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Abstract.- Impedance spectroscopy is the study of interaction between electromagnetic radiation and matter with absorption
or emission of radiant energy; thus making a quick and non-destructive characterization of fluids, such as synthetic emulsions
or natural ones (e.g. emulsified crude oil). Heterogeneous mixture composed of two immiscible liquids which differs on its
electrical permittivity and conductivity shows a dielectric dispersion process due to interfacial polarization, according to
the Maxwell-Wagner effect. In this work, water in oil emulsions (W/O) with 0,5:10, 1,0:10, 1,5:10 ratios are synthesized;
complex electrical permittivity and conductivity are obtained in a frequency range from 400 kHz to 4,7 MHz through electrical
impedance measurements using an impedance analyzer HP 4193A Vector Impedance Meter and a cell of flat and parallel
plates of stainless steel of 40 ml of volume in its interior. The results showed that the real part of the electric permitivity and
the conductivity of the emulsions increase with the water content. It is found that the behavior of the permittivity and electrical
conductivity of the emulsions agree with Wagner’s theory. The micrograph through an optical microscope showed that the
droplet size of the emulsions is between 2,3 and 3,0 yum.

Keywords: spectroscopy; impedance; water:oil emulsions; permittivity; conductivity.

Espectroscopia de impedancia en emulsiones agua/aceite en un rango de
frecuencias intermedias

Resumen.- La espectroscopia de impedancia es el estudio de la interaccion entre la radiacion electromagnética y la materia,
con absorcion o emisiéon de energia radiante, por lo que facilita una caracterizacién rdpida y no destructiva de fluidos
como emulsiones sintéticas o naturales v.g. crudos emulsionados. Una mezcla heterogénea compuesta de dos fases liquidas
inmiscibles que difieren en la constante dieléctrica y en la conductividad eléctrica muestra un proceso de dispersion dieléctrica
debido a la polarizacién interfacial de acuerdo al efecto Maxwell-Wagner. En este trabajo se sintetizan emulsiones agua en
aceite (W/O) con relaciones 0,5:10, 1,0:10 y 1,5:10, para determinar tanto la permitividad eléctrica, como la conductividad
eléctrica compleja en un rango de frecuencia entre 400 kHz y 4,7 MHz a partir de medidas de impedancia eléctrica, a través de
un analizador de impedancias HP 4193A Vector Impedance Meter y una celda de placas planas y paralelas de acero inoxidable
de 40 ml de volumen en su interior. Los resultados obtenidos muestran que la parte real de la permitividad eléctrica y la
conductividad de las emulsiones, aumentan con el contenido de agua. Se encuentra que el comportamiento de la permitividad
y conductividad eléctrica de las emulsiones concuerdan con la teoria de Wagner. La micrografia a través de un microscopio
optico arrojé que el tamano de gota de las emulsiones se encuentra entre 2,3 y 3,0 um.

Palabras claves: espectroscopia; impedancia; emulsiones agua:aceite; permitividad; conductividad.

Recibido: febrero 2018 1. Introduccion.
Aceptado: noviembre 2018

Las emulsiones son una mezcla entre dos
liquidos inmiscibles en los que la fase dispersa
consiste de gotas con un tamafio que varia de

*Autor para correspondencia: 0,1 a 100 um de didmetro, una fase continua y
Correo-e:josejorgea@gmail.com (José Jorge) un estabilizador como agente emulsionante. La
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mayoria de las emulsiones tienen una fase acuosa y
una fase oleosa. La dispersion que contiene aceite
como fase continua y agua como fase dispersa, se
denomina emulsion de agua en aceite (W/O).

