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Resumen: Un gran ndmero de técnicas basadas en una extensa variedad de principios
cientificos han encontrado uso en la medicidn de tamafios de gotas. Técnicas como
microscopia electronica, difraccién laser, sedimentacién, resonancia magnética
nuclear, técnicas acusticas y electroacusticas, ofrecen la posibilidad de realizar tales
mediciones. Sin embargo, muchas de éstas se encuentran limitadas, por lo que se
dificulta su aplicacion en el estudio de sistemas dispersos que presentan
caracteristicas fuera del alcance de estas técnicas.

En este trabajo se propone un método de caracterizacion de sistemas dispersos
formados por crudo, agua y solidos provenientes de las fosas de produccion Acema-
100, Guara-2 y Merey-31, ubicadas en el Distrito San Tomé, Estado Anzoategui,
utilizando la técnica de microscopia Optica con analisis de imagen, con el fin de
determinar la distribucion de tamafios de particulas, especificamente, de gotas y
solidos, ademés de determinar la cantidad de agua y sedimento contenidos en estos
residuos. Por otro lado, también se realiz6 la caracterizacidon por técnicas estandares
ASTM en la cual se determiné la cantidad de agua por destilacion y la cantidad de
sedimento por extraccion.

En tal sentido, se desarrollé un procedimiento de andlisis de imagen con la ayuda del
microscopio Nikon ME-600 y el programa Image Pro Plus de Media Cybernetics, el
cual permite contar automaticamente las particulas de interés, basandose en la
diferencia de colores de tales particulas con respecto al crudo que es la fase continua.
Los resultados obtenidos por este andlisis no son completos, por lo que se realizaron
una serie de correcciones en las curvas de distribucion de tamafios, ya que fueron
separadas, en primera instancia, las particulas que se encontraban aglomeradas, los
diametros equivalentes fueron corregidos en funcion del espesor de la pelicula de
muestra, y por Ultimo, se estimo la cantidad de particulas que no fueron vistas por el
microscopio, debido a un limite de enfoque que no permitia el estudio en los
diferentes estratos de las muestras.

Se elabor6é un programa en Microsoft Visual Basic que enlaza Image Pro Plus con
Microsoft Excel en un ambiente de Windows, capaz de realizar automaticamente el
andlisis de imagen y la manipulacion de los datos para la obtencion de los resultados,
con el fin de agilizar y minimizar el tiempo de estudio empleado para realizar una
caracterizacion aplicando la técnica de microscopia Optica.



Los resultados obtenidos por microscopia oOptica reportaron que los residuos
provenientes de la fosa Acema-100 presentan una distribucion de tamafios de gotas
polidispersa, y donde el 17,4% (volumen) se encuentra en gotas no aglomeradas
(libres), 12,2% en gotas aglomeradas y un 17,4% en gotas con didmetros menores a
1,5 um o mayores a 90 um, siendo este porcentaje determinado al comparar con la
cantidad de agua obtenida por destilacion que fue 47,1%.

El material de la fosa Guara-2 presenta una distribucion polidispersa de tamafios de
gotas y sélidos con un comportamiento bimodal y donde el 18,8% estd en gotas
libres, 14,3% en gotas aglomeradas y un 6,9% en gotas con diametros menores a 1,5
um o mayores a 110 um, siendo la cantidad de agua obtenida por destilacion 40,0%,
la cantidad de sélidos obtenida por microscopia es de 1,4% y por extraccién 1,7%, en
donde un 0,3% corresponde a particulas con diametros menores a 1,5 um.

Por ultimo, para el material de la fosa Merey-31 se obtuvo una distribucion
aproximadamente log-normal de tamafos tanto de gotas como de sélidos, ésta posee
un 8,6% en gotas libres, 4,8% en gotas aglomeradas y un 8,7% en gotas con
didmetros menores a 1,5 um o mayores a 90 um, la cantidad de agua obtenida por
destilacion es de 22,1%, y la cantidad de sélidos obtenida es de 0,59% por
microscopia y 0,67% por extraccién, con un 0,08% correspondiente a particulas con
didmetros menores a 1,5 um.

Los resultados obtenidos mediante la caracterizacion por microscopia éptica resulta
una importante ayuda para estudiar diversos sistemas dispersos, en especial los
formados por crudo, agua y solidos, permitiendo conocer parametros de estudio que
no pueden ser determinados por otras técnicas utilizadas para la medicion de tamafios
de particulas, ademas de proporcionar al ingeniero criterios precisos para tomar
decisiones en cuanto al manejo de variables en procesos quimicos, tratamientos o
control de calidad, abriendo asi una gama de posibilidades de usos y aplicaciones
para esta técnica que ha evolucionado mucho en los Gltimos afios gracias al desarrollo
de programas que permiten realizar analisis digitales de imagenes.
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Planteamiento del problema

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Durante los afios de operaciones de produccion petrolera en Venezuela, una
importante cantidad de residuos han sido depositados en las denominadas fosas de
produccion. Estos residuos estdn conformados por una combinacion de dos tipos de
sistemas dispersos; emulsiones y suspensiones, los cuales se encuentran muy
estabilizados debido a las sustancias quimicas que contienen y a las condiciones
climaticas a las que han sido sometidos durante afios. Este tipo de residuos presenta un
fuerte impacto sobre el ambiente, ya que la mezcla de fluidos se encuentra en contacto
directo con el suelo y expuesta a la atmésfera sin recibir tratamiento alguno. En los
proximos afos se espera que entren en vigencia normas internacionales con el fin de
disminuir el impacto ambiental causado por estos depdsitos; por tal razon, es
indispensable establecer procedimientos necesarios para el saneamiento de estas fosas.

Para proceder con un tratamiento adecuado de estas fosas es necesario el
estudio del comportamiento de la dispersién, por eso es imprescindible conocer el
estado de las variables fisicoquimicas que influyen en la separacion de las fases. En tal
sentido, la realizacion de una caracterizacion de los residuos provenientes de las fosas,
es la base del estudio de la tecnologia de disefio y operacion de los equipos necesarios
para su separacion.

Las diferentes técnicas estandares que se aplican actualmente para caracterizar
este tipo de material no son capaces de proporcionar informacion suficiente en
términos del estado de la dispersion formada, por lo que no permiten el conocimiento
de este factor tan importante que esta relacionado con la estabilidad de dicho material
y por ende con la separacion de las fases.

Para realizar una caracterizacion mas detallada es necesario aplicar técnicas
basadas en fendmenos fisicos que, mediante analisis estadistico, permitan determinar
la distribucion de tamafios de particulas de la dispersion. Entre las técnicas mas
avanzadas usadas para este analisis se encuentran la sedimentacion, la microscopia
Optica y electrénica, los medidores acusticos y electroacusticos, los contadores de

orificio (contador Coulter) y la difraccion laser. Sin embargo, la sedimentacion posee
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grandes limitaciones en cuanto al tipo de fluido, si el mismo es muy viscoso entonces
el tiempo de sedimentacion serd muy grande dejando sin aplicacion la ley de Stokes.

La técnica de microscopia electronica, aungue posee una resolucion capaz de
ver particulas por debajo de 0,2 um, tiene ciertos problemas en cuanto a la preparacion
de las muestras, ya que éstas deben ser congeladas trayendo consigo posibles dafios a
la estructura de la muestra que se esté analizando.

La utilizacion de medidores acusticos y electroacusticos tienen limitaciones en
cuanto al rango de los tamafos de particulas que tiene la muestra, pues si éstas son
muy pequefias provocan atenuaciones en la medida que no permiten determinar su
tamario real.

Los contadores de orificio presentan problemas en cuanto al rango de tamafios
de particulas, ya que si éste es muy grande provocara que se tapen los orificios,
ademas este método se ve limitado por fendmenos de sedimentacion, el cual provoca
la precipitacion de las particulas antes de que pase por el orificio de medicién y en el
caso aceite como la fase continua, la conductividad eléctrica es muy baja, lo que limita
la aplicacion de la técnica.

Por otro lado, la difraccién laser es una de las técnicas mas nuevas y eficientes
en cuanto a su rango de aplicabilidad, sin embargo, presenta ciertas limitaciones por
las caracteristicas del material a estudiar, puesto que si la muestra es muy opaca,
entonces la luz que incide sobre ésta se atenda o se absorbe en la muestra trayendo
consigo la imposibilidad de medicién. Ademas, esta técnica no es capaz de distinguir
entre las diferentes particulas que se encuentran dispersas (gotas de agua y sélidos),
limitando el conocimiento completo acerca del estado de la dispersion.

En consecuencia, la aplicacion de la técnica de microscopia Optica y analisis de
imagenes resulta apropiada, ya que permite visualizar la dispersion directamente en su
estado original sin provocar dafios a la misma. Aunque para muestras opacas tiene en
parte los mismos problemas que la difraccién laser, esta técnica permitira determinar la
distribucion de tamarfios de particulas tanto de gotas como sélidos, asi como también
las posibles interacciones entre ellas, es decir, si presentan aglomeraciones entre gotas,

entre sélidos o entre ambos.
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1.2

OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GENERAL

Caracterizacion del material proveniente de las fosas Acema-100, Merey-31 y

Guara-2 ubicadas en el distrito San Tomé, en términos de su distribucion de tamaios

de particulas (gotas y sélidos), aprovechando al maximo la informacién obtenida por

microscopia dptica acoplada a un sistema de analisis digital de imagenes.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desarrollar un procedimiento general para la manipulacién de las muestras a
ser analizadas en términos de sus caracteristicas como dispersion mediante
microscopios opticos.

Desarrollar los métodos de analisis digital de imagenes, aprovechando la
potencialidad del programa de analisis de imagenes disponible, para describir
con mas detalle las caracteristicas de la dispersion (por ejemplo,
aglomeraciones de particulas).

Determinar la distribucion de tamafios de particulas (gotas y soélidos), asi
como la cantidad agua y sedimentos de los residuos petroleros mediante la
utilizacion de la técnica de microscopia Optica.

Montaje y puesta en marcha de los equipos de caracterizacion estandar para la
determinacion de la cantidad de agua segun la norma ASTM D-4006, y
cantidad de sedimentos segun la norma ASTM D-473.

Comparar la cantidad de agua y sedimentos determinados por los métodos

estandares con la obtenida a partir de la aplicacion de microscopia optica.
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Fosas de produccion

2.1. FOSAS DE PRODUCCION

Las fosas son depositos de hidrocarburo, agua y sedimentos, conformados en
su mayoria, por desechos de perforacion y produccién de las areas operacionales de
PDVSA. Se encuentran ubicadas cerca de la estacion de produccion, en donde se
almacena crudo fuera de especificaciones. Algunas fosas de produccion son de gran
tamafo, en las que se encuentra depositado un volumen considerable de crudo
recuperable, éstas son llamadas macrofosas de produccién. En el caso de pozos
petroleros, en los cuales se generan cortes de suelos; ripios y efluentes liquidos que,
por lo general, son acumulados en fosas abiertas a la atmosfera en las cercanias del
pozo, éstas se conocen como fosas de perforacion.

En la Figura N° 1 se muestra en forma esquematica, la disposicién del crudo

en las fosas de produccion.

Pozo —» | Estacionde | — | Patio de tanques
productor produccion

A

v

Lodos petrolizados

'

Disposicion en fosas de produccion

Figura N° 1. Clasificacién de los depdsitos de crudo segun la actividad petrolera

En Venezuela existen aproximadamente 12 mil fosas en proceso de
eliminacion y contienen alrededor de 9 millones de barriles de petréleo oxidado, 70
millones de barriles de agua y 50 millones de barriles de sedimentos y lodos. Con el
fin de disminuir el impacto ambiental causado por estos depdsitos, la Escuela de
Ingenieria Quimica de la UCV, dentro de su politica de investigacion destinada a
ejercer un rol de liderazgo en la manipulacién de sistemas multifasicos, ha decidido
hacer parte importante de su actividad cientifica, el estudio del problema de

tratamiento del material contenido en esas fosas.



Sistemas Dispersos

2.2  SISTEMAS DISPERSOS

Se llama dispersion a un sistema polifasico en el cual una fase se encuentra en
forma fragmentada (fase dispersa) dentro de otra (fase continua). Existen varios tipos
de sistemas dispersos y cada uno tiene una denominacién particular. (Salager, 1999)

Se consideraran las dispersiones cuya fase continua es un liquido, por lo tanto,
una dispersion de gas en un liquido es una espuma, mientras que una dispersion de un
liquido en otro liquido inmiscible con él es una emulsion, y por Gltimo una dispersion
de un sélido en un liquido se llama suspension (Salager, 1999). Las espumas no seran
objeto de estudio en este trabajo, ya que el material proveniente de las fosas de

produccion estan conformados por una emulsion y una suspension.

2.2.1 EMULSIONES

Una emulsion es una dispersion de finas gotas de un liquido en otro liquido
inmiscible con él. El liquido presente como pequefias gotas es la fase dispersa o
interna, mientras que el liquido que lo rodea es la fase continua o externa. Las
emulsiones algunas veces son clasificadas de acuerdo al tamafno de las gotas
dispersas; considerandose como macroemulsion cuando el rango de las gotas es de 10
a 150 micras y como microemulsion o micela cuando el tamafio de gotas varia de 0,5
a 50 micras.

Una tercera sustancia o agente emulsificante debe estar presente para
estabilizar la emulsion. El tipico emulsificador es un agente tensoactivo o surfactante.
Las moléculas del surfactante son anfifilas, es decir, una parte de su molécula es
hidrofilica o soluble en agua y la otra es lipofilica o soluble en aceite. Los
surfactantes estabilizan las emulsiones por su migracion a la interfase aceite-agua y la
formacion de una pelicula interfacial alrededor de las gotas. Las moléculas de
surfactantes se alinean ellas mismas en la interfase con su parte polar hidrofilica en la
fase acuosa y con la no polar hidrofobica en la fase aceite. Esta pelicula estabiliza la

emulsion debido a las siguientes causas:
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o Reduce las fuerzas de tension superficial que se requiere para la coalescencia
de las gotas.

o Forman una barrera viscosa que inhibe la coalescencia de las gotas.

o Si el surfactante es polar, alineado en la superficie de las gotas de agua, su
carga eléctrica provoca que se repelan unas gotas con otras.

Un segundo mecanismo de estabilizacion ocurre cuando los emulsificadores
son particulas solidas muy finas. Para ser agentes emulsificantes, las particulas
solidas deben ser mas pequenas que las gotas suspendidas y deben ser humedecidos
por el aceite y el agua. Luego estas finas particulas sélidas o coloides (usualmente
con surfactantes adheridos a su superficie) se colectan en la superficie de la gota y
forman una barrera fisica.

Los agentes emulsificadores son numerosos y pueden ser clasificados de la
siguiente manera:

o Compuestos naturales de superficie activa, tales como asfaltenos y resinas
conteniendo acidos organicos y bases, acidos nafténicos, acidos carboxilicos,
compuestos de sulfuro, fenoles, cresoles y otros surfactantes naturales de alto
peso molecular.

° Solidos finamente divididos, tales como arena, arcilla, finos de formacion,
esquistos, lodos de perforacion, fluidos para estimulacion, incrustaciones
minerales, compuestos de corrosion (por ejemplo sulfuro de hierro y 6xidos),
parafinas, asfaltenos precipitados.

. Quimicos anadidos, tales como inhibidores de corrosion, biocidas,
limpiadores, surfactantes y agentes humectantes.

Existen principalmente dos tipos de emulsiones agua-aceite que son conocidas
como aceite en agua (o/w) y agua en aceite (w/0). Las emulsiones o/w se refieren a
aceite disperso en el agua y las emulsiones w/o se refieren a agua dispersa en el
aceite.

El tipo de emulsion formada depende fundamentalmente de la naturaleza del
agente emulsificante, estando también influenciado por el método de preparacion de

la emulsion, asi como por la proporcion relativa de aceite y agua presente. Una regla
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empirica predice que surfactantes predominantemente solubles en aceite forman
emulsiones w/o y surfactantes solubles en agua producen emulsiones o/w.

También pueden ocurrir emulsiones multiples o complejas (o/w/o 6 w/o/w).
Las emulsiones o/w/o se refieren a emulsiones consistentes en gotas de aceite dentro
de gotas de agua que estan dispersas en fase continua de aceite. Las emulsiones
w/o/w tienen gotas de agua dispersas en gotas de aceite que a su vez estan dispersas

en fase continua de agua. (Schramm, 1992)

2.2.1.1 Propiedades de las emulsiones

Entre las propiedades mas importantes que permiten caracterizar las
emulsiones se encuentran: la conductividad, la viscosidad, el tamafio de particulas, la

estabilidad y la formulacion.

2.2.1.1.1 Conductividad

La conductividad de la emulsién depende esencialmente de la naturaleza de la
fase continua o externa, puesto que es esta fase la que va a transportar las cargas. En
efecto, la fase discontinua no tiene continuidad entre los electrodos. Por lo tanto, en
general una emulsion de fase continua agua posee una alta conductividad, mientras
que una emulsion de fase externa organica posee una baja conductividad. (Salager,

1999)

2.2.1.1.2 Viscosidad

La viscosidad es la propiedad que caracteriza la resistencia de un fluido a
desplazarse (Salager, 1999). Desde el punto de vista de su comportamiento reoldgico,
los fluidos pueden clasificarse en: newtonianos y no newtonianos. En los primeros, la

relacion entre el esfuerzo de corte y la velocidad de deformaciéon se mantiene



Sistemas Dispersos

constante a distintos esfuerzos de corte y no varia con el tiempo de aplicacién del
esfuerzo.

Entre los fluidos no newtonianos se debe distinguir aquellos fluidos en que la
viscosidad varia con el esfuerzo de corte aplicado, pero no varia con el tiempo de
aplicacion; y aquellos en que la viscosidad varia con el tiempo durante el cual
permanece aplicado el esfuerzo. Esta ultima caracteristica no determina en si una
clase de fluido distinta, sino que establece el comportamiento adicional de ciertos

fluidos ya clasificados como no newtonianos. (UTN, 2004)

2.2.1.1.3 Tamafos de particulas

En las emulsiones ordinarias a veces se habla de didmetro promedio de gotas,
sin embargo, las propiedades de las emulsiones no dependen so6lo del didmetro
promedio, y la tnica forma de describir la geometria de una emulsion es por su
distribucion de tamafios de particulas. Esta propiedad serd desarrollada con mas

detalle en la seccion 2.3.

2.2.1.1.4 Estabilidad de una emulsién

Es relativamente facil decir que una emulsion se ha roto, pero es dificil definir
experimentalmente un valor de su estabilidad. La tinica medida realmente absoluta de
la estabilidad de una emulsion es la variacion del numero de gotas en funcién del
tiempo. Tal informacion no se puede obtener experimentalmente sino mediante la
variacion de la distribucion del tamafio de particulas con el tiempo. (Salager, 1999)

En general, la estabilidad de una emulsion se relaciona con el volumen de las
fases separadas. Después de algin tiempo el sistema se separa tipicamente en tres
zonas: una zona central que contiene una nata o emulsion de alto contenido de fase
interna y dos fases separadas: la interna y la externa. (Salager, 1999)

Los mecanismos involucrados en el rompimiento de emulsiones son:

sedimentacion, floculacion, coalescencia e inversion de fases. Sin embargo, el mayor
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problema encontrado en los estudios experimentales de los procesos de rompimiento
de emulsiones es la dificultad de aislar estos mecanismos que a continuacion se
presentan, ya que en la mayoria de los casos éstos pueden ocurrir simultdneamente, o
también secuencialmente en cualquier orden. (Méndez, 1992)

Sedimentacion: es la agregacion de las gotas bajo la influencia de la gravedad
o la centrifugacién, como consecuencia de una diferencia de densidad apreciable
entre las fases continua y dispersa. Cuando la fuerza de gravedad excede el
movimiento térmico de las gotas, se desarrolla un gradiente de concentracion en el
sistema, en el que las gotas mas grandes se mueven a mayor velocidad hacia la
superficie (si la densidad de la fase dispersa es menor que la de la continua), o hacia
el fondo (si la densidad de la fase dispersa es mayor que la de la continua). En los
casos extremos, las gotas se concentran en la superficie (“creaming”) o en el fondo
(sedimentacion). En ninguna de estas situaciones, las gotas pierden su individualidad
y el proceso es reversible. (Santana, 2004)

El término “creaming” proviene de la palabra inglesa “cream” que significa
crema o nata; la formacion de un sedimento, o de una nata en un sistema
emulsionado, es una consecuencia directa de la diferencia de densidades entre las
gotas y la fase continua. Sin embargo, otros parametros también pueden considerarse
como influyentes en la formacion de "creaming", siendo el tamafio promedio de gotas
y la distribucion de tamafios los mas importantes. (Méndez, 1992) En la Figura N° 2
se pueden observar los posibles estados de equilibrio para una emulsion en este

aspecto.

