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RESUMEN

Se reporta la funcionalizacion superficial, empleando oxidantes en fase liquida, de
esferas de carbono, flexicoque desmetalizado y coque de petréleo; con diferentes

condiciones de reaccion, temperatura y tiempos de tratamiento.

Todos los materiales fueron caracterizados empleando diversas técnicas analiticas
que permitieron determinar propiedades como: (i) Area superficial microporosa,
mediante adsorcion de CO;, a 0 °C; (ii) Estructura de los materiales analizados,
mediante difraccion de rayos X; (iii) Funcionalizacién &cida de los materiales
carbonosos mediante titulaciones tipo Boehm; (iv) Funcionalizacion superficial
oxigenada, mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X; (v) Evaluaciéon del
contenido metalico, mediante fluorescencia de rayos X y (vi) Analisis
termogravimétrico acoplado a un analizador de masas, para la evaluacion de perfiles
de evolucién de los gases producidos debido a la descomposicion térmica de grupos
funcionales presentes en los materiales carbonosos. Este analisis, acompafiado de
un proceso de deconvolucidn, permitio la identificacion de grupos funcionales como:
anhidridos y acidos carboxilicos, lactonas, carbonilos, fenoles y éteres, ademas de
otros compuestos de heteroatomos como azufre; entre los cuales se destacan tioles,
sulfonas, sulféxidos, entre otros. Para el nitrdgeno, Unicamente se pudo identificar
picos responsables de evolucion de NO y NO,, provocados por especies de
nitrogeno presentes en los materiales. La funcionalizacion de los materiales
analizados depende de varios factores, entre ellos se destacan las propiedades
fisicas y quimicas (efectos del area superficial y composicion de los materiales
iniciales), ademas del tipo de oxidante. Las condiciones Optimas de reaccidén para
lograr maximo aumento de funcionalizacién superficial oxigenada en el coque de
petroleo y flexicoque desmetalizado son: HNO3; 70 % a 90 °C por 8 horas. Queda
demostrada la influencia de la naturaleza del material, debido a la disparidad en los
resultados obtenidos para las esferas de carbono en cuanto a la funcionalizacién,
donde el mejor agente oxidante resulté el KMnO,, el cual fue deficiente o poco

efectivo en la modificacion del coque de petréleo y flexicoque desmetalizado.
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1. INTRODUCCION

El coque de petrdleo es un solido de color negro de composicion variable; esta
formado, principalmente, por los elementos carbono, hidrégeno, azufre, nitrdgeno y
oxigeno, ademéas de trazas de metales como vanadio, niquel, hierro y cobre. El
coque de petréleo se produce en las plantas de coquificacién, cuyo funcionamiento
se basa en el proceso de craqueo térmico de residuos pesados de petréleo; estas
plantas pueden ser de lecho fluidizado, coquificacion retardada o de
flexicoquificacion. El coque de petrdleo es un material poco reactivo, de poca area
superficial, con presencia de microporos Yy estructura micrografitica; estas
propiedades dificultan su empleo, minimizando su utilidad hasta el punto que se usa
principalmente como combustible, en la fabricacion de anodos de grafito, asi como
también en las industrias del aluminio, cemento y produccion de Oxido de titanio
(TiOy). Actualmente en Venezuela existen cuatro complejos mejoradores (Petro
Monagas, Petro Anzoategui, Petro Piar y Petro Cedefio) y dos refinerias (Amuay y
Carddn), con una produccién de coque de petroleo de aproximadamente 20.000
toneladas diarias y se vislumbran excedentes de produccion considerables para los
proximos afios. Una forma de aumentar el valor del coque puede ser la
funcionalizacion de la superficie con grupos funcionales oxigenados u otros, 1o que
permitiria la modificacion y activacion del sélido para producir materiales de mayor
utilidad. Se plantea llevar a cabo esta modificacion mediante el tratamiento de una
suspension del material de carbono o coque con oxidantes en fase liquida,
empleando los siguientes agentes: reactivo Fenton (H.O./Fe?"), KMnO4, HNO3,
H,SO, y mezcla H,SO4/ HNO3. El objetivo de esta investigacion consiste en plantear
una metodologia para la modificacion superficial de esferas de carbon, flexicoque
desmetalizado y coque de petréleo, usando los siguientes oxidantes en fase liquida:
Fe?'/H,0,, HNO3;, KMnO4, H,SO4, H,SO4HNOs. La caracterizaciéon del producto
carbonoso se llevarA a cabo empleando diversas técnicas analiticas, y la
funcionalizacion superficial de los materiales se estudiara, en conjunto con otras
técnicas, mediante andlisis termoprogramables acompafiados de un adecuado

proceso de deconvolucién para el andlisis de los resultados.



2. OBJETIVOS

2.1. General

Estudiar la modificacion o funcionalizacion superficial, en fase liquida, de

suspensiones de esferas de carbono, flexicoque desmetalizado y coque de petréleo.

2.2. Especificos

1. Definir la fuerza oxidante de Fe?/H,0,, HNOs; KMnO, H,SOs,,
H,SO4,/HNOj;, sobre la transformacion de suspensiones acuosas de
esferas de carbono a diferentes temperaturas (25-90 °C).

2. Definir la fuerza oxidante de Fe?/H,0,, HNOs, KMnO, H,SOs,,
H,SO4,/HNO3;, sobre la transformaciéon de suspensiones acuosas de
flexicoque desmetalizado y coque de petréleo a diferentes temperaturas
(25-90 °C).

3. Establecer una metodologia, semicuantitativa, para determinar la
naturaleza quimica de la funcionalizacion superficial producida por los
oxidantes evaluados en esferas de carbono, flexicoque desmetalizado y

coque de petroleo empleando TPD.



3. MARCO TEORICO

3.1. Coque de petréleo

Es un producto de la carbonizacién (consiste en un proceso complejo donde se
forman sélidos con alto contenido de carbono, usualmente por pirdlisis donde
ocurren muchas reacciones simultaneas) de fracciones de hidrocarburos con alto
punto de ebullicion (residuos pesados) obtenidos en procesos de destilacion o
craqueo, en los cuales la naturaleza de la materia prima tiene una influencia decisiva

sobre las caracteristicas del coque producido [1].

El coque de petrdleo es un sdlido entre pardo oscuro a gris negro, una gran parte de
Sus componentes son cenizas y materiales volatiles. De acuerdo a su tipo presenta
composicion variable, principalmente carbono, hidrégeno, azufre, nitrogeno y
oxigeno; asi como trazas de metales: cobre, hierro, niquel, vanadio, entre otros. El
tamafo y la forma de las particulas dependen del proceso de produccion, y en
general presenta poca area superficial [2]. El coque tiene una estructura amorfa
bastante diferente al grafito [1], por lo que se generaliza como estructura no grafitica,
pero que puede ser grafitizable. A manera referencial, la Tabla 1 muestra algunos
valores asociados a la composicion de coques de petréleo producidos en

instalaciones de Petrdleos de Venezuela (PDVSA).



