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Resumen

En el presente proyecto de investigacion, se estudio la evolucidn de la microestructura
de una emulsion de aceite en agua (0/W), con una fraccién volumen de 0.7, sometida a
un flujo cortante en un sistema confinado. Debido a la complejidad del sistema a
analizar, fue preciso su desarrollo en dos etapas principales. La primera etapa consistio
en obtener una emulsion modelo O/W estable. En la segunda etapa se estudi6 la

evolucion de la microestructura en condiciones de flujo cortante confinado.

La obtencion de la emulsiéon es una etapa esencial en este proyecto de
investigacion, debido a la resolucién del sistema 6ptico y al area de observacion
limitada con la cual se trabajé. Las emulsiones con una fracciéon volumen alta estan
conformadas por una gran cantidad de gotas dispersas; por lo tanto, es complicado
observarlas en el microscopio. De tal forma que, el diAmetro de las gotas se vuelve
importante. Para controlar este factor, se realiz6 un disefio experimental en el cual se
modifican las condiciones de homogenizacion: velocidad angular y la duracién de dicho
proceso. Con la premisa de que estos factores modifican la distribucién de la poblacién
de gotas, y para ello se utilizaron tres velocidades 3000, 1500 y 800 rpm, cada una con
dos diferentes tiempos de proceso 3 y 5 minutos. Ademas, fue preciso considerar que
el didmetro de las gotas no excediera la separacion entre las dos placas ya que, estas
generan otro tipo de fendémeno debido al confinamiento. Conjuntamente a esto, la
estabilidad de la emulsién es un parametro importante en la selecciéon del proceso de
elaboracion de las emulsiones. Debido al aumento considerable del didmetro de las
gotas y posterior separacion de fases. La determinacidn de la estabilidad se realiz6 en
tubos de vidrio con didmetro de 3.09mm y una longitud 380mm, donde se observo la
separacion de las fases durante el almacenamiento de la emulsiéon a 303.15 K durante
un periodo de cinco meses. Finalmente se realizé la determinacion de la viscosidad para
la fase continua, la fase dispersa y la emulsion O/W con una fraccion de 0.7. Para ello se
utilizé el redmetro Ares de deformacién controlada, utilizando la geometria de Couette

con una rapidez de corte en el intervalo de 0.1 a 30s~1.
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Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se procedié con la segunda etapa
del proyecto. Esta etapa, se llevé a cabo utilizando el equipo “The Cambridge Shearing
System” (CSS450). Este equipo genera un flujo cortante en una geometria de placas
circulares paralelas con una separacion determinada y con temperatura controlada. El
cual esta adaptado a un microscopio 6ptico (Nikon SMZ-U) y una camara CCD
(PixeLink). La ventana de observacion es de 3 mm de didmetro, El estudio de la
microestructura se realiz6 para tres rapideces de corte (y) 3.75, 7.5y 1551 con un gap
de 50 pm, a una temperatura de 30°C. Para poder observar el efecto de la y en la
evolucion de la microestructura se analizd con deformaciones totales de igual
magnitud, obteniéndose para ello diferentes tiempos de analisis 3.5, 7 y 15 horas,
respectivamente. Finalmente, se realizd el procesamiento digital de las imagenes. Este
considera la seleccion de las imagenes y la determinacion de los diametros de las gotas
a través de codigos especificamente disefiados para dichas tareas, para ello se utiliz6
Wolfram Mathematica® y MatLab®. Mientras que, el analisis estadistico se realiz6 con

Statgraphics®, utilizando la distribucion log-normal de tres parametros.

Con la metodologia propuesta, se pudo evaluar el cambio de la microestructura
de la emulsién cuando es sometida a un flujo cortante confinado. Observandose un
aumento en el didmetro de las gotas de la poblacion inicial, asi como una disminucion
de la homogeneidad en la emulsion en funcion del tiempo. Ademas, se encontré que al
modificar el valor de y, la evolucidon es completamente diferente. Contrario a lo que se
esperaba, se observo una mayor deformacién en la y mas baja (3.75s71); lo cual se cree
que esté relacionado con el tiempo de expulsidn de la fase continua (“film drainage”) en
los procesos de coalescencia. Para las diferentes rapideces de corte la expulsion de la
fase determina el tiempo que tardan en coalescer las gotas y por tanto que tan rapida
es la evolucion de la microestructura. Por consiguiente, con una magnitud menor de y
se podria tener el tiempo suficiente para que el fluido entre gotas sea expulsado
complemente y se presente el fendmeno de coalescencia. Sin embargo, podrian existir
muchos otros efectos que, debido a la complejidad del sistema y a la poca visibilidad
obtenida, son dificiles de determinar, por lo que el estudio de estos sistemas sigue

siendo un campo abierto a la investigacion.
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Introduccion

Las emulsiones son mezclas entre dos fluidos no miscibles de gran prevalencia en las
sociedades modernas; aparecen desde alimentos y cosméticos, hasta aplicaciones
industriales. No obstante, un gran nimero de estos sistemas son poco entendidos,
limitando su campo de aplicaciones, especialmente en condiciones dindmicas, en los
que como resultado de un proceso dado, las propiedades fisico-quimicas se modifican
sustancialmente. Estas modificaciones ocurren por los cambios dindmicos en la
microestructura de la mezcla que simultdaneamente alteran las propiedades reolégicas

de manera muy compleja.

El entendimiento de los procesos dinamicos que ocurren en la microestructura
de una emulsién es complicado y, mas aun, si ésta tiene una fracciéon volumen altal ya
que existen muchos fendmenos involucrados. Por lo que, a continuacién, se tratara de
explicar de manera general algunos aspectos importantes para sistemas mas simples.
En estado estacionario una dispersion de gotas inmiscibles en un segundo liquido
estaran en forma de esferas. Sin embargo, cuando se aplica un flujo a dicho sistema, la
tension superficial de la gota tratara de mantener su esfericidad, mientras que el
esfuerzo cortante tratara de deformarla. Dicha gota continuara deformandose hasta
que la tension superficial no pueda contrarrestar los esfuerzos cortantes inducidos por
la deformacién, de tal forma que la gota se rompe [1]. La deformacion de las gotas
generalmente se describe por tres parametros L, B, W, asumiendo una forma elipsoidal.

En la Figura i se muestra a que corresponde cada uno de estos parametros en la gota.

L Relacidn entre el volumen de la fase dispersa (gotas) y el volumen total de la emulsién. Se considera una
emulsién con una fraccién volumen alta a partir de 0.7 [20].
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Asi mismo, debido al gradiente de velocidades generado en el flujo cortante, la gota
presenta una orientacidn diferente de 90° entre el eje L de la gota y la direccién del flujo

(Figurai).

Direccion del flujo

-~
>

—/\ Plato superior (u=0)

Gradiente de velocidad
G
o)

> Plato inferior

/_\ Ventana de

observacion

Vorticidad

Direccion del flujo

Figurai. Esquema de los parametros de deformacion y el angulo de orientacién (6) de una gota
en un flujo cortante. Tomada de Roman C. y Garcia M. [2].

La magnitud de la deformacion de la gota es cominmente cuantificada por el
parametro de deformaciéon D = L — B/L + B [3]. Estos efectos estan gobernados por
dos numeros adimensionales en el caso de fluidos Newtonianos: A y Ca. Donde A

representa el cociente de la viscosidad de la fase dispersa entre la viscosidad de la fase

continua (A = 1n4/n.). En tanto que Ca representa el nimero capilar, definiéndose
como la relacién entre los esfuerzos de deformacion y los esfuerzos interfaciales (Ca =
rn.y/o donde, r es el didmetro de la gota, y es la rapidez de corte y o es la tension
superficial) [3]. En la Figura ii se muestran los valores criticos para diferentes tipos de
flujo y razones de viscosidad; en dicha Figura se observa que la zona marcada por la
linea continua es donde ocurre el rompimiento de las gotas. El rompimiento de las gotas
ocurre para valores de A < 3.5y Ca.,;; > 0.5, después de este valor dicho fenémeno no
ocurre. No obstante, en muchos estudios se ha reportado que el confinamiento afecta la

microestructura de las gotas [4], [5], [6] [3] [7], [8], encontrandose un aumento de la
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deformacion para valores de A > 1 [8], asi como el ordenamiento de las gotas en diversas

estructuras como son: cadenas, rosarios, bandas y cintas.

Grace (1982) Bentley & Leal (1986)|
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Figura ii. Valores de capilar critico para diferentes tipos de flujo en funcién de la razén de
viscosidades. La linea continua es la curva de los datos experimentales de Grace, la
cual fue realizada por Brujin (1989). Tomado de Rosas (2013).

Otro aspecto importante de la evolucion de la microestructura de las gotas es el
acercamiento y contacto que existe entre las gotas, encontrandose que, para el caso mas
simple, la interaccion entre dos gotas estd gobernada por las fuerzas intermoleculares
y las fuerzas hidrodinamicas, refiriéndonos principalmente a las fuerzas
intermoleculares como el resultado de las fuerzas de superficie, como son: fuerzas de
atraccion de Van der Waals, fuerzas electrostaticas de repulsion, etc. Las fuerzas
hidrodinamicas se deben principalmente a la accién de las fuerzas viscosas. La
interaccion entre estas dos fuerzas resulta en diferentes procesos cuando una gota
colisiona, por ejemplo: (i) las gotas podrian simplemente rebotar; (ii) podria
presentarse una floculacion de las gotas, si las fuerzas de repulsidn intermolecular son
lo suficientemente fuertes como para mantener separadas las gotas a una distancia de
equilibrio pequeiia; (iii) si la capa que separa dos gotas se rompe, estas podrian
coalescer para formar una gota mas grande; (iv) podria presentarse el proceso de
maduracion de Ostwald si existe una difusion de la fase dispersa que va desde las gotas
pequeiias a las grandes. Ivanov B. et al [9] han demostrado que estos procesos pueden

ocurrir de diferentes maneras dependiendo del tamafio de las gotas y de las
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propiedades del surfactante. Todos estos pardmetros pueden afectar el tiempo de vida

de las gotas que a su vez depende de los parametros del sistema [10] [9].

En el estudio de las emulsiones principalmente se enfoca en la determinacién de
su estabilidad y en los diferentes procesos involucrados en su elaboracidn, por ejemplo,
en los procesos posteriores a la emulsificacion se realizan pruebas en estado
estacionario con el objetivo de determinar su estabilidad [11], [12], [13]. Ademas de la
estabilidad, muy poco se ha estudiado sobre los cambios que ocurren durante los
procesos en los que se involucra un flujo. La mayoria de estos estudios, estan enfocados
en sistemas de dos gotas [5] [4], asi como en emulsiones con fraccién volumen baja con
valores entre 0.2 a 0.5 [10], [14]. Sin embargo, muchas de las propiedades
macroscépicas dependen de las caracteristicas de la fase dispersa, tales como: tamano
de las gotas, caracteristicas de la distribucidn, la concentracién de la fase dispersa, la
presencia de sustancias quimicas que modifiquen sus propiedades superficiales, por
mencionar algunas. Dicho lo anterior es de gran importancia estudiar los fenémenos
fisicos que ocurren en las emulsiones con alta fracciéon volumen cuando son sometidas
a un flujo cortante ya que este entendimiento nos permitira controlar y optimizar
diferentes procesos tanto quimicos como fisicos que se realizan en diversos sectores
industriales. Como ejemplo de lo anterior, se hace mencién del sector alimenticio,
farmacéutico, cosmético, pinturas, petrolero, entre otros. Por tanto, el objetivo principal
de este proyecto fue él estudio de la evolucidon de la microestructura de emulsiones
0/W con una fracciéon volumen alta (0.7) sometidas a un flujo cortante confinado. Para
el desarrollo adecuado del objetivo principal se plantean cuatro objetivos particulares,
los cuales se describen a continuacién. 1) Desarrollar una metodologia que permita
obtener emulsiones estables en el tiempo y que ademas sean reproducibles

(emulsiones modelo).

Es importante considerar el tamafio de las gotas obtenido ya que éste debe ser
observado y cuantificado de acuerdo a la resolucion del sistema 6ptico del que se
dispone. 2) Definir los parametros experimentales para el estudio de la evolucion de la
microestructura, suimplementacion y la realizacion de los experimentos en la emulsion

modelo. 3) Desarrollar codigos para el procesamiento de imagenes y datos de los



resultados experimentales. Para ello se utilizarda Wolfram Mathematica® y MatLab®.
4) Determinar el efecto de la rapidez de corte en la microestructura de la emulsién O/W

con una alta fraccion.