(a) (b) (c) (d)

Figura N° 2. Estados de equilibrio en la sedimentacion

11
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El caso (a) representa un arreglo de gotas pequenias de densidad menor que la
de la fase continua, formando una nata (creaming); el caso (b) representa pequeiias
gotas donde la fuerza gravitacional estd opuesta a una fuerza difusional en
proporciones semejantes; el caso (c), representa la situaciéon para gotas grandes de
mayor densidad que la de la fase continua, donde la sedimentacioén predomina; y por
ultimo, en el caso (d) se presenta la situacion para emulsiones polidispersas en donde
se forma un estrato sedimentado de gotas de diferentes tamafios. (Méndez, 1992)

Floculacion: esta definida como la agregacion de gotas para formar arreglos
tridimensionales en forma de racimos (fléculos) que no ocasionan cambios en el
diametro promedio, debido a que cada gota conserva su identidad individual.
(Méndez, 1992)

El tipo de floculacion dependerd de la magnitud de las interacciones entre las
gotas; para interacciones débiles, la estabilidad termodinamica dependera del
contenido de fase dispersa, el mismo tendra un valor critico por debajo del cual la
floculacion no ocurrird. Cuando las interacciones son fuertes, el proceso ocurre ain
con bajos contenidos de fase interna. (Méndez, 1992)

Coalescencia: el proceso de coalescencia en una emulsion implica la unién de
varias gotas para formar otras mas grandes, lo que finalmente conduce a la separacion
de las fases. Para que se produzca la coalescencia, es necesario que la pelicula liquida
interfacial que rodea las gotas, asi como la monocapa de surfactante adsorbida sobre
la superficie de las mismas sufran un completo deterioro. La coalescencia es un
proceso irreversible, dificil de explicar tedricamente. Este, es monitoreado a través
del didmetro promedio de las gotas. (Santana, 2004)

En el caso que las gotas estén formadas por el mismo liquido, o al menos, por
liquidos miscibles, resulta la coalescencia por la destruccion de la pelicula de liquido
que se forma entre las gotas que estdn en contacto. En caso de que no sean gotas
formadas por el mismo liquido, podria producirse adhesion o encapsulamiento como

se observa en la Figura N° 3. (Méndez, 1992)
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Pelicula \ o ©

liquida

Figura N° 3. Acercamiento de gotas: (a) Adhesion, (b) Coalescencia (c)
Encapsulamiento

Inversion de fases: es el proceso en el cual las fases externa e interna de una
emulsion cambian sus roles. Las investigaciones iniciales postularon que la inversion
toma lugar como consecuencia de la dificultad de las gotas en empacarse por encima
de un cierto valor de contenido de fase dispersa; sin embargo, trabajos posteriores
demostraron la invalidez de la generalizacion postulada en esta teoria. El factor
concentracion fue descartado como el més importante, tomando su lugar el tipo y la
concentracion del agente emulsificante, cualquier cambio en la fisico-quimica del
sistema, puede producir la inversiéon debido a un cambio en la afinidad o balance

hidrofilico-lipofilico del surfactante. (Salager, 1999)

2.2.1.1.5 Formulacion de emulsiones

La formulacion determina de manera tnica el comportamiento de fase del
sistema, al igual que todas las propiedades al equilibrio. La formulacion fisicoquimica
de un sistema surfactante, aceite-agua, se ajusta mediante la manipulacion de
variables capaces de afectar la afinidad neta del surfactante por una u otra fase. Son
variables de formulacion la temperatura, la concentracion de electrolitos en solucion
acuosa a la longitud de la cadena hidrofobica del surfactante, entre otros.

En la condicion Optima se observara la formacion de un sistema trifasico

microemulsion — agua — aceite. Cuando la formulacion se acerca a la optima, la
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tension interfacial disminuye y la solubilizacion aumenta, estos sistemas no forman
emulsiones, pues luego de dispersar las fases éstas coalescen y se separan

inmediatamente. (Gil, 2001)

2.2.2 SUSPENSIONES

Una suspension es un tipo de dispersion donde un so6lido se encuentra disperso
en una fase liquida continua. La fase solida dispersada a veces es llamada fase interna
(dispersa) y la fase continua es la fase externa.

Originalmente, las dispersiones se subdividieron en liofobicas y liofilicas (si
el medio de dispersion es acuoso, entonces se usan los términos hidrofobicos e
hidrofilicos. Las suspensiones liofilicas son formadas espontaneamente cuando se
unen dos fases, porque esta dispersion es termodindmicamente mds estable que
cuando se encuentran separados originalmente. Las suspensiones liofobicas que
incluyen todas las suspensiones de petroleo no se forman espontdneamente con el
contacto de las fases porque ellas son termodindmicamente inestables comparados
con las fases separadas. Las dispersiones pueden formarse con energia mecanica,
dando algo de agitacion con un mezclador de hélice o un generador del ultrasonido.
La suspension resultante puede tener una estabilidad considerable como una

dispersion metaestable.

2.2.2.1 Estabilidad de las suspensiones

Las suspensiones liofobicas son inestables termodindmicamente, pero pueden
ser relativamente estables en el sentido cinético, y esto es crucial para entender la
estabilidad en términos de definir claramente un proceso. Una consecuencia de las
particulas con tamafios pequefios en muchas suspensiones, es un aumento de la
estabilidad de la dispersion. En la definicion de la estabilidad de una suspension, se
debe considerar la estabilidad contra dos procesos: sedimentacion y agregacion. La

sedimentacion resulta de la diferencia de densidad con la fase continua, la agregacion
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es la agrupacion de dos o mas particulas, juntas solo en ciertos puntos, y donde
virtualmente no ocurren cambios en el area superficial total.

La agregacion algunas veces es referida a floculacion y coagulacion, pero en
las suspensiones estos términos frecuentemente se toman como dos tipos diferentes
de agregacion. En la agregacion las especies mantienen su identidad, pero pierden su
independencia cinética porque el agregado se mueve como una sola unidad. Un
sistema podria ser cinéticamente estable con respecto a la agregacion, pero inestable
con respecto a la sedimentacion.

Los encuentros entre particulas en una suspension pueden ocurrir
frecuentemente debido al movimiento Browniano, sedimentacion, o una combinacion
de éstos. La estabilidad de una suspension depende de como y cuando las particulas
interactiian entre si. La causa principal de las fuerzas repulsivas es la repulsion
electrostatica entre objetos cargados. Las principales fuerzas de atraccion entre los

objetos son las fuerzas de Van Der Waals.

2.2.2.2 Viscosidad

La viscosidad de una suspension es muy importante. Una viscosidad alta
puede ser la razéon de que una suspension sea muy resistente al flujo, o se puede
formular si esa propiedad es la deseada. La descripcion maés sencilla aplica al
comportamiento newtoniano en el flujo laminar. El coeficiente de viscosidad, n, es
dado en términos del esfuerzo de corte, Ty la velocidad de corte, y, como se muestra
en la ecuacion:

T=1M.Y Ec. 1

donde n tiene unidades de mPa.s. Muchas dispersiones coloidales, incluyendo
suspensiones concentradas, no cumplen con la ecuacion de comportamiento
newtoniano. Para fluidos no newtonianos el coeficiente de viscosidad no es una

constante sino que ¢sta depende de la velocidad de corte;
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T=n(y) .Y Ec.2

Las suspensiones son frecuentemente pseudoplasticas; a medida que la
velocidad de corte aumenta, la viscosidad disminuye. Estrictamente hablando la
definicion de un fluido es valida solo para materiales que tienen un esfuerzo de
deformacion cero. Por lo comun, los fluidos no newtonianos se clasifican con
respecto a su comportamiento en el tiempo, es decir, pueden ser dependientes del

tiempo o independientes del mismo.

2.2.2.3 Caracteristicas fisicas de las suspensiones

Tamafio de particula. No todas las suspensiones exhiben la opacidad con la
que son asociadas generalmente. Una suspension puede ser transparente si las
particulas son suficientemente pequefias comparadas con la longitud de onda de la luz
con que se visualiza. Si los tamafios de las particulas son de 15 nm de didmetro,
regularmente las suspensiones pueden ser transparentes. Si los tamafos de particulas
son menores de lum de didmetro, se formard una suspension coloidal. Si las
particulas son mucho mas grandes, entonces la fase soélida llegara a ser distinguible.
Las suspensiones acuosas también pueden exhibir colores diferentes debido a su
forma de dispersar la luz.

Las particulas solidas en suspension generalmente tienen didmetros grandes
como 0,2 um y algunas mas grandes que 50 um. La estabilidad de la suspension no
es necesariamente funcion del tamafio de particula, aunque es posible que haya un
tamafio unico que caracterice la suspension. Esto es muy comun, pero generalmente
inapropiado para caracterizar una suspension en términos de un tamafio dado porque
inevitablemente existe una distribucion de tamanos.

En algunas suspensiones, una distribucion de tamanos de particulas
conformada en su mayoria por particulas de tamafios pequefios representa una
suspension mas estable. En tales casos, los cambios en la curva de distribucion de

tamafio con el tiempo producen una medida de la estabilidad de la suspension. La
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distribucion de tamafios de particulas también tiene una influencia importante sobre la
viscosidad. Por interacciones electrostaticas y estéricamente en las particulas, las
suspensiones tienen una viscosidad mas alta, dada por una concentracion elevada de
particulas pequenas. La viscosidad también tiende a ser elevada cuando el tamafo de
particula es relativamente homogéneo. (Schramm, 1996)

Forma de la particula. La forma de la particula es un parametro importante
que influye en el comportamiento de la particula. Esta propiedad fisica interactua de
una manera compleja y contribuye para el practico desempefio del sistema. Si la
distribucion de tamafios de particulas de la dispersion contiene particulas de tamafios
similares se puede describir con una sola medida. De acuerdo con la definiciéon de
forma de particula ésta es una cualidad que puede ser descrita solo por particulas de
regular forma como esferas y cubos. En muchos casos, la medicion de una
caracteristica de la particula no es suficiente para describir la forma de la misma. Para
tener una descripcion completa de la forma de la particula es necesario hacer un

analisis morfoldgico. (Kissa, 1999)
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2.3  DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PARTICULAS

Tedricamente, es posible definir el tamafio en términos de una caracteristica
geométrica (como el volumen, la longitud, la superficie, el area proyectada) o en
términos de una propiedad fisica medida que depende del tamaiio (como la velocidad
de sedimentacion, coeficiente de difusion, dngulo de difraccion de la luz), pero es
comun referirse el tamaio de la particula a una dimensién de longitud.

Sin embargo, un sistema de particulas estd constituido por unidades
elementales que no poseen el mismo tamafio, por lo que se suele hablar de una
distribucion de tamafios de particulas, la cual es una propiedad intensiva de una
dispersion, o mas precisamente de las gotas y solidos que la componen. Esta permite
describir la geometria de una dispersion a través de analisis estadisticos del conjunto
de particulas. Las propiedades de tales sistemas cominmente caen dentro de la clase
que pertenece a la particula individual, en donde se encuentra el tamafio y forma de la
particula, su volumen y su area superficial.  (Sorrentino, 2002)

El tamafo de la particula puede ser medido utilizando distintas caracteristicas
como son: longitud, area proyectada, area superficial, volumen, velocidad de
sedimentacion, interferencia de campos y otros. En lo que respecta a la forma de la

particula, éstas se pueden clasificar en regulares e irregulares. (Svarovsky, 1988)

2.3.1 Particulas regulares

Las particulas regulares son aquellas que tienen una forma geométrica
conocida y pueden ser definidas por dos parametros, el tipo de forma y la dimensioén
principal que la caracteriza, por ejemplo, para una particula de forma esférica, la

medida principal es el didmetro.(Svarovsky, 1988)

2.3.2 Particulas irregulares

Las particulas irregulares no poseen una forma conocida, por lo que pueden

ser descritas mediante el diametro equivalente que se refiere al tamafio de una esfera
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que tiene la misma propiedad medida que la particula real, por ejemplo, si el volumen
de la particula es medido, entonces el diametro equivalente de una esfera con ese
volumen es calculado y reportado como el tamafio de la particula. Entre los
principales tipos de didmetros equivalentes se tienen:

Diametro del area proyectada. x4: del area proyectada medida, Ap, se obtiene

el diametro equivalente, x4, del area proyectada:

2

Ap: .xA EC3

i
4

Diametro de volumen, xy: el volumen, V, de la particula irregular es medido y

el diametro volumen equivalente, xy, es calculado de la definicion de volumen:
T
V = g . xV Ec. 4

Diametro de superficie. xs: Si la superficie externa, S, de la particula es

medida, el didmetro de superficie equivalente, xs, es calculado:
2
S =7 - xS EC. 5

Sin embargo, este no es un método para medir la superficie externa de cada
particula, por lo que es comunmente obligatorio emplear el teorema de Cauchy’s, que
para particulas convexas la proporcion entre la superficie externa y el area proyectada
es 4:

S —

=4 = Xg =X, Ec. 6
Ap

Didametro de superficie — volumen. x,,: si la proporcion superficie — volumen,

Sv, es conocida, el didametro superficie — volumen equivalente (didmetro de superficie
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especifica equivalente, x;,) es definido como el diametro de una esfera que tiene el

mismo valor de Sv:

2 2
T-X X 6 Xy
_ s _ s _ v
SV_ 3 =6- 3 = = Xgy = 2 Ec.7
7-x,° /6 X, Xgp Xs

Normalmente, la conducta de colectividades grandes de particulas es mas
importante que las caracteristicas de una sola particula. Sin embargo, las
colectividades de particulas casi nunca tienen una sola clasificacion segun su tamaio,
sino que son tipicamente una mezcla particular con diferentes formas y tamafios.

Para establecer una distribucion de tamanos de particulas se tienen dos
criterios: el primero establece como es definido el tamafio de cada particula
individual, el método de mediciébn no importa, éste define si una particula dada
pertenece a algun intervalo de tamafio o clase de tamafio segun el principio de medida
usado. El segundo criterio establece como es contabilizada la cantidad de particulas
determinada, esto denota si las cantidades relativas son basadas en el numero,
volumen, masa o superficie de las particulas, cada una de las cuales esta relacionada
con una dimension diferente:

o Fraccion del numero total de las particulas: determina qué fraccion del
numero total de particulas corresponde a las particulas de cada clase o tamafio.

o Fraccion de la longitud total de las particulas: determina la fraccion de la
longitud total de las particulas que corresponde a las particulas de cada clase o
tamano.

. Fraccion del darea o superficie total de las particulas: determina la fraccion
del area o superficie total de las particulas que corresponde a las particulas de
cada clase o tamafo.

o Fraccion del volumen o masa total de las particulas: determina la fraccion del

volumen total que es ocupado por las particulas de cada clase o tamafio.
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Dependiendo del método de medicion, estas fracciones pueden calcularse en
lo que se refiere al numero de particulas, su area total proyectada o su volumen total
(o masa). Se toman como ejemplo cuatro esferas de didmetros correspondientes a una
progresion aritmética (1, 2, 3, 4). La particula de didmetro 4 representa 25% del
numero de particulas, 40% de la longitud total, 53% del area total proyectada y 64%
del volumen total; mientras la particula de didmetro 1, corresponde a 1% del
volumen, 3% del area proyectada, 10% de la longitud, pero un 25% del niimero. Los

calculos realizados se resumen en la Tabla N° 1;

Tabla N° 1. Fraccion de contribucion de las particulas de la mezcla de cuatro esferas
con diametros relativos 1, 2, 3 y 4 del total de esferas en la mezcla.

Diametro Fraccion Fraccion de Area Fraccion del volumen Fraccion
relativo de | NUmero | del numero | Longitud | la longitud | proyectada | area total . del volumen
. . relativo
particula total total relativa proyectada total
1 1 25% 1 10% 1 3,3% 1 1%
2 1 25% 2 20% 4 13,3% 8 8%
3 1 25% 3 30% 9 30,0% 27 27%
4 1 25% 4 40% 16 53,3% 64 64%
Total 4 100% 10 100% 30 100% 100 100%

De la comparacion anterior, es evidente que es extremadamente importante
aclarar si una distribucion dada es una distribucion del numero, una distribucion del
area o una distribucion de volumen, porque los tipicos valores reportados como la
moda y mediana del tamafio (xs9) son dependientes de la distribucion a las que
pertenecen. Este hecho lleva a la necesidad de definir simbolos en indice. De ahora en

€.
T

adelante, el indice se referira al método de cuantificacion (0 para la distribucion
de numero, 1 para la distribucion de longitud, 2 para el area o distribucion de la
superficie y 3 para el volumen o distribucion de masa), de esta manera, por ejemplo el
X503 se referira a la mediana del tamano de la distribucion de volumen. (Sorrentino,

2002)
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2.3.3 Representacion de los datos

Una buena presentacion general del tamafio de las particulas es una curva de
distribucion, en la que el intervalo del didmetro de las particulas, o su equivalente, se
divide en un niumero apropiado de intervalos de clase de cierta amplitud seleccionada,
y se expresa una medida de particulas (que puede ser nimero, longitud, superficie o
volumen) que se encuentran en cada intervalo de clase, preferiblemente como
porcentaje del total. Las curvas de distribucién mas utilizadas son la curva de
densidad de distribucion y la curva de distribucion acumulada.

La curva de densidad de distribucion representa la fraccién de particulas por
unidad de tamafio, la cual se obtiene dividiendo la fraccion de particulas (o frecuencia
de clase) entre el tamafio del intervalo. Para representar los datos de la cantidad

relativa de particulas que pertenecen a cada clase de tamafio en funcién del tamafio de

la particula,x,, una nueva variable debe introducirse y es llamada densidad de

distribucion, fi(xi ):

)= A ) o aRe)® = [ ) Fe.8

Axi dxi

Representando graficamente fi(xi) en funciéon de x; permite calcular el area
bajo la curva entre dos valores de tamafio, x; y x», la cual corresponde a la cantidad de
particulas que pertenecen a este intervalo. La curva de densidad de distribucion es
tipicamente como se muestra en la Figura N° 4, en donde la moda es el punto critico
correspondiente al tamafo de particula para el cual la curva presenta un maximo.

(Sorrentino, 2002)
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Figura N° 4. Curva de densidad de distribucion.

La curva de distribucion acumulada es una representacion de la fraccion o
porcentaje de las particulas que se encuentran por debajo o por encima de cierto
tamafio. Una vez obtenidos los datos acumulados de la cantidad relativa de particulas
que pertenecen a cada rango de tamafo, se puede decir que Fr(xi) representa la

cantidad relativa de particulas mas grandes (o mas pequenas) que x;.

Fr(xi)= 3 AF(vi)= 3 ilsi)-di M=y T B9
0 0

Fr(ui)= [ dF(si)= | fr(v)-di Ee. 10

Como una regla para la nomenclatura de la integral, el limite 0 de la integral
debe interpretarse como x,,;, y el limite co de la integral debe interpretarse como x,,4y.
La funcion Fr(xi) es la distribucién acumulada de particulas y es tipicamente como
se muestra en la Figura N° 5, en donde la mediana corresponde al tamafio de particula

para el cual se presenta el 50% de las particulas. (Sorrentino, 2002)

23



Distribucion de Tamarios de Particulas

100
90 -
S
T 80 -
S 70
3 60
S i
1S
3 50
@
5 401
2 30+
% 20
s}
10 -
O T
1 10 100
Tamafio de particulas (x)

Figura N° 5. Curva de distribucion acumulada.

2.3.4 Tipos de distribucion de tamafios de particulas

La distribucion de tamafios de particulas es la representacion de la cantidad de

particulas de cada tamafio que hay en una mezcla. Segun la caracteristica que se

utilice para definir cuantas particulas pertenecen a cada tamafio, existen cuatro tipos

de densidades de distribucion (Sorrentino, 2002):

Densidad de distribucion en numero (fy(x)): se cuenta el nuimero de particulas
correspondientes a cada tamafio y se divide entre el nimero total de las
mismas.

Densidad de distribucion en longitud (fi(x)): se suma la longitud de las
particulas de un cierto tamafo y se divide entre la longitud total de todas ellas.
Densidad de distribucion en area o superficie (f>(x)): se suma la superficie
externa de las particulas de cierto tamafio y se divide entre la superficie total
de todas las particulas.

Densidad de distribucion en volumen o masa (f3(x)): se suma el volumen de
las particulas que pertenecen a cierto tamafio y se divide entre el volumen

total de todas las particulas.
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Por lo tanto existen cuatro tipos de distribuciones acumuladas:

. Distribucion acumulada en numero (Fy(x)): fraccion en nimero de particulas
mas que pequeias que Xx.

o Distribucion acumulada en longitud (F;(x)): fraccion en longitud de particulas
mas que pequeias que Xx.

o Distribucion acumulada en drea o superficie (F>(x)): fraccion en superficie de
particulas mas que pequeiias que x.

. Distribucion acumulada en volumen o masa (F(x)): fraccion en volumen de

particulas mas que pequefias que x.

Una representacion grafica de los tipos de densidad de distribucion se muestra
en la Figura N° 6, donde se observa claramente que los valores como la moda y
mediana del tamafio son diferentes para cada distribucion, lo que corresponde a una
dependencia de las distribuciones a las que pertenecen, como se menciond

anteriormente (Tabla N° 1)

30
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©
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Figura N° 6. Tipos de densidad de distribucion.

A pesar de que existen ecuaciones de transformacion entre un tipo de
distribuciéon y otra (Sorrentino, 2002), éstas deben evitarse, sobre todo si las
particulas no son completamente esféricas, es decir, si hay variaciones de forma. Sin

embargo, se tiene que la densidad de distribucion por definicion es:
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Xmax

J.f(x)-dle Ec. 11

Xmin

Por lo tanto, se debe utilizar aquella distribucion que represente mejor el

proceso estudiado.
2.3.5 Diametros equivalentes promedio

Al combinar la forma de definir el tamafio de la particula individual con una
manera especifica de calcular el promedio ponderado, pueden obtenerse promedios
cuyo significado fisico puede ser de gran utilidad.