Tabla 1. Parametros referenciales de la composicion de coques de petréleo

producidos en instalaciones de PDVSA [3]

Refineria Amuay, % p Mejorador Petro Anzoéategui, % p

Ceniza 0,47 0,33
Azufre 4,38 4,41
Hidrégeno 3,82 2,79
Carbono 88,01 87,35
Nitrogeno 2,28 2,81
Oxigeno 0,95 2,31
Humedad total 0,83 0,96
Materia volatil 11,98 5,79
Carbdn fijo* 86,72 92,92

* Carbon fijo es el porcentaje de carbono que no forma parte de la materia volatil

3.1.1. Procesos de produccién

3.1.1.1. Coquificacion retardada

Es un proceso que consiste en el craqueo térmico de residuos de petroleo
(provenientes de destilacion atmosférica y al vacio) y crudos pesados, para obtener
productos liquidos y gaseosos; produciendo un solido con alta relacion C/H (coque
de petroleo) [4]. En un coquificador se utilizan tres componentes fundamentales
(Figura 1): fraccionadora principal, hornos y tambores de coquificacidn; identificados

como A, By C, respectivamente.
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Figura 1. Diagrama esquematico del proceso de coquificacion retardada [4]

En el horno se suministra el calor necesario para generar el cragueo a temperaturas
entre 490 y 510 °C con tiempos de residencia cortos, esta carga se pasa a uno de
los tambores de coquificacion donde tiene lugar principalmente el craqueo térmico;
este proceso comprende tres etapas: formacion de radicales libres, polimerizacion y
condensacion. Generalmente se emplean dos tambores que actian como reactores
para cada horno, los cuales operan de forma alterna. Mientras un tambor se carga
para iniciar el proceso de coquificacion con un tiempo entre 40 y 48 horas, el otro
opera con un proceso de enfriamiento, despojamiento, extraccion de coque y
precalentamiento durante un periodo de tiempo similar (un ciclo completo entre 36 y
48 horas); produciéndose vapores que salen por el tope del tambor dirigidos al fondo
del fraccionador principal, para asi obtener distintos productos como gas
combustible, nafta y gaséleos. En el reactor se mantiene el intermediario altamente
viscoso, que progresivamente se transforma en coque; este es removido de los

tambores cortandolo con agua a alta presion [3,4]. Las condiciones de operacion



deben ser estrictamente controladas para minimizar los efectos no deseados tales
como la coquificaciébn en los tubos del horno, entre otros [4]. Ademas de las
reacciones de craqueo ocurren reacciones secundarias entre los atomos de carbono
y heteroatomos provenientes del crudo (nitrdgeno y azufre), esto conlleva a
problemas en etapas sucesivas al proceso de coquificacién, donde estos
compuestos puedan interferir. La Tabla 2 muestra un estimado de produccion de
coque en las plantas de coquificacion retardada instaladas en la Republica

Bolivariana de Venezuela.

Tabla 2. Produccion promedio de coque de petréleo en plantas de coquificacion

retardada instaladas en la Republica Bolivariana de Venezuela [3]

Refineria/Mejorador Produccion de coque, Toneladas diarias
Cardon 3.180
Amuay 2.200
Petro Anzoategui 3.150
Petro Monagas 2.140
Petro Cedefio 5.000
Petro Piar 3.500

Con base en los resultados obtenidos en un estudio termodinamico de gasificacion
realizado a los coques producidos en las plantas de coquificacion retardada de
Amuay y Petro Anzoategui se plantean las estructuras moleculares mostradas en la
Figura 2; es importante destacar las similitudes de ambas y la gran proporcion de

anillos aroméaticos presentes en el coque [3].
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Figura 2. Estructuras moleculares propuestas para coque producido en a) Refineria
Amuay y b) Mejorador Petro Anzoategui [3]

3.1.1.2. Coquificacion fluida

Es un proceso continuo que permite la conversion, en productos livianos, de materia
base proveniente del residuo atmosférico, vacio y fondos desasfaltados; mediante la
conversion térmica no catalitica a través de radicales libres (similar a la coquificacion
retardada) donde una parte importante de los componentes inorganicos de la carga
guedan depositados en el coque [4]. El proceso opera con dos componentes
principales: un reactor y un quemador identificados como A y B respectivamente en

la Figura 3.
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Figura 3. Diagrama esquematico del proceso de coquificacion fluida [4]

Tanto el reactor como el quemador son de lecho fluidizado, esto permite que la
reaccion ocurra a temperaturas mayores. Adicionalmente, en el reactor de
conversion térmica se inyecta un producto depurador de menor temperatura a la
corriente de salida de gas con la intencién de interrumpir rapidamente el craqueo
térmico. El proceso puede ser operado en modo de reciclo o un sélo paso. En modo
de reciclo la carga inicial se precalienta a 260 °C, luego es introducida al depurador
para ser tratada con la corriente de vapor proveniente del tope del reactor. En el
depurador se alcanzan temperaturas de aproximadamente 370 °C, integrando el
calor de los gases provenientes del reactor y la alimentacion mas fria; con esto se
logra que los hidrocarburos mas pesados de la corriente de gas se condensen y se
mezclen con la alimentacion que sera reciclada al final del reactor. Por otra parte, en
el modo de un sdlo paso, el material a temperaturas mayores de 525 °C es retirado
del depurador para que forme parte del producto de gaséleo pesado. En el reactor
se trabaja con temperaturas que van de 525 a 565 °C, la alimentacién es

suministrada sobre el lecho fluidizado de los finos de coque por medio de un sistema



de inyectores ubicados en anillos alrededor del recipiente a diferentes niveles de su
longitud. Por medio del rociado sobre el lecho de coque caliente se logra el craqueo
térmico, generando una gama de productos mas ligeros: de los gasoleos a los gases
y obteniendo coque de petréleo como subproducto. Los vapores de hidrocarburos
pasan hasta el tope del reactor, el cual consiste de una serie de ciclones para la
recuperacion de los finos de coque que son devueltos al lecho denso y las particulas
finas de coque van al depurador del reactor. Segun el modo de operacion, estos
finos de coque son reciclados a la fraccién de temperatura mayor a 525 °C o se
necesitara recurrir a un sistema alterno de remocion para proteger al equipo aguas

abajo.

El coque producido por reacciones de craqueo térmico es depositado por capas en
el lecho de los finos de este material, y el inventario total de este producto se
encuentra contenido en el reactor. Posteriormente, es retirado el coque de fondo
transfiriendo el excedente al quemador. El calor necesario para algunos de los
procesos es aportado por la recirculacion de coque caliente desde el quemador al
reactor. Los gases producidos fluyen hacia el fraccionador convencional y a las
unidades de recuperacion de livianos, que pueden estar integradas o formar parte de

otro proceso [3].