En el Capitulo 1, se muestra la metodologia experimental utilizada para la
elaboracion y determinacién del tipo de emulsion, asi como la determinacién de su
estabilidad en estado estacionario. Ademas, se describe el equipo “The Cambridge
Shearing Systeam” (CSS450), utilizado para generar un flujo cortante en condiciones
controladas (temperatura y separacion de placas). Posteriormente se presenta la
metodologia utilizada para determinar la evolucién de la microestructura a través del
sistema CSS450. Finalmente, se muestra el procedimiento realizado para el

procesamiento de las imagenes obtenidas de los experimentos.

En el capitulo 2, se muestran los resultados obtenidos al analizar las diferentes
condiciones para obtener una emulsién estable y con las caracteristicas deseadas de
acuerdo a la resolucion del sistema dptico. De igual forma, se muestran los resultados
obtenidos de las propiedades fisicas (viscosidad aparente) de la fase continua, fase

dispersa, asi como de la emulsién obtenida de la mezcla de estos dos.

En el capitulo 3, se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de flujo
cortante en el equipo CSS450. En la primera parte se hace la discusion de los resultados
para una sola rapidez de corte 7.5 s~1, donde se muestra el cambio de la evolucién por
medio de los histogramas obtenidos del analisis de las imagenes, asi como el
ordenamiento de las gotas debido al confinamiento. Finalmente, en la altima parte se
muestra el efecto de la rapidez de corte en la microestructura de la emulsion para las

tres utilizadas (3.75, 7.5, 15 s™1).

En el capitulo 4, se muestran las conclusiones obtenidas de los resultados.
Ademas, se plantean el trabajo a futuro de la investigacion realizada, ya que esta sélo es

una primera propuesta para el estudio de emulsiones O/W con una fraccidn alta (0.7).












Capitulo 1

1. Disefio experimental: Emulsiones a altas fracciones

1.1. Elaboracion de la emulsion modelo

Debido a la gran cantidad de parametros que se pueden tener para generar una
emulsién, es necesario elaborar una emulsién modelo que nos permita obtenerla y
realizar los experimentos y mediciones de forma repetible y confiable, por lo que una
buena parte del tiempo dedicado al proyecto se destiné al desarrollo y a la

caracterizacion de las fases y de la metodologia para la obtencién de dicha emulsion.

Otra caracteristica importante en la emulsién modelo es la inestabilidad en el
tiempo. Dicha inestabilidad es la responsable de los cambios en el tamafio, nimero y
arreglo de las gotas en las emulsiones. Estos cambios finalmente propician la
separacién de las fases, lo cual no es deseable en el analisis del cambio de la
microestructura. Existen 5 procesos de inestabilidad: 1) cremado, 2) sedimentacion, 3)
Floculacion 4) Coalescencia y 5) maduracion de Ostwald. Los dos primeros procesos
ocurren en respuesta a la gravedad, sin presentar cambios en el tamafio o en la
distribucién de tamafios de las gotas de la emulsion. El proceso de floculacion ocurre
cuando las gotas se unen para formar agregados, debido al movimiento Browniano. Por
lo tanto, que las gotas se acerquen y permanezcan juntas por un tiempo, o no,
dependera de las fuerzas de atraccién (van der Waals) que actiien en la gota. Los
procesos de maduracién de Ostwald involucran el trasporte por difusién de moléculas

de la fase dispersa de gotas de menor a mayor tamafio, debido a diferencias en la
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presion de Laplace. Finalmente la coalescencia se presenta cuando dos gotas se unen
para formar una mas grande. En este proceso la delgada pelicula de fase continua que
separa a las gotas es expulsada, hasta que finalmente las gotas se unen formando una

gota mas grande [15] [16].

En el trabajo de investigacion desarrollado el estudio de la evolucién de la
microestructura de la emulsion se realiza por medio de un microscopio 6ptico, por lo
que, ademas de controlar los parametros antes mencionado de la emulsion, es deseable
que la estructura sea observable dpticamente con las caracteristicas del sistema 6ptico
con el que se cuenta y que, ademdas se pueda caracterizar durante su evolucion

dinamica.
1.1.1. Preparacion de la fase continua

La fase continua o matriz del experimento es un fluido base agua. Este fluido se preparé
mezclando agua desionizada de alta pureza (su resistividad es cercana a los 18.3
MOhm) y éxido de polietileno (PEO) cuyo peso molecular fue de 1°000,000 g/mol. A la
mezcla también se le adicioné 2- propanol, que es un alcohol de bajo peso molecular
(60 g/mol). Este se agrega con el tnico propésito de ajustar su densidad. Las

concentraciones utilizadas se muestran en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Composicién quimica de la fase continua (fase acuosa).

No. Mezcla Componente Composicion (% Peso)
1 Oxido de polietileno (PEO) 1.96
Agua desionizada 98.04

No. Mezcla Componentes Composicion (% Peso)
2 Solucién de agua + PEO 27.03
Propanol 72.97

Mantener la fase continua a 303.15 K
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La solucidn de agua y PEO se mezcla durante 2 dias a temperatura ambiente por
medio de un agitador magnético Thermo Scientific SP142025Q Cimarec, utilizando a
500 rpm, con el fin de obtener un liquido homogéneo de viscosidad y densidad
controlada. Posteriormente, se adiciona el 2-propanol. Debido a los requisitos para la
captura de imagenes nitidas, el fluido se filtré utilizando un pre-filtro de fibra de vidrio
MILLIPORE APFD04700, que permite retirar particulas de tamafios superiores a 2
micras. La fase continua se mantuvo a temperatura de 303.15 K, con el objetivo de

mantener una temperatura uniforme para la elaboracién posterior de la emulsion.
1.1.2. Preparacion de la fase dispersa

La fase dispersa es una mezcla de hidrocarburos lineales alcanos, eicosano y
heptadecano (C17 y C20). A mezcla se le afiade un polimero de alto peso molecular. En
este proyecto se utilizé Poli-butadieno (PBD), con el Gnico propoésito de aumentar su
viscosidad. El peso molecular del PBD utilizado es de 420,000 g/mol. Posteriormente,
se adiciona triclorobenceno, (TCB), un compuesto clorado de alta densidad (1.44 g/ml)
y con un peso molecular de 181.45 g/mol. Este nos permite ajustar la densidad del
fluido y asi, igualarla con la densidad de la fase acuosa, siendo esto un factor importante
pues le otorga mayor estabilidad a la emulsién. Las concentraciones de los compuestos

utilizados se muestran en la Tabla 1.2.

Utilizando un agitador magnético a 500 rpm, la mezcla se mantuvo en agitaciéon
constante durante un periodo de dos dias, conservandose a una temperatura de 303.15
K. Con esta temperatura, se asegura que todos los componentes de la mezcla, en
especial los hidrocarburos, se encuentran en fase liquida y completamente miscibles
entre si. Lo anterior es un parametro importante debido a que, el eicosano a
temperatura de 298.15 K se encuentra en estado sélido. De tal forma que, para evitar la
solidificacion del eicosano, es importante mantener en todo momento la fase aceite a

una temperatura de 303.15 K.
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Tabla 1.2. Composicién quimica de la fase dispersa (fase aceite).

Preparar solucion de mezcla de hidrocarburos

Componentes Composicion (%Peso)
Eicosano 18.29
Heptadecano 81.71
Preparar solucion utilizando 1
Componentes Composicion (%Peso)
Mezcla de hidrocarburos 94.5
Polibutadieno (PBD) 5.5
Preparar solucion:
Componentes Composicion (%Peso)
Triclorobenceno (TCB) 93
Polibutadieno (PBD) 7
Mezclar soluciones paso 2y 3
Componentes Composicion (%Peso)
Mezcla hidrocarburos + PBD 57.67
Triclorobenceno + PBD 42.33

Mantener la fase dispersa a 303.15 K.
1.1.3. Determinacion de la densidad de las fases

La densidad de las fases es un pardmetro importante en el presente sistema. Cuando el
valor de las densidades es alrededor del mismo, se asegura que las gotas no presenten
procesos de sedimentacion o cremado. Lo anterior le proporciona una mayor

estabilidad a la emulsion en estado estacionario y bajo un flujo cortante.

La medicion de la densidad se realizé con un picnémetro de 10 ml. Debido a la
variacion de la densidad con respecto a la temperatura, es importante mantener dicho
factor constante. Para ello, se mantuvo el picndmetro a temperatura de 303.15 K junto
con las fases. Posteriormente se determind la masa inicial del picnémetro, después de
esto se colocaron las fases en el picndmetro y se almacenaron nuevamente a 303.15 K
en un horno, hasta alcanzar el equilibrio térmico. Una vez en se alcanz6 el equilibrio

térmico se midi6 la masa final del picnémetro con la muestra a una temperatura de
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303.15 K. Finalmente, se obtuvo la masa de las fases y de esta forma se determin6 su
densidad a 30.3.15 K. Durante el uso del picndmetro se aseguré que no hubiera
presencia de burbujas. En la Tabla 1.3, se muestra que el valor de la densidad en ambas

fases es practicamente el mismo para una temperatura de 303.15 K.

Tabla 1.3. Valores de la densidad de la fase dispersa y continua.

Fase Densidad (g/mL)
Fase dispersa (aceite) 1.92 + 0.007
Fase continua (acuosa) 1.91 £ 0.003

La medicién se realizé por triplicado a 303.15 K

1.1.4. Elaboracion de la emulsion modelo

Con base en un volumen total de 20 ml, la emulsién O/W fue preparada al homogeneizar
la fase aceite (fase dispersa) y la fase acuosa (fase continua) con una fraccién volumen
() de 0.7. Otras caracteristicas de este tipo de emulsion O/W con alta ¢ ya se habia
estudiado previamente en el grupo de trabajo [17] [18]. Sin embargo, con la metodologia
propuesta en esas investigaciones previas, no se lograron obtener tamafios de gota que
puedan ser cuantificados debido a la resolucién 6ptica del microscopio y la camara
utilizada (Nikon SMZ-U ZOOM 1:10 y Pixelink PL-B953U, respectivamente). Por
consiguiente, se realizd un disefio experimental en el cual se varian tiempo de
homogenizacién y velocidad. Lo anterior, se realizd con el objetivo de producir
emulsiones con una mayor cantidad de gotas cuantificables, distribuciones menos poli-

dispersas y reproducibles. El disefio establecido se muestra en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Diseflo experimental de las condiciones en la preparacién de la
emulsién O/W.

Velocidad de rotacién (rpm)

Tiempo (min)

800 1500 3000
3 A A A
5 A A A

Donde: A indican que se realiz6 la prueba para todas las combinaciones de factores.
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La emulsion se realizé en un homogeneizador Macro Omni Es, con un agitador
tipo rotor-diente de sierra de 10 mm de didmetro a 303.15 K, que se presenta en la
Figura 1.1. Posteriormente, las emulsiones se dejan reposar por un periodo de varias
semanas en tubos de 3.09 mm de didmetro interno por 38 cm de largo. Estos son
almacenados verticalmente a una temperatura de 303.15 K. Con estos tubos se
determino la estabilidad de la emulsion. Para ello se observo si los tubos presentan una
separacion de fases durante un periodo de cinco meses. A demas, evalu6 el cambio de
la microestructura de la emulsién en reposo, tomando muestras cada 30 dias por un
periodo de 150 dias, con el objetivo de ver si la maduracién natural de la emulsién nos

permite obtener gotas con el tamafio adecuado para los subsecuentes estudios.

Homogeneizador Rotor diente de sierra

Figura 1-1. Agitador tipo rotor diente de sierra.
1.1.5. Determinacion del tipo de emulsion
Al trabajar con emulsiones de una fraccién volumen (¢) alta es muy facil que, durante

su elaboracidn, se generé una emulsion contraria a la cual se desea obtener. Por lo tanto,

para lograr identificar el tipo de emulsidn, se utilizé el método de tincion de fase en una
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emulsion O/W con una ¢ de 0.7 y otra emulsion W/O con la misma ¢, utilizando como
colorante la rodamina, la cual se incorpora preferentemente en la fase acuosa. El
método utilizado para elaborar las emulsiones O/W y W/O, consistio6 en colocar la fase
continua en un vial (volumen nominal de 25 cm3) y posteriormente afiadir lentamente
la fase dispersa. Lo anterior con el objetivo de favorecer la emulsion correspondiente,
ya que, de acuerdo con Vicent et al (2010), el tipo de emulsién que se obtiene durante
la homogenizacion depende directamente de la porcion de volumen utilizada; si esta
porcioén es alta, entonces el liquido con el menor volumen tender3, estadisticamente, a
formar la fase dispersa. Las condiciones utilizadas fueron 3,000 rpm durante 5 minutos

a303.15K.