Diametro medio volumétrico: Si el aparato de medicion determina el tamafio

de una particula como el diametro de la esfera de igual volumen, x,, cada particula
. . 3 ., . yo o . .
tiene un volumen igual a 7z/6-x,” . El didmetro medio volumétrico, X, equivale al

diametro de aquella particula cuyo volumen multiplicado por el nimero de particulas

equivale al volumen de la muestra. (Sorrentino, 2002)

xp - folx, )ax, = 1 Ec. 12

o0

J o fil i,

0

-3
Xy =

S ey 8

Diametro medio superficial: si el aparato de medicion determina el tamafio de

una particula como el didmetro de la esfera de igual superficie, x;, cada particula tiene

L 2 . . L :
una superficie igual a 7-x . El didmetro medio superficial, Xs, equivale al

didmetro de aquella particula cuya superficie multiplicada por el nimero de particulas

equivale a la superficie de la muestra. (Sorrentino, 2002)

X5 =J‘x§ - folxcg ddx g = ! Ec. 13
0

L'fz(xs)dxs

2
Xs

S —y 8
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Didametro medio superficie-volumen: Si una mezcla hipotética de particulas
del mismo tamafo que contiene la superficie total y el volumen total de la mezcla

sustituye la mezcla real de las particulas, entonces estas particulas del mismo tamafio

tendrian un didmetro medio superficie-volumen, Xsv. Subsecuentemente solo dos
propiedades pueden ser fijadas, esta mezcla no tiene el mismo nimero de particulas
que la mezcla verdadera. Si se dispone de dos distribuciones de tamafio de particula,
una que contenga el volumen equivalente y otra que contenga la superficie
equivalente, el céalculo de x;, es mdas sencillo, y un factor de forma (y) no es
necesario. (Sorrentino, 2002)
-3
_ Xy

Xsv = — Ec. 14
Xs

Cuando las particulas son solidas y presentan formas diferentes a una esfera, y
solo se dispone de una distribucion de tamafios f,(x;), entonces se hace necesario el
uso de un factor de forma (ysy) que defina mejor las caracteristicas de las particulas
que se estan midiendo. (Sorrentino, 2002)

Xo =y, Dy, Ec. 15

El D3, es el valor estimado de x5 suponiendo que las particulas son esféricas

a partir de la distribucion existente (Sorrentino, 2002):

[x)- 1, (x)a,
D3,2 = 2) = o) 1 :
[x7-f,Gedx, [ = fi(x)dx, Ec. 16
0 0 i
D,, = jxi - o (x;)dx,
0
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2.4  MICROSCOPIA OPTICA

El microscopio, es un instrumento Optico destinado a observar una imagen
aumentada de objetos minusculos o detalles muy pequefios de los mismos, la
combinacion de sus lentes produce el efecto de que lo que se observa aparezca con
dimensiones extraordinariamente aumentadas, haciéndose perceptible lo que no lo es

a simple vista.
2.4.1 Técnicas de observacion

A continuacion se describen las técnicas mas usadas en la microscopia Optica

actual para mejorar el contraste de las muestras. (Amigo, 2005; Davidson, 2005)
2.4.1.1 Campo claro

La Figura N° 7 muestra un esquema de la configuracion de un microscopio
con iluminacion campo claro, en donde la luz pasa a través de un filtro central y
anular antes de entrar al condensador, esta luz se difunde por el fondo de la muestra,
y la ilumina con una alta luz desde el filtro anular. Los colores del filtro en este

diagrama son verdes en el centro y rojo en la seccion anular.

Objetivo

Rayos de
luz anulares

Muestra

Condensador

Filtro
anular

Figura N° 7. Esquema de configuracion del microscopio con iluminacién campo claro.
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Este es el método basico de operacion del microscopio éptico de reflexion y
es suficiente para la observacion de la mayoria de las muestras, siempre que posean
un contraste inherente o diferencias en color. La superficie de la muestra esta
posicionada perpendicularmente con respecto al eje dptico del microscopio y se

utiliza luz blanca.

2.4.1.2 Campo 0scuro

En este tipo de iluminacion la luz no pasa a través del centro del objetivo sino
que pasa por el exterior y es reflejada hacia la muestra por un espejo céncavo. Para
conseguir esto, se coloca un disco con una abertura anular en el camino de luz de
manera que produzca un anillo de luz. En el esquema de la configuracién de un
microscopio con iluminacion campo oscuro, mostrado en la Figura N° 8, este disco se
posiciona debajo del condensador para eliminar iluminacion de la muestra, luego el
condensador produce un cono hueco de iluminacion que golpea la muestra en angulos
oblicuos, y parte de la luz reflejada, refractada y difractada por la muestra entra de
frente a la lente del objetivo.

Objetivo

Cono de
iluminacion "

Luz difractada
por la muestra

Muestra —~ —— I —

Condensador —O
Disco opaco _O

Figura N° 8. Esquema de configuracion del microscopio con iluminacién campo oscuro.
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Este tipo de iluminacion da un contraste inverso del obtenido mediante la
técnica de campo claro. De esta manera, las partes de la muestra que aparecen claras
con una técnica aparecen oscuras en la otra y viceversa. Generalmente, se obtiene la
misma resolucion con ambas técnicas, pero las particularidades que ofrecen un

contraste pobre con iluminacion con campo claro aumentan el contraste

considerablemente con campo oscuro.

2.4.1.3 Luz polarizada

La luz polarizada se obtiene por la interposicion de un polarizador en frente de
la lente objetiva del microscopio y la colocacién de un analizador (filtro) detras de la
misma.

La Figura N° 9 muestra un esquema de configuracion de un microscopio con
este tipo de iluminacion, en este caso la luz blanca que atraviesa el polarizador es
concentrada por el condensador hacia la muestra, los rayos de luz que surgen de la
muestra interfieren cuando son recombinados en el analizador, aqui se sustraen

algunas de las longitudes de onda de luz blanca, produciendo asi una variedad de

tonos y colores.

Analizado r—?

X

S

Rayos de
luz fuera de

g
-

)

WP/,

PR\

B

Objetivo

X

Muestra

Condensador @.

Luz ——

Polarizado 0

Figura N° 9. Esquema de configuracion del microscopio con iluminacién polarizada.
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2.4.1.4 Contraste de fase

Las irregularidades superficiales de las muestras producen diferencias de fase

en las ondas de luz reflejada, incluso aunque la imagen posea un brillo uniforme. La

microscopia por contraste de fase hace que estas variaciones de fase sean visibles por

la transformacion de diferencias de fase en diferencias de intensidad que pueden ser

detectadas por el ojo humano.

Un esquema de configuracion para la microscopia por contraste de fase se

muestra en la Figura N° 10, y se observa que la luz que atraviesa el anillo de fase se

concentra primero por el condensador hacia la muestra, luego la luz no desviada entra

en el objetivo y avanza por el plato de fase antes de la interferencia al plano focal

trasero del objetivo.

(+90°)

Muestra

Luz no desviada _gg_ 180° fuera de fase

-p

3 = Plato de fase

Luz no desviada — §§
“ 90° fuera de fase
Objetivo —‘-1

(Luz desviada)

=

Condensador

i \

- Anillo
de fase

Figura N° 10. Esquema de configuracién para la microscopia por contraste de fase.
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2.4.1.5 Contraste de interferencia diferencial.

El contraste interferencial produce imagenes de apariencia tridimensional

debido a que un lado de la muestra aparece mas claro que el otro.

Esta técnica se esquematiza en la Figura N° 11, mostrando que la luz se

polariza en un solo plano de vibracion por el polarizador, ésta se separa en dos haces

de luz por medio de un prisma de Wollaston. Uno de ellos se refleja en una

particularidad de la muestra y el otro al lado, siendo esta separacion pequefia, del

orden del poder de resolucién. Luego, la luz pasa a través del condensador y la

muestra antes de que la imagen se reconstruya por el objetivo. De esta manera,

cuando los dos haces se recombinan mediante un segundo prisma encima del

objetivo, el cambio de fase introducido es convertido en una diferencia de amplitud y

por lo tanto de color.

Analizador —= 5‘_
Prisma
Wollaston o
Objetivo
Muestra
Condensador
Prisma — 2N
Wollaston
Polarizador = |

Figura N° 11. Esquema de configuracién del microscopio para el contraste

de interferencia diferencial.
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2.4.1.6 Fluorescencia

Esta técnica se basa en la propiedad de algunos materiales de emitir radiacion
electromagnética en forma de luz como resultado de la absorcién de luz de otra
fuente. De acuerdo con la ley de Stokes, la longitud de onda de la radiacion emitida
es siempre mas larga que la de la onda absorbida. Esta diferencia es la base para una
posible discriminacion de los haces emitido y reflejado en fluorescencia.

En el esquema de la configuracion de microscopia de fluorescencia, Figura N°
12, se observa que la luz se concentra por el lente colector antes de atravesar el
campo de abertura y diafragma. El filtro pasa sélo las longitudes de onda con la
excitacion deseada, que son reflejadas a través del objetivo para iluminar la muestra.
La longitud de onda fluorescente mas larga emitida por la muestra pasa a través del
objetivo y del espejo antes de pasar finalmente por el filtro de emision.

Abertura de
Diafragma

| Espejo Lampara
Filtro de P

emision

Filtro Campo de Lente

Diafragma colector
(  Objetivo

Figura N° 12. Esquema de la configuracion de microscopia de fluorescencia.

Para la observacion por fluorescencia son necesarios filtros adecuados para
seleccionar las longitudes de onda de las ondas emitidas y reflejadas respectivamente.
Un primer filtro deja pasar tnicamente las longitudes de onda apropiadas de la fuente
de luz, mientras que un segundo se encarga de la separacion de la luz emitida de la

reflejada.
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2.4.2 Aberraciones épticas

Los microscopios son plagados comunmente por los errores del lente que
tuercen la imagen por una variedad de mecanismos asociados a los defectos que
resultan de la geometria esférica de las superficies del lente.

De las tres clases principales de los errores de lente, dos se asocian a la
orientacion de frentes de onda y de planos focales con respecto al eje dptico del
microscopio. Estos incluyen los errores del eje como la aberracion cromatica y
esférica, y los errores principales fuera de errores del eje manifestados como el coma,
astigmatismo, y curvatura de campo. (Amigo, 2005; Olympus Corp, 2005)

Aberracion esférica: es un defecto Optico producido por la distinta refraccion
que sufren los rayos luminosos al pasar por zonas proximas al eje de la lente 0 zonas
cercanas a los bordes. Esto tiene como resultado la formacion por cada zona de la
lente de la imagen de un punto a diferentes distancias de la misma, por lo que no
existe un plano de imagen bien definido, y la muestra no puede ser enfocada
correctamente, ya que una fuente del punto de la luz aparece como punto rodeado por
un halo o una serie brillante de anillos de la difraccion.

Este defecto se produce tanto para luz monocromatica como policromatica,
resultando en ésta ultima ademas, una imagen mas complicada por la asociada a la
aberracion cromatica. Un ejemplo de aberracion esférica se muestra en la Figura N°

13 usando luz roja monocromatica.

Luz roja
monocromatica

Eje optico
Punto
Punto focal 3

focal 1

Figura N° 13. Aberracion esférica usando luz roja monocromatica.
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Aberracion cromatica: es un defecto Optico que proporciona una imagen
rodeada de franjas que varian de color de acuerdo con el enfoque. Esta producida por
el aumento del indice de refraccion de la lente con la disminucién de la longitud de
onda de la luz que los atraviesa, propiedad denominada “dispersion”.

De esta manera, véase Figura N° 14, cuando se utiliza una lente convexa
simple con iluminacion por luz policromética (como la luz blanca), las ondas de
frecuencia mayor (azul y violeta) produciran una imagen mas cercana de la cara de
salida de la lente, mientras que las de menor (rojo) la produciran mas alejada,
obteniéndose una imagen rodeada de halos coloreados y con falta de nitidez y

claridad.

Luz Azul

Luz
Blanca f

Eie \\
Optico \

Lente A\

Luz Roja

Punto Focal
Luz (Luz Roja)
Verde

Figura N° 14. Aberracion cromética usando luz blanca.

Coma: es manifestada por una raya de luz que emana de un punto enfocado en
la periferia del campo de vista. A menudo se considera la aberracion mas
problemaética debido a la asimetria que produce en las imagenes.

La forma distinta exhibida por las imagenes que sufren de la aberracion del
coma es el resultado de las diferencias de la refraccion por los rayos de luz que pasan
en varias zonas de la lente, pues el angulo incidente llega a ser mas oblicuo (ver
Figura N° 15). La forma de “cometa” puede tener su “cola” que apunta hacia el centro
del campo de vista o hacia afuera, dependiendo si la aberracion tiene un valor
positivo, cuando los rayos periféricos producen la imagen mucho méas grande, o

negativo, cuando los rayos periféricos producen la imagen mas pequefia.
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' Eje B Lentes
A optico

Figura N° 15. Aberracion coma.

Astigmatismo: es manifestada por la imagen fuera de eje de un punto de la
muestra que aparece como una linea o elipse en vez de un punto. Dependiendo del
angulo de los rayos de luz que entran en la lente, la imagen de la linea se puede

orientar de dos diversas direcciones, vease la Figura N° 16, meridional o ecuatorial.

Plano focal
meridional

Plano focal
ecuatorial ==
&=

Circulo de
menor
confusién

Objetivo

Punto de objetivo

Figura N° 16. Aberracion astigmatismo.

una superficie convexa de la lente.

Curvatura de campo: es el resultado natural de emplear las lentes que han
curvado superficies. Cuando la luz se enfoca a traves de una lente curvada, el plano
de imagen producido por esa lente sera curvado, segun lo ilustrado en la Figura N°
17. La imagen se puede enfocar sobre la gama entre los puntos A y B para producir
un foco agudo en los bordes o en el centro. La curvatura del campo produce un plano

de imagen que tiene la forma de una superficie esférica cdncava, que se asemeja a
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A
B Superficie de la imagen
Plano de superficie esférica concava
de muestra

Figura N° 17. Aberracion de curvatura de campo.
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3. DESCRIPCION DE EQUIPOS

Equipo de microscopia.
El equipo de microscopia estd conformado por un microscopio optico Nikon
MED-600, un computador, una camara captadora de imagenes CCD, una platina

motorizada y el programa Image Pro Plus (Ver Figura N° 18).

Figura N° 18. Equipo de microscopia.

Microscopio
El microscopio 6ptico esta conformado por tres sistemas:

o El sistema mecénico que esta constituido por piezas en las que van instaladas
las lentes que permiten el movimiento para el enfoque. La parte mecanica del
microscopio comprende: el pie, el tubo, el revolver, el asa, la platina, el carro,
el tornillo macrométrico y el tornillo micrométrico.

o El sistema 6ptico comprende un conjunto de lentes dispuestos de tal manera
que produce el aumento de las imagenes que se observan a través de ellas.
Est& formado por los objetivos y los oculares.

o El sistema de iluminacién comprende las partes del microscopio que reflejan,

transmiten y regulan la cantidad de luz necesaria para efectuar la observacion
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a traves del microscopio. Comprende el espejo, el condensador y el

diafragma.

Céamara captadora de imagenes CCD
Esta camara permite tomar fotos de las imagenes que son observadas en el
microscopio para transmitir los datos obtenidos a un computador donde

posteriormente son analizadas.

Platina motorizada

Esta base motorizada esta destinada a mover la muestra mediante un
servomecanismo gobernado por el computador en funcién de lo que desee el analista
0 también seglin como se programe su movimiento en direcciones establecidas o al
azar. Esta viene complementada con un joystick que permite realizar estos

movimientos de una manera precisa.

Camara CCD

Oculares

Revolver

. ) Obietivos
Platina motorizada

Tornillo macrométrico y
Tornillo micrométrico

Figura N° 19. Microscopio Nikon ME600
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Analizador (DIC

Prisma Wollaston (DIC)

Selector Camara/ocul

' / Filtros

: Polarizad
W
RS

s |
Selector de técnica
Campo oscuro/campo claro

NDFILTER

tm BF &=

g OF m IV
I = D -uUT

Figura N° 20. Opciones para la seleccion de las técnicas de observacion.

Image Pro Plus (Media Cybernetic).

El programa de analisis de imagenes usado fue Image Pro Plus (Media

Cybernetics), cuya licencia fue adquirida por el Laboratorio de Separaciones

Mecanicas de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de

Venezuela. Entre las caracteristicas mas importantes de Image Pro Plus se tienen:

o Captura facilmente imagenes desde video, camaras CCD, scanner, CD de

fotos, instrumentos cientificos y coleccion de imagenes guardadas en bases de

datos.
o Procesa imagenes asegurando alta calidad, precision y resultados constantes.
o Realiza simples mediciones geométricas, asi como para complejas relaciones

de estructura y funcién.

° Examina,

compara y visualiza sus datos para alcanzar méximos resultados.

Equipo de destilacion.

El equipo de destilacion consta de un balén de vidrio, un condensador de

reflujo, un calentador, y una trampa de vidrio graduada. EIl balon, la trampa y el

condensador deben estar acoplados de tal manera que no existan fugas.
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Condensado
de reflujo

Trampa
graduada

Baldn

L

Figura N° 21. (a) Equipo de destilacién. (b) Trampa graduada.

Equipo de extraccion.
El equipo de extraccion soxhlet consta de un extractor soxhlet, un bal6n de
vidrio, un condensador de reflujo, un calentador y un dedal de papel.

(€Y (b)

Condensadda
de reflujo

Extractor

Soxhlet Dedal de papel

Figura N° 22. (a) Equipo de extraccion, (b) Extractor Soxhlet.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El proceso de caracterizacion se realizo en dos partes, la primera consiste en
determinar ciertas propiedades de los residuos petroleros por técnicas estandares
aplicadas a crudos en general, como la cantidad de agua por destilacion y cantidad de
sedimento por extraccion.

La segunda parte se refiere a la aplicacion de la técnica de microscopia Gptica
para obtener una informaciéon mas detallada en términos de la dispersion que

conforman a los residuos petroleros en estudio.

4.1 CARACTERIZACION POR METODOS ESTANDARES

41.1 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE AGUA POR
DESTILACION

El contenido de agua se determind mediante la Norma ASTM D-4006
“Standard Test Method for Water in Crude Oil by Distillation”. Para ello, se
agregaron 10 ml de las muestras diluidas en 100 ml de xileno en un bal6n de 250 ml
de capacidad. Los componentes del equipo de destilacion fueron ensamblados como
se muestran en la Figura N° 21, con los equipos y las instalaciones del Laboratorio de
Fisicoquimica de la Escuela de Ingenieria Quimica, y se conto con la colaboracion
del Laboratorio de Refinacion y de Bioquimica, para el montaje del equipo de
extraccion.

El procedimiento de destilacion se basdé en calentar la mezcla hasta la
ebullicidn del xileno y el agua contenida en las muestras, al condensar se depositaron
en una trampa graduada en donde fueron separados continuamente por decantacion y
el xileno fue recirculado al balon; finalmente, las gotas de agua adheridas a los lados
de la trampa fueron removidas con una varilla de vidrio y transferidas a la capa de
agua para leer su volumen. Cabe acotar que la cantidad empleada de cada muestra fue
establecida de manera de obtener menos de 15 ml del agua de las mismas, para evitar

errores de apreciacion en la seccién graduada de la trampa.
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4.1.2 DETERMINACIC)’N DE LA CANTIDAD DE SEDIMENTOS
POR EXTRACCION

Se determino el contenido de sedimento mediante la Norma ASTM D-473
“Standard Test Method for Sediment in Crude Oils and Fuel Oils by Extraction
Method”. Para ello, se pes6 una cantidad determinada de muestra (aproximadamente
10 g.) y se colocd en un dedal de material celuloso previamente pesado. El equipo de
extraccion se ensambld como se muestra en la Figura N° 22.

Se calentaron 100 ml de xileno contenidos en un balon de 250 ml hasta su
ebullicion, al condensar éste se deposité dentro del dedal con la muestra ubicado en el
equipo soxhlet a una velocidad de 2 a 5 gotas/s. El proceso de extraccion se termind
cuando el solvente salia del dedal practicamente sin cambios en su color natural
(transparente); seguidamente, se desmontd el equipo y se seco el dedal en una estufa
para evaporar todo el xileno. Finalmente, se peso el dedal para determinar la fraccion
en peso de los solidos en la muestra, la fraccion en volumen de los mismos fue
determinada suponiendo que la gravedad especifica del sedimento es igual a 2, segun

la norma empleada.
4.2 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA OPTICA.
4.2.1 PRUEBAS EXPLORATORIAS

Se realiz6 una serie de pruebas preliminares con el fin de adquirir
adiestramiento en el uso del Microscopio Nikon MED-600 y de todos sus
componentes, asi como también para determinar las condiciones Optimas de la

preparacion de cada una de las muestras a analizar.
42.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se manipularon las muestras de acuerdo a las caracteristicas propias de cada
una. En general, para la preparacion de las mismas se emple6 una aguja con el fin de
proporcionar una pequefia cantidad de muestra, y asi obtener una pelicula lo

suficientemente fina que permita el paso de la luz a través de ella para ser analizadas
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en el microscopio dptico. Se elaboré un instructivo general de preparacion de
muestras del material de fosas para analisis en microscopios Opticos (Ver
Apéndice A).