Las gotas de agua se dispersan en el medio
continuo produciendo una interfase, originando
el aumento de la energia libre del sistema y
conduciendo a un estado termodinidmicamente
inestable. Por lo tanto, se observa una tendencia a la
separacion de las fases debido a la coalescencia de
las gotas, que provoca una disminucién en el drea
interfacial, reduciendo la energia libre del sistema.
Para lograr la estabilidad cinética de la emulsion,
es necesario agregar un tercer componente llamado
emulsionante. El emulsionante o surfactante es
una sustancia quimica que, en baja concentracién
(0,5-3 %), tiene la caracteristica de disminuir la
tension interfacial entre las fases de agua y aceite;
por lo que, debido a la disminucién de la energia
interfacial y, considerando que las emulsiones
contienen un drea interfacial grande, las fuerzas
responsables de la coalescencia de las gotas se
reducen promoviendo la estabilidad del sistema [[1].

La espectroscopia de impedancia facilita una
caracterizacion rapida y no destructiva de fluidos
como emulsiones sintéticas o naturales, entre las
cuales se encuentran los crudos emulsionados.
En la producciéon de petréleo, la emulsion
estd constituida por el agua contenida en los
yacimientos o por agua inyectada a los pozos por
métodos de extraccion y recuperacion, en cuyo caso
la fase de aceite es el crudo. Esta mezcla, al ser
bombeada y transportada por tuberias, genera la
emulsion. Sin embargo, la emulsion W/O puede
generarse durante diferentes procesos como en
la recuperacion, el transporte y la refinacion de
petréleo. Las emulsiones se producen cuando el
petréleoy el agua se ponen en contacto en presencia
de fuerzas de friccion entre la tuberia y el fluido, o
cuando se inyectan mezclas de vapor de agua en el
pozo. Un gran porcentaje de los crudos explotados
a nivel mundial estdn en estado emulsionado
[2]. La concentracién volumétrica de agua en la
produccién de petréleo es un parametro importante
que se monitorea constantemente para tener una
estimacion del contenido neto de la produccion de
petréleo.
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Entre las técnicas de medicién de la concen-
tracion volumétrica de agua en emulsiones de
petréleo se encuentran Near Infra Red (NIR)
y mediciones de rayos gamma, pero suelen
ser muy costosas; sin embargo, los sensores
capacitivos son sencillos y econdémicos, y son
frecuentemente usados por diferentes técnicas
eléctricas para medir la constante dieléctrica de
diferentes materiales, incluidos los fluidos [1]]. La
espectroscopia de impedancia frecuentemente se
emplea en emulsiones de agua en aceite (W/O)
para obtener la constante dieléctrica en un rango de
10 mHz a 10 MHz utilizando sensores capacitivos
de placas paralelas o cilindricas.

Se conoce en la literatura que una mezcla
heterogénea compuesta de dos fases que difieren
en la constante dieléctrica y en la conductividad
eléctrica muestran un proceso de dispersion
dieléctrica debido a la polarizacién interfacial.
Para particulas esféricas dispersas, con constante
dieléctrica g, y conductividad eléctrica o, (S/m)
en un medio continuo de constante dieléctrica &, y
conductividad eléctrica o, es posible conocer la
permitividad eléctrica compleja y conductividad
eléctrica compleja en funcién de la fraccion
volumétrica de la fase dispersa, de acuerdo a
la Teoria de Wagner. Esta teoria es aplicable a
emulsiones W/O en bajas proporciones de la fase
dispersa. [3, 4]].

La espectroscopia de impedancia consiste en
aplicar una diferencia de potencial alterna a una
celda, V (jw) = Vo exp (jwt), donde w es la
frecuencia angular w = 2nf y f la frecuencia en
Hz, midiendo las partes real e imaginaria de la
corriente I (jw) = 1o exp [j (wt + 6)] que circula por
la celda, con el fin de obtener la impedancia Z (jw)
a través de la ley de Ohm Z (jw) =V (jw) / 1 (jw).
El espectro de frecuencia se obtiene al cambiar la
frecuencia angular. Varios factores intrinsecos al
material dentro de la celda, como la composicion
quimica, las estructuras moleculares o cristalinas,
la homogeneidad, la presencia de portadores de
carga y sus tipos, pueden afectar la respuesta del
espectro [[1]].