3.1.1.3. Flexicoquificacion

Es una extension del proceso de coquificacién fluida para el cual se incluye la
gasificacion del coque dentro del sistema, esto se hace incorporando un nuevo
recipiente de solidos fluidos con el objeto de gasificar hasta 97 % del coque
producido en la unidad, obteniéndose el flexigas (gas de bajo poder calorifico o LBG,
del inglés Low BTU Gas. BTU unidad de energia inglesa, British Thermal Unit) que
luego es desulfurado. Este gas es un combustible de bajo poder calorifico
conveniente para la utilizacion dentro de la planta o en instalaciones vecinas,
maximizando el rendimiento total de la planta. La Figura 4 muestra un diagrama

esquematico del proceso.
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Figura 4. Diagrama esquematico del proceso de flexicoquificacion [4]

La gasificacion del coque se realiza con vapor de agua y oxigeno, para lograr la
combustion parcial del coque, produciendo CO; y gas de sintesis (H, y CO). El
gasificador funciona a temperaturas entre 925 y 980 °C, el gas producido circula
junto a las particulas arrastradas para la fluidizacion del lecho caliente del coque y
transferir calor a los sdlidos. El gas es retirado del sistema mediante ciclones y el
calor generado se remueve con un tren de generacion de vapor. Aguas abajo hay
otra etapa de ciclones seguida por un depurador “Venturi” para la recuperaciéon de
las particulas de coque restantes, y el gas de sintesis obtenido es posteriormente
desulfurado. Generalmente una pequefia cantidad de los finos de coque
(aproximadamente 3 %) se recupera al tope del calentador retirando los metales del
sistema, finalmente una porcién de coque sale del fondo del calentador que
constituye el producto denominado flexicoque, los compuestos metalicos que

guedan depositados en este son principalmente de niquel y vanadio [3,4].
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3.1.2. Tipos de coque

El coque de petréleo se puede clasificar segun el proceso de produccion del cual
provenga o por su morfologia; la clasificacion de acuerdo a su forma de produccién

es la siguiente [5,6]:

. Coque fluido. Se presenta como pequefas particulas negras parecidas a la
arena. Tiene bajo contenido de materia volatil, baja concentracion de
contaminantes y proviene del proceso de coquificacién fluida. Tiene una
estructura menos parecida al grafito, comparado a la que presenta el coque
proveniente del proceso retardado [1].

. Flexicoque. Proviene del proceso de flexicoquificacion, este presenta una
alta concentracion de metales, en especial vanadio y niquel.

. Coque retardado. El coque proveniente de este proceso se divide en tres, de
acuerdo a su morfologia: esponja, aguja y perdigon.

Esponja. Es producido con cargas provenientes de residuo de vacio con
contenido de asfaltenos de bajo a moderado. Es un sélido poroso, de alta
area superficial y presentado como grumos de forma irregular con tamafo
variable de 20 pulgadas hasta un polvo fino. Adicionalmente, tiene baja
concentracion de contaminantes y bajo contenido de volatiles.

Aguja. Deriva su nombre debido a la estructura cristalina de forma alargada
gue presenta, es producto de la coquificacion retardada cuando la unidad
opera a altas presiones y en modo de reciclo a partir de alimentaciones
aromaticas; presenta estructura de alta grafitizacion, bajo contenido de
volatiles y alto contenido de carbén.

Perdigon. Se presenta como pequefias esferas que tienden a aglomerarse.
Tiene baja area superficial y bajo contenido de volatiles, se forma a partir de
crudos muy pesados. Segun Gary este tipo de coque se forma en la
coquificacion retardada debido a problemas operativos, probablemente por

bajas temperaturas o presiones en los tambores de coquizacion.
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Las aplicaciones del coque de petrdleo son limitadas; debido a su alto poder
calorifico y baja reactividad es un efectivo combustible usado en la industria del
metal y la ceramica. Debido a que el coque de petroleo es un material con alto
contenido de carbono otra de sus aplicaciones es en la fabricacion de electrodos de
grafito para hornos, muy demandados en la industria del acero debido a su bajo
coeficiente de expansion térmica; relacionado con su capacidad de resistir altas
temperaturas. Dichos electrodos pueden ser producidos a partir de coque aguja
calentado a temperaturas mayores a 3000 °C, el rendimiento del producto depende
de la calidad y pureza del coque usado [5]. Debido a la poca aplicabilidad del coque
de petréleo y grandes niveles produccion en nuestro pais, es necesaria la busqueda
de nuevas alternativas para el uso de este material, evitar perdidas por
sobreproduccion 'y disminuir las consecuencias ambientales negativas que

representa la acumulacion de este producto.
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3.2. Técnicas de caracterizacién

3.2.1. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La XPS (del inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy) es una técnica no destructiva
y muy sensible para el andlisis de superficies, que proporciona informacién
cualitativa y semicuantitativa (ya que necesita el uso de materiales de referencia)
sobre todos los elementos de la tabla periodica, exceptuando hidrégeno y helio.
También es conocida como Espectroscopia Electronica para Analisis Quimico
(ESCA, del inglés Electronic Spectroscopy for Chemical Analysis), sus aplicaciones
son extensas en el analisis de superficies ya que casi todos los materiales solidos
son estables en la camara de ultra alto vacio (necesaria para la aplicacion de la

técnica) [7].

La técnica se basa en el principio de fotoemision mostrado en la Figura 5. Cuando
los atomos de la superficie son irradiados con rayos X, los electrones internos son

emitidos y logran escapar de la misma.

hv —oO0-C-0-C-0— 2p
O

—Oo—0 2s

= O 1s

Figura 5. Fundamento de fotoemision de la técnica XPS

Este principio se rige por la ecuacion (1), la cual se basa en el efecto fotoeléctrico.

E.=hv-E, -6 (1)

El término hv corresponde a la energia de los rayos X, donde hes la constante de

Planck,v es la frecuencia de la radiacion X y la funcién trabajo ¢ depende del
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instrumento y es obtenida por calibracion [8]. La energia cinética de los electrones

expulsados de la superficie (E,) es medida por el espectréometro, usando la
ecuacion (1) se obtiene facilmente la energia de ligadura (E,). Esta energia es

caracteristica de los electrones internos de los atomos de cada elemento y es
invariable para cada uno de ellos, pero susceptible a variaciones del entorno quimico
del mismo; ya sea por presencia de grupos funcionales o diferentes estados de
oxidacién del atomo analizado. Esta variacion de la sefial se conoce como cambio

guimico y representa una ventaja de la técnica [7].