4.2.3 APLICACION DE PROGRAMA IMAGE PRO PLUS.
4.2.3.1 ADQUISICION DE FOTOS.

Una vez preparadas las muestras se realizo un barrido del area de las mismas
para llevar a cabo el anélisis de imagen con la ayuda del programa Image Pro Plus
(IPP) y su aplicacion Stage Pro para la captura de iméagenes, ademas de la camara
CCD (Charge Couple Device) y del microscopio Nikon MED-600. La técnica de
observacion utilizada para realizar la caracterizacion por microscopia éptica fue
campo claro aplicando luz transmitida, ya que fue la técnica que ofrecio la calidad de
imagen adecuada para realizar los analisis.

Se emplearon diferentes objetivos con el fin de realizar el analisis a distintos
aumentos (5X, 10X y 20X). Una vez iniciado el programa IPP se defini6 el area de
barrido de la platina motorizada por medio de la aplicacion Stage Pro, la cual
permitio, ademas, realizar la calibracion de la imagen de acuerdo al objetivo a
utilizar, seleccionar el area de barrido de la muestra y establecer la cantidad de fotos
para analizar.

Es importante destacar que se realizaron cuatro réplicas de muestras para cada

fosa analizada, cada una con 100 fotos maximo, de acuerdo al objetivo empleado.
4.2.3.2 ANALISIS DE IMAGENES.

Se realiz6 la calibracion de la escala de medicién de cada foto de acuerdo al
objetivo utilizado y se seleccionaron las particulas deseadas para el analisis (gotas o
solidos) definiendo parametros en funcién de la tonalidad de colores que presentan

éstos en las fotos tomadas, como se muestra en el ejemplo de la Figura N° 23.

46



Metodologia Experimental

(b)

Figura N° 23. a) Foto original. b) Foto con la méascara de color azul para las gotas y
verde para los solidos.

Los datos escogidos para determinar la distribucién de tamafios de particulas
de las muestras y su estado como dispersion fueron el area de las particulas y el
centro de masa de cada una, datos que se exportaron a una hoja de calculo de
Microsoft Excel luego del conteo.

Es importante resaltar que se realizaron tres conteos diferentes de las gotas
contenidas en cada foto analizada; el primero se caracteriza por contar todas las gotas
en su estado original, sélo se basa en diferenciar los colores de las gotas con el color
oscuro de la fase continua de crudo, este conteo se realiza con el fin de identificar las
gotas que se encuentran aglomeradas, ademas, no toma en cuenta las gotas que fueron
seccionadas por los bordes de la foto. En el segundo conteo se realizd la separacion
de las gotas que se encontraban aglomeradas en el primer conteo, basandose en el
leve cambio de colores apreciados en los bordes de las gotas, asi como también en el
cambio de la curvatura que presentan las gotas aglomeradas, este conteo tampoco
toma en cuenta las gotas presentes en los bordes. Por ultimo, se realizé un conteo de
todas las particulas que se encuentran en cada foto, es decir, incluyendo las que se
encontraban seccionadas en los bordes de las fotos.
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En la Figura N° 24 se muestra un ejemplo de los diferentes conteos realizados,
(a) se presenta la imagen original; (b) se muestra el primer conteo realizado donde se
observa, por ejemplo, que la gota marcada con el numero 20 esta conformada por
cinco gotas y su forma no es parecida al &rea proyectada de una esfera, por lo que se
puede considerar que es una aglomeracion; (c) se ilustra el segundo conteo realizado
donde, por ejemplo, la gota que era la nimero 20 en el primer conteo fue separada en
las gotas numero 7, 21, 28, 34 y 40; (d) en esta figura se presenta el tercer conteo
realizado tomando en cuenta las gotas ubicadas en los bordes, ya que estan
incompletas, es decir, seccionadas por el borde de la foto, por ejemplo, la gota
numero 5 que se encuentra en el borde superior derecho de la imagen.

Se elabord un instructivo para la aplicacion de las herramientas del programa
Image Pro Plus para la adquisicion y analisis de imagenes (Ver Apéndice B),
adicionalmente, se realiz6 una macro en este programa (ver Apéndice C) con el fin de

automatizar los distintos conteos requeridos.

-

Figura N° 24a. Foto original obtenida por el microscopio.
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Figura N° 24c. Foto del tercer conteo con las gotas separadas
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Figura N° 24d. Foto del tercer conteo de las gotas contenidas en toda la imagen

424 MANIPULACION DE DATOS.

Una vez obtenidos los datos se procesé la informacion para obtener los
resultados necesarios para caracterizar el material de las fosas, tales como la
distribucion de tamarfios de particulas (gotas y soélidos), los diametros equivalentes
promedio, la cantidad relativa de las mismas y la cantidad relativa de gotas que se

encontraban aglomeradas.

4241 DETEFSMINACION DE LA DISTRIBUCION DE
TAMANOS DE PARTICULAS.

A partir de los datos de area de cada una de las particulas, obtenidos en el
segundo conteo realizado, se determiné el diametro equivalente de cada una de las
mismas Yy el total de éstos fueron clasificados en intervalos de diametros en los que
fue dividido el campo total de tamafios de las muestras. Se determinaron los datos

acumulados de la cantidad relativa de particulas y de area de las mismas que
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pertenecen a cada intervalo de tamafio para obtener las curvas de distribucion

acumulada en numero Fo(x), area F»(x) y en volumen F3(x).

4.2.4.2 DETERMINACION DE LOS DIAMETROS
EQUIVALENTES PROMEDIOS.

A partir de las curvas de distribucion de tamafios de particulas en nimero se
determinaron los didmetros equivalentes promedios, entre ellos, el didmetro medio
volumétrico, didmetro medio superficial y el didmetro medio superficial volumétrico,

empleando las ecuaciones 12, 13 y 14, respectivamente.

4.2.43 DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE AGUA Y
SOLIDOS.

La fraccion en area de las particulas se determind relacionando el éarea total de
las mismas con el area total de estudio, para este procedimiento se contabilizé el area
de las particulas obtenidas en el tercer conteo realizado y se relaciond con el area total
de estudio que se determind usando el ancho y el largo de cada foto de acuerdo con el
aumento empleado. La fraccion en volumen de las particulas se determiné
relacionando el volumen total de las mismas con el volumen total de estudio, para
esto se calculo el volumen equivalente de las particulas a partir del area obtenida del
segundo conteo.

Es importante resaltar que para calcular el volumen total de estudio fue
necesario determinar el espesor de la pelicula de muestra analizada, para ello se
hicieron unas marcas con unos marcadores en los lados del cubreobjetos y
portaobjetos que estarian en contacto con la muestra, y con ayuda del tornillo
micrométrico del microscopio se determind la distancia entre ambas marcas.
Finalmente, con el valor del espesor de la muestra y el area total de estudio se

determind el volumen de estudio y con ello la fraccion en volumen de gotas y sélidos.
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4.2.4.4 DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE GOTAS DE
AGUA AGLOMERADAS.

La fraccion en area de las gotas que se encuentran aglomeradas se determino
relacionando el area total de las mismas con el area total de estudio. Para contabilizar
el rea de estas gotas primero fue necesario identificarlas, para ello se comparé la
informacion de los centros de masa de cada gota obtenidos en el primer y segundo
conteo realizado, es decir, las gotas cuyos centros de masa obtenidos en el segundo
conteo y que no se encontraban en los datos obtenidos en el primero, fueron
consideradas como las gotas que estaban aglomeradas. La fraccion en volumen de
estas particulas se determind relacionando el volumen total de las mismas con el
volumen total de estudio.

La distincién de las gotas que se encontraban aglomeradas se realizd en
funcién de sus centros de masa con el fin de automatizar esta operacion. Se elabor6
una macro en Microsoft Excel (Ver Apéndice D) para determinar la distribucion de
tamanos de particulas, la cantidad relativa de las gotas y solidos, asi como también la

fraccion de gotas aglomeradas.
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5. ANALISIS DE DATOS

En este capitulo se presenta una compilacion de experiencias que permitieron

definir y establecer los parametros necesarios para optimizar los resultados.

5.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Este fue el punto mas critico e importante del procesamiento de analisis de la
imagen por medio del microscopio optico, ya que de esto depende la calidad de la
imagen para obtener la mayor cantidad de informacién de la muestra.

Se realizaron pruebas para estudiar el comportamiento de las muestras ante
diferentes condiciones, entre ellas, la exposicion a la luz del microscopio, la cantidad
de muestra empleada, el uso de cubreobjetos y el espesor de la pelicula de la muestra.

Para la preparacion de las muestras es necesario obtener una pelicula lo
suficientemente fina capaz de permitir el paso de la luz a través de ella ademas, se
debe manipular en lo mas minimo, fundamentalmente para evitar alterar sus
caracteristicas originales; en tal sentido, se estudiaron dos maneras de preparar las
muestras, una empleando cubreobjetos y la otra sin ellos.

Cuando se prepararon las muestras sin cubreobjetos, fue necesario distribuir
manualmente la muestra en el portaobjeto, pero ésto resultd poco apropiado, ya que
depende fundamentalmente de la capacidad del analista en proporcionar una pelicula
de muestra uniforme, ademas con esta técnica se limita la medicion del espesor de la
pelicula formada. Al utilizar los cubreobjetos para preparar las muestras se logrd
obtener mejores imagenes de las mismas permitiendo la medicion del espesor de la
pelicula; sin embargo, la presion que el cubreobjeto ejerce sobre la muestra puede
cambiar las caracteristicas originales de la misma alterando los resultados, pero esto
depende de la muestra estudiada y de lo susceptible que pueda ser ante este método.

A continuacion se presentan dos fotos de una misma muestra que ilustran el

efecto de emplear o no cubreobjetos en su preparacion.
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Figura N° 25. Preparacion de muestras a) con cubreobjetos y b) sin cubreobjetos.

Es importante resaltar que realizando las pruebas a las muestras del material
de la fosa Acema-100 se comprob6 que pasados 30 minutos luego de colocada la
muestra en el portaobjetos ocurre una desestabilizacion de la dispersion, tanto con la
luz emitida por el microscopio como sin ésta (ver Figura N° 26), lo que limita el
tiempo de estudio para las muestras de esta fosa. Este fendmeno resulta bastante
interesante por lo cual se recomienda ser estudiado a fondo para definir qué variables

provocan tal cambio en el estado de la dispersion.

luego de 30 minutos de preparacion.

La gran cantidad de manchas oscuras amorfas presentes en las muestras de la
fosa Acema-100 que se presumen son asfaltenos, no permitian obtener fotos con

buena calidad de imagen en donde se pudieran identificar las fases presentes. Por esta
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razon, se realizod una dilucidn con xileno el cual es un solvente conocido por disolver
este tipo de compuestos en una proporcion de 50% en volumen, sin embargo, este
solvente alter6 de una forma significativa el estado de la dispersiéon como se muestra
en la Figura N° 2, trayendo consigo aparentemente la coalescencia de las gotas
presentes en la muestra, evitando la aplicacion de la caracterizacion por microscopia
optica.

b)

10 pm

Figura N° 27. Desestabilizacion de la dispersion del material de la fosa Acema-100
a) muestra original. b) Dilucion con Xileno al 50% V/V.

Por otra parte, durante la preparacion de muestras del material de la fosa
Guara-2 ocurre un desprendimiento de agua cuando es manipulada ya sea con
materiales como vidrio, madera, metal o plastico, lo que dificulta su correcta
preparacion para el andlisis. Tal fendmeno puede ser debido a la coalescencia de
gotas de agua emulsionadas en la muestra o a la presencia de agua libre contenida en

el crudo como “supergotas”. (Ver Figura N° 28).

Figura N° 28. Desprendimiento de agua en la preparacion de muestras del material
de la fosa Guara-2.
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En consecuencia, se presentd un gran problema para la preparacion de estas
muestras, no s6lo por su manipulacion, sino también por la presencia de posibles
“supergotas” que se desprenden de la muestra una vez colocadas en el portaobjetos
como se observa en la Figura N° 29. Esto dificultaba la completa observacion del
agua contenida en las muestras por medio del microscopio, por lo que los resultados
obtenidos por esta técnica tienen un sesgo asociado a la incapacidad de poder
determinar el volumen de agua contenido en estas gotas, ni tampoco determinar su

tamano.

Figura N° 29. Desprendimiento de agua en la preparacion de la muestra

de la fosa Guara-2.

Para determinar la fraccidon en volumen de agua, se desarrollé un método que
permitiera medir el espesor de la pelicula de muestra colocada en el portaobjetos,
para ello se realizaron marcas en las partes que estan en contacto con la muestra tanto
el portaobjetos como cubreobjetos con marcadores de diferentes colores como se
muestra en la Figura N° 30. Una vez realizadas las marcas se colocd el cubreobjetos
sobre la muestra de tal forma que las marcas queden cruzadas y tener con ello una
referencia en el momento de medir el espesor de la pelicula de muestra.

a) b)

G
‘i} !., &

<

Figura N° 30. a) Marcas realizadas con marcadores al portaobjetos y cubreobjetos.
b) Muestra lista para ser colocada en el microscopio dptico.
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La medicion del espesor de la pelicula de la muestra se realizé mediante el uso
del tornillo micrométrico que posee el microscopio Optico Nikon MED-600 para
realizar los enfoques (Ver Figura N° 31), el cual posee una escala de medicion que

permite tener conocimiento de los movimientos realizados con el mismo.

Figura N° 31. Tornillo micrométrico y macrométrico del microscopio
Nikon MED-600

Fue necesario conocer la escala de la medida del tornillo micrométrico, para
esto se usé como referencia un portaobjetos con espesor conocido, se realizaron unas
marcas con un marcador verde y azul (Ver Figura N° 32), para marcar la parte inferior
y superior del mismo. Seguidamente, se determiné la escala de medicion del tornillo
micrométrico relacionando la cantidad de giros efectuados, especificamente la
cantidad de micrometros recorridos cuando se enfocan las marcas realizadas, y el

espesor del portaobjetos utilizado.

(@) (b)

Figura N° 32. Foto con los enfoques de las marcas azules a), y b) marcas verdes
realizadas en el portaobjetos.
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El espesor de la pelicula de muestra fue medido, enfocando las imagenes
realizadas en las cuatro esquinas del cubreobjetos y portaobjetos para obtener un

espesor promedio de la pelicula de muestra.

5.2.  ANALISIS DE LAS MUESTRAS

5.2.1. CANTIDAD DE FOTOS

Para todas las muestras preparadas se tom6 la mayor cantidad de fotos que se
podian obtener de acuerdo al aumento empleado, estableciendo 100 fotos como
maximo, de manera de cubrir la mayor area posible de la muestra. Es importante
resaltar que el area de barrido de las muestras y el nimero de fotos a tomar estan
directamente relacionados con la cantidad de muestra preparada, por lo que a mayor
area de muestra distribuida en el portaobjetos mayor sera la cantidad de fotos a tomar.

Una vez tomadas las fotos, se seleccionaron solo las que se consideraron
representativas para el andlisis de imagen, es decir, aquellas fotos que no poseian
informacion suficiente no fueron consideradas para el analisis, como por ejemplo, las
fotos que estaban muy oscuras y no permitian observar las gotas y sélidos, aquellas
fotos que se encontraban deterioradas por ejercer mucha presion en el momento de
colocar los cubreobjetos y las fotos en donde aparecia una cantidad muy reducida de
particulas (gotas y so6lidos) debido a los bordes de la muestra que no contenian

suficiente area de la misma.

5.2.2. CANTIDAD DE MUESTRAS ESTUDIADAS Y AUMENTOS
EMPLEADOS
El microscopio Nikon MED-600 cuenta con cinco tipos diferentes de
objetivos 5X, 10X, 20X, 50X y 100X, a medida que el aumento empleado es mayor
(por ejemplo 100X) se podran observar las particulas mas pequenias de la muestra,
mientras que a un aumento menor (5X) se observan las particulas mas grandes, por lo
tanto, la realizacion del estudio con diferentes aumentos permitio la observacion de

un amplio rango de tamafios de particulas de las muestras estudiadas.
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Aun cuando la preparacion de las muestras fue llevada a cabo en las
condiciones mas Optimas para su andlisis, el maximo aumento que se logro utilizar
para analizar las mismas fue el de 20X, ya que para aumentos superiores a éste (50X
y 100X) no fue posible hacer un enfoque adecuado que permitiera obtener una
imagen de alta calidad. En las fotos mostradas en la Figura N° 33 se puede apreciar
que a un aumento de 50X las imagenes obtenidas para las tres fosas poseen una baja
calidad de imagen, por lo que es casi imposible diferenciar las tonalidades de los
colores de las gotas y solidos de la fase continua de crudo. En consecuencia, los

aumentos empleados en el analisis de imagen de las muestras fueron 5X, 10X y 20X.

(@) (b)

Figura N° 33. Fotos tomadas con un aumento de 50X, para el material de las fosas
(a) Acema-100, b) Guara-2y (c) Merey-31

A continuacion se presenta el estudio realizado para las cuatro réplicas de
muestras con el fin de estudiar la repetitividad y reproducibilidad de los resultados de

las tres fosas analizadas.
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En la tabla N° 2 se muestra la diferencia que presentan los tamafos de gotas
para cada fraccion acumulada en érea, obtenida de las curvas de distribucion de
tamafios de gotas, de las cuatro muestras del material de las fosas Acema-100, Guara-
2 y Merey-31, a las cuales se les aplicd un proceso de andlisis de imagen con el
aumento de 20X. Es importante resaltar que el tamafio equivalente usado fue el de la
esfera que proyecta un area del mismo tamafio que la particula observada en el
microscopio, por lo que todas las distribuciones seran referidas al tamafio x. El

microscopio permite tanto el conteo de particulas, Fo(xa), como la determinacion de

la fraccion de area Fa(xa).

Tabla N° 2. Tamarios de gotas de diferentes muestras del material de la Fosa Acema-100.

Fraccion acumulada Tamafo de gotas [um] Desviacion
de area Muestra A | Muestra B | Muestra C | Muestra D | Estandar [pum]
X992 102,5 100,8 70,7 77,9 16,1
X90,2 48,9 54,2 53,6 58,2 3,8
X80,2 36,5 41,1 37,3 41,2 2,5
X502 21,8 22,3 23,5 20,2 1,4
X202 11,2 11,4 12,1 10,3 0,7
X102 7.8 7.9 8,7 7,1 0,7
Xo1,2 2,5 2.4 2.4 2,1 0,2

Tabla N° 3. Tamaios de gotas de diferentes muestras del material de la Fosa Guara-2.

Fraccidén acumulada Tamaflo de gotas [um] Desviacion
de area Muestra A | Muestra B | Muestra C | Muestra D | Estandar [um]
X992 111,5 78,3 71,5 88,4 17,5
X90,2 59,4 63,4 56,5 51,2 5,2
Xg0,2 38,1 49,9 37,4 37,5 6,2
X502 14,2 18,4 15,8 16,1 1,7
X202 6,8 9,1 7,8 7.9 0,9
X102 4,5 5,6 5,1 5,0 0,5
Xo1,2 1,8 1,8 1,9 1,8 0,1
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Tabla N° 4. Tamarios de gotas de diferentes muestras del material de la Fosa Merey-31.

Fraccion acumulada Tamafio de gotas [pm] Desviacion
de 4rea Muestra A | Muestra B | Muestra C | Muestra D | Estandar [pm]
X992 116,4 115,3 92,7 93,6 13,1
X902 91,3 96,1 76,9 84,3 8.4
X80,2 61,2 79,8 50,6 46,9 12,5
X50,2 28,4 33,9 20,7 26,7 5,5
X202 9,8 13,4 9,6 7,7 2,4
X10.2 6,1 6,7 6,5 4,6 1,1
Xo1,2 2,1 2,0 2,1 1,8 0,2

Analizando los datos de las Tablas N° 2, 3 y 4, se puede decir que entre las
cuatro muestras analizadas de cada fosa existen diferencias que pueden representar
una cierta heterogeneidad, sin embargo, estas diferencias no superan el 17% para la
fosa Acema-100, el 18% para la fosa Guara-2 y el 14% para la fosa Merey-31.
Aunque estos valores de desviacion estandar tienden a estar en las particulas mas
grandes, en los tamafios pequefios no superan el 10%, por lo que, se considera que los
resultados obtenidos son representativos de la muestra principal o matriz tomada de
cada fosa.

A continuacidn se presentan las curvas de distribucion de tamafios de gotas en
area de las cuatro muestras del material de las Fosas Acema-100, Guara-2 y Merey-
31 analizadas con el aumento de 20X.

En las Figuras N° 34, 35 y 36, se observa que las distribuciones de tamafios de
gotas de las cuatro muestras de cada fosa presentando tendencias un tanto diferentes,
evidenciando en cierto modo la heterogeneidad de la muestra principal, tal situacion
se presenta para los aumentos de 5X y 10X y son mostrados en el Apéndice E.

En vista de que se puede decir que las cuatro muestras analizadas del material
de cada fosa son representativas de sus muestras originales, se ilustraran los

siguientes casos con una de las cuatro.

62




Andlisis de Datos

100

90 4

80 4

70 A

60 -

50 4

40

30 4

20 —— Muestra a
—&— Muestra b
10 —@— Muestra ¢
—&— Muestra d
0 : i I

01 1 10 100 1000
Tamario de particula, X, [um]

Distribucién acumulada en area, F2(xA) [%]

Figura N° 34. Distribucion de tamafio de gotas de diferentes muestras del material de
la fosa Acema-100 empleando el aumento de 20X.
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Figura N° 35. Distribucion de tamafio de gotas de diferentes muestras del material de
la fosa Guara 2 empleando el aumento de 20X.
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Figura N° 36. Distribucion de tamafio de gotas de diferentes muestras del material de
la fosa Merey-31 empleando el aumento de 20X.