La permitividad eléctrica compleja es una
funcion de la frecuencia y de la temperatura, se
origina en diferentes procesos: (i) fluctuaciones
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microscopicas de dipolos moleculares (difusion
rotacional), (ii) propagacién de los portadores de
carga movil (difusién traslacional de electrones,
protones o iones), y (iii) la separacion de cargas en
las interfases da lugar a una polarizacion adicional.
Esta dltima puede tener lugar en capas limite
dieléctricas internas (polarizaciéon Maxwell/Wag-
ner/Sillars) en una escala mesoscépica y/o en los
electrodos externos que entran en contacto con
la muestra (polarizacién del electrodo), en una
escala macroscdpica. Su contribucion a la pérdida
dieléctrica puede ser de o6rdenes de magnitud
mayor que la respuesta dieléctrica debido a las
fluctuaciones moleculares [5]].

En este trabajo se realiza un estudio de
espectroscopia de impedancia en emulsiones W/O
con relaciones agua/aceite de 0,5:10, 1,0:10 y
1,5:10. Se determinard la permitividad eléctrica y
conductividad eléctrica compleja a partir de las
medida de impedancia, en un rango de frecuencia
de 400 kHz a 4,7 MHz, usando una celda
de electrodos de placas planas y paralelas de
acero inoxidable; y se estudia el comportamiento
de la permitividad y conductividad eléctrica en
funcién de la fracciéon volumétrica de agua de las
emulsiones.

2. Aspectos tedricos.

La impedancia, permitividad y conductividad
eléctrica complejas estdn descritas por:

z5=7+jz"

1Z| = NZ2 + 2"
1

o' =0 +jo" = jweye”

Donde, j = V-1 , w es la frecuencia
angular; Z' y Z”7, & y €y o’ y o son la
partes reales e imaginarias de la impedancia,
permitividad y conductividad eléctrica descritas en

las ecuaciones (I)), (2), (3) y @).

’”

, -7

g=— (1)
1Z]? wCy
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” z'
=3 )
|Z]” wC,
o’ = wepe 3)
o = weyE’ 4)

Donde C, = # es la capacitancia de la celda con
aire, o es la permitividad en el vacio ( 8,854 x
107'2F/m), A es el drea de seccién transversal de
las 1aminas del capacitor, ¢ es la separacion entre
los electrodos [6]].

3. Seccién experimental

Emulsiones. Se sintetizaron tres emulsiones con
proporciones distintas de agua;aceite. La muestra
A tiene una proporcién agua:aceite de 0,5:10. La
muestra B, una proporcion de 1,0:10 y la muestra
C, una proporcién de 1,5:10 como se muestra en la
Tabla[I] donde también se exponen los volimenes
de agua, aceite empleados.

Tabla 1: Preparacion de emulsiones fase externa
aceite.

V,+01ml  V,+01ml  V,+02ml Agi:is:ite
A 50 738 712 05:10
B 10,0 225 67.5 1.0:10
C 15.0 213 637 1.5:10

V4: Volumen de agua. Vs: Volumen de surfactante.

V,,: Volumen de aceite.

Se utilizé aceite mineral Vassa 9, como fase
continua aceite, agua destilada; y como agente
emulsificante se utiliz6 el tensoactivo nonilfenol
Etoxilado de 4 moles de 6xido de etileno. Se
prepard una dispersion de NFE-4 al 4% v/v en
el aceite para su incorporacién en la emulsion.
Las emulsiones se formaron mediante agitacion
manual (10 golpes verticales). Se realizé prueba de
fase externa resultando todas las emulsiones fase
externa aceite.

Equipos. Se utiliz6 el analizador de impedancia
HP 4193A Vector Impedance Meter, el cual posee
un rango de frecuencia desde 400 kHz a 110 MHz.
También se hizo uso de un microscopio Optico
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NIKON MED 600 con cdmara CCD incluida
para la captura de imdgenes, con el propdsito de
determinar el drea promedio y didmetro promedio
de las gotas de agua.