Al tomar en cuenta la solubilidad de la rodamina en la fase acuosa (fase
continua), el tono rosa claro de la emulsién O/W (aceite en agua) se debe a la poca
presencia de la fase continua con respecto a la fase dispersa, de tal forma que la gran
cantidad de gotas de aceite dispersas en la fase continua modifican la tonalidad de la
emulsion; por lo cual, la fase dispersa sera la que impartira la tonalidad de la emulsién,
como se muestra en la Figura 1.2 la emulsién W/0 presenta un mayor tono de rosa que

la emulsion O/W.

Figura 1-2. Coloracion obtenida al adicionar rodamina a los dos tipos de emulsién ¢ 0.7, 0/W
(izquierda) y W/O (derecha).
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1.1.6. Determinacion de la viscosidad

La determinacion de la viscosidad de la fase acuosa, continua y de la emulsion, se
determiné con el equipo LS-Ares de deformacion cortante controlada utilizando un
transductor de 2ZKFRTN1. Las muestras se estudiaron a una temperatura de 303.15 K.
Debido a que algunas muestras tienen poca viscosidad, en particular la fase acuosa, se
decidi6 utilizar la geometria de Couette para que el valor de la viscosidad este dentro

del intervalo de la sensibilidad del transductor (para un rango bajo de 0.2 a 200 gcm).

Las muestras fueron sometidas a un barrido de rapidez cortante (shear rate). El
intervalo de rapidez de deformacién para la prueba fue de 0.1-30s~? con cinco medidas
de esfuerzo por década. En esta prueba el motor del redmetro aplica una deformacion
cortante a la muestra con una rapidez de corte fija, el transductor mide las propiedades
del fluido al llegar al estado estacionario durante un periodo de tiempo y entrega una
medida promedio; posteriormente el motor incrementa la rapidez de deformacién y el
proceso de medicién se repite. En una primera etapa se hicieron pruebas en flujo
cortante estacionario a la fase acuosa y fase aceite de la emulsidn, separadamente, y

posteriormente se estudié la emulsion.

Para evitar la pérdida por evaporacion de las muestras, se cre6 una atmosfera
saturada en el aire alrededor de las muestras. Esto se logro, colocando cantidades del
mismo fluido alrededor de la geometria y aislando la geometria con una trampa de
vapor. En la Figura 1.3 se muestra el esquema de la trampa de vapor utilizada en el
redmetro ARES. La atmosfera saturada es importante porque las fases de la emulsidn,
sobre todo la fase acuosa, tienden a evaporarse facilmente debido a la volatilidad del 2-

propanol.
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Contenedor de
2-propanol

Figura 1-3 Esquema del sistema utilizado para generar la atmosfera saturada

1.2. Historia dinamica de la evolucion de la microestructura de la emulsion

concentrada O/W

Los cambios en la microestructura de las emulsiones generan modificaciones en el
comportamiento de las propiedades macroscopicas, en particular la viscosidad
aparente. En consecuencia, la segunda parte del proyecto consistio en determinar los
cambios en la distribucion del tamafio de gotas cuando se le aplica un flujo cortante
constante. Para poder seguir la evolucidn de la microestructura en una emulsion, es
preciso utilizar un equipo que nos permita generar un flujo cortante constante y a su
vez poder obtener imagenes in situ de dicho fen6meno. Por lo que, para realizar el
experimento se utilizo el equipo "The Cambridge Shearing System (CSS450)", descrito

a continuacion.
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1.2.1. Descripcion del equipo Cambridge Shearing System (CSS450)
1.2.1.1. Sistema mecanico

La celda de flujo CSS450 esta conformada por la parte mecanica que genera el flujo
cortante en la emulsion mediante dos platos de cuarzo paralelos. Viéndolas desde la
direccion normal a las ventanas, es posible observar la microestructura de la emulsion

inducida por flujo, mediante un microscopio éptico acoplado a la celda.

cuarzo

: Motor para
Mztolrf;: °.""°I é separacion
L del plato
Haz de luz

Figura 1-4. Esquema del equipo CSS450 utilizado para determinar la evoluciéon
dindmica de la microestructura de la emulsién bajo flujo.

Como se puede observar en la Fig. 1.3, la parte mecanica del equipo esta
conformado por dos platos paralelas circulares de cuarzo montadas en los platos
superior e inferior. El disco inferior de 55mm de didmetro gira sobre su eje mediante
un motor que, junto con un software de control, nos permite obtener velocidades
angulares determinadas, ya sea bajo un flujo continuo u oscilatorio. Mientras tanto, el
disco superior de 33mm de didmetro se encuentra posicionado paralelo al anterior, y
puede ser desplazado verticalmente para definir una separacién entre discos con una
precision de micrémetros. Mediante un segundo motor podemos obtener una
separacion para la celda de flujo de 0 a 2,500 pm. Con el equipo CSS450 ademas de
poder controlar parametros como el flujo y la separaciéon entre placas, también es
posible tener un control de temperatura en un intervalo que va de temperatura

ambiente hasta 723.15 K.
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El funcionamiento mecanico del CSS450 es equivalente a las condiciones de la
geometria de placas circulares paralelas de los re6metros; sin embargo, mas que
proveer informacion reologica del comportamiento de los materiales al ser sometidos
a flujo, éste provee informacién 6ptica complementaria de la estructura del fluido en
condiciones de flujo. Debido a las caracteristicas descritas previamente del equipo, el
flujo generado es del tipo Couette (flujo generado por cortante), el cual genera un

gradiente de velocidad constante y homogéneo para un liquido simple (Como se

muestra en la Fig. 1.4).

Plato giratorio Y,

Yon,
Inferior 0/%04 Obj e'[IVO del
" . :
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Plato estatico (u=0)
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Fibra Optica D

Figura 1-5. (a) Esquema del equipo CSS450 de vista superior. (b) Esquema del
sistema dinamico.

1.2.1.2. Sistema Optico

El sistema 6ptico adaptado al equipo (CSS450) esta conformado por un microscopio
optico Nikon SMZ-U ZOOM 1:10 acoplado a una cdmara PixeLINK (IPL-B95321) con un
aumento de 0.7x. Las imagenes obtenidas por este sistema nos proporcionan
informacion en pixeles; por lo que, para tener una medida real del diametro de las gotas,
es importante introducir una medida que relacione los pixeles con las micras. Para esto

se utiliza una rejilla de calibracion Edmund Industrial Optics Barrington, NJ (856)
(Fig. 1.5).
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Figura 1-6. Imagen de la rejilla de calibracién, mostrando la escala en micras
(Edmund Optics), Imagen de calibracién para un aumento de 4X.
En la Tabla 1.5 se muestra la relacion entre pixeles y micrometros para los diferentes
aumentos del microscopio dptico, utilizando un arreglo de lentes con un aumento

optico de 0.7x, el cual se adapt6 a la cAmara PixeLink.

Tabla 1.5. Relacién entre micrometros y pixeles del arreglo de lentes
a diferentes aumentos del microscopio 6ptico.

Posicion del zoom um/px
3x 2.24
3.5x 1.88
4x 1.63
4.5x 1.45
5x 1.32
5.5x 1.19
6x 1.11
6.5x 1.03
7x 0.94
7.5x 0.84

1.2.2. Analisis de la microestructura de la emulsion en un flujo cortante.
1.2.2.1. Condiciones mecanicas del experimento

Para el estudio de la evolucién de la microestructura, se utilizan aproximadamente
0.25 ml (5 gotas) de la emulsién O/W con ¢ de 0.7, a la cual se le aplicé flujo con

diferentes velocidades de corte, con una separacion entre placas de 50 um a una
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temperatura de 303.15 K. La emulsion utilizada, se dejé madurar durante 3 meses ya
que, debido a las caracteristicas del sistema 6ptico, es muy dificil obtener imagenes con
altas fracciones volumen. Lo antes mencionado, es consecuencia de la gran cantidad de
gotas pequeiias, las cuales evitan que la luz atraviese la muestra, impidiendo que se

pueda observar la microestructura.

Para observar cambios en la microestructura de la emulsién, en funcién de la
rapidez de corte, y, se disefi6 un experimento donde se estudiaron diferentes y
(3.75s1,7.5s1y 15 s'1), El tiempo en condiciones de flujo es un factor importante ya
que, al aumentar y, se modifica en mayor medida la microestructura de la emulsidn.
Entonces, para poder estudiar estados de deformacién comparables para los diferentes

y, se utiliza el tiempo adimensional de flujo (t54m = ¥t).

16
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Figura 1-7. Curva de tiempo adimensional que relaciona el y con el tiempo de observacion. El
tiempo adimensional total es igual a yt. Por lo tanto, el maximo t,4,, = 189,000.

En la Figura 1.6 se puede observar que el tiempo de analisis total es diferente
para cada una de las y; no obstante, al obtenerse el tiempo adimensional (tadm), este
corresponde al mismo valor para todas y. Para obtener tasm se multiplico la y por el
tiempo de analisis total. En la Tabla 1.6 se muestran los tiempos de andlisis totales para

cada y y que el tadm es de 189,000.
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1.2.2.2. Condiciones Opticas

Para obtener imagenes en dos dimensiones que muestren la evolucién de la
microestructura de una emulsion al aplicar una y constante, la captura de las imagenes
se realizo con un aumento de 4X, debido a la gran cantidad de gotas presentes. La
captura de imagenes se programé a 1 fps (cuadros por segundo) durante el tiempo de
analisis del experimento para cada una de las y. Las caracteristicas de control basicas
de la camara que se utilizaron para todas las pruebas fueron: tiempo de exposicién de

1.95, Ganancia de 5.26, velocidad por cuadro de 19.9 y Gama de 1.26.
1.3. Procesamiento digital de imagenes

El procedimiento requerido para el procesamiento de las imagenes digitales consta de
tres de tres etapas principales: 1) Seleccién de imagenes, 2) Determinacion del
didmetro de las gotas para cada una de las imagenes y finalmente la 3) Realizacién de
histogramas con su respectiva distribuciéon. En los apartados subsecuentes se

describiran cada una de las etapas antes mencionadas.
1.3.1. Seleccion de imagenes digitales

Una de las etapas mas importantes para el analisis de las imagenes es la seleccion de las
fotos. Por consiguiente, para poder comparar la evolucion de la microestructura con las
diferentes y utilizadas, se tiene que determinar el tiempo de andlisis de las imagenes; a
diferencia del tiempo adimensional, el tiempo de analisis cambia dependiendo de la y
implementada. Este Ultimo pardmetro estara determinado por la y mas rapida (y =

15s™1).

Para determinar el tiempo de andlisis, se establecieron intervalos de 10 minutos
para llevar a cabo la captura de imagenes utilizando la ¥ mas rapida (y = 15s71), de
tal forma que el tiempo adimensional de muestreo t,4;, es de 9,000. Al dividir el tiempo
total adimensional entre el tiempo de muestreo, se obtienen 21 intervalos de analisis

para cada una de las y.
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Por ultimo, se obtiene el tiempo de muestreo para las diferentes y, dividiendo el
tqaim entre la y correspondiente. En la Tabla 1.6 se muestran los diferentes factores
experimentales (velocidad angular (w), rapidez de corte (y), tiempo (t), tiempo
adimensional (t,4,,) y tiempo adimensional de muestreo (t,4;)) para cada una de las

y utilizadas.

Tabla 1.6. Parametros del experimento.

w (rad s™1) y(s™) t(s) taam tadim
0.025 3.75 54,000
0.05 7.5 25,200 189,000 9,000
0.1 15 12.600

Donde w es la velocidad angular, y es la rapidez de corte, t es el tiempo de analisis, t,4., €s el tiempo de
analisis dimensional y t,4;y es el tiempo de muestreo adimensional.

Con el objetivo de obtener un muestreo representativo del sistema, se
seleccionaron 15 imdagenes, tomando como imagen central la que corresponde al
tiempo de muestreo adimensional para cada uno de los intervalos de andlisis de cada y.
La seleccion de imagenes digitales se realiz6 de manera automatica, por medio de un
programa realizado en Wolfram Mathematica®, que selecciona una foto cada serie de

fotos (SF), con el objetivo de evitar la cuenta de una misma gota por duplicado.

Los SF utilizados para la seleccion de fotos, estan en funcién de la w (velocidad
angular) ya que, dependiendo del tiempo que tarda en recorrer una gota la distancia de
un extremo a otro sobre la imagen, se debe modificar el valor de SF. En consecuencia,

entre mas lenta sea w, mayor valor tendra SF para seleccionar la foto correspondiente.
1.3.2. Determinacion del diametro de las gotas en las imagenes

El analisis de imagenes se realizd6 de manera automatica al disefiar un programa en
MatLab® que nos permite determinar el diametro de las gotas. Para realizar lo antes
mencionado, se utilizo el algoritmo “imfindcircles”, el cual se basa en la transformada de
Hough circular. Dicha operacién puede encontrar tanto bordes circulares obscuros
como brillantes en una imagen digital. Ademas, el algoritmo “imfindcircles” nos permite

modificar ciertos parametros en la deteccion de circulos, dependiendo de las
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caracteristicas de la foto y el tamafio de las gotas. Esto ultimo permite incrementar la
sensibilidad de la transformada de Hough mediante la variable “sensitivity” (VS) donde,
valores altos aumentan la sensibilidad y al mismo tiempo la sensibilidad en la deteccién
de bordes mediante la variable “threshold” (PT), donde, valores pequefios aumentan la

sensibilidad).