Como se menciond anteriormente, los aumentos empleados en el analisis de
imagen de las muestras fueron 5X, 10X y 20X, la Figura N° 37 ilustra las curvas de
distribucion de tamanos de gotas para una de las muestras del material de la fosa
Merey-31 a los diferentes aumentos y una con la combinacion de ellos (para el
material de las fosas Acema-100 y Guara-2 se muestran en el Apéndice F, asi como
también la distribucion de tamafos de solidos de cada una).

Se puede observar en la Figura N° 37 que cada aumento empleado abarca un
rango de tamafios de particulas limitado, esto hizo necesaria la representacion de una
distribucion de tamanos de particulas que combine los resultados de estos aumentos,
y de esta forma lograr abarcar un rango mas amplio de tamanos que el que puede

apartar cada aumento por separado.
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Figura N° 37. Distribucion de tamafios de gotas del material de la fosa Merey-31
empleando aumentos de 5X, 10X y 20X

La combinacion de los aumentos se realizd basando sus resultados en la
misma area de estudio, por lo que fue posible establecer el criterio de que los distintos
aumentos son capaces de analizar las mismas particulas y asi fraccionar el rango de
tamafios entre ellos. El limite del rango de tamafios para cada aumento fue
determinado de acuerdo a la cantidad de particulas de cierto tamafio que es capaz de
observar, es decir, todas las particulas de tamafos pequefios seran vistas con el
aumento de 20X, el cual abarcard un rango hasta el tamafio en el cual el aumento de
10X sea capaz de observar mas particulas mayores o iguales a ese tamafio, y asi este
aumento abarcara el rango hasta el tamafio tal que el aumento de 5X sea capaz de

estudiar mas particulas de ese tamafio en adelante.

5.2.3. SEPARACION DE GOTAS AGLOMERADAS

Existe un conjunto de gotas que se encuentran aglomeradas y si no son
separadas serdn analizadas como una unica gota, generando errores en los resultados.
Para los solidos no se realizd tal procedimiento debido a que el color de éstos no
permitia observar en que parte de su morfologia existia una division que pudiera ser

separada con ayuda del programa de analisis de imagen (Ver Figura N° 24c¢).
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A continuacién se muestra la diferencia que presentan los tamafios de gotas
para cada fraccion acumulada en area, obtenidas de las curvas de distribucién de
tamafios de gotas, con y sin aglomeraciones, de una muestra del material de la fosa

Acema-100 una vez realizada la combinacion de los distintos aumentos.

Tabla N° 5. Tamafios de gotas aglomeradas del material de la Fosa Acema-100
después de su respectiva separacion.

Fraccion acumulada Tamafios de gotas [um] % Error
de area Original Corregida
X992 176,9 121,1 46,1
X902 119,8 76,8 56,1
X80,2 91,4 56,1 62,9
X502 33,2 27,5 20,7
X202 14,6 13,1 11,4
X10,2 9,7 9,1 0,6
X012 3,6 3,4 0,6

Analizando los datos tanto de la Tabla N° 5 y las curvas de distribucion de
gotas mostradas en la Figura N° 38 se observa que existe una diferencia entre los
tamafios de las gotas cuando son separadas las aglomeraciones, lo que significa que
sin esta separacion los tamafios de gotas de las muestras serian sobreestimados,
siendo ésto una debilidad de otras técnicas de medicion de tamanos de particulas, ya
que no son capaces de realizar tal procedimiento y arrojar datos en los cuales estas
aglomeraciones de gotas son consideradas como una sola particula.

Las curvas de distribucion de tamafios de gotas del material de las fosas

Merey-31 y Guara-2, con y sin aglomeraciones se muestran en el Apéndice G.
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Figura N° 38. Distribucion de tamafios de gotas del material de la fosa Acema-100
con y sin aglomeraciones.

La técnica de microscopia permite realizar la separacion de estas gotas que se
encuentran aglomeradas y con ello determinar la curva de distribucion del verdadero
tamafio de las gotas. En este caso se puede observar el comportamiento particular que
tienen las muestras analizadas, el cual es la cantidad de gotas que se encuentran
aglomeradas. Esto puede ser un indicativo de la alta estabilidad que presenta la
dispersion ya que a pesar de que estas gotas se encuentran muy unidas entre si, no
ocurre el proceso de coalescencia. Por otro lado, la correccion que se obtiene en la
curva de distribucion de gotas se ve reflejada en una disminucién en los tamafios de
las gotas como se puede apreciar en la Figura N° 38, presentando diferencias mayores

al 50% como se observa en la Tabla N° 5.

5.2.4. CORRECCION DEL DIAMETRO DE LAS PARTICULAS EN
FUNCION DEL ESPESOR.
Una vez realizada la correccion por gotas aglomeradas, se tienen los datos del
area de todas las particulas y se determino el didmetro de cada una y su volumen
suponiendo que todas eran esferas. Debe tomarse en cuenta que esto no es del todo

cierto, porque cuando se trataban de gotas cuyos diametros eran mayores al espesor
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se estaba sobreestimando su tamafio, ya que al estar aplastadas por el cubreobjetos se
obtiene mayor area proyectada de las mismas. Para corregir esto, fue necesario
suponer que el volumen formado por las gotas con didmetros mayores al espesor era
de elipsoides y no de esferas (Ver Figura N° 39), y a partir de este volumen fue
recalculado el diametro de las esferas de estas gotas, es decir, el tamafio original de
las mismas como si no se encontraran aplastadas.

Es importante resaltar que esta correccion no fue realizada para los solidos de
las muestras de cada material de las fosas, ya que en ningun caso el tamano de los

mismos sobrepaso el espesor de la pelicula de las muestras.

Figura N° 39. Ilustracion del efecto de la correccion del diametro de las gotas
en funcion del espesor.

Se puede decir que la técnica de microscopia tiene una desventaja en cuanto a
la preparacion de las muestras ya que éstas deben ser aplastadas para obtener una
pelicula fina que permita el paso de la luz, por lo que se aplastan las gotas grandes
aumentando su drea proyectada obteniéndose con ello tamafios de gotas
sobreestimados.

A pesar de esto, la misma técnica puede dar soluciones a sus fallas, si se
corrigen adecuadamente los tamafios de las gotas segin lo descrito anteriormente a
partir del espesor de la pelicula de muestra para dar sus dimensiones originales. A
continuacion se muestra la diferencia que presentan los tamafios de gotas para cada
fraccion acumulada de area, obtenidas de las curvas de distribucion de tamarfios de
gotas, con la correccion del diametro y sin ésta, de una muestra del material de la fosa
Acema-100, una vez realizada la combinacion de los distintos aumentos y separadas

las aglomeraciones.
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Si se observa en conjunto la Tabla N° 6 y la figura N° 40 se puede notar que la
diferencia entre los tamafios de las gotas se comienzan a hacer notables a partir del
valor de espesor determinado (29,5 um) ya que es a partir de aqui donde se realiza la
correccion de las gotas grandes presentes en la muestra. Es importante realizar esta
correccion porque sin ella se estarian sobreestimando los tamafios grandes de las
gotas en mas del 20%, y mientras mayor sea la diferencia existente entre el didmetro

de estas gotas y el espesor, mas sobreestimado estaria su tamafio.

Tabla N° 6. Correccion de los tamafios de gotas por el espesor de la muestra del
material de la Fosa Acema-100.

Fraccion Tamafios de particulas [um]
% Error

acumulada de drea |  Sin corregir Corregida

X992 121,1 74,1 63,4

X90.2 76,8 54,6 40,6

X802 56,1 444 26,4

X502 27,5 27,3 0,7

X202 13,1 13,2 0,5

X102 9,1 9,1 0

Xo1,2 3,4 3.4 0

A continuacidon se muestra una representacion de la distribucion de tamafios
de gotas, con y sin la correccion realizada a partir del didmetro, de la misma muestra
del material de la fosa Acema-100 (para material de las fosas Merey-31 y Guara-2 se
muestran en el Apéndice H) una vez realizada la combinaciéon de los distintos

aumentos y la separacion de las aglomeraciones.
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Figura N° 40. Distribucion de tamafios de gotas del material de la fosa Acema-100
con y sin la correccion del didmetro de las gotas en funcion del espesor.

5.2.5. CORREQCION DE LA CANTIDAD DE PARTICULAS EN
FUNCION DEL ESPESOR.

Cuando se realiza el procedimiento de analisis de imagen de la muestra en el
microscopio se hace en dos dimensiones (ancho y largo), sin embargo, estas muestras
tienen un volumen y con ello un espesor de pelicula de muestra, como se ha
mencionado anteriormente, por ende, existe un error asociado a la cantidad de gotas
pequefias que se puede observar en el microscopio; este problema se soluciond
realizando una estimacion de la cantidad de gotas que no fueron vistas, para ello se
determind el espesor maximo de enfoque en el microscopio para las muestras
estudiadas(Ver Figura N° 41).

Con este espesor maximo de enfoque se determin6 en cuantas sub-peliculas se
encuentra dividido el espesor de la muestra. Todas las particulas observadas con
tamafios menores al espesor maximo de enfoque se multiplicaron por el nimero de
sub-peliculas obtenido, de modo que cada sub-pelicula no vista s6lo contiene estas
particulas y asi se logréd estimar el numero total de particulas que se encuentran en el

volumen total de la muestra estudiada.
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Figura N° 41. Tlustracion de las sub-peliculas de muestra determinadas con el
microscopio.

Es importante mencionar que fue necesario suponer que tanto la distribucion
de tamafio de particulas como la cantidad de las mismas eran similares en todas las
sub-peliculas que fueron estimadas. Este procedimiento no se realizdo para las
particulas solidas debido a que sus caracteristicas opacas permitieron su analisis en
todo el volumen de la muestra.

Es importante resaltar que esta correccion no sélo modifica la cantidad total
de las particulas en la muestra sino que, ademas, corrige la distribucion de tamanos de
las gotas porque se estdn incluyendo mas particulas de las analizadas hasta el
momento. A continuacién se muestra la diferencia que presentan los tamafios de las
mismas para cada fraccion acumulada en éarea, obtenidas de las curvas de distribucion
de tamafios de gotas, con la correccion de la cantidad de particulas en funcion del
espesor y sin ella, de la muestra del material de la fosa Acema-100 una vez realizada
la combinacion de los distintos aumentos, la separacion de las aglomeraciones y la
correccion del diametro de las gotas en funcion del espesor.

Se observa en la Tabla N° 7 que la diferencia entre los tamafios de las gotas
para las mismas fracciones acumuladas supera el 10%, por lo que se puede apreciar el
cambio ocurrido para la fracciones acumuladas de las gotas pequefias, es importante
mencionar que el espesor maximo de enfoque para esta muestra fue de 15 um, y
como el espesor de la pelicula de la muestra es 29,5 um, se estudiaron dos sub-
peliculas. Se observa que los valores de tamafios de las gotas para cada fraccion

acumulada en drea disminuyeron.
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Tabla N° 7. Tamafos de las gotas con y sin la correccion de la cantidad de gotas
del material de la Fosa Acema-100.

Fraccion acumulada Tamafios de particulas [pm]
% Error
de area Sin corregir Corregida
X992 74,1 73,7 0,5
X902 54,6 53,3 2,5
X80,2 444 422 52
X50,2 27,3 243 12
X202 13,2 11,5 14,8
X102 9,1 8,2 10,9
Xo1,2 3.4 3,1 9,7

A continuacion se muestra la distribucion de tamafios de gotas, con la
correccion de la cantidad de gotas y sin ella, de la misma muestra del material de la
fosa Acema-100 (para material de las fosas Merey-31 y Guara-2 se muestran en el

Apéndice I).
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Figura N° 42. Distribucion de tamafios de gotas del material de la fosa Acema-100
con y sin la correccion de la cantidad de particulas en funcion del espesor.
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En la Figura N° 42 se observa como la curva de distribucion de tamafios de
gotas corregida se desplaza hacia valores mas pequenos, esto debido a que se duplicod
la cantidad de particulas menores al espesor maximo de enfoque (15 wm) aumentando
asi la fraccion acumulada en 4drea de gotas menores o iguales a cada tamafo,

comparando con la curva de distribucién de tamafios de gotas sin corregir.

5.2.6. EFECTO DE TODAS LAS CORRECCIONES.

A continuacidon se muestra la diferencia que presentan los tamafios de gotas
para cada fraccion acumulada en area, obtenidas de las curvas de distribucion de
tamafios de gotas con los datos tomados una vez terminado el anélisis de imagen con
el Image Pro Plus y luego de realizar todas las correcciones planteadas,

anteriormente, para la fosa Acema-100.

Tabla N° 8. Correccion de tamaiios de gotas del material de la fosa Acema-100.

Fraccion acumulada Tamafos de particulas [um]
de drea Original Corregido Vo frer
X992 176,9 73,7 140
X90,2 119,8 53,3 124
X802 91,4 42,2 117
X502 33,2 243 37
X20,2 14,6 11,5 27
X102 9,7 8,2 19
Xo1,2 3,6 3,1 16

En la Tabla N° 8, se puede apreciar que realizando la separacion de las gotas
aglomeradas, corrigiendo su tamafio en funcion del espesor y la cantidad de gotas en
todo el volumen de muestra, permiten obtener una distribucion de tamafios mas
depurada de las muestras.

A continuacidén se muestra una representacion de la distribucion de tamaiios

de gotas, con las distintas correcciones realizadas a los datos originales, de la misma
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muestra del material de la fosa Acema-100 (para material de las fosas Merey-31 y

Guara-2 se muestran en el Apéndice J).
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Figura N° 43. Efecto de todas las correcciones realizadas en la distribucion de
tamafios de gotas del material de la fosa Acema-10.

En la Figura N° 43 se observa de una forma mas ilustrativa los distintos
efectos de las correcciones realizadas en la curva de distribucion de tamanos de gotas,
obtenida mediante la técnica de microscopia y la aplicacion de andlisis de imagen.
Como se puede apreciar los cambios mas pronunciados ocurren en los tamanos de
gotas mas grandes, esto se debe, fundamentalmente al proceso de separacion de
particulas aglomeradas y al arreglo de los tamafios de gotas grandes con el espesor,
debido a la presencia de una cantidad considerable de gotas de tamafios grandes.

Sin embargo, también se hace notar una limitacion muy importante de la
técnica de microscopia Optica presentada en este trabajo, la cual se evidencia en todas
las distribuciones de tamafo de gota realizada, y ésta es su incapacidad de observar
particulas que tengan tamafios menores a 1,5 um, tal problema no pudo ser
solucionado en este trabajo debido a que es de origen técnico relacionado con el
enfoque logrado con los aumentos del microscopio y la resolucion ofrecida por la

camara CCD. Sin embargo, un tratamiento adicional de las imagenes que pueden
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obtenerse en aumentos mayores podria disminuir un poco el limite inferior de

deteccion pero no mas que el limite de resolucion del microscopio.

5.2.7. AUTOMATIZACION DE PROCEDIMIENTOS

El nimero de particulas (especificamente gotas) arrojados por el andlisis de
imagen en ocasiones sobrepasaba los veinte mil datos, por lo que se hacia muy
laborioso realizar de forma manual todos los célculos necesarios para obtener los
resultados, en tal sentido se realiz6 una serie de macros tanto en el programa Image
Pro Plus como en Microsoft Excel para automatizar la manipulacion de datos hasta
obtener los resultados particulares de cada muestra. En el caso de los s6lidos como se
menciond anteriormente s6lo se realizo el conteo del area proyectada y se determind
el diametro equivalente de tales particulas sin efectuar ninguna correccion, por lo que,

la medicién de particulas y la manipulacion de datos fueron més directa.
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Resultados y Discusion

6. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos una vez realizada la
caracterizacion en términos de la dispersion de las fosas Acema-100, Guara-2 y
Merey-31, aplicando la técnica de microscopia Optica con un procedimiento de
analisis de imagen; y de la caracterizacion por metodos estandar para determinar la
cantidad de agua y sedimentos. Se presentan tres tipos de distribucion acumulada de
tamafios tanto para gotas como para solidos, la distribucion en nimero Fo(xa), la
distribucion en area F,(xa), y la distribucion en volumen F3;(xa) que se logrd
determinar con ayuda del espesor de la pelicula de muestra, asi como la curva de
densidad de distribucién para cada caso.

Las distribuciones Fo y F, son resultados directos, mientras que Fs; es
calculada suponiendo que las particulas son esferas, que es valido para las gotas, pero

introduce cierto error en los sélidos, pues no se tomd en cuenta el factor de forma.
6.1 Determinacion de la distribucion de tamafios de gotas

Es importante mencionar que la distribucion de tamafios de gotas para
Acema-100 tiene cierto error asociado a la cantidad de particulas estudiadas, ya que
la presencia de una cantidad importante de particulas que se presume son asfaltenos
(aproximadamente 44% del area total de las muestras) dificultaban el conteo de las
gotas (Ver Figura N° 27a), aun y cuando fueron excluidas del analisis de imagen las
fotos con alto contenido de los mismos.

En la Figura N° 44 se puede observar como el material de la fosa Acema-100
presenta una distribucion de tamafios de gotas que se distribuye aproximadamente
entre 1,5 um y 80 um, ademas se presenta un comportamiento bimodal que se aprecia
mejor en las curvas de densidad de distribucién en area y volumen, tales valores de
modas son aproximadamente 15 um y 30 um. La curva de densidad de distribucion
en nimero muestra que la mayoria de las gotas se encuentran por debajo de 10 pum,
pero ésta presenta una amplia distribucion de tamafios, por lo que se puede decir que

es una distribucion de tamafios polidispersa en cuanto al nimero de gotas.
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A continuacion se presentan los didmetros promedios equivalentes
(Sorrentino, 2002) del material de la fosa Acema-100, obtenidos a partir de los datos

de la curva de distribucion de tamafios de gotas.

Tabla N° 9. Diametros promedios equivalentes del material de la fosa Acema-100.

Xs(um) | Xv(um) | Xsv (um)
15,4 19,1 29,4

En la Figura N° 45 se observa como el material de la fosa Guara-2 presenta un
amplio rango de distribucion de tamafios de gotas que se distribuye aproximadamente
entre 1,5 um y 100 um, ademds presenta un comportamiento bimodal que se observa
con mas detalle en las curvas de densidad de distribucion de area y volumen tales
valores de modas de aproximadamente 10 um y 60 um. La curva de densidad de
distribucion en nimero muestra como la mayoria de las particulas se encuentran por
debajo de 10 um. Todas las curvas presentan una amplia distribucion de tamarios, por
lo que esta fosa posee una distribucion polidispersa de tamafios de gotas.

A continuacion se presentan los diametros promedios equivalentes de la fosa
Guara-2, obtenidos a partir de los datos de la curva de distribucion de tamarfios de

gotas.

Tabla N° 10. Diametros promedios equivalentes del material de la fosa Guara-2

Xs (um)

Xv (um)

Xsv_(um)

9,6

14,1

30,3
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En la Figura N° 46 se muestran las curvas de distribucion de tamarios de gotas
del material de la fosa Merey-31, la cual presenta una distribucion monomodal en
area y volumen y se puede apreciar que el 50% de las particulas se encuentran por
debajo de 3,2 um para la distribucion en nimero, 27 um en area y 32 um en volumen.
Las modas en las curvas de densidad de distribucion de area y volumen se encuentra
en lados opuestos a la obtenida por numero, esto se debe principalmente a la
existencia de wuna mayor cantidad de gotas pequefias y cuya moda es
aproximadamente 1,7 um y por otro lado refiriéndose a las curvas en area y volumen
que representan la existencia de mayor area y volumen en las gotas de tamafios
grandes y cuya moda aproximadamente es 41 pum.

A continuacion se presentan los diametros promedios equivalentes de la fosa

Merey-31, obtenidos a partir de la curva de distribucién de tamafio de gotas.

Tabla N° 11. Diametros promedios equivalentes del material de la fosa Merey-31

Xs(m) | Xv(um) | Xsv (um)
10,3 15,3 34,1

A continuacion se presentan los tamafios de gotas para cada fraccion
acumulada en namero, obtenidas de las curvas de distribucion de tamarfios de gotas

del material de las fosas Acema-100, Guara-2 y Merey-31 (Ver Figura N° 47).

Tabla N° 12. Tamafios de gotas para cada fraccion acumulada en nimero.