El XPS es ampliamente usado en el analisis de superficies de carbono,
especialmente para el estudio de grupos funcionales presentes, ya que origina una
modificacion en la sefial C (1s) del carbono objeto de estudio. En la Figura 6 se
muestra un espectro de XPS, donde se observan los diferentes desplazamientos de
energia de la sefial C (1s) para cada especie presente en una superficie de carbon

[8].
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Figura 6. Espectro de XPS de la region de C (1s) de una muestra de carbono con

diferentes funcionalizaciones [8]
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Es importante resaltar que existen limitaciones que se deben tener en cuenta; por
ejemplo, la contaminacion inevitable de la superficie de la muestra debido a
exposicion al ambiente antes de su estudio y en la camara de vacio, aunque esta
tltima puede ser disminuida debido al equipo de ultra alto vacio en el instrumento.
Algunas muestras, especialmente las orgénicas, pueden sufrir dafios en la
superficie, tales como: degradacion, desorcibn o cambio en el estado quimico

durante el andlisis.
3.2.2. Determinacién de area superficial mediante la adsorcién de CO;

El area superficial de los materiales carbonosos es una caracteristica importante que
determina su aplicacion; la adsorcion fisica de gases como N, CO,, Ar, He y CH4 es
la técnica mas empleada para la caracterizacion de los poros en los sélidos. EI N, es
la molécula sonda mas usada para la determinacion del area superficial de solidos
mediante adsorcion, principalmente debido a que se pueden cubrir presiones
relativas desde 10® a 1, lo que resulta en una adsorcién en todo el intervalo de
porosidad. La principal desventaja es que a 77 K, los datos obtenidos a presiones
relativas bajas (10°-10®) no son (tiles debido a las desviaciones que presenta la
curva obtenida, por problemas difusionales de las moléculas dentro de los poros
estrechos (<0,7 nm), cambios de densidad del adsorbato y diferentes mecanismos
de adsorcion que dependen de la naturaleza del sistema adsorbato-adsorbente.
Para solventar este inconveniente se ha propuesto la adsorcién fisica de CO, a 273
K para el estudio del area superficial de superficies de carbono que presentan
microporos, a esta temperatura las moléculas de CO, tienen energia cinética
superior y son capaces de entrar en los poros de menor tamafio, disminuyendo asi
los problemas difusionales antes presentados. Estudios realizados sobre diferentes
tipos de carbon muestran que la isoterma de adsorcion obtenida usando CO, es
generalmente tipo |, caracteristica de materiales microporosos [9]. Usar las
isotermas de CO; tiene la ventaja de poder obtener con precision la presion de

saturacion, ya que los calores de adsorcion describen mejor la superficie estudiada.
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En solidos microporosos el concepto de superficie especifica ha sido muy
cuestionado, principalmente por la escasa probabilidad de que en poros muy
estrechos se forme una monocapa estadistica (modelo de Langmuir) y la posibilidad,
casi nula, de que exista una adsorcién en multicapas (modelo BET). Por tanto, se
plantea el empleo del modelo de Dubinin Radushkevich (DR), el cual se fundamenta
en la teoria del potencial de Polanyi. Segun esta, el concepto de superficie
especifica es reemplazado por el de volumen de microporos; sin embargo, ya que el
concepto de superficie especifica se encuentra tan ampliamente difundido, se acepta
su utilizacién comparativa, para materiales microporosos. La relacion propuesta por
Dubinin Radushkevich, se muestra en la ecuaciéon (2). En esta relacion V es el
volumen de gas adsorbido a la presién de equilibrio P, P°es la presién de saturacién
del adsorbato, Vo es el volumen de microporos y D es una constante que se

relaciona con el tamafio medio de poros [10].

Log(V) = Log(V,) — DLog?(P°/ P) )

Al graficar y manipular la ecuacion anterior se obtiene V, posteriormente mediante
un tratamiento matematico se obtiene el area superficial de microporos. La ecuacion
DR esta desarrollada para ser aplicada a microporos, es por ello que su rango de

aplicacién no debe ir mas alla de P/P°=0,3 [10].

3.2.3. Técnicas termoprogramables

Algunos de los analisis termoprogramables consiste en lograr, por aumento de
temperatura, la desorcién de un gas en un sélido o la descomposicién de grupos
funcionales organicos presentes en la superficie. Cominmente se recurre a una
relacion lineal de temperatura respecto al tiempo; mientras la temperatura aumenta
se hace circular, por donde esta contenido el sdélido, una corriente de gas
transportador inerte y luego se analiza con un sistema de deteccion apropiado como
un detector de conductividad térmica o un analizador de masas, o también se puede

detectar la perdida de masa en el solido durante el proceso empleando una
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termobalanza [11]. Dentro de estas técnicas se incluye la Desorcion a Temperatura
Programada (TPD del inglés, Temperature Programmed Desorption) y el Analisis
Termogravimétrico (TGA del inglés, Thermogravimetric Analysis).

Los compuestos oxigenados de la superficie generalmente se descomponen con
calor, liberando CO 6 CO, a diferentes temperaturas; sin embargo, el perfil TPD
depende del material de carbon usado y la metodologia experimental. Las
reacciones secundarias entre los productos gaseosos obtenidos como el CO y los
grupos funcionales en la superficie de las nanofibras de carbono afectan los
resultados obtenidos por TPD, ya que puede generar mas CO, y especialmente en
aquellas especies que involucran microporos donde puede haber problemas
difusionales de los gases. Sin embargo, comparado con otros métodos que también
presentan limitaciones, esta técnica tiene la ventaja de un analisis cuantitativo facil y
directo [12].

El patrén de evolucion de gases obtenido por TPD es producto de la suma de las
sefales solapadas de las distintas curvas gaussianas o lorentzianas de CO y CO,,
obtenidas debido a diferentes grupos funcionales. Por esta razon, el perfil TPD debe
someterse a un proceso de deconvolucion para determinar la contribucion de cada
tipo de grupo oxigenado de la superficie. El procedimiento para la deconvolucion,
usado por J.H Zhou y colaboradores, se baso en el andlisis de todos los picos
obtenidos y un tratamiento usando mdltiples funciones Gaussianas, ademas de un
procedimiento de optimizacion con minimos cuadrados no lineales basado en el
algoritmo Levenberg-Marquardt. Algoritmo iterativo que presenta una ligera

modificacidn sobre el método tradicional de Newton [12].

J.H Zhou y colaboradores reportan que la técnica TPD complementada con un
adecuado proceso de deconvolucion es un método muy efectivo para caracterizar el
tipo y la cantidad de grupos oxigenados sobre la superficie de nanofibras de
carbono, siendo estos resultados similares a los obtenidos con otros materiales

carbonosos [12]. Bajo las condiciones usadas, en dicho estudio las temperaturas
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planteadas para la descomposicion de los grupos funcionales con formacién de CO

y CO; se encuentran resumidas en la Tabla 3.

Tabla 3. Temperaturas obtenidas a partir de la medicion de CO y CO; por la
descomposicion térmica de grupos oxigenados presentes en nanofibras de carbono

analizados mediante TPD [12]

Especie oxigenada Temperatura, °C
Acido carboxilico 280
Anhidrido carboxilico 460
Peréxido 520
Hidroxil 570
Lactona 620
Carbonilo 790

Sin embargo, otros autores reportan intervalos de temperatura bajo los cuales
obtienen los grupos funcionales de superficies de carbono analizados mediante

TPD. En la Tabla 4 se muestra una recopilacion de estos intervalos de temperatura.

Tabla 4. Intervalos de temperaturas obtenidas a partir de la medicion de CO y CO»
debido a descomposicion térmica de grupos oxigenados presentes en materiales de

carbono analizados mediante TPD [13]

Especie oxigenada Sefial analizada Temperatura, °C
Acido carboxilico CO; 250
100-400
200-250
Lactona CO; 627
350-400
190-650
200-250
Fenol CO 600-700
Carbonilo CcoO 700-980

800-900
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Tabla 4. Intervalos de temperaturas obtenidas a partir de la medicion de CO y CO,
debido a descomposicion térmica de grupos oxigenados presentes en materiales de
carbono analizados mediante TPD, continuacion [13]

Especie oxigenada Sefal analizada Temperatura, °C
Anhidrido carboxilico CO+CO;, 350-400
600
627
Eter CcO 700
Quinona CcO 800-900
700-980

La Figura 7 muestra los posibles grupos funcionales formados en la superficie de
nanotubos de carbono de paredes mudultiples analizados mediante TPD de alta
resolucion [14].