Durante el analisis de los datos se utilizaron dos intervalos de diametros, lo
anterior con el objetivo de disminuir el error en la deteccion de los contornos de las
gotas. El primero intervalo utilizado fue de: 2um a 30 pm con las siguientes
caracteristicas: PS de 0.88 y PT de 0.19. Para el segundo intervalo, las caracteristicas

utilizadas fueron de: 31um a 100um con una PS de 0.89 y PT de 0.1.

Debido a las caracteristicas de las imagenes, para algunos casos con las
caracteristicas utilizadas en los pardmetros antes mencionados se generaban errores
apreciables. Estos errores principalmente son determinaciones de contornos que no
son gotas, por lo que estos fueron modificados dependiendo de las caracteristicas de las

imagenes, en especial paralay de 15 s71.

Con la variacion de las variables PS y PT, se logra disminuir el error en la
deteccidon de bordes, no obstante, como se puede ver en las Figura 1.7 (b) y (d) ain
existe un error ya que muestra superposicion de contornos (b), o simplemente una falsa
deteccion al detectar circulos que no existen. Estos errores estan se resaltan los

recuadros de la imagen (b).

Khalil, A. et al [12] establecieron que, el impacto de este error en la
determinacion de la media del diametro de las gotas esta estimado alrededor del 5%.
De tal forma que, dicho algoritmo sera utilizado para determinar el didmetro de la

poblacién de gotas.
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2% o Qoa
Figura 1-8. Estructura de la emulsiéon O/W para los tiempos: (a) tiempo cero, (b) utilizando el
algoritmo de MATLAB para el tiempo cero, (c) tiempo adimensional de 180,000 y
(d) utilizando el algoritmo de MATLAB para dicho tiempo. Todas las imagenes

utilizadas para las pruebas de la evolucion de la microestructura son de 1669 um
por 1251.8 pm.

Debido a las caracteristicas de las imagenes digitales, principalmente para los
tiempos de analisis (hasta el tiempo adimensional 63,000) inmediatos al inicio, el
algoritmo ejecutado fue el que detecta los bordes blancos (“bright”) de las gotas, debido
ala gran cantidad de éstas y que por ende sélo es posible detectar bordes blancos, como
se pueda apreciar en la Fig. 1.7 (b). Sin embargo, a tiempos mas largos el contorno de
las gotas puede ser apreciado, observandose un halo negro en el contorno de la gota
debido a la difraccién de la luz (ver Figura 1.7(c)), por lo que el didmetro reportado
inicialmente conlleva un error. Para corregir dicho error fue preciso calcular un factor

de correccion, el cual relacione el didmetro del halo negro con el tamafio de las gotas.
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El borde en el contorno de las gotas se debe a la variacion del indice de refraccion
de la fase continua y dispersa, por tanto, puede ser descrito por la ley Snell, (ver
Ecuacion 1) que establece la razén entre los senos de los dngulos de incidencia y
reflexidn, que es equivalente a la razon de la velocidad de fase entre los dos medios, y

equivalente al reciproco de la razén de los indices de refraccion.

senf; v; A n,
Sen02 B Vo N )\.2 N n,

: ey

donde 6 es el angulo medido relativo de la normal a la superficie entre las fases, v la
velocidad de la luz en su respectivo medio, 4 la longitud de onda par cada medio, y n el

indice de refraccion de cada medio.

En la Figura 1.8 (a) se muestra de manera esquematica la ley de Snell en una gota
observada en el CSS450. Utilizando la Ley de Snell podemos encontrar un factor de
correccion que nos permita disminuir el error en la determinacién del diametro de las
gotas. El diametro para cada gota va estar dado por las relaciones trigonométricas (Ec.

2y3):

Tr

R = cos@ ’ (2)
cos @ = % (3)

donde r de es el diametro del borde blanco, R el diametro del borde negro y 6 es el
angulo que se forma al ser refractada la luz. Al hacer el cociente entre r y R, podemos
calcular el angulo que al sustituir en la ecuacién (4) nos permite calcular el diametro

real de la gota.

R =1r(cos(6) +1) (4)
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De acuerdo con lo anterior, para determinar el factor de correccion se midieron
ambos diametros utilizando el programa Image ] para gotas menores a 50 um con 15
diferentes fotografias. En la Tabla 1.7 se muestran los valores promedio de la medicion

de los diametros interno y externo para diferentes diametros de gotas.

Tabla 1.7. Valores promedio de la medicidn de los didmetros para el calculo del
factor correccién.

Diametro de gotas (um) cos(0) +1
4 1.44
6 1.30
8 1.29
10 1.32
12 1.32
14 1.29
15 1.27
16 1.29
18 1.30
22 1.30
24 1.30
26 1.35
28 1.45
Promedio 1.32

Las gotas mayores a 50 um se encuentran comprimidas por las ventanas, por lo
que parte de la luz en la zona central es reflejada y otra parte pasa directamente al
microscopio (Figura 1.8 (b)), y corresponde al area blanca de la gota (Figura 1.7 (a)). El
fenomeno de refraccion de la luz en los hemisferios de la gota, denotados por w en la
Figura 1.8 (b), genera el halo negro de la circunferencia observada en las imagenes de

la Figura 1.7 (c).

Por lo anterior, no puede ser usado el mismo factor de correccién para las gotas
mayores a 50 um, requiriendo calculos adicionales. De ahi que en este proyecto sélo se

analizaron las gotas pequeiias, las cuales dominan en la emulsion.
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El grosor del borde de la gota no cambia en funcion del tamafo de la misma ya
que este depende de la difracciéon de la luz en la superficie circular. Esto se puede
verificar en la Tabla 1.7, en la cual se reportan los factores obtenidos para diferentes

didmetros.

Observacién de las gotas

enlasi

50 pm

NG AL LA LWL LB ELErer

Luz

Figura 1-9. Representacion de la Ley de Snell para: (a) una gota menor a 50 micras y (b) para
una gota mayor a las 50 micras; donde w es el grosor de la gotay a es la separacion
entre la placa y la gota. Finalmente en (c) se representa el perfil del flujo generado
en la gota mayor a 50 micras.

El perfil del flujo generado en la emulsion cuando se someten a un flujo cortante
es completamente diferente al que se conoce para un sistema de una sola fase. Un
parametro importante a considerar en el perfil que se genera es, la viscosidad de las dos
fases. Para darnos una idea de la complejidad del flujo en la Figura 1-8 (c) se representa
el perfil generado para el caso de una sola gota. De experimentos posteriores sabemos
que la viscosidad del medio es menor a la viscosidad de la gota, generando un perfil de
velocidades mayor (el cual corresponde a a); sin embargo, el perfil generado por la
presencia de la gota, es menor debido a la alta viscosidad (seccién entre las a). No
obstante, en presencia de una gran cantidad de gotas en el medio el perfil generado es
mas complicado. Siendo éste, uno de los principales problemas fisicos a los que nos
enfrentamos al tratar de entender el cambio en la morfologia de las emulsiones a altas

fraccion.
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2. Emulsion Modelo

Para los estudios propuestos, es deseable que las emulsiones presenten estabilidad por
un periodo de tiempo extenso. Sin embargo, estos sistemas presentan AGformacion
positivos, esto quiere decir que la formaciéon de emulsiones no es un proceso
espontaneo y el sistema es termodindmicamente inestables. Con el tiempo estos
sistemas tienden a separarse en sus diversos constituyentes: la fase acuosa y la fase
aceite. Por consiguiente, el concepto estabilidad de emulsiones, se refiere a la habilidad
de la emulsion para resistir esta separacion, que se observa en el aumento del tamafo
de gotas o en el cambio de su distribucién espacial. Entre mas lento es el cambio de
estas propiedades, mas estable es la emulsion [19]. Dicha estabilidad varia
considerablemente de un sistema a otro, el cual puede durar desde un par de minutos,
hasta meses e incluso afios, dependiendo de la naturaleza de ambas fases (fraccion
volumen de las fases y la presencia de surfactantes). Existen 5 diferentes procesos
generadores de inestabilidad en emulsiones. Sin embargo, dadas las caracteristicas de
nuestro sistema (densidad del mismo orden) sélo pueden existir tres de ellos: 1)
ruptura-coalescencia, 2) maduracion de Oswald y 3) floculacién. Dichos procesos, son
importantes en el estudio de las emulsiones, ya que son responsables de las
modificaciones en su microestructura y consecuentemente de sus propiedades fisicas

(e. g, sus propiedades reoldgicas).
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2.1. Elaboracion de la emulsion y su estabilidad

Al trabajar con emulsiones con una fraccion volumen alta de la fase dispersa, la
gran cantidad de gotas dificulta la observacion detallada in situ de su microestructura,
debido a su ordenamiento espacial. En otras palabras, éste seria un empaquetamiento
muy compacto que depende de la fracciéon volumen (¢), del tamafo y distribucién de
las gotas. De acuerdo con los resultados reportados en la literatura, el ordenamiento de
una emulsion monodispersa con ¢ de 0.68, presenta un empaquetamiento cubico
centrado en el cuerpo (BCC por sus siglas en inglés). En el empaquetamiento BCC las
gotas se acomodan en los ocho vértices de un cubo y una en el centro. En cambio, al
utilizar un homogeneizador, el tamafio de las gotas generadas no es uniforme,
distribuyéndose las mas pequefias entre los intersticios de las gotas grandes [20]. Lo
antes mencionado, posiblemente sea el factor principal que dificulta la observacién de

las gotas, al impedir el paso de luz.

De acuerdo con McClemens [21], el tamafio de las gotas dispersas en un segundo
fluido inmiscible depende de la velocidad angular (w) y del tiempo de homogenizacion
(tn); es decir, entre mayor sean ambas variables, las gotas seran mas pequeiias, lo cual
le proporcionara mayor estabilidad al sistema. El aumento en la estabilidad esta
relacionado con la ecuacién de Gibbs-Deuhem AG = Ady (atemperaturay composicion
constante). Al disminuir el area de la gota el AG disminuye de acuerdo con la ecuaciéon
anterior por tanto aumenta la estabilidad al sistema. Al observar las imagenes de la
microestructura bajo diferentes condiciones de w y t;, (Fig. 2.1), es posible corroborar
un aumento del diametro de las gotas al disminuir dichas condiciones durante el
proceso de homogenizacion. Sin embargo, al obtener gotas con diametros mayores a la
separacion de las placas (gap), la estabilidad del sistema disminuye debido al aumento
del AG y a los procesos de maduracién de Oswald. Esto dificultaria los experimentos
posteriores. Ademas, es preciso mencionar que, para realizar estudios subsecuentes, el
diametro de las gotas es un factor importante, ya que puede complicar el flujo generado
por fendmenos de confinamiento, pues ocurren interacciones hidrodinamicas que

dificultan definir sus propiedades dindmicas con la rapidez de corte.
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Figura 2-1. Emulsiones obtenidas a diferentes condiciones: (a) 3000 rpm, (b) 1500 rpm y (c)
800 rpm durante 3 minutos. Ademas, se muestran aquellas que fueron realizadas
con: (d) 3,000 rpm, (e) 1,500 rpm y (f) 800 rpm durante 5 minutos. Se utilizé un
gap de 50 micras. Las fotografias se tomaron con un aumeno 7X.

Una emulsion muy estable es aquella en la cual, las gotas se encuentran lo
suficientemente pequefias y separadas entre si, de tal forma que éstas no interactdan
fuertemente. Sin embargo, un aumento en la fraccion volumen incrementa la frecuencia
de colisién y, por lo tanto, la probabilidad de que éstas coalescan [19, 10]. Con base a lo

antes mencionado, se decidié aprovechar dicho fendmeno y poder obtener una

emulsion modelo con las caracteristicas deseadas.
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w, P

4 meses 5 meses

Figura 2-2. Evolucidn de la morfologia de la emulsién almacenada a 303.15 K, durante 5 meses.
Debido a la poca visibilidad de la emulsién al utilizar un aumento de 7X, se decidi6
realizar la captura de imagenes en los experimentos posteriores con un aumento de
4X.