Fraccion acumulada Tamafio de gotas [um]
de numero Acema-100 | Guara-2 Merey-31
X99,2 36,6 29,7 42,1
X90,2 16,1 10,8 14,6
Xg0,2 11,6 7,9 7,7
X502 5,8 4.1 3,2
X202 2,8 2,1 19
X102 2,1 1,7 1,6
Xo1,2 1,3 1,4 1,4
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Se observa en la Figura N° 47 que el rango total de tamafios estudiados para
las muestras presenta el mismo limite inferior igual a 1,5 um, debido principalmente
a que éste es el limite de deteccion con el aumento de 20X; en cuanto al maximo
tamano obtenido en la muestra de la fosa Guara-2 se observa un valor de 100 um y
para las demas fosas de 80 um aproximadamente, lo que demuestra que para las fosas
Acema-100 y Merey-31 si se observaron las gotas de maximo tamafio en las
muestras, es decir, el tamafio maximo observado no fue limitado por el aumento
empleado, ya que para la fosa Guara-2 fue posible analizar gotas de mayor tamafo.
Analizando la diferencia que existe en cantidad de gotas, se observa que el 50% de
las particulas se encuentran por debajo de 6 um para la fosa Acema-100, 4 um para la
fosa Guara-2 y 3,1 um para la Merey-31. En las curvas de densidad de distribucion se
observa que tanto el material de las fosas Acema-100 y Guara-2 tienen un amplio
rango de tamarios, por lo que se considera que presentan una distribucion polidispersa
de tamafios de gotas, mientras que el material de la fosa Merey-31 posee una
distribucion uniforme de tamafios de gotas y presenta un valor de moda de
aproximadamente 1,7 um, ademé&s contienen mas gotas pequefias que las fosas
Acema-100 y Guara-2.

A continuacién se presentan los tamafios de gotas para cada fraccion
acumulada en area, obtenidas de las curvas de distribucion de tamafios de gotas del

material de las fosas Acema-100, Guara-2 y Merey-31 (Ver Figura N° 48)

Tabla N° 13. Tamafios de gotas para cada fraccion acumulada en area.

Fraccién acumulada Tamafio de gotas [um]
de area Acema-100 | Guara-2 Merey-31
X99,2 73,7 97,1 81,6
X90,2 53,2 68,4 67,1
Xg0,2 42,3 49,9 57,8
X50,2 24,2 16,3 34,6
X20,2 11,4 7,8 16,7
X10.2 8,3 55 9,8
Xo1,2 3,1 2,2 2,4
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En la Figura N° 48 se muestran las distribuciones de tamafios de gotas en area
para el material proveniente de las fosas Acema-100, Guara-2 y Merey-31. En las
curvas de densidad de distribucion se puede observar cémo el material de las fosas
Guara-2 y Acema-100 presentan un comportamiento bimodal, sin embargo la curva
del material de la fosa Merey-31 presenta un comportamiento mas uniforme y en el
cual se podria hablar de una moda de 40 pum.

A continuacién se presentan los tamafios de gotas para cada fraccion
acumulada en volumen, obtenidas de las curvas de distribucion de tamafios de gotas

del material de las fosas Acema-100, Guara-2 y Merey-31 (Ver Figura N° 49)

Tabla N° 14. Tamafios de gotas para cada fraccion acumulada en volumen

Fraccion acumulada Tamafio de gotas [um]
de volumen Acema-100 | Guara-2 Merey-31

X99,2 75,2 102,1 82,1
Xg0,2 57 84,1 69,4
Xg0,2 47,4 70,2 61,1
X502 30,1 443 42,4
X20,2 17,2 17,1 25,4
X10,2 12,6 10,9 18

Xo1,2 6,1 4,7 6,4

En la Figura N° 49 se muestran las distribuciones de tamafios gotas en
volumen para el material proveniente de las fosas Acema-100, Guara-2 y Merey-31.
En las curvas de densidad de distribucion se observa como el comportamiento
bimodal presentado por el material de la fosa Acema-100 en las distribuciones de
namero y area no se presenta. EI 50% del volumen de las gotas se encuentran en
gotas de tamafios por debajo de 21 um para el material de la fosa Acema-100, y para
el caso de la fosa Guara-2 y Merey-31 es 32 y 31 um, respectivamente. En las curvas
de densidad de distribucién se observa que la fosa Guara-2 presenta la moda de
aproximadamente en 60 um, 41 um para la fosa Merey-31, y 30 um para la
Acema-100.
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6.2 Determinacion de la distribucién de tamarios de s6lidos

En la Figura N° 50 se puede observar como el material de la fosa Guara-2
presenta una distribucion de tamafos de solidos que se extiende aproximadamente
desde 1,5 um hasta 45 um. La curva de densidad de distribucion en nimero muestra
cémo la mayoria de las particulas sélidas se encuentran por debajo de 10 um,
presentando la moda en 2,5 um aproximadamente, y se observa que es polidispersa la
distribucidn en area.

A continuacion se presentan los diametros promedios equivalentes del
material de la fosa Guara-2, obtenidos a partir de los datos de la curva de distribucién

de tamafios de sélidos.

Tabla N° 15. Didmetros promedios equivalentes de sélidos de la fosa Guara-2.

Xs (um) Xv (um) D;, (um)
5,6 7,6 14,2

En la Figura N° 51 se puede observar como el material de la fosa Merey-31
presenta una distribucion de tamafios de sélidos que se extiende aproximadamente
desde 1,5 um hasta 30 um y presenta una tendencia uniforme, que es observada en la
curva de densidad de distribucion tanto en la curva en nimero, como en area y
volumen, en donde se puede decir que este material presenta una distribucién log-
normal de tamafios de sélidos, se aprecia que las modas coinciden aproximadamente
en 5,3 um en la distribucién en nimero, 8,9 um en area 'y 10 um en volumen.

A continuacion se presentan los diametros promedios equivalentes del
material de la fosa Merey-31, obtenidos a partir de los datos de la curva de
distribucion de tamafios de solidos, siendo validos los mismos comentarios que se

sefialan en la pagina 78 para Acema-100.

Tabla N° 16. Diametros promedios equivalentes de solidos de la fosa Merey-31.

Xs (wm)

Xy (m)

D3,2 (um)

7,1

8,1

10,5
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A continuacion se presentan los tamafios de sélidos para cada fraccion
acumulada en namero, obtenidas de las curvas de distribucion de tamafios de gotas

del material de las fosas Guara-2 y Merey-31 (Ver Figura N° 52)

Tabla N° 17. Tamafrios de sélidos para cada fraccion acumulada en niumero

Fraccion acumulada Tamafio de solidos [um]
de nimero Guara-2 Merey-31
X99,2 18,5 15,7
X90,2 6,73 10,4
Xg0,2 51 8,6
X50,2 2,9 55
X202 1,8 3,2
X10,2 1,6 2,5
Xo1,2 1,2 1,6

En la Figura N° 52 se presentan las diferencias existentes entre las curvas de
distribucion de tamarfios en nimero para el material de las fosas Guara-2 y Merey-31.
En este caso no se muestran los resultados obtenidos para la fosa Acema-100 porque
la cantidad de asfaltenos contenidos en esta muestra no permitieron identificar los
solidos contenidos en la misma, por lo que el analisis de imagen estuvo limitado, ya
que depende de la diferencia de colores existente entre las particulas para realizar su
discriminacion. Comparando los valores de las medianas obtenidos por la curva de
distribucion acumulada de tamafio en numero (Xso), se tiene para la fosa Guara-2 una

mediana cercanaa 3 umy 5,5 um para la fosa Merey-31.
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A continuacion se presentan los tamafos de solidos para cada fraccion
acumulada en area, obtenidas de las curvas de distribucion de tamafios de gotas del

material de las fosas Guara-2 y Merey-31 (Ver Figura N° 53)

Tabla N° 18. Tamafrios de sélidos para cada fraccion acumulada en area

Fraccion acumulada Tamafio de solidos [um]
de area Guara-2 Merey-31
X99,2 42,7 22,2
Xg0,2 28,3 14,4
Xg0,2 21,2 14,1
X50,2 9,5 8,8
X202 45 6,1
X102 3,1 47
Xo1,2 1,6 2,4

En la Figura N° 53 se realiza la comparacion de las curvas de distribucion de
tamafos de sélidos en area obtenidos para el material de las fosas Guara-2 y Merey-
31 en donde se aprecia una amplia distribucién de tamafios de solidos para la fosa
Guara-2, lo cual significa que el material de la fosa Guara-2 presenta una distribucion
polidispersa de tamafios de solidos; mientras que el material de la fosa Merey-31
presenta una curva mas uniforme y en donde se puede apreciar que el valor de la
moda es aproximadamente 9 um, la cual coincide con el valor de la mediana, lo que

demuestra que es una distribucion en area normal de tamarios de solidos.
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A continuacion se presentan los tamafios de sélidos para cada fraccion

acumulada en volumen, obtenidas de las curvas de distribucion de tamafios de gotas

del material de las fosas Guara-2 y Merey-31 (Ver Figura N° 54)

Tabla N° 19. Tamarios de sélidos para cada fraccion acumulada en volumen.

Fraccion acumulada Tamafio de solidos [um]
de volumen Guara-2 Merey-31

X99,2 44,2 25,2
X902 38,8 17,8
Xsg0,2 31,2 14,5
X50,2 18,1 10
X202 8,8 7,6
X10,2 57 59
Xo1,2 2,7 3,4

En la Figura N° 54 se realiza la comparacion de las curvas de distribucion de

tamafno de sélidos en volumen obtenidos para el material de las fosas Guara-2 y

Merey-31. En esta grafica también se observa una amplia distribucion de tamafios de

solidos para la fosa Guara-2. Comparando los valores de las medianas obtenidos por

la curva de distribucion acumulada de tamafio en volumen (Xso 3), Se tiene para la fosa

Guara-2 una mediana cercana a 19 umy 10 um para la fosa Merey-31. En cuanto a

los datos obtenidos para la curva de densidad de distribucion se tiene que el material

de fosa Merey-31 presenta una distribucion normal, mientras que la fosa Guara-2

presenta un comportamiento polidisperso en su distribucion.

95



Resultados y Discusion

TE-AaIBIN A Z-eIENS) SBSOJ Se| 3p [elialew |8 eded UsWN|OA US SOPIJOS ap Souewe) ap uolonqLisiq v5 oN eanbi4

[um] ¥x ‘eonymed ap oweume T

000t oot 111 I |

To

[ o] (vx)f

‘1Ia urnjos -

MO LI NG LIS TP

%0

S Pepsuag

g0

o1
o<

1}

oF —¢¢_ a.dﬂ..H\'H_m”
] ﬁ:.—.—.u..ar =
54 —u 54 ——.—.ﬂ.:.— e

uenINqLYS I

05
09
0.
08
06
001

96



Resultados y Discusion

6.3 Determinacion de la cantidad de agua y sedimentos mediante la
aplicacion de microscopia Optica

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de la cantidad de agua y
sedimento del material de las fosas Acema-100, Guara-2 y Merey-31 obtenidos por
microscopia Optica donde, ademas, de determinar la cantidad de agua y solido se

presenta la cantidad de gotas aglomeradas.

Relacién de fases por microscopia Optica
Acema-100

O Agua en gotas no

aglomeradas
[ Agua en gotas aglomeradas

Sadlidas

Figura N° 55. Fraccién volumétrica de crudo y agua estimada por microscopia optica
para el material de la fosa Acema-100.

Relacidn de fases por microscopia 6ptica
Guara-2

O Agua en gotas no

aglomeradas
@ Agua en gotas aglomeradas

W Sélidos

Figura N° 56. Fraccion volumétrica de crudo, agua y sélidos estimada por
microscopia dptica para el material de la fosa Guara-2.
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Relacién de fases por microscopia 6ptica
Merey-31

O Agua en gotas no

aglomeradas
B Agua en gotas aglomeradas

B Solidos

Figura N° 57. Fraccion volumétrica de crudo, agua y solidos estimada por
microscopia éptica para el material de la fosa Merey-31.

Los resultados obtenidos por la caracterizacion realizada por microscopia
Optica se pueden observar en las Figuras N° 55, 56 y 57 para las fosas Acema-100,
Guara-2 y Merey-31, respectivamente, en donde se aprecia que los porcentajes de
agua determinada, se dividen en dos secciones en las cuales se da a conocer la
cantidad de gotas que se encuentran dispersas o “libres”, asi como también la
cantidad de gotas que se encuentran aglomeradas, en contacto pero sin coalescer. Este
altimo, es un pardmetro de caracterizacion muy importante para conocer el estado de
la dispersion de la muestra estudiada, que no puede ser determinado por las demas
técnicas de medicidn de tamafios de particulas, por lo que la técnica de microscopia
representa una gran ventaja para caracterizar sistemas dispersos.

Las particulas que se encuentran aglomeradas y que no coalescen presentan
tensiones interfaciales muy bajas entre si, lo que trae como consecuencia una

estabilidad muy alta de la emulsion (Schramm, 1992).
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6.4. Determinacion de la cantidad de agua y sedimentos mediante la

utilizacion de técnicas estandar.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos por los dos procesos de
caracterizacion estandar en los cuales se determiné la cantidad de agua y sélidos por

los métodos de destilacion y extraccion, respectivamente.

Relacién de fases por destilacion y extraccion
(ASTM D-4006 y ASTM D-473)
Acema-100

O Crudo
O Agua
B Sdélidos

Figura N° 58. Cantidad de crudo, agua y solidos obtenidos por técnicas
estandar (destilacion y extraccion) para el material de la fosa Acema-100.

Relacién de fases por destilacion y extraccion
(ASTM D-4006) y (ASTM D-473)
Guara-2

OCrudo
O Agua
B Solidos

Figura N° 59. Cantidad de crudo, agua y sélidos obtenidos por técnicas
estandar (destilacién y extraccion) para el material de la fosa Guara-2.
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Relacion de fases por destilacién y extraccién
(ASTM D-4006) y (ASTM D-473)
Merey-31

O Crudo
O Agua
B Sdlidos

Figura N° 60. Cantidad de crudo, agua y solidos obtenidos por técnicas
estandar (destilacion y extraccion) para el material de la fosa Merey-31.

Los resultados presentados en las Figuras N° 58, 59 y 60, fueron obtenidos al
realizar la caracterizacion estandar del material proveniente de las fosas Acema-100,
Guara-2 y Merey-31, respectivamente, en donde se observa que la fosa con mayor
contenido en volumen de agua es Acema-100 con 47%, seguida por la fosa Guara-2
con 40% y por ultimo la fosa Merey-31 con 22%. En cuanto a los sélidos se tiene que
el contenido en volumen para las tres fosas no supera el 2%. Es necesario mencionar
que estos resultados seran tomados como referencia para comparar los resultados

obtenidos con la técnica de microscopia dptica.

6.5. Comparacion de los resultados obtenidos por las técnicas estdndar

y microscopia optica.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos por los dos procesos de
caracterizacion empleados, por métodos estandares en los cuales se determind la
cantidad de agua y solidos, y por microscopia 6ptica donde ademas de determinar la
cantidad de agua y sélidos se presenta la cantidad de particulas aglomeradas.
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Caracterizacion por microscopia 6ptica

[]Agua en gotas no aglomeradas

51,7%
51,7%
[] Agua en gotas aglomeradas

1,2%

Agua en gotas con didametros
menores a 1,5um o mayores a 100 um

[l solidos (No detectados)

471%  [_|Crudo

1.2% Caracterizacion por técnicas estandar
.Agua
Acema-100 Il soidos

[ ]crudo

Figura N° 61. Diagrama comparativo de los resultados obtenidos de la
caracterizacion realizada por la técnica de microscopia optica y técnicas estandar para
el material de la fosa Acema-100.

Caracterizacion por microscopia ptica

[]Agua en gotas no aglomeradas

B Agua en gotas aglomeradas

Agua en gotas con diametros
menores a 1,5um o mayores a 100 um

[l sslidos

[[] solidos con diametro equivalente
menores a 1,5um

|:| Crudo
40,0%
1,7% Caracterizacion por técnicas estandar
[]Agua
[l solidos
Guara-2 []crudo

Figura N° 62. Diagrama comparativo de los resultados obtenidos de la
caracterizacion realizada por la técnica de microscopia Optica y técnicas estandar para
el material de la fosa Guara-2.
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Caracterizacion por microscopia 6ptica

.Agua en gotas no aglomeradas

0,
71.2% 77,2% [EJAgua en gotas aglomeradas

.Agua en gotas con diametros
menores a 1,5;m o mayores a 100 um

.Sc’)lidos

Sélidos con diametro equivalente
menores a 1,5 um

[ ]Crudo

Caracterizacion por técnicas estandar
.Agua

[l solidos

[ ]Crudo

22,1%
0,7%

Merey-31

Figura N° 63. Diagrama comparativo de los resultados obtenidos de la
caracterizacion realizada por la técnica de microscopia Optica y técnicas estandar para
el material de la fosa Merey-31.

En las Figuras N° 61, 62 y 63 se muestran los resultados obtenidos de la
caracterizacion por técnicas estdndares y por microscopia Optica para la
determinacion de agua y solidos. Se puede observar que los porcentajes de agua
obtenidos por microscopia en el caso de Acema-100 fue 29,6 % lo que representa un
63 % del agua total obtenido por destilacion (47,1 %). Con respecto a la fosa Guara-2
se obtuvo el 83% del agua total y para la fosa Merey-31, solo el 61 %; esto se debe
fundamentalmente a que el microscopio dptico tiene una apreciacion minima para los
tamarios de gotas hasta 1,5 um, por debajo de este valor resultd incapaz de realizar
una medicion objetiva.

En primera instancia, en lo sucesivo se realizaran varios céalculos suponiendo
que todas las gotas no detectadas por microscopia éptica son menores a 1,5 um,
aunque otra explicacion posible es que sea agua libre formando bolsas de agua que no
son tomadas en las muestras para el microscopio.

En consecuencia, se muestran los porcentajes totales de las particulas menores

a un 1,5 um que son resultado de hacer la diferencia entre la cantidad de agua

102



Resultados y Discusion

obtenida por microscopia y la obtenida por destilacion. Ademas, se presentan los
porcentajes de gotas aglomeradas que fueron obtenidos por microscopia Optica
mediante el andlisis de imagen, donde se puede observar que las fosas Guara-2 y
Merey-31 presentan una estabilidad relativamente alta, ya que poseen porcentajes de
aglomeraciones superiores al 35 % del total de gotas contenidas en las muestras.

Las gotas aglomeradas son causadas por tensiones interfaciales que impiden la
coalescencia de las mismas, aun cuando el area de contacto entre ellas es grande tal
como se pudo observar en las distintas fotos analizadas durante la caracterizacion por
microscopia. Esto coincide con las caracteristicas propias de las fosas, las cuales
contienen crudo fuera de especificacion almacenados durantes afios, y con ello los
surfactantes agregados para los procesos de separacion a los cuales fueron sometidos,
asi como también los surfactantes naturales activados por las condiciones ambientales
que han producido que la estabilidad de las dispersiones presentes en estos depositos
sea muy alta.

En cuanto a los resultados obtenidos de la cantidad de s6lidos se tiene que por
extraccion se obtuvo el valor de referencia para comparar los resultados con
microscopia Optica. Los valores obtenidos por esta técnica no difieren en més del
0,5% que los obtenidos por extraccion, a pesar de que es una diferencia considerable,
se debe acotar que el volumen de los solidos obtenido por microscopia se estimd
como una esfera debido a que no se dispone de un factor de forma el cual ayuda a
predecir mejor las dimensiones de la particula.

Esta diferencia también es producto de lo mencionado anteriormente acerca de
la apreciacién que tiene el microscopio para ver particulas mas pequefias que 1,5 um,
lo cual indicaria que existe un 0,37% de solidos inferiores a este tamarfio para la fosa
Guara-2 y un 0,08% para la fosa Merey-31. Este error también puede ser atribuible al
no usar el factor de forma para el calculo del volumen de las particulas sélidas.

Los resultados obtenidos mediante la caracterizacién por microscopia Optica
resulta una importante ayuda para estudiar diversos sistemas dispersos en especial los
formados por crudo, agua y sélidos, permitiendo conocer parametros de estudio

incapaces de ser medidos por otras técnicas utilizadas para la medicion de tamafios de
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particulas, ademas, de proporcionar al ingeniero criterios precisos para tomar
decisiones en cuanto al manejo de variables en procesos quimicos, tratamientos o
control de calidad, abriendo asi camino a una gama de posibilidades de usos y
aplicaciones para esta técnica que ha evolucionado mucho en los ultimos afios gracias
al desarrollo de programas que permiten realizar analisis digitales de imagenes.

A continuacion, se muestra las curvas de las distribuciones acumuladas en
volumen para el material de las tres fosas obtenidas microscopia optica, luego de la
comparacion hecha con los resultados obtenidos por técnicas estandares, bajo la
suposicion de que todo el volumen de agua no detectada estuviera conformado por

gotas menores a 1,5 um.

100

90 -

80 -

70 A

60

40

F3(xA) [%]

30 A

20

—@—Guara-2
g M erey-31

T T T
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
1 1 1
| | |
| | |
50 1 1 1
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |

Distribucion acumulada en volumen,

0,1 1 10 100 1000
Tamafio de particula, x, [pm]

Figura N° 64. Distribucion de tamafios de gotas en volumen para el material de las
fosas Acema-100, Guara-2 y Merey-31

En la Figura N° 64 se muestra la distribucién de tamafio de gotas en volumen
para el material proveniente de las fosas Acema-100, Guara-2 y Merey-31, donde se
ha producido un cambio en las curvas de distribucion producto de la estimacion de la
cantidad de gotas no vistas con la técnica de microscopia. Esta estimacion proviene

de la comparacion realizada de los resultados obtenidos por la técnica de microscopia
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Optica y la técnica estandar de destilacion, en donde esta Gltima es la que determina el
contenido total de agua en la fosas.