Carbanile
! ., ,'__.,_f.aﬁ {guingna)
Aldehido H \I'

Firona Eter {pirona)

0H 0

{

Fenol Acida carbaxilico

Figura 7. Grupos funcionales oxigenados formados en la superficie de nanotubos de

carbono de paredes multiples [14].
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De manera similar se puede usar un desarrollo para la identificacion de grupos
funcionales azufrados [15] y nitrogenados presentes en la superficie. Este desarrollo
sera presentado en la seccion de resultados y discusion.

3.2.4. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier es una herramienta util
para el estudio de grupos funcionales presentes en materiales de carbon. La
radiacion infrarroja se encuentra ubicada en la regidn del espectro electromagnético,
entre la luz visible (A=400-800 nm) y las microondas (A>1 mm). Para el analisis
mediante esta técnica es de interés la zona vibracional de la regién de infrarrojo
(A=2,5-25 pm), por practicidad se suele referir a la radiacion en esta zona en
términos de numero de onda (i¥) expresada en unidades de cm™, y se calcula
facilmente mediante el reciproco de la longitud de onda (A) expresada en cm;
entonces la zona vibracional del infrarrojo va desde 4000 hasta 400 cm™. El proceso
de absorcion de energia infrarroja por parte de las moléculas ocurre cuando las
frecuencias de la radiacion coinciden con las frecuencias de vibracion de los enlaces
en dichas moléculas, esto causa que se incremente la amplitud de los movimientos
vibracionales de los enlaces, pero s6lo los enlaces que tienen momento dipolar
cambiante en funcién del tiempo son capaces de absorber radiacion en el infrarrojo.

Como cada tipo de enlace en las moléculas tiene frecuencia natural de vibracion
diferente, cada uno absorbera radiacion caracteristica obteniéndose asi un patron de
absorcion definido para cada molécula, el cual es el espectro infrarrojo. Una utilidad
importante de la técnica es la posibilidad de obtener informacion valiosa sobre la
estructura de la molécula, especificamente de los enlaces que contiene, mediante la
identificacion de las vibraciones moleculares de estiramiento con niumeros de onda
entre 4000-1200 cm™ y flexién con nimeros de onda entre 1200-500 cm™, en esta
zona del espectro infrarrojo se encuentran picos de absorcidn caracteristicos en

posiciones definidas para cada grupo funcional analizado [16].
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Sin embargo, la técnica presenta limitaciones debido a la dificultad de asignar de
forma inequivoca cada una de las sefales obtenidas en el espectro para especies
de carbdn o coque, esto hace que la técnica no sea del todo concluyente. Ademas
los espectros obtenidos por el método de transmision (usando pastillas de KBr)
presentan una alta sefial de ruido que debe ser sustraida del espectro original [16].
La Tabla 5 muestra las posibles frecuencias FTIR a las cuales se pueden atribuir la
presencia de grupos funcionales sobre la superficie de materiales de carbono y

coque de petréleo.

Tabla 5. Asignacion de picos en el espectro infrarrojo a grupos funcionales de

superficies de carbono [13]

Grupo funcional o especie Frecuencia, cm™
Acido carboxilico
C=0 1710, 1717, 1720, 1600-1800, 1720-1750*, 1712
O-H 3530, 3500
C-H 2600-3000, 2924
Fenol
Ar-OH 1000-1220,1100-1300*, 1200-1300
O-H 2500-3620, 3605, 3393, 3400*
Lactona (C=0) 1710, 1750, 1720, 1760
Cetona (C=0) 1570, 1560, 1700, 1707, 1705
Etér (C-O) 1000-1300, 1000-1400, 1100-1400
O-H 3200-3600, 3100-3600
C=N 1570, 1600
C-N 1190, 1250
N-H 1480, 1560
-NO, 1330-1530, 1574
-SO3H [17] 1050, 1170, 1350
Aromatico
Cc=C 1600*
C-H 3045*(estiramiento), 700-900*(flexion)
Alifatico
C-H 2980-2750*(estiramiento)
-CH,-, -CHj3 1440%*, 1375

*Grupos identificados para coque de petroleo [18]

Ademas se pueden obtener bandas de absorcién debido a grupos azufrados y

nitrogenados [13,17]; sin embargo, muchos de ellos presentan bandas que se
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pueden solapar con las obtenidas para la funcionalizacién de carbono. Por ello se
debe analizar este tipo de espectros en conjuncién con otras técnicas que permitan

determinar exactamente la presencia de otras especies, como XPS y TGA-MS.

3.2.5. Microscopia electronica de barrido

El microscopio electrénico de barrido (MEB) o SEM (del inglés, Scanning Electron
Microscopy) permite tomar micrografias de objetos cientos de veces magnificadas de
lo que lo haria un microscopio de luz, esto debido a su gran profundidad de campo.
Este microscopio opera haciendo incidir un haz de electrones de energia de 20 KeV
sobre un objeto y realizando una exploracion, barriendo por toda la superficie el haz
primario de alta energia que dispersa electrones secundarios de baja energia fuera
del objeto debido a las colisiones producidas. Estos electrones secundarios
producidos dependen de la composicion de la muestra y la topografia superficial,
son detectados mediante un fotomultiplicador y tratados electronicamente para crear
la imagen amplificada del objeto mediante la sincronizacion con el haz de electrones
original. Este microscopio tiene una resolucion aproximada de 10 nm y una
amplificacion que varia desde 10 hasta 100.000 [19]. Ademas de electrones
secundarios se producen electrones Auger retro dispersados y rayos X
caracteristicos, generados cuando las particulas de alta energia impactan los
atomos de la muestra; estos ultimos dan informacion sobre la composicién quimica
de la misma, en este caso la resolucion no es mejor que 1 um. Los rayos X son
detectados por un espectrémetro de dispersion de energia (EDS o EDX del inglés,
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). EDS es la técnica cominmente acoplada a
un microscopio de barrido electrénico y provee informacién cualitativa rapida sobre

la muestra [20].

3.2.6. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los rayos X consisten en radiacién electromagnética de elevada energia y longitud

de onda corta; del orden de los espacios interatdmicos en los sdlidos. La interaccién
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de la radiacion X con los electrones de la materia que atraviesa da lugar a una
dispersion; cuando esta dispersion proviene del entorno ordenado de un cristal se
crean interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos
dispersados, debido a que la distancia entre los centros de dispersion es del mismo
orden de magnitud que la longitud de onda de radiacion se obtiene como resultado

la difraccion.