Celda. La celda consiste en un bloque rectangular
de teflén, con un sistema de refrigeraciéon y con
electrodos de acero inoxidable en su interior de
drea 55 x 105 mm? separados por 5,5 mm. La
capacidad del condensador Co resulta ser 8,79
pF. En la Figura [I] se grafica el médulo de la
impedancia del condensador o celda en funcién
de la frecuencia para un rango entre 400 kHz y 10
MHz, la celda se comporta como un condensador
ideal hasta una frecuencia de 4,7 MHz. El médulo
de la impedancia decae como 1/wCo y el dngulo
es aproximadamente -7/2. Por encima de 4,7 MHz
el dngulo comienza a disminuir debido a efectos
inductivos. Debido a este efecto las medidas
realizadas en las emulsiones estdn comprendidas
en ese rango.

10000 -
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2000 4 -
— -
S 6000 -
N
- -
4000
L]
L
2000 "u,
ll...-
0 T T
10° Frecuencia (Hz) 10
1.60
1.58
156 " . P
g L " T
& 154 -] L] = "-,.
Y
' 1524 ..
1.50
1.45
1.46 . .
10*  Frecuencia (Hz) 107

Figura 1: Diagramas de Bode de la celda con aire.

4. Resultados y Analisis.
En las Figuras y se muestran los

diagramas de Bode de las tres muestras en un rango
de frecuencias entre los 400 kHz y 4,7 MHz. En
las tres graficas se observa como el médulo de la
impedancia disminuye a medida que aumenta la
frecuencia y también disminuye con el aumento
del volumen de agua; el dngulo de fase aumenta
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a medida que aumenta la frecuencia tendiendo a -
m/2, ddndole caracteristicas capacitivas al conjunto
celda-fluido.
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(a) Muestra A.
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(c) Muestra C.

Figura 2: Diagramas de Bode de las muestras A, B
y C.

En la Figura (3| se grafica la parte real (&)
e imaginaria (¢”) de la permitividad eléctrica
en funcién de la frecuencia. Los datos de las
gréficas se obtienen a partir de las ecuaciones (T))
y (2)). La parte real de la permitividad eléctrica de
las tres emulsiones presentan un comportamiento
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Figura 3: Permitividad eléctrica de las diferentes
muestras.

practicamente constante en todo el rango de
frecuencias. Para las muestras A, B y C se obtiene
un valor para la parte real de la permitividad
eléctrica de alrededor de 4,28, 4,84 y 5,32,
respectivamente. Se observa un aumento de (&’)
con el aumento de la fraccién volumétrica de agua.

En la Figura [3b] para las tres muestras se
observa un decaimiento de la parte imaginaria
de la permitividad eléctrica &” a medida que
aumenta la frecuencia, obteniéndose valores mas
altos mientras crece la fraccion volumétrica de
agua.

La polarizacion dieléctrica describe cémo las
cargas, dentro de un dieléctrico, responden a
un campo eléctrico aplicado externamente. Las
cargas que son libres de moverse en una
escala macroscépica son las responsables de la
conduccién. Si el movimiento de las cargas estd
restringido, se dice que estdn polarizadas. La
polarizacion puede ser expresada en términos de la
permitividad compleja como la permitividad real
g’ o constante dieléctrica, y el libre movimiento de
cargas estd relacionada como la parte imaginaria
g” o pérdida dieléctrica (en inglés, dielectric loss).
La permitividad eléctrica tiene dos contribuciones
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que dependen de la frecuencia.

La dispersion dieléctrica en las emulsiones
estd caracterizada por un tiempo de relajacién
T = ¢/lo , que surge cuando una densidad de
corriente J atraviesa dos medios con permitividad
y conductividad eléctrica diferentes o tiempos de
relajacion diferentes 7, # 7, 0 £,0, # €,0p, €N
estas condiciones se presenta una acumulacion de
carga en la interfase del material, la cual se conoce
como efecto Maxwell-Wagner [7, 3]