En el caso del material de la fosa Acema-100 se obtuvo un 47,1 % de agua por
destilacion y por microscopia Optica s6lo el 29,6 %, el porcentaje restante 17,5 % se
supone que estd compuesto por gotas menores a 1,5 um el cual es el tamafio mas
pequefio apreciable en el microscopio; tal cantidad corresponde a un 37 % del
contenido total de agua, por ende, la curva de distribucién acumulada de gotas en
volumen para la fosa Acema-100 comienza a partir de este porcentaje. Mientras tanto,
la curva de distribucion acumulada en volumen del material proveniente de la fosa
Guara-2 comienza a partir de 17% y la curva para el material de la fosa Merey-31
comienza a partir de 39%. Por esta razon se puede decir que el material proveniente
de la fosa Guara-2 presenta la menor cantidad de particulas por debajo de 1,5um.

Sin embargo, como se mencioné anteriormente, otra explicacion posible de la
diferencia entre los resultados obtenidos por las técnicas estandares y por microscopia
Optica es la existencia de supergotas que no fueron observadas por el microscopio
debido a su gran tamario, ya sea porque fueron aplastadas por el cubreobjetos durante
la preparacion de las muestras, desplazandolas hacia los bordes de la misma, o porque
al manipularse la muestra se ejercen fuerzas que hacen que estas supergotas se
escurran, siendo excluidas del analisis. Estas dos hipotesis quedarian parcialmente
comprobadas por la separacion de agua libre del material de la fosa Guara-2 descrita
con las Figuras N° 28 y N° 29.

En la Figura N° 65 se presenta la curva de distribucion acumulada en volumen
para solidos luego de la estimacién proveniente de la comparacion realizada de los
resultados obtenidos por la técnica de microscopia Optica y la técnica estandar de
extraccion en donde se aplica el mismo procedimiento usado para las gotas. Se
observa que la curva de distribucion para el material de la fosa Guara-2 comienza a
partir de 12%, mientras que la curva de la fosa Merey-31 comienza en 22%, aqui se
puede apreciar que la cantidad de sélidos que no son vistos en el microscopio es

menor para la fosa Merey-31.
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Figura N° 65. Distribucion de tamarios de sélidos en volumen para el material de las
fosas Guara-2 y Merey-31

Sin embargo, debido a que la transformacion de area proyectada a volumen se
hizo sin considerar el factor de forma, se presenta cierto error implicito puesto que se
puede estar sobreestimando o dejando de tomar en cuenta volumen de la particula,
por lo tanto, la diferencia entre los resultados obtenidos de la técnica estandar de
extraccion y de la técnica de microscopia Optica puede ser producto de este error, lo
que permitiria usar directamente la distribucion obtenida en la Figura N° 54.

Un aspecto interesante es la comparacion de los tiempos empleados y las
condiciones necesarias para realizar la caracterizacion del material proveniente de las

fosas Acema-100, Guara-2 y Merey-31 mostradas en la Tabla N° 20.

Tabla N° 20. Comparacién de tiempos y condiciones necesarias para realizar la
caracterizacion por técnicas estandares y microscopia optica.

Tiempo Uso de reactivos
Determinacion de agua por .
destilacion (ASTM D-4006) 3 horas Si
Determinacion de sedimento por 4 3.6 horas Si
extraccion (ASTM D-473)
_ Determmacn_)n de aguay 2 horas No
sedimento por microscopia éptica
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En la Tabla N° 20 se aprecia la diferencia notable existente entre el tiempo
necesario para determinar la cantidad de agua y sedimento por destilacion vy
extraccion respectivamente, comparado con el de microscopia Optica, es necesario
acotar que el tiempo presentado para la caracterizacion por microscopia Optica
incluye el estudio de la dispersion pero no tiene incorporado el tiempo necesario para
preparar la muestra, debido a que depende principalmente de las caracteristicas de las
muestras a ser analizadas.

Una vez que la muestra ha sido colocada en el microscopio el tiempo
necesario para analizar una muestra es de 2 horas, en ese tiempo se realizan los
procedimiento de calibracion de platina motorizada, toma de fotos, calibracion de
fotos, elaboracién de las mascaras para realizar el conteo de las particulas deseadas
(gotas y/o solidos), seleccion de las fotos para el andlisis, andlisis de imagen y
procesamiento de datos. Todo esto se realiza de una forma rapida y sencilla gracias al
programa disefiado, si se elaborara este analisis manualmente se emplearia
practicamente el mismo tiempo, pero sin procesamiento de datos, es decir, sin
resultados, seria necesario 3 0 4 dias adicionales de calculos para obtener dichos
resultados, solo si se realiza el analisis empleando un aumento del microscopio, si se
realizara un andlisis con mas aumentos, el tiempo requerido se incrementaria
proporcionalmente a la cantidad de los mismaos.

La cantidad de datos que son procesados, en ocasiones pueden pasar
facilmente de los 30 mil por aumento empleado. Por Gltimo, se tiene que a diferencia
de las demas técnicas, la microscopia no emplea reactivos ni expone al analista a
contactos con materiales quimicos.

Sin embargo, el uso de la combinacion de ambas técnicas es capaz de
incrementar la cantidad de informacion comparada con la que podria dar cada técnica

por separado.
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CONCLUSIONES

La técnica de microscopia Optica es capaz de determinar una distribucion en
volumen de tamafios de particulas a partir de la estimacién del espesor de la

pelicula de la muestra.

La aplicacion de la técnica de microscopia Optica para caracterizar sistemas
dispersos posee ciertas limitaciones en cuanto al estudio de muestras de crudo
con alto contenido de particulas que se presumen asfaltenos o solidos finos en

la interfase.

El anélisis de imagen con microscopia 6ptica y los métodos de correccion
desarrollados permiten identificar y cuantificar las particulas que se
encuentran aglomeradas, determinando asi los tamafios originales de todas las

particulas.

Los residuos petroleros provenientes de la fosa Acema-100 presentan una

distribucion polidispersa de tamafios de gotas.

Los residuos de la fosa Guara-2 presentan una distribucién de tamafios
polidispersa con comportamiento bimodal tanto para las gotas como para los

solidos.

Los residuos petroleros provenientes de la fosa Merey-31 presentan una
distribucion log-normal de tamafios tanto de gotas como de sélidos.

Para determinar una distribucion de tamafios de gotas por microscopia oOptica,

es necesario corregir los diametros de las mismas en funcion del espesor de la

pelicula de la muestra en estudio para evitar sobreestimaciones.
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La representacion de una distribucion de tamafios de particulas que combine
los resultados obtenidos a los diferentes aumentos empleados, abarca un rango

de tamafios mas amplio que el que puede aportar un solo aumento.

La técnica de microscopia dptica es un método que a pesar de los ajustes que
deben ser implementados en los célculos, permite la observacion directa de las
particulas de un sistema disperso, sin modificar sus caracteristicas originales,

arrojando informacion que no es posible obtener por ninguna otra técnica.

La combinacion de las técnicas estandares de destilacion y extraccion con la
técnica de microscopia Optica asistida por andlisis digital de iméagenes,
permite incrementar la cantidad de informacion comparada con la que se

podria obtener aplicando cada técnica por separado.
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RECOMENDACIONES

Emplear una sustancia capaz de diluir las particulas que se presumen son
asfaltenos sin que afecte el estado de la dispersion, ya que estos limitan la

capacidad de observacion y analisis con la técnica de microscopia Optica.

Implementar un sistema automatico que realice los movimientos de enfoque
de la muestra estudiada en el microscopio y con ello disminuir los errores de
apreciacion al realizar manualmente la determinacion del espesor de la

peliculay el estudio de varias sub-peliculas de la muestra.

Implementar una nueva linea investigacion en la evaluacion de procesos de
separacion y control de calidad aplicando la técnica de microscopia Optica en
el Laboratorio de Separaciones Mecanicas.

Utilizar las técnicas estandar para la determinacion de agua y solidos

desarrolladas en este trabajo, como objetivos adicionales en la practica de

caracterizacion de crudos en el Laboratorio de Fisicoquimica.
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APENDICE A

PREPARACION DE MUESTRAS DE LIQUIDAS PARA ANALISIS EN
MICROSCOPIOS OPTICOS

Sacar s6lo los cubreobjetos y los portaobjetos a utilizar, dependiendo de las

muestras a analizar.

Eliminar cualquier tipo de marca o huella digital frotando en un solo sentido

con el papel especial para lentes

Ejecucion de la preparacion de la muestra

Para la preparacion de la muestra se emplea una aguja como se muestra en la
Figura A-1, con el fin de proporcionar una pequefia cantidad de muestra, lo
que permite obtener una pelicula lo suficientemente fina para admitir el paso

de la luz y ser analizadas en el microscopio Optico.

Aguja
ﬁ_h E I _Pﬁ\ [T

Muestra de Portaobjetos Muestra
fosas

Figura A-1. Esquema de preparacion de muestras liquidas
para ser observadas en el microscopio optico.
La cantidad de muestra usada debe ser muy pequefia que de este modo se
garantice el paso de la luz de forma uniforme a través de toda su extension en
el portaobjetos. Sin embargo, esto queda a criterio del analista porque depende

mucho de las caracteristicas fisicas que presente la muestra.
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Colocacion de los cubreobjetos

Para colocar los cubreobjetos sobre la muestra se debe realizar con especial
cuidado ya que este es un paso fundamental para la preparacion de la muestra.
Se debe evitar la formacion de burbujas de aire que afecten el analisis visual
(ver Figura A-2), asi como también debe asegurar la correcta distribucion de
toda la muestra agregada en el portaobjetos para obtener la mayor area de

e —

Figura A-2. Esquema de colocacion de cubreobjetos.
1) Punto de apoyo 2) Punto donde se deja caer el cubreobjetos.

estudio posible.

Elaboracion de peliculas finas

Para obtener una pelicula lo suficientemente fina y uniforme se recomienda
colocar un portaobjeto sobre la muestra preparada (Ver Figura A-3), con el fin
aplicar una fuerza uniforme sobre todo el cubreobjetos que permita distribuir
la muestra y obtener la pelicula fina, de este modo se evita aplicar la fuerza
con los dedos los cuales dejan marcas en los cubreobjetos y ademas se aplica

la fuerza en algunos puntos de la muestra.

e ¢/

Figura A-3. Elaboracion de peliculas finas

Se debe acotar que existen materiales a los cuales no es necesario la
aplicacion de fuerza para distribuir la muestra, esto solo es necesario en
materiales que sean muy viscosos y presenten dificultad para preparar la

pelicula fina de muestra, debido a su gran resistencia al movimiento.
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Esta fuerza que se ejerce sobre la muestra es totalmente a criterio del analista,
en la Figura A-3 se muestra la colocacion de portaobjetos donde se puede
observar los lugares donde se pueden ejercer la fuerza que permita obtener la
pelicula fina, el punto nimero se encuentra encima del cubreobjeto y la fuerza
se aplica de forma neta, mientras que el punto dos se encuentra en los
extremos del portaobjeto utilizado, con ello se logra aplicar una fuerza menos

directa pero igual de efectiva.

La cantidad de fuerza que se aplique para preparar la pelicula fina debe ser
evaluada mediante la observacion de los efectos producidos en la muestra,
para ello se realiza un analisis visual rapido con el microscopio utilizando el
aumento de 5X si las imagenes obtenidas tienen buena calidad se procede a
realizar una observacion con aumentos mayores (10X, 20X, 50X y 100X)
para comprobar si esta en realidad es la mas adecuada para el analisis de

imagen.

Si la calidad de imagen obtenida no es la deseada se procede a aplicar mas
fuerza sobre el portaobjetos y la muestra, hasta obtener una pelicula lo mas
fina posible que permita tener la mejor calidad de imagen para el analisis y
con ello la mayor informacion acerca de las caracteristicas de la muestra

estudiada.
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APENDICE B

APLICACION DE LAS HERRAMIENTAS DEL PROGRAMA IMAGE PRO
PLUS PARA LA ADQUISICION Y ANALISIS DE IMAGENES.

Colocar la muestra a ser examinada en la platina; la cual debe ser colocada
con la superficie de interés hacia arriba.

Seleccionar por medio del giro del revolver, el objetivo con el aumento
deseado para el analisis. EI microcopio Nikon MED-600 cuenta con 5
diferentes aumentos 5X, 10X, 20X, 50X y 100X.

Es notable resaltar que el microscopio Nikon MED-600 tiene métodos de
trabajo por luz reflejada (EPI) y por luz transmitida (DIA). En este manual de
operacion solo se da a conocer el empleo del método por luz transmitida, ya
que se estan manipulando muestras de crudo los cuales son muy oscuros.
Abrir completamente la apertura del diafragma y del condensador, y ajustar
los binoculares a una distancia interpupilar adecuada para la visualizacion.
Enfocar la muestra con el tornillo micrométrico o macromeétrico.

Conectar la camara CCD de captura de imagenes.

Colocar la camara en la parte superior del microscopio (Ver Figura B-1).

Figura B-1. Posicion de la base de la camara en el microscopio.

Poner en funcionamiento la platina motorizada que contiene el portamuestra

del microscopio.
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e Iniciar el programa de andlisis IMAGE-PRO PLUS 4.5. en el computador del
Laboratorio de Separaciones Mecénicas (LSM).

Aplicacion del Stage-Pro 3.5 para la adquisicion de fotos.

e Se accede al menu Acquire del software Image-Pro Plus y seleccionar el
comando Stage-Pro de la lista desplegada con el acceso al menu (Ver Figura
B-2).

File Edit | Acquire Ephance Process  Measure

Stage-Pro...

Yideo/Digital...
Multiframe /Timed. ..
Wideno Average. ..
“ideo Print

Setup Acquine

Scan...
Select Scanner...

Sequence Toalz 3

Figura B-2. Acceso al programa Stage-Pro.

e Al dar inicio a la aplicacion se abre una ventana de dialogo Stage Controller
en donde se notifica que se debe establecer un &rea de recorrido para la
platina, inmediatamente se hace selecciona el botdn Aceptar de la ventana.

e Se activa una segunda ventana con el mensaje Select Area of Travel (Ver
Figura B-3), en donde se indica la manera como se establecera el area o

limites fisicos de recorrido de la platina del microscopio.

Select Area of Travel E3

— Determine Area and/or Onigin

" Set Area of Travel by comers

" Use physical limits of stage

" Set onigin of Area of Travel

" Usze curent position az arigin

[Eance| |

Figura B-3. Mensaje para fijar area de recorrido.
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Se selecciona la opcidn Set Area of Travel by corners (Ver Figura B-3). Esta
es una opcién para la determinacion de area de recorrido de la platina por
posicionamientos de puntos en esquinas de dicha area (los puntos de
referencia frecuentemente usados, son las esquinas del portaobjeto que
contiene la muestra).

Aparece un mensaje de Image-Pro Plus que indica la ejecucion de movimiento
para ubicar la esquina superior izquierda del area de recorrido, para ello se
mueve la platina del microscopio con el uso del joystick y se acepta la

selecciona en Continue (Ver Figura B-4).

Image-Pro Plus |

Fozition the stage with the top-left cormer af the
travel area in upper left carner of the live image.
t ake zure to pick a repeatable feature, such az the
corner of the cover slide.,

Figura B-4. Ubicacion de la esquina superior izquierda del area de barrido.

Un nuevo mensaje indica la ejecucion de movimiento para ubicar la esquina
inferior derecha del area de recorrido, aqui de nuevo se hace uso del joystick,
para ubicar la esquina inferior derecha del portaobjeto. Se selecciona el boton
Continue de la nueva caja de dialogo Image-Pro Plus (Ver Figura B-5).

Image-Pro Plus

Position the stage with the bottom-right cormer of the
travel area in UPFPER LEFT corner of the live image.

Figura B-5. Ubicacion de la esquina inferior derecha del area de barrido.

En la pagina Lens/Mag del Stage-Pro 3.5 se realiza la calibracién del objetivo
del microscopio que va a ser empleado para el barrido de la muestra. Dicha
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calibracién estd ajustada al movimiento de la platina en conjunto con la
imagen capturada por la camara CCD (Ver Figura B-6). El Stage-Pro se
iniciard automaticamente en la pagina Lens/Mag en caso de no existir al
menos una calibracion de los objetivos del microscopio.

i Stage Controller - Lens / Mag M= S

Scan Area Lens / Mag Stage I Acquire ' Configure' Help 1

— Current Lens/Camera stats —————————— — Lens / Magnification

Frame width [micron) 105,120 505 = (5 *102) Jd|
Frame Height [micron] 80,40 Mews
Frare \Width [pixel) £40 Dielete |
Frame Height [pixel] 480 Calibrate |
Bk i £.030534 XAr Travelspeed: 10

e il
Pixelfmicron in*y F.967541 &l Fastest

Focus Travel speed:

micron/pisel in = J1BBE0

[

micron/pixel in v’ BTS00

Agpect ratio [7'/7x) 1.01 0556

Figura B-6 . Pagina Lens/Mag.

Pulsar la opcién Calibration con esto se abrira un mensaje donde se indica
que se debe colocar en la imagen en vivo, la esquina superior izquierda de la
zona que va a ser analizada, dicho procedimiento se lleva a cabo con ayuda
del joystick que permite el movimiento de la platina motorizada. Una vez
ubicado el objeto caracteristico se presiona el boton Continue.

El Stage-Pro realiza la captura de una imagen de lo mostrado en la ventana en
vivo; al mismo tiempo aparecerd un mensaje el cual indica que se debe
seleccionar la imagen enfocada anteriormente en la opcion Continue.

El Stage-Pro muestra un mensaje que indica la colocacion del objeto
caracteristico en la esquina inferior derecha de la ventana video en vivo. La
ubicacion del objeto se realiza nuevamente con el joystick que permite el
movimiento de la platina motorizada. Una vez ubicado el objeto caracteristico

presione el botén Continue.
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e Inmediatamente se abre una ventana mostrando la calibracién obtenida con el
procedimiento anterior en donde la relacion (Y/X) (Aspect Ratio (Y/X)) debe
estar lo mas cercano a uno. Al colocar esta relacion en valores fuera del rango

0,89 0 1,24 podrian introducir errores en las mediciones (Ver Figura B-7).

Calibration

Fixel per unit in =: 1850544
Fixel per unit in v’ 1248672

Azpect ratio [ 1.482010

Accept Calibration 7

Mo |

Figura B-7. Mensaje de aceptacion de la calibracion del objetivo.

e Para determinar la zona en la cual se va a realizar el barrido de la imagen con
la platina para la toma de fotos, se selecciona la pestafia Scan Area y en ella la

opcion Set Area by Stage (Ver Figura B-8)

i S5tage Controller - Scan Area =) x]
Scan Area I Pattemn ' Lens / Mag' Stage ' Acquire ' Configure ' Help
— Current &rea —irea of Interest red] Frames [black)

Frames in |4 E | | | | | |
Frames in*" |4 E | | | | | |

Total frames 16

Widh (micror) 4339120 = I T ]
Height micron)  [472.30 = I 1l

Area 236108.4
" Contiguous ' Mon Contiguous

Set Area by Stage |
" RoundHigh ¢ Found Low

& Comers € Sides

— Travel (black] Area of interest (red)

— Currently Selected Magnification

50X = [5 X with 10 multipher]

L[]

O

— Guard Frame

Gl ent Yisuall | [in rnicran) ID E

Figura B-8. Pagina en donde se configura el area de barrido.
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El Stage-Pro abre una ventana con un mensaje donde se indica que se debe
colocar en la imagen en vivo, la esquina superior izquierda de la zona que va a
ser analizada, dicho procedimiento se lleva a cabo con ayuda del joystick que
permite el movimiento de la platina motorizada (Ver Figura B-9). Una vez

seleccionada la esquina se presiona el boton Continue.

Image-Pro Plus

Pozition a feature in upper left corner of the live
image.

Figura B-9. Posicion de objeto caracteristico de la muestra
en esquina superior izquierda de la imagen en vivo.
El Stage-Pro muestra un mensaje que indica la colocacion de la imagen en
vivo en la esquina inferior derecha de la zona que sera analizada (Ver Figura
B-10). La ubicacion del objeto se realiza nuevamente con el joystick que
permite el movimiento de la platina motorizada. Una vez seleccionada la

esquina se presiona el boton Continue.

Image-Pro Plus

Move feature to battam right corner.