Durante el almacenamiento de la emulsion se observo (Figura 2.2) un aumento
en el tamafio de las gotas debido a los procesos de coalescencia. En la Figura 2.2 se

muestra el cambio del tamafio de las gotas durante cinco meses de analisis, en ella se

puede observar que posterior a los tres meses el cambio en el tamafio de las gotas no
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es significativo. De acuerdo con lo anterior se decidié dejar que la emulsién repose
durante tres meses, esto con el objetivo de facilitar los estudios posteriores. La gran
cantidad de gotas pequefias en la emulsion le proporciona mayor estabilidad, siendo
dificil la coalescencia de estas durante el proceso de almacenamiento. Dicha estabilidad
se observa en el tubo, ya que no se aprecia un aumento en el grosor de la fase separada

después de los cinco meses como se muestra en la Fig. 2.3.

: Fase
separada

Figura 2-3: Estabilidad de la emulsién en tubos: (a) para el tiempo Inicial, (b) 5 meses y (c)
aumento de la separacion de la fase durante los 5 meses de almacenamiento a 303.15 K.

Tomando en cuenta los resultados reportados previamente, se determiné que,
las mejores condiciones para la elaboracién de la emulsién en los estudios realizados
corresponden a: 3000 rpm durante cinco minutos, dejando que ésta madure por un
periodo de tres meses. Al determinar el didmetro de las gotas con las condiciones
anteriormente mencionadas, se encontré una distribucién unimodal con una larga cola
a tamafos grandes, y predominando aquellas con didmetros de 13.4 um. Lo anterior se

muestra en la Figura 2.4.
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Figura 2-4.Distribucién del didmetro de las gotas con una rapidez de corte de 7.5s 'para el
tiempo adimensional inicial (cero). x = 13.4 micras corresponde con el valor mas
probable de la distribucion: w = 4.7 micras es el ancho de la distribucién; misma
nomenclatura para las siguientes distribuciones.

2.2. Viscosidad en flujo cortante

En la Figura 2.5 se muestran las viscosidades obtenidas para la fase acuosa, fase aceite
y aquella que corresponde a la emulsidn obtenida al mezclar las anteriores. En ella se
aprecia una viscosidad constante tanto para la fase acuosa como para la fase aceite bajo
condiciones de flujo estacionario, esto dentro de un intervalo de 0.01 a 30 s~1 siendo
un comportamiento clasico de fluidos que esencialmente son newtonianos, de tal forma
que la viscosidad de la fase aceite y la fase dispersa, son de 1.34 + 0.095 Pa:sy 0.19 +

0.092 Pa-s, respectivamente.

En cambio, el comportamiento de la emulsiéon es completamente diferente.
Claramente se observa un comportamiento no-newtoniano caracteristico de un fluido
plastico, pues su viscosidad depende de la rapidez de corte, disminuyendo de un valor
de 6.4 Pa's (para y = 0.1s1) hasta 1.3 Pa-s (25 s'1). Esta disminucion se atribuye a la
microestructura de la emulsion. De acuerdo con la literatura, el valor de la viscosidad
es proporcional a la viscosidad de la fase continua para sistemas con una fraccién
volumen baja. Cuando la proporcidon de la fase dispersa aumenta, la interaccion de las

gotas induce un comportamiento mas complejo y, por lo tanto, la viscosidad no sélo
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depende del contenido de la fase dispersa, sino que también depende de factores como:
fuerzas de interaccion (floculacion), la capacidad de deformacidén (tension superficial,

viscosidad), tamafo de gota y la distribucion [20].
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Figura 2-5. Viscosidad de la emulsidn, fase continua y fase dispersa. La medida se llevo a cabo
con la geometria de Couette, a 303.15 K para un intervalo de y de 0.1 a 30 s,

Al preparar una emulsion utilizando un homogeneizador, este no genera
uniformidad, por lo que si la fase dispersa es alta, el tamafio y distribucidn de las gotas
determinan el valor de la viscosidad. En consecuencia, una emulsion con distribucion
unimodal alcanza valores altos en su viscosidad; mientras que para distribuciones

bimodales el valor de la viscosidad es menor.

Lo antes mencionado se debe al arreglo de las gotas. En el caso de las
distribuciones unimodales, el arreglo hace que las gotas tengan esfuerzos de
interaccion mayores y que, por lo tanto, al aplicar un flujo se requiera de mayor esfuerzo

para desplazar a las mismas. En el caso de las distribuciones bimodales, al tener dos
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modos, se promueve que las gotas pequenas se distribuyan entre las grandes y, por lo
tanto, al aplicar un flujo, puedan moverse libremente [22]. En la Figura 2.6 se muestra
como es la interaccién entre las gotas tanto en distribuciones unimodales como

bimodales cuando se aplica un flujo cortante.

Cabe sefnalar que, a diferencia de la viscosidad de las fases por separado, el
aumento de la viscosidad en la emulsion se debe al ordenamiento de la microestructura,

la cual presenta una distribuciéon unimodal (Figura 2.4).

Figura 2-6. Movimiento de las gotas en un flujo cortante dependiendo para una emulsién: (a)
unimodal y (b) bimodal. Tomado de Foudazi, R. (2012).



Capitulo 3

3. Evolucion de la microestructura en
condiciones de flujo

Al aplicar un flujo externo a las emulsiones, la microestructura del sistema se puede
modificar; es decir, los esfuerzos aplicados son capaces de redistribuir las posiciones
de las gotas y pueden también ocurrir un cambio en el tamafio y la forma de la
distribucién de las gotas. Tales cambios se deben, entre muchos posibles fendmenos, a
dos mecanismos principales: la deformacién de las gotas que, eventualmente terminan
rompiéndose en pequefios fragmentos y la colisidn de las gotas, las cuales podrian o no
coalescer. Dichos mecanismos dependeran de los parametros Ca, A asi como del tipo de
flujo a [8] [23]. Puesto que las viscosidades reportada en el capitulo anterior implican
una alta razén de viscosidades: 1 = u;/u,, = 7.05 (donde p, esla viscosidad de la fase
dispersa) entonces la microestructura se ve modificada principalmente por los
fendmenos de coalescencia, ello debido a que para valores de A > 3.5, no existe
rompimiento de las mismas, sin importar la y que se aplique, de acuerdo a lo reportado
en la literatura, [8], [24]. Lo antes mencionado se debe a que el esfuerzo cortante
generado por la fase continua de baja viscosidad sobre la superficie de la gota de alta
viscosidad, no tiene la magnitud suficiente para inducir la deformacion necesaria para
llevar a un rompimiento de la gota. Adicionalmente la vorticidad no permite que la

deformacion incremente debido a la rotacion de la gota.

Por definicion, la coalescencia de gotas requiere de la interaccion de al menos dos
de ellas. No obstante, no todas las colisiones de gotas terminan fusionandose en una. Por
lo tanto, para determinar los procesos de coalescencia con mayor detalle, es fundamental

determinar la frecuencia con la cual las gotas coalescen.
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Experimentalmente, en las emulsiones, dicha tasa de colisiones frecuentemente
se evalua al estudiar la colisién y coalescencia de dos gotas aisladas [4]. Sin embargo, la
coalescencia inducida por un flujo se puede evaluar también de manera indirecta,
estudiando el tamafio de las gotas, asi como la distribucién del tamafio de las mismas y
monitoreando su variacion en funcion del tiempo. Por consiguiente, en este proyecto se
utilizaron las distribuciones del diametro de las gotas para entender el cambio de la
microestructura en condiciones de flujo cortante. Este cambio se debe principalmente a

los procesos de coalescencia.

En este capitulo, se presenta la evolucion de la microestructura en una emulsion
con fraccién volumen alta de la fase dispersa, cuando ésta se somete a un flujo cortante.
El Capitulo se dividira en tres Secciones. En la primera de ellas, se muestra la evolucién
de la microestructura bajo un flujo cortante con y de 7.5s71. En la segunda parte, se
presenta uno de los fendmenos fisicos observados en el estudio de emulsiones bajo un
flujo cortante en sistemas confinados. Finalmente, en la ultima seccién se analiza el
efecto de la rapidez de corte en la morfologia de la emulsiéon para una rapidez de

3.75s71y 15.0s7 1.
3.1. Evolucion de la microestructura de la emulsion

Es importante mencionar que la metodologia aplicada, consiste en la captura y
procesamiento de al menos 25,200 imagenes para analizar la evolucién de la
microestructura con una rapidez de corte constante de 7.5s1 durante 7 horas. Por
consiguiente, en las Figs. 3.1 a 3.6, se muestra imagenes y sus distribuciones

representativas en funcion del tiempo adimensional.

Por medio de la prueba de razon probabilistica log (log “likelihood statistic”),
que nos permite comparar dos modelos de ajuste, se determiné que el mejor ajuste de
la distribucidn es el modelo “log-normal de 3 parametros” para cada uno de los tiempos

de muestreo.

Como se menciond anteriormente, la resolucion del equipo Optico y las

caracteristicas de la emulsion explicadas en el Capitulo 2, permiten el estudio de las
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distribuciones desde un inicio de la aplicacion del flujo, si bien con un error mayor en la
determinacion de la medida del didametro de las gotas. Sin embargo, en una primera
aproximacion, es posible medir el diametro de mas de 4,000 gotas, como se muestra en
el histograma de la Figura 3.1. Asi, a pesar de esta limitacidn, los resultados obtenidos del
analisis estadistico seran utilizados para tener la distribucion del didmetro de las gotas
iniciales. A continuacién se comparan parejas de resultados para diferentes tiempos

adimensionales en las Figuras 3.1y 3.2, Figuras 3.3 y 3.4 y Figuras 3.5y 3.6.

Al comparar los cambios ocurridos en la microestructura para los tiempos
adimensionales t = 0 y 36,000, el didmetro medio tiene un aumento notable de 13.4 a
14.26um (Figura 3.1 y Figura 3.2). Igualmente, el ancho de la distribucién presenta un

cambio que va de 4.7 a 5.6um.

El ancho de la distribuciéon también es un parametro importante, que indica que
tan heterogénea es la muestra. En la Figura 3.2 se puede ver que para el tiempo 36,000
han aparecido gotas con didmetros mayores a 30pum. Con lo anterior se pueden explicar,

el aumento en el didmetro medio y el ancho en la distribucién.
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Figura 3-1. Distribucién del didmetro de las gotas con una rapidez de corte de 7.5s~1 para
el tiempo adimensional de flujo cero. x = 13.4 micras corresponde con el valor
mas probable de la distribucién: w = 4.7 micras es el ancho de la distribucion;
misma nomenclatura para las siguientes distribuciones.
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Figura 3-2. Distribucién del didmetro de las gotas con una rapidez de corte de 7.55~! para el
tiempo adimensional de flujo 36,000.
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Para tiempos del flujo aplicado mas largos (mayores a 81,000), las gotas de la
emulsion se observan mas facilmente, por una mejor transparencia de las imagenes,
debido a una menor superposicion de éstas. Esto es, cuando muchas gotas interactian mas
entre si —al estar en un flujo cortante— el niumero de colisiones aumenta, generando un
incremento del tamafio promedio. Lo antes mencionado coincide con el aumento
significativo del didmetro y el ancho de la distribucién en los tiempos adimensionales

81,000y 117,000, obteniéndose diametros del orden de 19.4 y 18.6 um, respectivamente.

Igualmente, la microestructura presenta una mayor dispersion de gotas, ya que
el ancho de la distribucién alcanza valores de 10 um para un tiempo adimensional de
81,000, observandose también un aumento en la cantidad de gotas mayores a 30um. De
igual forma, en la Figura 3.3, se puede observar el crecimiento de un segundo modo
para diametros de gotas que van de 33 a 42um, por lo que, a partir de este punto, la
interacciéon entre gotas ha generado un segundo grupo de gotas de didmetros mas

grandes, que también comienzan a dominar en el cambio de la microestructura.
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Figura 3-3. Distribucién del didmetro de las gotas con una rapidez de corte de 7.5s~ ! para
el tiempo adimensional de flujo 81,000.
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Figura 3-4. Distribucién del didmetro de las gotas con una rapidez de corte de 7.5s1 para
el tiempo adimensional de flujo 117,000.
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Otra caracteristica de la evolucion de la estructura es el cambio en la forma del
histograma, disminuyendo las gotas con didmetros mayores de 37pm, aunado a un
aumento de gotas con didametros de 13pm. Esta dltima condicién podria ser resultado
de la coalescencia entre si de las gotas pequefias, simultaneamente con coalescencia de
gotas grandes, u otro mecanismo de creacion, que podria deberse a Maduracion de
Ostwald. Ello se aprecia en la Fig. 3.4 (para el tiempo 117,000) pues se tiene mayor

claridad en las imagenes y un mayor numero de gotas grandes. Por consiguiente, dicha
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disminucién en el diametro medio y ancho de la distribucién para estos tiempos es

debida a este cambio en la poblacion de gotas.