Para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz incidente sobre la
superficie del sdlido (que forma un angulo 8 con la misma), se debe cumplir la Ley
de Bragg (3)

nA = 2dsen @ (3)

Donde d es la distancia interplanar y n>0. Hay que sefalar que los rayos X son

reflejados solo si el angulo de incidencia satisface la condicion (4)

ni
senfd = —
2d (4)

Para todos los demas angulos tienen lugar interferencia destructivas [21].
3.2.7. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Al irradiar con un haz de rayos X una muestra de composicion desconocida, los
electrones de la muestra se excitan como consecuencia de la absorcion del haz
primario y emiten sus propios rayos X fluorescentes caracteristicos. Al definir la
longitud de onda e intensidad de dicha radiacién X se puede identificar y cuantificar

dicho elemento.

La intensidad de los rayos X resultantes es un factor importante, ya que es casi 1000

veces mas baja que la de un haz de rayos X obtenido por excitacion directa de los
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electrones. Entre las ventajas de la técnica se puede destacar que su campo de
aplicacion es para cualquier elemento con nimero atbmico mayor que 8 (oxigeno);
una cualidad particular de la técnica es que se trata de un método no destructivo de
la muestra, caracteristica que no presentan otras técnicas de analisis elemental. Las
interferencias espectrales no son relativamente frecuentes, aunque se debe
considerar los posibles efectos de la matriz. Es una técnica aplicable en un amplio
rango de concentraciones; desde 0,01 hasta 100 %, en los casos mas favorables.

El analisis de fluorescencia de rayos X es lo bastante preciso como para competir,
con métodos quimicos por via himeda de analisis de los constituyentes principales,
en términos de exactitud. Por otro lado, su sensibilidad es limitada ya que es dificil
detectar un elemento que esté presente en menos de 0,01 %. Entre sus desventajas
y limitaciones, se cita la necesidad de disponer de patrones generalmente caros;
ademas existe una problematica en el caso de elementos ligeros debido a su baja

sensibilidad por fendmenos de absorcion [21].
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3.2.8. Analisis elemental organico

El andlisis elemental organico permite determinar carbono (C), hidrégeno (H), azufre
(S), y otros como nitrégeno (N) y oxigeno (O) dependiendo de la metodologia
empleada. Esta determinacion es posible mediante la combustién de la muestra (o
pirélisis en atmdsfera inerte, en el caso del oxigeno) dentro de un horno a 1000 °C.
Los gases generados son transportados con helio a través de trampas que separan
las especies obtenidas, que son posteriormente analizadas a través de celdas de
deteccion infrarroja u otros detectores apropiados. La cuantificacién elemental se
hace mediante la conversion de la sefial obtenida para el compuesto analizado a la

cantidad total en la muestra.

La Tabla 6 muestra un resumen de las caracteristicas principales de cada técnica y
su utilidad en el estudio de materiales de carbono en general, y extrapolable a coque

de petroleo.

Tabla 6. Resumen de las caracteristicas principales de cada técnica y su aplicacion

al estudio de materiales de carbono

Técnica Caracteristicas principales

XPS Andlisis cualitativo y semicuantitativo de las especies contenidas en la
superficie del material carbonoso
Adsorcion Determinacion del area superficial y tamafio de poros en la muestra
de CO,
TGA-MS Andlisis cualitativo y semicuantitativo de los grupos funcionales de la
superficie del so6lido, mediante deconvolucién del patron obtenido
FTIR Andlisis cualitativo de los grupos funcionales presentes en los
materiales carbonosos y seguimiento de la progresién de la reaccion
de oxidacién
MEB- Determinacion de la topografia o morfologia de los materiales
EDS carbonosos y analisis cualitativo de su composicion
DRX Determinacion de la estructura de materiales carbonosos
FRX Cuantificacion de azufre y metales presentes en los materiales
analizados
Andlisis Determinacion de carbono, hidrégeno y azufre en materiales
elemental organicos
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3.3. Oxidantes en fase liquida para suspensiones de carbono

Las oxidaciones en fase liquida se utilizan en los casos de sustancias complejas de
elevado peso molecular, estables térmicamente y cuando el agente oxidante no es
altamente volatil. Las temperaturas son bajas o moderadas, y la intensidad de
oxidacién se puede regular por limitacion del periodo de operacion, control de la
temperatura y variando la cantidad de agente oxidante [22]. Los oxidantes

comunmente mas usados son:

o Sales de permanganato, dicromato, cerio, hierro, cobre y manganeso
. Peréxidos

. Acido hipocloroso y sus sales, cloritos, cloratos y dioxido de cloro

. Acido clorhidrico, acido nitrico, tetréxido de nitrégeno y nitrobenceno
. Acido sulfurico fumante

Para la prediccion de la espontaneidad de la reaccion RedOx es importante la escala
de potenciales de reduccion, cuanto mayor es el potencial estandar de un par
RedOx, mayor es la fuerza oxidante. En la Tabla 7 se muestran valores de
potenciales de reduccion estandar de oxidantes comunmente usados; por ejemplo,
el i6n F~ es un agente oxidante mas fuerte que el i6n Ce®*" ya que la oxidacién de F" a
F, involucra un potencial mayor que el correspondiente a la de Ce** a Ce**. En otras
palabras, el i6n F si produce la oxidacion del Ce®*"; no ocurre lo mismo en el caso

inverso ya que el par Ce**/Ce*" tiene menor potencial de reduccién estandar.
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Tabla 7. Oxidantes comunmente utilizados con su respectivo potencial

de reduccion [22]

Oxidante Potencial (E®), V (vs. SHE?®)
F'/F, (floruro) 3,030
H,O/OH®* (radical hidroxilo) 2,800
0,/03 (Ozono) 2,075
H,O/H,0, (peréxido de hidrogeno) 1,763
Ce** /Ce** (ion cerio IV) 1,720
CI'/CIO; (clorito) 1,630
Mn#/MnO,* (ion permanganato en solucién acida) 1,512
H,O/O, (oxigeno) 1,230

®Electrodo estandar de hidrégeno (SHE, del inglés Standard Hydrogen Electrode).

3.3.1. Peroxido de hidrégeno y reactivo Fenton

El peroxido de hidrégeno es un liquido incoloro completamente miscible en agua, y

se descompone segun la siguiente reaccion [22]:

2H,0, —>2H,0+0, (5)

Es de extrema importancia la precaucion en el manejo de esta sustancia porque la
generacion de gas y calor (-98,3 KJ mol™) puede causar problemas a la salud. La
descomposicion depende de temperatura, pH y la presencia de impurezas. Es un
poderoso oxidante, demostrado por su valor de E°=1,76 V (ver Tabla 7) pero
reacciona lentamente con algunos sustratos de interés como hidrocarburos,
alcoholes y éteres. En estos casos se debe “activar’ la funcidén peroxido, este
término se refiere a aumentar la reactividad hacia un sustrato mediante la formacion
de un intermediario cuya constante de velocidad sea mayor que con el peroxido de

hidrogeno.