Cuando una emulsion se encuentra dentro de
un campo eléctrico uniforme establecido por una
diferencia de potencial eléctrico que se aplica entre
dos electrodos planos y paralelos, las cargas en
la interfase y la polarizacién de las moléculas
de agua se agrupan de acuerdo a la ley de
Coulomb, en consecuencia, la suma de las fuerzas
en las cargas debido al campo eléctrico externo
es cero y las gotas de agua no se mueven. Si
el campo eléctrico se invierte repentinamente, la
polarizaciéon de las gotas de agua y las cargas
superficiales se redistribuirdn con un tiempo de
retardo correspondiente al tiempo de relajacion
1/7. Este es un tipo de polarizacién conocida
como polarizacién interfacial [8]. Existe una
frecuencia de excitacion alrededor de 1/t donde
la contribucién a la conductividad debido a la
carga interfacial tiene una mayor contribucion a
la permitividad compleja de la emulsién.

Wagner demostr6 que, para un sistema de
dispersion dieléctrica donde las particulas esféricas
estan distribuidas en el medio continuo, la
permitividad y conductividad eléctrica dependen
de la fraccion volumétrica de la fase dispersa ¢ y
de la frecuencia. Las ecuaciones estdn descritas en
términos de la permitividad y conductividad para
los limites de baja (¢} , o)) y alta frecuencia (g}, ,
o) [3].

En la Tabla[2]se muestran los valores de la parte
real de la permitividad eléctrica en el limite de baja
y alta frecuencia €] y &), para las tres emulsiones.

En la Figura[d]se grafican los datos de la Tabla 2}
la parte real de la permitividad eléctrica &’ para la
frecuencia més baja del rango estudiado (400 kHz)
€)'y a alta frecuencia (4,7 MHz) &), en funcion de
la fraccion volumétrica de agua ¢. Se observa un
aumento de &) y &) con el aumento de la fraccion
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Tabla 2: Parte real de la permitividad eléctrica £; a
400 kHz y £, a 4,7 MHz.

Proporcion & &

agua l h
A 0,05 4,21 4,25
B 0,10 4,74 4,71
C 0,15 5,32 5,17

volumétrica de agua. Para ¢ = 0,05 los valores de
€)'y €, son muy cercanos. Para ¢ = 0,1l es un
poco mayor que &) y para ¢ = 0,15 la diferencia
entre & y &), es aun _mayor de acuerdo con la
teoria de Wagner [3]]. Esta predice que para bajas
fracciones volumétricas de agua menores a 0,2 8;
y &), tienen comportamientos similares y a medida
que aumenta ¢, &} crece mds rapido que /. Esto se
debe a que la parte real de la permitividad eléctrica
disminuye al aumentar la frecuencia, disminuyendo
la contribucién a la permitividad compleja que
se caracteriza frecuentemente con el nombre de
constante dieléctrica.

55

o low
X high o

5.0

45|

4.0 T T
0.05 0.10 015

Fracecion volumétrica de agua (¢)

Figura 4: Parte real de la permitividad eléctrica
para el limite de baja &) y alta frecuencias &) en
funcion de la fraccion volumétrica de agua de las
emulsiones.

En la Figura 3 se grafican los datos obtenidos
a través de la ecuacién (3) para cada una de
las emulsiones. Se observa que la conductividad
crece a medida que aumenta la frecuencia, siendo
mayores los valores de conductividad a medida
que aumenta la fraccion volumétrica de agua ¢.
En la Figura[6] se grafica la conductividad para los
limites de baja o7} y alta frecuencia o7, . Se observa
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como ¢, y o, aumentan con el incremento de la
fraccion volumétrica de agua, siendo mayor las
conductividades para el limite de alta frecuencia de
acuerdo con la teoria de Wagner, la cual predice que
para una frecuencia de excitacion mayor que 1/t
disminuye la contribucién de la permitividad como
constante dieléctrica o polarizacién dieléctrica, y
comienzan a tener mayor importancia los efectos
conductivos. En la Tabla[3] se muestran los valores
de la parte real de la conductividad eléctrica en el
limite de baja y alta frecuencia o} y o7 de las tres
emulsiones [3]].

4.0x10°

3.0x10° 4 .

s AL
2.0x10° A Ay e I
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>
13
>
]
.
(]

10x10°4 4
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H: muestra A eo:muestraB  A: muestra C

Figura 5: Parte real de la conductividad vs.
frecuencia para las tres emulsiones.