A tiempos mayores a 117,000 se estima que tanto la media del didmetro, como
el ancho en la distribucién continien modificAndose, debido a fenémenos de
coalescencia en las gotas. Sin embargo, para los tiempos 153,000 y 189,000 (Figs. 3.5y
3.6 respectivamente) se observa una disminuciéon en ambos valores, pasando de 18.2 a

17um en el diametro medio, y de 7.8 a 6.1um en el ancho de la distribucion.

Este resultado contrasta con los aquellos observados en las fotos de sus
respectivas distribuciones (Figura 3.5 y 3.6), donde se observa un cambio evidente en
la microestructura. Dicho fendmeno se atribuye al cambio en la distribucién dentro del
histograma, donde se ve que las gotas pequefias han disminuido considerablemente,

mientras que las gotas con diametros mayores a 30um casi han desaparecido.
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Figura 3-5. Distribucién del didmetro de las gotas con una rapidez de corte de 7.5s™! para
el tiempo adimensional de flujo 153,000.

Hasta este punto, s6lo se han considerado los mecanismos de coalescencia como
posibles responsables del cambio de la microestructura. Sin embargo, existe otro
fenémeno en el cual las gotas grandes—que tienen un menor potencial quimico—crecen
a expensas de las chicas (con mayor potencial quimico) como resultado de procesos

difusivos inducidos por tales diferencias. A dicho fenémeno se le conoce como
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maduracion de Ostwald. En consecuencia, esta disminucion en el didmetro medio y en la
polidisperdidad de la emulsion se podria atribuir a este fen6meno y que, en conjunto con

la coalescencia, la disminucidn en la frecuencia de las gotas es ain mayor.
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Figura 3-6. Distribucién del didmetro de las gotas con una rapidez de corte de 7.5s 1 para
el tiempo adimensional de flujo 189,000.

Un aspecto importante del incremento del didmetro, que puede ser apreciado en
las fotografias para los ultimos tiempos de analisis, se tiene cuando existen gotas
mayores a 50um, las cuales debido a las limitaciones experimentales de este proyecto
requiere de un método de andlisis diferente, y por ello en los histogramas presentes se

observa una disminucion en el diametro medio y la dispersion de las gotas en la emulsion.

Para diametros mayores a 50 micras, se observa una elongaciéon de las gotas
cuando éstas superan por mucho el tamafio de la separaciéon entre placas. Incluso,
algunas de éstas llegan a cubrir todo el campo de observacion, lo que dificulta la
determinacion del didmetro e impide obtener una observacién detallada de su
morfologia, siendo ésta la principal razon para no considerar, dentro del estudio

realizado por ahora, gotas mayores a la separacion entre las placas.

Evidentemente, los fendmenos de coalescencia dependen de la interaccién de al
menos dos gotas, las cuales no necesariamente tienen que tener el mismo volumen,

pudiéndose observar diversas combinaciones de tamanos. A modo de ejemplo, se
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tomaron como referencia dos combinaciones simples: la combinacién de dos gotas con el
mismo volumen, y la combinacién de una gota con volumen v y otra con volumen 2v. Al
evaluar la evolucion morfologica, se tiene que inicialmente el didmetro medio es de 13.5
um. Posteriormente, si durante el flujo se presenta la interaccién entre dos gotas del
mismo volumen (v+v), se sabe que estas gotas evolucionan a gotas con diametros del
orden de 19um, que justamente corresponde al primer maximo local de la Fig. 3.7
(sefialado con A). Para la combinacion de las gotas iniciales es con 3 volimenes (v+2v),
las gotas evolucionan a didmetros del orden de 21 pm que, de igual manera, coincide con

el siguiente maximo observado en la Fig. 3.7 (sefialado con B).

La eficiencia del proceso de coalescencia, es proporcional al tiempo de colision
y el tiempo que tarda una gota en expulsar la capa de fase continua que se encuentra
entre las dos gotas iniciales. Dicho tiempo depende de muchos factores, como son: la
razon de viscosidad entre fases, el valor del capilar (Ca), la rapidez de corte, la

vorticidad, el angulo de contacto y la separacién entre gotas [5, 4].

Si analizamos los cambios de los pardmetros considerando coalescencia de gotas,
se puede observar la existencia de dos tiempos, los cuales se marcan en la Fig. 3.7 como
Puntos A y B. El tiempo A podria indicar un tiempo caracteristico del flujo para la
coalescencia de dos gotas del mismo volumen, mientras que el tiempo B, corresponderia
ala escala de tiempo necesaria para la combinacién de dos gotas con un volumen total de
tres voliumenes (1v+2v), siendo mas lento este ultimo. La existencia de estos dos tiempos,
se debe a que inicialmente, el ancho de la distribucion es estrecho y con un gran nimero
de gotas pequeias. Por lo tanto, la variabilidad en el tamafio de gotas presentes es menor,
y la probabilidad de que dos gotas del mismo tamafio se encuentren, es alta. Sin embargo,
al avanzar en el tiempo, el ancho de la distribucion también cambia, y la probabilidad de
colision entre dos gotas de volumen 2v, con otra de volumen v, aumenta,

correspondiendo al segundo maximo en la Fig. 3.7.
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Figura 3-7. Evolucién de la media y ancho de la distribucion del diametro de las gotas,

en funcién del tiempo para una rapidez de corte de 7.5 s~ 1.

Posterior al tiempo B, se presenta una disminucién en la media y ancho de la
distribucién, contrario al aumento que se esperaria, y que podria estar relacionado con
el tiempo necesario para que fenémenos de maduracién de Ostwald modifiquen la
poblacion. En la cinética de maduracion de Ostwald, gotas grandes crecen a expensas
de las mas pequefias y, por tanto, el aumento en el didmetro de las gotas ya no es lineal.
De tal forma que después de este tiempo, el crecimiento del tamafio medio de las gotas
se debe posiblemente a maduracién de Ostwald. Aunado a estos fenémenos, se tiene la
limitacion relacionada con las caracteristicas del equipo de medicidn, el cual tiene un
area de observacion limitada. Por ello, cuando las gotas comienzan a tener didmetros
mayores a los 50um, es dificil realizar una caracterizacién completa de la evolucién
microestructural, pues la forma de las gotas es frecuentemente irregular y, por lo tanto,

determinar sus diametros es ambiguo.

También es posible analizar por separado la frecuencia para cada uno de los
diametros y asi observar la cinética de cada uno de los diametros. Los resultados
descritos en la Fig. 3.7, nos describen la evolucion de las caracteristicas principales de

la poblacion de gotas. En dicha poblacién la media nos muestra cuales predominan para
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ese periodo de tiempo analizado. No obstante, el aumento en el diametro promedio
posterior al punto B, se debe al aumento considerable de gotas con diametros en el
rango de 36 a 50 pum, incrementando un 36% con respecto al tiempo anterior (72,000)
a este punto. Lo anterior se muestra en la Figura 3.8. En el caso del punto B, al comparar
un estado previo a este, de igual forma se observa un aumento en la cantidad de gotas
con didmetros de un rango de 29 a 41 um. Evidentemente, si se pudiera cuantificar
diametros mayores a 50 um, podriamos observar cémo crece la cantidad de estas gotas

y el comportamiento del didmetro de gotas siempre incrementaria para la Fig. 3.7.
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Figura 3-8 : Distribucién del diametro de las gotas con una rapidez de 7.5s~! para un tiempo

adimensional de flujo de 72,000.

En las Figuras 3.9 a 3.11 se muestra la evolucion de la frecuencia para diferentes
diametros de gota (diferentes marcas de clase: Md(), en funcion del tiempo. En ellas se
puede apreciar el tiempo de interaccion entre las gotas para finalmente coalescer. Es
decir, se observa que para cada uno de los diametros hay un lapso en el que se mantiene
constante la cantidad de gotas o disminuyen; no obstante, si en un determinado tiempo
estas coalescen, su frecuencia decrece. Asi para las gotas con diametros entre 9 a 19um,
este tiempo adimensional es de 72,000, ya que posterior a éste, para estas MdC su

frecuencia decrece.
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Figura 3-9. Evolucion del diametro de las gotas por marca de clase: 10 a 19 micras en funciéon
del tiempo para una rapidez de corte de 7.5s~ 1. Se reportan el valor del minimo
didmetro considerado en la marca de clase, donde el nimero de clases corresponde
a 25 para un rango de Opm a 50pm; misma nomenclatura para las siguientes
distribuciones.

El tiempo adimensional de flujo en el cual coalescen las gotas con didmetros de
21 a 31pm es de 171,000. De igual forma, después de dicho tiempo (171,000), estas
disminuyen considerablemente. Sin embargo, para las gotas mayores a 31um el tiempo
que les toma en coalescer es de 117,000. De lo anterior se puede ver que en general
todos los didmetros disminuyen con el tiempo, lo cual demuestra nuevamente la
presencia de los fendmenos de coalescencia y maduracion de Ostwald, en el cambio de
la microestructura cuando se someten a un flujo cortante. Para gotas mayores a 31pum,
se observa que la disminucién de éstas es mas pronunciada. Esto podria estar
relacionado con la prevalencia del fenémeno de maduracién de Ostwald, que hace que
las gotas crezcan rapidamente en una mayor proporcion, y cuya tasa crece para gotas

grandes que se consumen a las vez mas rapido a las muy pequefias.
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Figura 3-10. Evolucién de las gotas por marca de clase: 21 a 31 micras en funcién del tiempo
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Figura 3-11. Evolucién de las gotas por marca de clase: 33 a 41 micras en funcidn del tiempo
para una rapidez de corte de 7.5s 1. Se reportan la media de la marca de clase.

En la Figura 3.9 se observa que al acercarse el tiempo adimensional de flujo
(taair) de 72,000, las gotas con diametros de 13um sufren una disminucion
considerable, pasando de mas de 4,000 gotas a 1,000 gotas—un decremento de casi
75%— y el mismo fendmeno parece que ocurre con las gotas con didmetros de 19um,

disminuyendo de 1,200 a 700. Lo anterior corresponde con el Punto A de la Fig. 3.7.
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Figura 3-12. Evolucién de las gotas por marca de clase: 43 a 51 micras en funcién del tiempo
para una rapidez de corte de 7.5s 1. Se reportan la media de la marca de clase.

Mostrando nuevamente la interaccion y posterior coalescencia de dos gotas del
mismo volumen (13 pm), como consecuencia de esto, la MdC de 19 um deberia de
aumentar del orden de 1000 gotas, atenuando sustancialmente la disminucién de la
frecuencia de las gotas por su propia coalescencia. De hecho, en la Fig. 3.9 la disminucién
es menos del 40% de la frecuencia. Si esta situacidn prevalece, entonces la coalescencia
de la MdC de 19 pm debe ser mayor que la evolucién de frecuencia que se observa,
acercandose a un decremento aproximado de 2,200 a 700 (una reduccion de la cercana a

70%, y comparable a la tasa de coalescencia para la clase de 13 pm).

En el caso de la interaccion de 3y, se observa en la Fig. 3.10 un aumento de las gotas con
diametros de 21 pm para un tgq4;¢ de 108,000 y que, de igual forma corresponde con el
Punto B. Para gotas mayores a 31 um su frecuencia es considerablemente menor, siendo
del orden de 100 gotas en todo el tiempo de analisis. Esto podria sugerir la
preponderancia de la maduracién de Ostwald que, aunado al fendmeno de coalescencia,
favorece el incremento en el didmetro de las gotas y por tanto éstas disminuyen
considerablemente, siendo mas marcada a partir del tiempo 117,000. Por tanto, nunca se

obtiene una frecuencia alta para un didmetro de gotas > 31 um.
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3.2. Ordenamiento de la microestructura

Al estudiar la evolucion de la microestructura de una emulsion en flujo, el
confinamiento de ésta provoca también un ordenamiento de las posiciones de las gotas.
La Figura 3.13 muestra la morfologia de una emulsion en estado estacionario (a); en
ella las gotas inicialmente no presentan ningun tipo de ordenamiento —correlacion
entre las posiciones de las gotas—, predominando las gotas con didmetro de 13 pm
como se menciondé anteriormente. Sin embargo, al aplicar un flujo cortante de
y = 7.5s! después de un lapso, se observa un ordenamiento (Iméagenes de la (b) ala
(f) de la Figura 3.13). Claramente se puede apreciar que las gotas comienzan a alinearse
una tras otra en la direccidn del flujo, sin que dicha orientacion preferencial dependa

de su tamarno.

Figura 3-13. Ordenamiento de la microestructura de una emulsién con una fracciéon volumen

de 0.7, la cual fue expuesta a una rapidez de corte de 7.5s~1. Dénde: a)
corresponde a tiempo cero, b) 6,c) 37 d) 66,e) 119 y f) 221 minutos de anadlisis.