Figura B-10. Posicion de objeto caracteristico de la muestra en
esquina inferior derecha de la imagen en vivo.
En la misma péagina Scan Area, aparece dos casillas Frames in Y y Frames in
X, en las cuales se definen la cantidad de fotos que se van a tomar a lo largo
de estos ejes. En el eje Y se hace la particion del area escogida para el analisis
en forma de filas, tanto que en el eje X se hace la particion en forma de

columnas.
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e Especificar en la pagina Pattern, el patron de movimiento de la platina
motorizada al momento de realizar el barrido sobre el &rea seleccionado de la
muestra (Ver Figura B-11).

i Stage Controller - Pattern M= 3

m‘LensfMagr Stage ' Acquire IConfigule' Help

—Acquire Pattern

 ertical path " Random

 Pattern Form

& Solid " Hollow

Figura B-11. Pagina Pattern. Configuracion del recorrido de la platina

e Acceder a la pagina Acquire donde se establecen los parametros finales antes
de realizar los barridos con toma de fotos en la muestra. Aqui se debe
seleccionar una pausa entre cada foto para realizar un enfoque de la imagen,
en caso de ser necesario. Ademas se debe dar la ubicacion en la cual serén
guardadas las fotos tomadas, para ello se debe dar prefijo para los nombres de
las mismas y estas seran guardadas en el directorio especificado con el
formato TIFF. Por ultimo se selecciona la opcion Acquire (Now) y se procede
a la toma de fotos de la muestra (Ver Figura B-12).
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i Stage Controller - Acquire M= EI
Scan Area ' Pattern ' Lens / Mag' Stage Acquire

—Acquire Function:

- Focus # Pause

V' Pause every |1 E frames.
= | ntofosus even |1 @ frames. Abart |

I Pt are fesus [evenifiame]
|2 E planes per frame I TikeImages
Setmultitplane limits | Deltaz: O

I= | Wermalize imitiatior

Select Focus regions for:
& | b arimum Eantiast (T exture]
€ Warimum [Htersite. € Winimum Rtensit

— File hame / DataB aze name Background Carrection
™ Corect Background
% | Backaround Subitiact

£ FER R

¥ Save frames to files

™ Put files in data bass

Figura B-12. Pagina Acquire. Configuracion para la toma de fotos.
Calibracion de la escala de medicion

La caracterizacion de las particulas u objetos observados en una imagen a
través de la medicion es un proceso esencial para obtener las distribuciones de
tamarfios de particulas (DTP). Para realizar una medicidn es necesario tener un patrén
de referencia de la medida, por tal motivo, en imagenes de microscopia Optica se hace
uso de una platina micrométrica (Ver Figura B-13), que ajustara el patrén a un rango
de longitudes que cominmente en microscopia Optica van entre 1 y los 1000
micrones.

Este procedimiento se debe realizar con cada foto a fin de colocar la escala
apropiada, esto servira para el analisis de imagen donde es necesario tener la medida
de lo que se esta viendo, sin ésta calibracion las medidas obtenidas de las particulas
estardn dando valores incorrectos ya que el Image Pro Plus tomard una escala
aleatoria.

e Para ello se debe tomar fotos con todos los aumentos para calibrarlos a cada

uno, seguidamente se toma una foto de la platina micrometrica (por ejemplo a

5X). (Ver Figura B-13).
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Figura B-13. Foto de la platina micrométrica con un objetivo 5X.

e Se procede abrir el mend Measure y seleccionar la opcion Calibration y luego
la opcion Spatial (Ver Figura B-14).

LCalibration r
Spahal...

Sirar [ l=e

Figura B-14. Acceso al menu Measure y la opcion Calibration.

e Se abre una ventana en la cual aparecen un conjunto de opciones, donde se
procede a crear una nueva calibracion en la opcién New donde se dara el
nombre deseado en Name, ademas se selecciona la unidad de medida en Unit

que en este caso es micrones (um). (Ver Figura B-15)
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Spatial Calibration - al6.tif ...

Spatial Cal 5 Ed
m E

Figura B-15. Ventana Spatial Calibration para la calibracion de la escala.

e Seguidamente se selecciona la opcion Image. Esta opcidn permite visualizar
el dialogo Scaling en donde se especifica las unidades de medida deseada para
dibujar una linea sobre la imagen y asi calibrar la escala de medicién para

cada aumento utilizado (Ver Figura B-16).

Scaling

Faoszition line aver length reference.

I.'=||||‘|||||||||‘||”"||||' I|||||‘|||||| Reference repiesents how many units?
| LI |
| ] _I E
b
| Cancel |

Figura B-16. Ventana Scaling y con la linea de definicién en una foto de la platina (5X).

e En la ventana Scaling se especifica el nUmero de unidades del objetos de
referencia que ocupa la linea de definicion (El valor que comprende la linea).
El Image Pro Plus calcula la calibracion por la division del nimero de pixel
sobre la linea definicion entre el nimero de unidades especificado en la caja

Scaling y especifica los valores en la cajas del grupo Pixels/Unit.
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Para calibrar cada foto tomada se procede abrir la opcidn Select Spatial del
menU Measure en donde se abre un dialogo en el cual se especifica la cantidad
de micrones que se desea colocar en la marca para cada foto. (Ver Figura B-
17 Y B-18)

Spatial Calibration Marker E
= St_l.JIe— M arker Length

Cancel

_Lem |1_ E unit

—Tip
After clicking the OF button, move the marker on the

image to the desired position and right click on it o paste
it to the image.

Figura B-17. Dialogo de marcado de calibracion.

Figura B-18. Foto calibrada con su respectiva marca de la escala de medicion.

ANALISIS DE IMAGENES

Una vez que las fotos han sido calibradas con su escala medicion respectiva,
se procede a seleccionar las fotos que seran utilizadas para el analisis de
imagen. Este proceso se basa principalmente en escoger las particulas
deseadas para el estudio que en este caso son gotas de agua y sélidos. Para
ello es necesario utilizar todas las herramientas que frece el programa Image

Pro Plus que permitan realizar tal procedimiento.



Apéndice B

Se procede a realizar el conteo de las particulas deseadas mediante el mend

Measure y se selcciona la opcidn Count/size (Ver Figura B-19).

= Process | Measure Macro Window Help

LCalibration

»

Count/Size...

Sort Objects...

Meazurements...
tanual Tag...
Caliper...

Hiztogram. ..
Line Prafile...

Bitmap Analpsiz...

Surface Plat.

Beport
Data Collector

Figura B-19. Acceso al ment Measure y la opcion Count/Size.

Seguidamente se abre una ventana en donde aparecen varias opciones para el

conteo de imagenes, en donde se puede elegir entre conteo manual o

automatico, en este caso se escoge el conteo manual que permite realizar una

optimizacion de la seleccion de las particulas deseadas, mientras que la opcién

automatica es muy selectiva por lo que deja muchas particulas sin contar. (Ver

Figura B-20).

i Count / Size

File Edit Wiew Meazre

Image

~ Intenzity B ange Selection

All Clazzes Selected

% Manual

Select Colars ... |

™~ Automatic Bright Objects

™ Automatic Dark Objects

v teasure Objects
™ Zpply Filter Flanges

[T fccumulats Count

Tatal Count:

In Ranage:

Ophions...

[E(EE |
[ et

0
0

Figura B-20. Opcion Count/Size para conteo de particulas.
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En el icono Options se fija la opcion 8-Connect que cuenta como una sola

particula a aquellas que estén unidas por 8 pixeles como minimo, de esta

forma se puede determinar cuantas se encuentran aglomeradas. Por otro lado

se debe fijar en la celda CleanBorders la opcion None si no se desea contar las

particulas que se encuentran en los bordes de la foto, y All en caso contrario

(Ver Figura B-21).

Count / Size Options
— Dizplay Option

Dutline Style: IFiIIed 'I

Label Style: IDbiect # 'l
Label Calar: IBIack ‘I

[ Dark Backagraund on Sample

ICIass'I 'I LChoose Color |

— Dbjzct Optian
" dConnect ™ B-Connect  Smoothing: IU E
[ PreFilter Iv F ™ Conves Hull
Clean Bordars: [Maone] -
Caed_|

Figura B-21. Ventana Count/Size (Options).

Al seleccionar el icono Select Colors se abre la ventana de Segmentation en

donde aparecen una serie de iconos

con los que se realiza el conteo de las

particulas mediante la seleccion de sus colores particulares. Antes de realizar

esto se debe escoger una foto que sea representativa de todas las que fueron

tomadas con el fin de crear la Ilamada “mascara” que se aplicara de igual

forma alas demas fotos.
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Segmentation - al7.kf [1/1]) E

Histogram Bazed  Color Cube Bazed I

— Optians

-
Sensitivity: I4 E
¥ E=pand zelection by a degree of I'I E color indexes.
Dirop colors represented by fewer than I'I % pimels.

2 I
Freview
—l IAII Clazzes 'I Create Preview Image

| ICIass Color on Tranzparent LI

File... I [Mew kazk I Apply b azk I Clogze I

Figura B-22. Opcidn Segmentacion para realizar la seleccion de particulas.

e Para realizar la mascara se hace uso del icono pincel sefialado en la foto
anterior (Ver Figura B-22), con el cual se hara la seleccion de los colores
caracteristicos de las gotas y de sélidos (Ver Figura B-23), una opcion que
permite ser mas preciso en la seleccion de los colores es la celda que aparece

3x3 que significa la cantidad de pixels que contiene el pincel utilizado el cual

se puede bajar hasta 1x1.

Figura B-23. Foto con la mascara para las gotas (azul) y los sélidos (verde).

e A continuacién se procede a seleccionar el menu Edit donde se hace uso de la
opcion Watershed Split que realiza la separacion de las particulas que se

encuentran aglomeradas o juntas usando como medio el cambio de color o
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curvatura entre ellas con el fin de realiza un nuevo conteo que permita
conocer la cantidad de estas particulas que se encuentran aglomeradas asi

como conocer mas acerca del estado de la dispersion (Ver Figura B-24).

v Count / S5ize

Erigpd=ie S [ Rl g =i

Figura B-24. Comando Count/Size (menu Edit).

Una vez hecho esto se procede a seleccionar los datos necesarios para realizar
los calculos, para ello se abre la opcién Measure y se selecciona la opcion
Select Measurements (Ver Figura B-25).

+ Count / Size

Figura B-25. Comando Count/Size (menu Measure).

Los datos necesarios para realizar los calculos y determinar las cantidades de
agua y solidos, la cantidad de aglomeraciones y las distribucion de tamarfio de
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particulas son el area y los centros de masa en los ejes X y Y de cada
particula. En esta ventana ademas se pueden seleccionar otras muchas
variables como diametro medio, diametro maximo, didmetro minimo entre
otras (Ver Figura B-26)

Select Measurements

trea (016965 169654
Center [mazs] 0 4075286
Centery [mazz] 0 4162996

Center [mass]
Center-y’
Certer [mass] [T

Figura B-26. Ventana Select Measurements

Finalmente se procede a enviar los datos obtenidos a una hoja de calculo en
Microsoft Excel para realizar los calculos pertinentes mediante la opcion DDE
To Excel en el mend File.(Ver Figura B-27)

i+ Count 7 Size

| Fie.

HECanH S TERTTERY

Figura B-27. Ventana Count /Size (File)
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APENDICE C

PROGRAMAS PARA REALIZAR LOS DIFERENTES CONTEQOS DE LAS
PARTICULAS

Este apendice consiste en una serie de comandos y funciones que se
almacenan en un modulo codificado en lenguaje de Microsoft Visual Basic utilizando
los objetos propios del software Image Pro Plus 4.0, disefiados con el fin de
automatizar la adquisicion de datos para los conteos requeridos.

Una vez tomadas las fotos, se deben calibrar y elegir las que seran analizadas,
seleccionar una méscara adecuada para la discriminacion de las particulas que se
desean analizar, iniciar Microsoft Excel para activar la hoja de céalculo donde se
recolectarén los datos.

Caddigo fuente del programa

Sub Conteo_Con_Aglomeraciones()

Dim i As Integer

For i=1To 100

ret = IpBIbShow(1)

ret = IpBlbSetAttr(BLOB_AUTORANGE, 0)

ret = IpBlbSetAttr(BLOB_OUTLINEMODE,3)

ret = IpBlbSetAttr(BLOB_CLEANBORDER,1)

ret = IpBlbSetAttr(BLOB_8CONNECT,1)

ret = IpBIbSetAttr(BLOB_FILLHOLES,1)

ret = IpBIbEnableMeas(BLBM_CMASSX, 1)

ret = IpBIbEnableMeas(BLBM_CMASSY, 1)

ret = IpSegLoad("D:\Alida y Percy\méascara.rge")

ret = IpBIbCount()

ret = IpDde(DDE_SET, "col", "1")

ret = IpDde(DDE_SET, "target", "c:\archivos de programa\microsoft office\office\excel.exe")
ret = IpBlbSaveData("", S_ HEADER+S_Y_AXIS+S _DDE)
ret = IpBIbShow(0)

Next i

End Sub

En esta macro se establecen los pardmetros necesarios para realizar el anélisis
de las iméagenes, tales como autorange para realizar solo el conteo de particulas

dentro del rango de medida de intensidad; outlinemode para determinar la manera
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como se requiere distinguir las particulas del conteo; cleanborder para excluir del
conteo de cualquier particula que intercepta los bordes de la imagen; 8connec para
establecer 8 pixeles minimo para juntar particulas; fillholes para excluir del conteo
cualquier particula que se encuentre dentro de otra particula o que la intensidad no
sea totalmente uniforme; y por Gltimo, cmassx y cmassy para definir, ademas del area,
el centro de masa de las particulas como medida a reportar. Seguidamente emplea la
mascara seleccionada para realizar el conteo y exportar la informacion a la hoja de

calculo activa del Microsoft Excel.

Programa para realizar el conteo sin particulas aglomeradas

En esta macro se establecen los mismos pardmetros que se definen en el
programa presentado anteriormente para realizar el analisis de las imagenes, se
emplea la méascara seleccionada para realizar el conteo y se separan automaticamente
las particulas aglomeradas a través de erosiones y dilataciones de las particulas con la
opcion SplitObjects y exportar la informacion a la hoja de célculo activa del
Microsoft Excel.

Sub Conteo_Sin_Aglomeraciones()

Dim i As Integer

For i=1To 100

ret = IpBIbShow(1)

ret = IpBlbSetAttr(BLOB_AUTORANGE, 0)
ret = IpBlIbSetAttr(BLOB_OUTLINEMODE,3)
ret = IpBlbSetAttr(BLOB_CLEANBORDER,1)
ret = IpBIbSetAttr(BLOB_8CONNECT,1)

ret = IpBIbSetAttr(BLOB_FILLHOLES,1)

ret = IpBIbEnableMeas(BLBM_CMASSX, 1)

ret = IpBlbEnableMeas(BLBM_CMASSY, 1)

ret = IpSegLoad("D:\Alida y Percy\méascara.rge")

ret = IpBIbSplitObjects(1)

ret = IpBIbCount()

ret = IpDde(DDE_SET, "col", "'5")

ret = IpDde(DDE_SET, "target™, "c:\archivos de programa\microsoft office\office\excel.exe™)

ret = IpBlbSaveData("", S_ HEADER+S_Y_AXIS+S_DDE)
ret = IpBIbShow(0)

Next i

End Sub
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Programa para realizar el conteo incluyendo las particulas que intercepta los
bordes de las iméagenes.

En esta macro se establecen los mismos parametros que se definen en los
programas presentados anteriormente para realizar el anélisis de las imégenes, a
diferencia de que se incluyen en el conteo cualquier particula que intercepta los
bordes de la imagen, se emplea la mascara seleccionada para realizar el conteo y

exportar la informacion a la hoja de célculo activa del Microsoft Excel.

Sub Conteo_Con_Bordes()

Dim i As Integer

For i=1To 100

ret = IpBIbShow(1)

ret = IpBlbSetAttr(BLOB_AUTORANGE, 0)

ret = IpBlbSetAttr(BLOB_OUTLINEMODE,3)

ret = IpBlbSetAttr(BLOB_CLEANBORDER,0)

ret = IpBlbSetAttr(BLOB_8CONNECT,1)
IpBIbSetAttr(BLOB_FILLHOLES,1)
IpBlbEnableMeas(BLBM_CMASSX, 1)
IpBIbEnableMeas(BLBM_CMASSY, 1)
IpSegLoad("D:\Alida y Percy\mascara.rge")
IpBIbCount()

IpDde(DDE_SET, "col", "1")

IpDde(DDE_SET, "target", "c:\archivos de programa\microsoft office\office\excel.exe™)
ret = IpBlbSaveData(""", S_ HEADER+S_Y_AXIS+S_DDE)
ret = IpBIbShow(0)

Next i

End Sub

ret
ret
ret
ret
ret
ret
ret
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APENDICE D
PROGRAMA PARA IDENTIFICAR LAS PARTICULAS AGLOMERADAS

Este apéndice consiste en una serie de comandos y funciones que se
almacenan en un médulo codificado en lenguaje de Microsoft Visual Basic utilizando
las herramientas de Microsoft Excel, disefiados con el fin de automatizar la
manipulacion de datos para determinar tanto la distribucion de tamafios de particulas
de las muestras, la cantidad relativa de las gotas y solidos, asi como también el estado
de la dispersiéon del agua.  Una vez obtenidos los datos de una muestra, se copian
en una plantilla de Microsoft Excel elaborada con el fin de incluir las formulas y
macro de Visual Basic para su aplicacion.

Principalmente esta macro ordena y separa los datos por foto analizada, de
manera de optimizar la comparacion que se realiza con los centros de masa de cada
particula, las particulas que se encuentran aglomeradas son identificadas, para
reportar su cantidad y area total. Los didmetros equivalentes calculados son
clasificados en cada uno de los intervalos de clase con formulas establecidas en la
plantilla de la hoja de célculo, al igual que las cantidades relativas de las fases
dispersas.

Cadigo fuente del programa

Sub Calculos()

Dimi As Long

Dim j As Long

Dim m As Long

Dim filal As Long

Dim fila2 As Long

Dim nfilas As Long

Dim prim As Long

Dim nfotos As Integer
Rows("1:2").Select
Selection.Delete Shift:=xIUp
Rows("'2:2").Select
Selection.Delete Shift:=xIUp
For fila2 = 2 To nfilas
nfotos = nfotos + 1
filal =fila2 - 1

prim = fila2 - 1
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Cadigo fuente del programa (continuacién)

Range("D" + Trim(Str(filal))).Select

Do While Not (ActiveCell.Offset(0, 0).Value2 = "" Or filal > nfilas)
filal =filal + 1

Range("D" + Trim(Str(filal))).Select

Loop

i =filal

fila2 = filal

Range("H" + Trim(Str(fila2))).Select

Do While Not (ActiveCell.Offset(0, 0).Value2 = "" Or fila2 > nfilas)
fila2 =fila2 + 1

Range("H" + Trim(Str(fila2))).Select

Loop

j=fila2

m=m+j-i

If j < nfilas Then

Ifi <>j Then

Range(Cells(i, "A™), Cells(j - 1, "D")).Select

Selection.Insert Shift:=xIDown

End If

Range(Cells(j, "A"), Cells(j + 3, "H")).Select

Selection.Delete Shift:=xIUp

End If

Range("I" + Trim(Str(prim))).Select

ActiveCell.FormulaR1C1 = "=COUNTIF(R" + Trim(Str(prim)) + "C3:R" + Trim(Str(i - 1)) +
"C3,RC[-2])"

Selection.AutoFill Destination:=Range(Cells(prim, "1"), Cells(j - 1, "I"))
Range("J" + Trim(Str(prim))).Select

ActiveCell.FormulaR1C1 = "=COUNTIF(R" + Trim(Str(prim)) + "C4:R" + Trim(Str(i - 1)) +
"C4,RC[-2])"

Selection.AutoFill Destination:=Range(Cells(prim, "J"), Cells(j - 1, "J"))
Next fila2
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APENDICE E
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Figura E-1. Distribucién de tamafio de gotas de diferentes muestras del material de la
fosa Acema-100 empleando el aumento de 10X.
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Figura E-2. Distribucion de tamafio de gotas de diferentes muestras del material de la
fosa Acema-100 empleando el aumento de 5X.
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Figura E-3. Distribucion de tamafio de gotas de diferentes muestras del material de la
fosa Guara-2 empleando el aumento de 10X.
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Figura E-4. Distribucion de tamafio de gotas de diferentes muestras del material de la
fosa Guara-2 empleando el aumento de 5X.



Apéndice E

100,0
90,0
)
é. 80,0
<
X 70,0 4
N
L
o 60,0
kel
@
S 500 A
IS
3 400
S |
c
2 300 A
5
a
2 200 —@— Muestraa ||
k7] —aA— Muestra b
O 10 —@—Muestrac ||
—&— Muestrad
0’0 : T T T T TTT
0,10 100 10,00 100,00 1000,00
Tamafio de particula, XA [pm]

Figura E-5. Distribucion de tamafio de gotas de diferentes muestras del material de la
fosa Merey-31 empleando el aumento de 10X.
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Figura E-6. Distribucion de tamafio de gotas de diferentes muestras del material de la
fosa Merey-31 empleando el aumento de 5X.
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APENDICE F
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Figura F-1. Distribucion de tamafios de gotas del material de la fosa Acema-100
empleando aumentos de 5X, 10X y 20X.
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Figura F-2. Distribucién de tamafios de gotas del material de la fosa Guara-2
empleando aumentos de 5X, 10X y 20X.
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APENDICE G
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Figura G-1. Distribucion de tamafios de gotas del material de la fosa Guara-2
con y sin aglomeraciones.
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Figura G-2. Distribucion de tamafios de gotas del material de la fosa Merey-31
con y sin aglomeraciones.
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Figura H-1. Distribucién de tamafios de gotas del material de la fosa Guara-2 con 'y
sin la correccion del didmetro de las gotas en funcion del espesor.
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Figura H-2. Distribucion de tamafios de gotas del material de la fosa Merey-31 con'y
sin la correccion del diametro de las gotas en funcién del espesor.
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Figura I-1. Distribucion de tamafios de gotas del material de la fosa Guara-2 con 'y
sin la correccion de la cantidad de particulas en funcién del espesor.
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Figura I-2. Distribucion de tamarfios de gotas del material de la fosa Merey-31 con y
sin la correccion de la cantidad de particulas en funcién del espesor.
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Figura J-1. Efecto de todas las correcciones realizadas en la distribucion de tamafios
de gotas del material de la fosa Guara-2.
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Figura J-2. Efecto de todas las correcciones realizadas en la distribucion de tamafios
de gotas del material de la fosa Merey-31.
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