 RETURN
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FrlL) S VIWAr - fRALI) £
PP(I) = PP(I) / (2 % (SI + SP(I)))
PP(I) = EXP ( - PP(I))
PP(I) = PP(Y) / SBR (2 % PI # (SI + SP(I)}))
PRINT "PP("5I5")="3PP(I)
NEXT I
PM = 1
FOR I =1 TO M

TEN
7
(=]
¥ 4

IX = K
AX = ABS (AA(K,K))
KL = K + 1
FOR I = K1 TO NP
(IF_A%X > "= 'ABS (AA(L,K)) GOTO 918
==
AX = ABS (AA(I,K))
REM
NEXT I
IF IX = K GOTO 1988
FOR J = { TO
AP = AA(IX,J):AALIX,J) = AA(K,J)
AA(K,J) = AP:BP = BBI(IX,J):BBlIX,3) = BB(K,I)
BB(K,J) = BP
Next 3
DE = - DE
ABS (AAIK,K)) ¢ = EPS G0TO 1218
DE = AA(K,K) # DE
DI = AA(K,K)
FOR J = 1 TO NP
AA(K,J) = AA(K,J) 7/ DI
BB(K.J) = BB(K,J) / DI
NEXT 3
I=1 TO NP
AM = AA(I,K)
IF I = K THEN 60TO 1138
16 FOR 3 = 1 TO NP
26 AA(I,J) = AA(I,J) - AM ¥ AA(K,J)
30 BB(I,J) = BB(I,J) - AM # BBI(K,J)
48 NEXY 3
59 REM
&0 NEXT I
76 NEXT K
88 PRINT
8 PRINT “DETERMINANTE="}DE

|
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"NENCIALES DEL METODO DE INOKUCHI.
18 DIM NP(3),PI(3),D(3,56),B(6),XI(6,6),TH(3,6)
15 DIM VA(3),DD(3 &)
28 _PRINT 7NME: INPUT M
3¢ FOR 1 = 1 TO NM: PRINT *"NFP("51I5")=": INPUT NFP(I}): NEXT I
32 D¢ = CHRS (4)
486 PRINT "ENTRA PI'S*
S FOR I = 1 TO NM: INPUT PI(I): NEXT I
Y FOR I = {1 TO NM
%2 FOR 7 = 1§ TO NP(I) 4
%3 PRINT "B(";Is","§J5")=": INPUT TH(I,J)
54 NEXT J: NEXT 1
68 XX = 2.4
76 FOR I = 1 TO NM
21 FOR J = 1 TO NP(I)
72 BtJ) = TH(I,J3)
73 NEXT 3
88 D(I,1) = 1 - EXP ( - XX /7 B(2))
98 D(I.2) = ( - B(1) # XX /7 (B(2) ~ 2)) * EXP { - XX / B(2))
95 YE(I) = B(1) % (1 - "EXP ( - XX 7 B(2)))
188 IF NP(I) = 2 GOTO 168
118 D(I,3) = 1 - EXP ( - XX / B(4))
120 D(I.4) = ( - B(3) % XX 7/ (B{4) ~ 2)) % EXP ( - XX / B(4))
125 YE(2) = YE(1) + B(3) ¥ (1 - EXP ( - XX / B(4)))
138 IF NP(I) = 4 GOTO 168
148 D(I,%) = 1 - EXP ( - XX / B(&))
156 D(I.6) = ( - B(S) % XX 7 (B(&) ~ 2)) % EXP ( - XX /7 B(&))
15% YE(3) = YE(2) + B(S) % (1 - EXP ( - XX 7 B(&)))
168 REM
286 IF I < > 1 GOTO 278
216 PRINT D$j"OPEN MOD1"
228 PRINT DS "READ MOD1"
230 FOR J = 1 7O NP(I): FOR K = 1 TO NP(I)
248 INPUT XI(J,K): NEXT K: NEXT J
258 PRINT Ds; "LLOSE MOD1*
251 FOR II = § TO NP(I):DD(1,II) = &
252 FOR JJ = 1 TO NP(I)
2%4 DD(1,II) = DD(1,II) + D(I,33) % XI(I3,II)
255  Next 33: NEXT 11
2%4 SU = &
2%7 FOR II = 1 TO NP(I)
259 SV = S8V + DD(1,II) * D(I,ID)
268 NEXT 11I
262 VA(I) = SV * SI
264 GOTO 494
278 IF I < > 2 GOTO 349
2686 PRINT D%} "OPEN MOD2*
298 PRINT D "READ MOD2*
366 FOR J = 1 TO NP(I): FOR K = 1 TO NP(I)
316 INPUT XI(J,K): NEXT K: NEXT J
328 PRINT D#; *CLOSE MOD2*
321 FOR II = 1 TO NP(I):DD(1,II) = &
322 FOR 33 = 1 TO NP(I)
324 DD(1,11) = DD(1,1I) + D(X,J3) % XI(II, II)
a2s  Next 33: NEXT i1
326 SV = @
327 FOR II = 1 TO NP(I)
329 SV = SV + DD(1,II) % D(I,ID)
336 NEXT II
332 VA(I) = SV % SI
334 GOTO 494
348 IF I < > 3 GOTO 484
358 PRINT DS} °"OPEN MOD3"
358 PRINT De; "READ MOD3"
376 FOR J = 1 TO NP(I): FOR K = 1 TO NP(I) .
388 INPUT XI(J,K): NEXT K: NEXT J
39 PRINT D%; "CLOSE MOD3*
391 FOR Il = 1 TO NP(I):DD(1,II) = &
392 FOR 33 = 1 TO NP(I)
394 DD(1,II) = DD(1,1I) + D(I,J3) * XI(II,ID)
395 Next 33: NEXT IT
394 8V = @
397 FOR II = 1 TO NP(I)
399 SV = SV + DD(1,II) % D(I,II)
ap3 NEXT II
462 VA(I) = SV % SI
464 REM _




4y
-l 100

) ()
x

-,

=T1
Hx

!

- 105 -

((SI + VAII)) ¥ (SI + VA(I)))

1+ T2 % ((YECI) - YE(3)) ~ 2))
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Respuesta Viscoeléstica de la Interfase Aceite-Agua
Incorporando Goma de Mezquite y Gelatina a Condicio
nes de un Proceso de Microencapsulacidén por Coacer-
vacién Compleja.
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