ARy e

Este tipo de ordenamiento se les conoce como collares de perlas, cadenas. Tales
ordenamientos se presentan como estados intermedios entre la microestructura de la
emulsidn inicial, donde las gotas se encuentran desordenadas y con un estado de menor
entropia caracterizado por gotas de tamafios intermedios resultado de coalescencia de

gotas y la formacion de estructuras unidimensionales, que son estructuras propias de
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sistemas confinados; los resultados experimentales son equivalentes a los reportados

por Van [3].

Lo anterior se puede explicar para periodos de tiempo largos: la coalescencia
provoca el incremento del didametro de las gotas que, al superar la distancia de
separacion entre las dos placas, éstas se deforman debido a los esfuerzos generados por
(a) el flujo y (b) el confinamiento, de tal forma que las gotas comienzan a elongarse.
Dicho fenémeno se observa en los experimentos aqui reportados a partir del tiempo
adimensional 144,000, y que continda hasta el final del analisis (189,000). A diferencia
de lo reportado para emulsiones de fracciéon volumen bajas [1] [14] [3], en las cuales se
observa multiples cuerdas o bandas, cabe hacer notar que en este tipo de experimentos
no es posible observar su morfologia completa, pues siempre se observa s6lo una

pequefia fracciéon del campo del flujo.

Sin embargo, en la Figura 3.13, las Imagenes (d)-(f) muestran (porciones de) gotas
enormes de formas irregulares, que a tiempos largos en el experimento se observan
como grandes bandas —que ocupan una gran franja horizontal del campo visual del
flujo— como si éstas fuesen una sola fase de gran extensidon. Cabe mencionar que el
ancho de ésta ultima aumenta de extension con el tiempo hasta alcanzar miles de
micras. El crecimiento de las grandes gotas mediante procesos de maduracién de Ostwald
se vuelven dominantes a tiempo largos, hasta alcanzar una separacién de las fases casi

bimodal.

De los cuatro tipos de ordenamientos reportados por Pathak, J. et al 2002, Van, P. et
al 2008 y Peng, X. et al 2011 so6lo se observa claramente el ordenamiento en cadenas de
las gotas. Las diferencias marcadas entre esos estudios y lo reportado, relativos a la
evolucion de la microestructura podrian atribuirse a la alta fraccion volumen y a la alta
relacion de viscosidades (mayor a 6). Para un alto valor de la razon de viscosidades la

deformacion de las gotas es mas dificil.

Debido a la gran cantidad de gotas y a la dispersion del diametro de las mismas, es

posible que presenten una evolucién de la microestructura diferente a lo reportado en
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sistemas de baja fraccion volumen. Esto es, es factible que varios de los fendmenos antes
mencionados pueden coexistir para un mismo tiempo. Lo anterior se puede apreciar en la
Figura 3.13 (f) donde se observa que en la parte superior existe la formacion de una gruesa
cuerda, mientras que por debajo existen rosarios, asi como pequenas gotas distribuidas
de forma aleatoria o presentando un proceso de inestabilidad que precede a la

coalescencia multiple, conocido como floculacién.

De acuerdo con Van, Pathak y Peng [1] [3] [14] el tamafio relativo de las gotas en
sistemas confinados es un factor importante durante la evolucién de la microestructura,
debido a que, el ordenamiento observado se facilita por las fronteras y depende de la
separacion entre las dos placas, las viscosidades, la tensién interfacial y de la razén de
corte del flujo y del tiempo de flujo aplicado. Dicho fen6meno se puede apreciar en la Fig.
3.14, donde claramente se observa que cuando las gotas presentan un diametro del
mismo orden, o mayor a la separaciéon entre las placas, las gotas presentan un
ordenamiento (a), mientras que, cuando éstas son menores al gap, se encuentran

distribuidas de forma aleatoria (b).

k. Al R OW DO 0t & R
Figura 3-14. Efecto del confinamiento en la microestructura de la emulsién en un flujo cortante

de 7.5 con un gap de 50 micras. a) Para gotas mayores a 50 micras. Mientras que
en b) la mayoria de las gotas son menores al gap

Dicho lo anterior, para una emulsion con una fraccion de 0.7 de la fase dispersa, las
interacciones hidrodinamicas y la coalescencia se vuelven importantes. De acuerdo con
Peng (2011), las diferentes morfologias observadas se pueden entender
cuantitativamente con base en el incremento en el tamafio de las gotas, asi como en el

aumento del nimero de las mismas debido al incremento en la fraccién volumen.
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3.3. Efecto de larapidez de corte en la microestructura

En esta Seccidn, se presentan resultados sobre el efecto que la rapidez de corte, y, tiene
sobre la evolucion de la microestructura. Como se mostré anteriormente, el flujo
cortante confinado tiene un efecto significativo en dicha evolucion que depende del
tamafio promedio de las gotas. Para gotas pequenas (a tiempos cortos) la coalescencia

tiene un efecto importante.

El proceso de maduracién de Ostwald tiene una contribucion significativa para
gotas de tamafios mayores a los 30um, generalmente observado después de un tiempo
mas prolongado, y cuando los cambios de la estructura debido a la alta frecuencia de

colisiones ha decaido.
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del tiempo adimensional de flujo.
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Es también claro que estos fendémenos podrian verse afectados al modificar y,
debido (a) al cambio de la frecuencia de las colisiones entre las gotas, asi como (b) del
tiempo de contacto, el periodo durante el cual un par de gotas mantienen una mayor
cercania. El primero depende la rapidez de corte y de la fraccion volumétrica, mientras
que el tiempo de cercania depende inversamente de la rapidez de corte y de las
viscosidades de los liquidos. Sin embargo, tales dependencias son extremadamente
dificiles de cuantificar por el momento, pues no se tienen suficientes modelos tedricos

ni datos experimentales.

Es por ello que segun sea el caso, y al cambio en el flujo generado con las nuevas
condiciones, la microestructura podria mostrar diferentes evoluciones de las
poblaciones de gotas, dependiendo de la y que se aplique. Dichos cambios en la
evolucion, pueden ser apreciados en la Fig. 3.15. De manera general, puede observar
que tanto el didmetro medio, como el ancho de la distribucién son muy diferentes para

cada una de las y estudiadas (3.75, 7.5y 15s71).

Al analizar el comportamiento cuandoy = 3.75s~! (en la Fig. 3.14), se observa
que tanto la heterogeneidad de las gotas como su tamafio aumentan significativamente
para los primeros tiempos adimensionales (0 a 36,000); e. g., el tamafio medio crece
mas del 100%, alcanzando un valor medio de 34-35um. Igualmente se observa un
marcado aumento en la dispersion del diametro de las gotas con valores altos del ancho
de la distribucion (del orden de 11um) a partir del tiempo adimensional (t44;r) 27,000.
No obstante, a partir del t,q;r 45,500 éste disminuye; mientras que, el tamafio de las

gotas para este tiempo presenta un aumento significativo (35um).

Posterior al tgq4;f = 45,000, ambos valores se mantienen esencialmente
constantes (Fig. 3.14). Este comportamiento difiere considerablemente al obtenido
paralos otros dos valores de y estudiados, siendo esta la razon por la cual el t; (adelante
se define t;) es considerado en el punto intermedio entre el maximo y minimo de estos

dos parametros (Ancho y media de distribucion).
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Cuando el flujo aplicado es de y = 7.5s71, se observa una evolucion méas lenta en
los primeros tiempos adimensionales de flujo (t,4;5) de analisis, con respecto ala y de
3.75s71, donde el didmetro medio aumenta cuasi-linealmente hasta las 20um para un
tiempo de tgq;y = 108,000, para posteriormente disminuir drasticamente en el
didmetro medio de la poblacién de gotas a aproximadamente 15um. Sin embargo, y de
acuerdo con lo que se menciona en la Seccién anterior, esta disminucién se relaciona
con el incremento en las frecuencias de gotas mayores a la separacion del gap, las cuales

no pueden ser determinadas cuantitativamente.

Mientras que con un flujo de y = 15571, la evolucién no es cuantitativa, se
observa un lento incremento del didmetro de 14 a 16 um en todo el tiempo de analisis,
en tanto que, la diversidad del tamano de las gotas es mas marcada para los dltimos
tqaif, al observarse un incremento lento y cuasi-lineal a partir del ty4; 72,000. Esto
podria estar relacionado con otro fendmeno, el cual se presenta con valores altos de y.
Ahora, la deformacién posible de las gotas es mayor, facilitando que éstas se rompan,
de tal forma que podria existir una competencia entre los fenémenos de coalescencia y
el rompimiento de las gotas. Lo anterior podria explicar por qué no se observa un

cambio en la microestructura para esta y.

Es claro que, la y, en funcion del tiempo adimensional de flujo (tq4if) tiene un
efecto significativo en la evolucion de la microestructura. Sin embargo, bajo un analisis
mas cuidadoso, cualquiera que sea el mecanismo que se presente para los tres flujos
caracterizados por los diferentes valores de y, a primera aproximaciéon los cambios
ocurren al mismo tiempo (dimensional). Lo anterior se puede observar en la Figura 3.15,
donde se muestra una linea que cruza en los tiempos dimensionales t=3.6, t=3.83 y
t=3.42. Estas lineas cruzan justamente entre los puntos donde, tanto el diametro medio
como el ancho de la distribucién presentan un aumento y que, al dividir el tqq;r (yt)

entre y se obtiene el tiempo dimensional t,, t,, t3, asociado a cada rapidez de corte.

Estos tiempos dimensionales podrian estar relacionados con el proceso de
expulsion (“drainage”). En la mecanica de fluidos este proceso es uno de los mas

relevantes del fendmeno de coalescencia. De tal forma que este tiempo no tiene que ver
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con la deformacién total, como tampoco del tiempo que dure las gotas en estrecha
cercania. Si no, mas bien con la microestructura de las gotas, es decir, al tener un
sistema bifasico la evolucién de la microestructura de la emulsiéon va a estar

determinada por la estructura de las gotas dispersadas en esta.

Dicho proceso indispensable para la coalescencia se conoce como “drainage”, en
el cual la delgada capa de liquido que queda atrapada entre dos gotas se tiene que
expulsar, y dicho mecanismo no depende de la viscosidad de medio continuo, sino de la
viscosidad propia de las gotas. Es decir, para estos experimentos el flujo intra-gota
requiere de esfuerzos muy grandes para separaciones asintéticamente mas delgadas.
Lo anterior implica que los esfuerzos aumentan al menos seis veces, y asi los tiempos
de drenado total podrian ser seis veces mas lentos. Por tanto, este tiempo real podria
corresponder al tiempo que tarda en ser expulsada la capa antes mencionada,
produciendo con ello la coalescencia debido al rompimiento de la delgada capa [4], y

siendo tal tiempo independiente de flujo promedio a grandes distancias.
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El andlisis anterior puede complementarse estudiando las frecuencias para cada
MdC. Al analizar el histograma e imagen de la Figura 3.16, que corresponde al tqqf
(45,000) anterior a t4, se observa una poblacién de gotas donde, de acuerdo al area de
observacion, existen una gran cantidad de gotas mayores a 50 um; no obstante, la
cuenta de gotas menores a este diametro aun es alta (1500 gotas con didmetros menor
a 50 um), presentando una poblacién con didametro medio de 18 pym. Ademas, en este
tqqir €Xiste una gran variabilidad en el didmetro de gotas presentes debido al valor alto

en el ancho de la distribucién (10.4 pm).
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Figura 3-17. Distribucién del didmetro de las gotas con una rapidez de 3.75s~! para un tiempo
adimensional de flujo de 54,000.

En el caso del t44if posterior (54,000) a t,, se observa (Figura 3.17) un cambio
significativo en la microestructura de la emulsidn, al existir una gran cantidad de gotas
grandes. De hecho, como se muestra en el histograma las gotas con didmetros menores
a 20 um desaparecen completamente. Por tanto, se presenta un aumento en el diametro
de éstas. Como consecuencia de esto, se presenta una disminucién considerable en la

cantidad de gotas que pueden ser contadas.
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El cambio abrupto en la microestructura de la emulsidon, generado por el
incremento de gotas con didmetros mayores a 50 pm y la desaparicion de gotas
menores a 20 pm, explica la disminucién significativa del ancho de la distribucion y el
aumento del diametro de las gotas. Dichos resultados muestran que posterior a este
tiempo, la emulsién tiene una mayor homogeneidad con una poblacién de gotas con
diametros de 34 pm. Sin embargo, los resultados extraidos en los histogramas no
analizan gotas grandes, de tal forma que, posterior a este tiempo, podria ser que éstas

sean las que predominen.
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Figura 3-18. Distribucion del didmetro de las gotas con una rapidez de 7.55~! para un tiempo
adimensional de flujo de 99,000.
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Figura 3-19. Distribucién del didmetro de las gotas con una rapidez de 7.5s~! para un tiempo
adimensional de flujo de 108,000.