Basandose en esto se plantea la reaccién Fenton; lleva el nombre de su inventor

H.J.H Fenton quien en 1894 realiz6 la oxidacion de acidos policarboxilicos con H,0,
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y encontré un aumento en la velocidad y eficacia de la reaccién usando el i6n Fe?*.
Demostrandose luego que el mecanismo que rige la reaccioén involucrada es el

siguiente [22]:

Fe’* +H,0, » Fe** +OH ™ + HO* (6)
Fe’" +OH® — Fe*" + HO™ (7)
H,0,+OH* — H,0 + HO, (8)
Fe** + HO," — Fe** + HO, 9)

Fe* + HO,” » Fe’* + H" + O, (10)

La reaccién (6) muestra la generacién de OH*® mediante la reaccién de Fe?* y H,O»,
esta es una reaccion de primer orden en cada uno de los reactivos, el radical OH® es
muy reactivo y puede reaccionar con el Fe?* segun la reaccién (7) o con el H,0,
segun la reaccion (8), estas ultimas reacciones de competencia disminuyen la
cantidad acumulada del radical OH®. Ademas, la reaccioén (8) forma el radical HO;*
que oxida la especie Fe?* y reduce el i6n Fe®* segun las reacciones (9) y (10),
respectivamente; la ultima con formacion de H* y O,. Por estas razones las
condiciones a las que se lleva a cabo el proceso de oxidacion son determinantes en

la velocidad y eficacia, las variables fundamentales que influyen son [22]:

. pH: La reaccién necesita un estricto control del pH, la velocidad maxima
tiende a alcanzarse en pH cercanos a 3,0. A valores mayores la velocidad de
reaccion disminuye debido a la pérdida de iones Fe?" en el medio debido a la
formacion de Fe(OH)s. Valores menores a 2,0 conllevan a la formacién de la
especie Fe(OOH)?* que reacciona muy lentamente con el H,O,.

o Relacién Fe®*/H,0: La concentracién de H,O, afecta fundamentalmente la
eficacia de la reaccion, mientras el hierro afecta la cinética. En general, altas

concentraciones de ambos aumentan la eficacia y velocidad de la reaccion;
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sin embargo, un exceso de hierro y peroxido da lugar a una disminucién de la
eficacia de la reaccion.

. Temperatura: El aumento de la temperatura incrementa la velocidad de
reaccion, a presién atmosférica el rango de operacién es de 40-50 °C. Por
encima de este valor se produce la descomposicion acelerada del H,0O..

La antracita es el carbon de méas alto rango o dificil oxidacién y por ende este
material tiene una fuerte resistencia a la oxidacién quimica, basado principalmente
en su estructura aromatica. Oxidantes fuertes, como es el caso del radical HO®
producido en la reaccion Fenton, puede lograr la oxidacion de la antracita segun lo
reportado por Heard y colaboradores, esto resultd por las trazas de pirita (mineral
compuesto de hierro) contenidas en la antracita, debido a la oxidacion con H,O, a un
pH acido pero mayor a 1,5. Los grupos presentes en la superficie, luego del
tratamiento oxidativo, fueron OH y C=0 principalmente. Adicionalmente, se realizo la
oxidacion de la antracita pero previamente se llevo a cabo una desmetalizacion en
medio &cido y luego la oxidacion con H,0O,. Los resultados obtenidos fueron
diferentes en cuanto a productos de reaccion, confirmando que el hierro contenido

en la pirita contribuia en el mecanismo via Fenton [23].

3.3.2. Acido nitrico

La oxidacién de carbén se ha llevado a cabo como una herramienta que permite
determinar su estructura, principalmente mediante el analisis de los productos
formados. Park y colaboradores han planteado que en las reacciones de oxidacion
de carbon se obtienen grupos carboxilicos y fendlicos en los productos,

generalmente no solubles en medio acido [24].

Langley y colaboradores han reportado el uso de soluciones de HNO3 69 % en la
oxidacion de carbdn natural [25]. Mediante caracterizacion del material, usando XPS,
se detectd que la concentracion general de los 6xidos en la superficie aumentd,

comparado con el carbén base. Usando técnicas adecuadas lograron la
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cuantificacion de grupos hidroxilo, carbonilo y carboxilo sobre la superficie,
observando que hubo un ligero aumento en la concentraciéon de grupos carboxilo
(aproximadamente 1 %) y la disminucién de las otras especies. Ademas se detectd
la presencia de otros compuestos mediante el analisis; en este caso especies con
nitrégeno debido al aumento de 3,2 % de este elemento en la superficie del sdlido;

basados en los resultados se asume que estan presentes en forma de nitratos.

Dongil y colaboradores reportaron un aumento de grupos carboxilo desde 1,2 hasta
3,7 umol m?y para los grupos fenol-carbonilo de 2,8 hasta 9,2 pmol m, luego de un
tratamiento oxidativo con acido nitrico concentrado de muestras de grafito de alta
area superficial (Sger= 310 m? g*) [26]. Estos grupos fueron detectados mediante un
analisis termogravimétrico, ademas realizaron el mismo tratamiento oxidativo para
muestras de nanofibras de carbono, obteniendo que el método fuera menos efectivo
en este caso. Con esto se corrobora que la densidad y tipo de funciones

superficiales dependen de la naturaleza del material de carbon de partida.

Wepasnick y colaboradores realizaron trabajos similares con HNO3 sobre nanotubos
de carbono, pero se observo el cambio en la superficie en funcion de la variacion en
la concentracion de agente oxidante [27]. Su conclusion es que a medida que
aumenta la concentracion de HNO3; aumenta la presencia de grupos carboxilicos,
cuantificados mediante derivatizacion en conjuncién con XPS. Este método
(derivatizacion) es usado para contrarrestar los problemas presentados en la
cuantificacion de especies oxigenadas de carbono por XPS y consiste en la
transformacion quimica de los grupos funcionales de la superficie con reactivos que
contienen atomos de fluor, esto permite “valorar” cada grupo funcional derivatizado
analizando la sefal F (1s) del espectro obtenido. El analisis mediante XPS de la
superficie también mostré que la banda O (1s) de los nanotubos de carbono, debida
a la deslocalizaciéon -1, se atenué a medida que aumentaba la concentracién de
agente oxidante; esto debido a la interrupcion del sistema de electrones 11, indicando

cambios en la estructura electrénica de la muestra original.
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3.3.3. Permanganato de potasio

En el trabajo de Wepasnick y colaboradores se usé permanganato de potasio como
sustancia oxidante para nanotubos de carbono de paredes mudltiples, bajo
condiciones de pH &cido [27]. Se obtuvo un aumento en la extension de oxigeno de
la superficie desde 0,9 a 9,0 %, ademas observaron que en general la concentracién
de grupos carboxilicos fue mayor para los oxidantes mas agresivos (en el trabajo se
evaluaron HNO3, KMnO4, H.SO4/HNO3; y H,0,, el permanganato de potasio fue el
mas efectivo); obteniendo ademas una menor proporcién de otros grupos como
hidroxilo, carbonilo, esteres, éteres y lactonas para KMnO,4. También se realizdé un
estudio comparativo con los mismos agentes oxidantes sobre los nanotubos de
carbono y carbdén. Segun los resultados obtenidos, la concentracion de oxigeno en la
superficie y la distribucion de grupos funcionales no solo depende del oxidante, sino

también de la estructura del material carbonoso de partida.