Tabla 3: Parte real de la conductividad eléctrica 0';
para 400 kHz y O';l 4,7 MHz.

Pr‘;%?lr;“’“ or}(S/m) o} (S/m)
A 0,05 249 x 107° 2,14 x 1073
B 0,10 4,70 x 1076 3,66 x 1073
C 0,15 9,32 x 107 425% 107

La Figura [/| muestra una imagen de las tres
emulsiones donde se observa claramente circulos
de diferentes didametros correspondientes a las
gotas de agua como fase dispersa en el medio
continuo. Se observa una distribucion de tamafos
de gota en las tres emulsiones. De acuerdo a
la micromarca, se aprecia que el didmetro de
las gotas es menor a 20 um. Se observa que el
tamano de las gotas se mantiene constante en
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Figura 6: Parte real de la conductividad eléctrica
para el limite de baja o y alta frecuencias o7} en
funcién de la fraccion volumétrica ¢ de agua de las
emulsiones.

las muestras estudiadas, ya que las variaciones
encontradas estdn en + 1 um. Las micrografias
indican emulsiones normales del tipo agua en
aceite (W/O). Se observa ausencia de floculacion y
de emulsiones multiples.

(a) Emulsién A (b) Emulsién B

(c) Emulsién C

Figura 7: Micrografia de las emulsiones A, By C.

En la Figura [§] se muestran las distribuciones
log-normal del nimero de gotas en funcién del
area de cada gota. El ancho a media altura de
las distribuciones equivale al drea promedio de las
gotas correspondientes a cada emulsion, con este
valor se calcul6 el didmetro promedio de las gotas.
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En la Tabla [ se reportan los valores del drea y
didmetro promedio, confirmando lo observado en
la Figura[7]

Numero de gota
Numero de gota

S 10 15 2 25 30 35 40 45 50
Area (zm?)

(a) Emulsién A
€]

s 0 15 20 25 % 3% 40 45 5
Area (um?)

(b) Emulsién B

180

160

Nimero de gota

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Area (um?)

(c) Emulsién C

Figura 8: Distribucién de gota en las emulsiones
A,ByC.

Tabla 4: Area y didmetro promedio de las gotas de
agua para cada muestra.

Area (um?) Digmetro (um)
A 72 3,028
B 54 2,622
C 4,0 2,257

5. Conclusiones.

La espectroscopia de impedancia resulta ser
un método sencillo y til para investigar las
propiedades eléctricas de emulsiones, en este caso
de emulsiones W/O con baja fraccion volumétrica
de agua. El rango de frecuencias empleado fue
determinado de acuerdo a las caracteristicas del
analizador de impedancia HP 4193A y de la celda,
resultando un rango de 400 kHz a 4,7 MHz. De
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acuerdo a las ecuaciones derivadas de la teoria
electromagnética en la materia y del concepto
de impedancia eléctrica es posible determinar la
permitividad y conductividad eléctrica compleja
en funcién de la frecuencia. En el intervalo
de frecuencias estudiado, la parte real de la
permitividad eléctrica disminuye ligeramente con
la frecuencia tendiendo a un comportamiento casi
constante y crece con el aumento de fraccion
volumétrica de agua. La conductividad eléctrica
crece con el aumento de la frecuencia de acuerdo
al proceso de dispersién dieléctrica debido a la
polarizacion interfacial y también aumenta con la
fraccion volumétrica de agua. Tanto la parte real
de la permitividad eléctrica como la conductividad
obtenida a través de medidas de impedancia,
empleando un analizador de impedancia y una
celda de placas planas y paralelas en el rango de
frecuencia estudiado, estan en buen acuerdo con
la teoria de Wagner. Con las imédgenes obtenidas a
través de un microscopio 6ptico y la distribucion
log-normal del nimero de gotas en funcién del
area de cada gota se determiné que el didmetro
promedio de las gotas de agua en las emulsiones se
encuentra entre 2,3 y 3,0 um.
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