Al comparar la evolucion de t; con su evolucion previa a éste (tqq;r = 99,000),
se puede observar una mayor poblacién de gotas con didmetros del orden de 20 um
para ambos tiempos. No obstante, la dispersion de las gotas aumenta debido al aumento
de gotas con didametros de 37 pm para el t, que corresponde al tg4;r de 108,000. Esto

se presenta en los histogramas de las Figs. 3.18 y 3.19.

A diferencia para un flujo y = 3.75s71, la evolucién de la estructura para y =
7.5s~! es menos stbita, hasta que llega a un maximo cambio que corresponde al tiempo
t,. Este comportamiento sugiere que la expulsion de la pelicula de fluido que separa a

las gotas es mas lenta.

Los procesos de coalescencia han sido estudiados principalmente en sistemas de
s6lo dos gotas, debido a la complejidad para estudiar un mayor nimero. En ellos se ha
establecido que durante la coalescencia existen tres procesos consecutivos. Dichos
procesos son: acercamiento (“approach”), expulsion de la pelicula de fluido que separa
a las gotas (“drainage”) y el rompimiento de las gotas (“ruptura”). En particular se ha
demostrado que el tiempo de expulsion, depende de la razén de viscosidades y de la

capacidad con la cual se deforma la gota y de la movilidad de las interfaces (frontera
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libre), siendo este ultimo el que determina las condiciones de frontera para el flujo en
la delgada capa [4] [25]. En nuestro sistema de estudio esto se vuelve mucho mas
complicado de entender, debido a la gran cantidad de gotas, las cuales van a generar un

perfil de flujo completamente diferente, y dependiente del tiempo.

Para y = 15571

, el andlisis es mucho mas complejo, pues los fenémenos de
coalescencia y ruptura de gotas que podrian estar compitiendo simultdaneamente.
Dichos fendmenos se pueden observar en las imagenes de la microestructura que se

muestran en las Figs. 3.20 y 3.21, ya que para tuq;; largos el cambio de la
microestructura no es significativo, presentando un didmetro medio de gotas de
14.2pm para el t,q; anterior a t; (162,000); posterior a este un didmetro medio de
14.4pm, de igual forma la dispersion de las gotas no presenta un cambio muy marcado

con el paso del tiempo.

Otro fenémeno observado paray = 155! esla doble banda formada en la parte
superior e inferior de la imagen (Figs. 3.20 y 3.21) para tiempos muy largos, que podria
estar relacionado con el confinamiento del sistema y a una mayor deformacién de las
gotas a diferencia de las y de menor valor. Esta deformacién hace que las gotas se
elonguen en mayor proporcion, formando dos bandas, en lugar de dos gotas enormes,
las cuales tapan gran parte del area de observacion dificultando el estudio para tiempos

largos de analisis.
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Figura 3-20. Distribucién del didmetro de las gotas con una rapidez de 7.5s ! para un tiempo
adimensional de flujo de 162,000
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De acuerdo a los resultados obtenidos para los tres flujos —diferentes rapideces
de deformacién— se podria pensar que el fenémeno de expulsion de la pelicula de

fluido que separa a las gotas domina la cinética de las poblaciones (la coalescencia

1

ocurre con mayor probabilidad) cuando y = 3.75s7°, presentando un aumento
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significativo en los parametros medidos (diametro medio y homogeneidad de la
emulsion); mientras que el cambio en de la microestructura cuando se somete a un flujo

cortante mas rapido (15s~1) es menor.

En los estudios realizados por el grupo de L. G. Leal [26], para un sistema de dos
gotas sin surfactante bajo un flujo extensional simple (con un a cercano a 1), la
coalescencia de dos gotas requiere de colisiones lentas para que se lleve a cabo. Lo antes
mencionado, podria explicar por qué la y de 3.75 s~ presenta una mayor evolucién en
su microestructura. No obstante, esta conclusion s6lo nos da una idea del proceso que

se lleva a cabo, debido a la diferencia entre los dos sistemas.

El proceso de coalescencia estad determinado por tres procesos principales;
acercamiento, drenado y ruptura. Durante estos procesos existen multiples factores
que determinan si sucede, o no, la coalescencia de las gotas; entre ellos estan las fuerzas
hidrodinamicas generadas por el flujo externo (Flujo de Couette), la razén de
viscosidades (A) entre los dos fluidos, el confinamiento, las caracteristicas
fisicoquimicas de ambas fases (viscosidad, densidad, tension superficial). Todas éstas
modifican considerablemente los perfiles del flujo generado y por tanto el cambio en la
morfologia de la emulsion. Por lo que para los sistemas con altas fracciones volumen
aun existen muchas preguntas sin respuesta acerca de los procesos involucrados

cuando son sometidas a flujos cortantes, debido a la gran cantidad de gotas [4].
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4. Conclusiones

En el presente proyecto se estudié la evolucién de la microestructura de una
emulsion aceite-agua (O/W), con una fraccién volumen de 0.7 para la fase dispersa.
Dicho sistema se estudi6 considerando la necesidad de contar con una buena resolucion
para el andlisis de la microestructura de la emulsion. Por ello, en las condiciones
experimentales se consideré un protocolo reproducible de preparaciéon de las
emulsiones, aunado a un dispositivo capaz de resolver las caracteristicas mas
importantes de las poblaciones de gotas en la emulsién para cada instante. Especial
énfasis se dio a analizar el efecto que multiples flujos tiene sobre la microestructura de

la emulsion.

Como primera condicidn, se tomé en cuenta las caracteristicas fisicas de ambas
fases que conforman la emulsion, las fases continua y dispersa, respectivamente. Con el
propdsito de minimizar los posibles efectos por fendmenos de gravedad, ambas fases
se prepararon con una densidad alrededor del mismo valor dandole una gran
estabilidad a la mezcla. Se caracterizaron reoldgicamente los fluidos y se estableci6 el
protocolo de homogenizacion para la preparacion de las emulsiones. De lo anterior, se
consider6 que el proceso que permite obtener una mejor captura de imagenes durante
la evolucién de la microestructura, son: 300 rpm durante 5 minutos, dejando que la
emulsion madure durante 3 meses. Ademas, se demostré que la estabilidad de la
emulsién es superior a los cinco meses, debido a que ésta no se separd en sus

correspondientes fases durante su almacenamiento.

Con los resultados obtenidos del analisis de estas imagenes fue posible caracterizar

los fendmenos que alteran las poblaciones de gotas, y tener también una primera
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aproximacion a los cambios que ocurren en la microestructura de emulsiones con
fracciones volumen altas, cuando son sometidas a flujos cortantes en sistemas

confinados.

Al evaluar la viscosidad de la fase dispersa y la fase continua, se encontr6 un
comportamiento newtoniano con valores de viscosidad de 1.34 £0.095 Pa-s y 0.19
+0.092 Pa-s para un rango de velocidad de corte de 0.1 a 30s™1, respectivamente. No
obstante, el comportamiento de la emulsion fue claramente no-newtoniano,
caracterizado por una disminucion de su viscosidad al aumentar la rapidez de corte. El
comportamiento antes descrito, se atribuye a la microestructura del sistema bifasico y
los cambios que ocurren como resultado del flujo impuesto. La viscosidad se debe a la
gran cantidad de gotas presentes y a la alta densidad de ellas, la cual dificulta sus
desplazamientos y, por tanto, se requiere un mayor esfuerzo para desplazarlas. Con lo
anterior se establece que, la viscosidad sera mayor inicialmente. La posterior
disminucién de la viscosidad al aumentar y podria estar relacionada con el cambio en
la microestructura por procesos como son coalescencia, ruptura y maduracién de

Ostwald.

Finalmente, al aplicar un flujo cortante en la emulsiéon se observé un cambio
significativo en la microestructura, el cual puede ser cuantificado con buena precision
cuando la densidad de gotas no es extrema, estableciéndose con gran claridad la
evolucion de las gotas presentes a tiempos largos y hasta antes de que las gotas grandes

cubran el area de observacion.

Para el caso de y = 3.75s7 ! la estadistica de las gotas es robusta, especialmente

a partir de tiempos adimensionales, t,4;r, de 18,000 y hasta el 108,000, ya que después

de este tiempo el numero de gotas es demasiado bajo debido a dos factores

importantes: las caracteristicas del equipo utilizado que solo permite tener un campo

de observacién pequeio, y a la falta de una metodologia que nos permita determinar
1

los diametros de las gotas mayores a 50 pm. Con una rapidez de corte de 7.5s7" se

puede conocer con certeza la evolucion de la microestructura un rango de tqq;r de

36,000 a 144,000. Finalmente, para la rapidez de corte de y = 15s7! es dificil
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determinar en qué punto es posible tener mayor precision en la evoluciéon de la

microestructura, ya que ésta no cambia mucho en el tiempo de analisis.

Los principales fendmenos observados y cuantificados en la evolucion de la
microestructura, son la coalescencia y los procesos de maduracién de Ostwald. En el
caso de y = 15571, es posible considerar también que los mecanismos de ruptura de
gotas estan presentes, ya que a altas y se observa la posible deformacién de gotas
grandes. Estas caracteristicas del experimento podrian explicar la posible razén por la

cual no se presenta un cambio significativo en la microestructura.

Al modificar la rapidez de corte del flujo, y, se concluye que existe una mayor

-1

evolucién de la microestructura cuando y = 3.75s71, seguida de 7.5s7! y finalmente

para y = 15s™1. Es factible que el fendmeno dominante para alterar las poblaciones

1la

igualmente depende de la rapidez del flujo, siendo claro que para y = 3.75s~
coalescencia de gotas podria explicar gran parte de los resultados experimentales. Es
igualmente claro que para y = 3.75s™! los procesos de maduracién de Ostwald
pudiesen ser igualmente importantes, pues ademas explican la dinamica poblacional de

gotas grandes, presentes en emulsiones sujetas a tiempos largos de flujo.

El fenémeno de coalescencia podria deberse a la ineracién de las gotas que a
flujos lentos ocurre con muy alta frecuencia por la alta concentracion de gotas. Ademas,
el tiempo de cercania es mas lento y, por tanto, ambos mecanismos determinan
preferentemente los cambios de la poblacién [26]. Ello puede explicarse porque cuando
dos gotas estan casi en contacto el tiempo de expulsion de la capa que separa las gotas
es menor. No obstante, a diferencia de lo reportado en diversos articulos, los flujos
generados en emulsiones con una fraccién volumen alta no son simples y no estan
adecuadamente caracterizados. Por tanto, ademas de esta razon deben existir diversos
factores involucrados en la evolucion de la microestructura, que, aun no es posible

determinar, ya que existe una interaccion de muchas gotas.

En contraste, cuando y = 15571, la poblacién de gotas se modifica muy

lentamente, Esto indica que ahora la coalescencia ocurre simultaneamente con la
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ruptura de las gotas, mantenido un diametro medio alrededor de los 14-15 um durante

todo el tiempo de analisis.

Un aspecto importante por resaltar es que estudiar los fen6menos de
coalescencia en emulsiones con una alta fraccién volumen es complicado debido a la
gran cantidad de interacciones. No obstante, en este trabajo demuestro la aplicacion de
metodologias que permiten estudiar este tipo de sistemas, que resultan relevantes pues
son muy comunes en multiples aplicaciones industriales (ejemplo de éstas son la
industria alimentaria, farmacéutica, petrolera, minera, entre otros). Igualmente
importante para fenémenos de coalescencia es determinar su frecuencia, asi como el
tiempo promedio requerido para que la poblaciéon manifieste los cambios debidos al

fenomeno.

Se espera que estas metodologias permitan encontrar caracteristicas con las
cuales se pueda relacionar el cambio de la microestructura con el cambio en las
propiedades macroscépicas (ejemplo de ésta es la viscosidad). Por lo que, el estudio
realizado es una primera aproximacién al trabajo que falta por realizar, pero que

considero podria ser relevante para las ciencias y la industria.

4.1. Trabajo a futuro

Quedaria como trabajo a futuro, el desarrollo de una metodologia que nos
permita contar gotas mayores a 50 um. Ademas, se propone estudiar un mayor numero
de velocidades con el objetivo de tener un panorama mas amplio del efecto de la
evolucion de la microestructura, principalmente a velocidades mas bajas, y de esta
forma, simplificar un poco mas el problema al eliminar fen6menos atin mas complejos
como la ruptura de las gotas debido a una mayor deformacién de las gotas. Finalmente
se propone realizar pruebas reolégicas de la emulsiéon con el proposito de poder
relacionar los cambios en la microestructura de la emulsiéon con sus propiedades

macroscopicas, principalmente la viscosidad.
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