Los resultados obtenidos por Hernadi y colaboradores sugieren que las oxidaciones
de nanotubos de carbono, usando KMnO, en medio acido, son facilmente
controlables y se obtiene producto libre de carbon amorfo, aunque es necesario
filtrar y realizar el tratamiento sucesivo con HCI concentrado para remover el MnO,
formado [28].

3.3.4. Acido sulftrico

Gomes y colaboradores realizaron un tratamiento con H,SO, de carbon activado
[29]. Segun sus resultados las propiedades texturales del material analizado no
fueron afectadas, ya que no se observé cambio en el area superficial total de la
superficie y el volumen de los poros. El carbéon activado de partida tenia una
concentracién de sitios basicos de 540 pymol g* y 270 ymol g* de sitios acidos.
Después de la reaccién con H,SO, se observd un aumento significativo en la
concentracién de los sitios acidos del carbén, hasta 800 pmol g™*; 2,7 veces mayor

que la concentracion de sitios basicos (300 umol g'). Estos valores fueron
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determinados mediante medidas PZC (del inglés, Point of Zero Charge) y
titulaciones acido-base. Un analisis por TPD permitié la identificacién y cuantificacion
de los grupos funcionales presentes en el solido, ademas de grupos C-OH, Ar-OH,
COOH, entre otros que contienen oxigeno; también se identificé la presencia de
grupos C-SH y C-SO3H. Otros con contenido de azufre como sulféxidos, sulfonas y
sulfuros no se observaron ya que no hubo desprendimiento de SO, en el andlisis
TPD.

3.3.5. Mezcla acido sulfurico/acido nitrico

Satishkumar y colaboradores realizaron un estudio interesante en la modificacion
superficial de nanotubos de carbono de paredes multiples usando una mezcla de
H,SO4,/HNO3; en proporcion 3:2 bajo reflujo por 2 horas; obteniendo una solucion
incolora que después de filtrada revelo la presencia de un solido blanco, diferente al
material de partida de color negro [17]. Estudios de TEM (TEM del inglés,
Transmission Electron Microscopy) ratifican que se trata de estructuras similares a
nanotubos de carbono, algunos aislados pero la mayoria de forma agregada.
Mediante titulacion acido-base se determiné un total de 10%* sitios acidos g (1660
umol g™*) en el sélido blanco, lo que es un valor mucho mayor al obtenido en la
oxidacion empleando sé6lo HNOj;. También se determin6 la proporcion o razén
carbon: oxigeno: azufre en la superficie, con una relacion 2:5:1; apuntando a la

presencia de grupos SO3H, OH, C=C y C=0, determinados mediante analisis IR.

Toebes y colaboradores reportaron el uso de mezclas H,SO4/HNO3 en la oxidaciéon
de nanofibras de carbono [30]. En estas soluciones el ion NO," es capaz de atacar
los compuestos aromaticos, el cual es probablemente el primer paso en la
introduccion de grupos con oxigeno sobre la superficie, por lo tanto la severidad de
la oxidacion depende tanto del tiempo de tratamiento y la concentracion de NO,,
gue se incrementa en el orden: HNO3< 1:1 HNO3/H2,S04< 1:3 HNO3/H,SO.,.
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En su investigacion Wepasnick y colaboradores trabajaron con mezcla de

H,SO4/HNO3 en proporcion 3:1, calentando a 70 °C sin agitacion por 8 horas [27].

Segun sus resultados con esta mezcla se obtuvo concentracion de grupos COOH en

la superficie de 3% aproximadamente, pero una proporcion mayor de grupos

residuales (lactona, éteres y esteres) de aproximadamente 1%, comparado con los

agentes oxidantes mas fuertes (KMnO.).

El resumen de los antecedentes sobre trabajos relacionados a la oxidacién de

suspensiones con materiales carbonos (carbén activado, nanotubos de carbono,

nanofibras de carbono, entre otras) se encuentra en la Tabla 8.

Tabla 8. Resumen sobre reacciones de oxidacion de materiales carbonosos usando

diversos agentes oxidantes en fase liquida

Oxidante

Observaciones

Fe®*/H,0,

Se reporta la oxidacion de la antracita, en condiciones de pH
entre 1,5-7,0. El andlisis espectroscopico demostré la presencia
de grupos OH y C=0, luego de la oxidacion. Sin embargo, otros
autores proponen que el pH o6ptimo de la reaccion debe ser
cercano a 3,0 y la temperatura entre 40-50 °C.

HNO3

En general la oxidacion de materiales carbonosos con HNO3
produce un aumento de grupos COOH, C=0O y OH en la
superficie. A medida que aumenta la concentracién del agente
oxidante se obtiene mayor proporcion de grupos COOH respecto
a los demas, esto depende del material carbonoso.

KMnO4

Se ha reportado la oxidacion de nanotubos de carbono con
KMnO, en medio &cido, obteniendo un aumento de 1 % de
oxigeno en la superficie. La oxidacion de nanofibras de carbono
también se reporta pero con resultados distintos, demostrando
gue la oxidacion depende del tipo de material carbonoso
empleado. Ademas, en medio acido es mas facil la separacion
del producto debido a la remocién del MnO, formado.

H>SO4

Después de tratamiento con H,SO4 las propiedades texturales del
carbén activado permanecieron invariables, obteniendo un
aumento de la funcionalidad acida en la superficie con presencia
de grupos C-SH y C-SO3H, ademas de los usuales C-OH, Ar-OH
y COOH.
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Tabla 8. Resumen sobre reacciones de oxidacion de materiales carbonosos usando

diversos agentes oxidantes en fase liquida, continuacion

H,SO4/HNO3; Se obtuvo un aumento significativo de las funciones acidas
usando esta mezcla de acidos, en comparacion al resultado
obtenido usando s6lo HNO3;; ademas de la insercion de grupos
SO3H sobre la superficie. Se cree que el i6n NO," es el
responsable del primer paso de la reaccibn que tiene
dependencia del tiempo de tratamiento y la relacion de la mezcla
de &cidos. Otros autores reportan el uso de mezcla H,SO4/HNO3
como tratamiento oxidativo de nanotubos de carbono con la
finalidad de aumentar la concentracion de grupos acidicos sobre
la superficie; se obtuvo un cambio en la coloracion del material de
carbono y un aumento de la funcionalidad acida debido a la
presencia entre otros de grupos SO3sH, OH y COOH.

Las reacciones de oxidacion de suspensiones de carbono empleando los agentes
seleccionados se han realizado en nanofibras, nanotubos de carbono, carbdn
activado y carbon vegetal; no obstante, no se ha realizado un trabajo similar en

coque de petroleo.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Descripcién de muestras

Para el desarrollo del trabajo experimental se emplearon los siguientes materiales:

. Coque de petréleo retardado proveniente del Complejo de Mejoradores José
Antonio Anzoategui

. Esferas de carbono sintetizadas a partir de solucién de sacarosa, empleadas
como material de carbono de referencia

. Flexicoque proveniente del Complejo Refinador Paraguana

4.2. Preparaciony pretratamiento de muestras

4.2.1. Preparacion de esferas de carbono

Las esferas de carbono fueron preparadas siguiendo un procedimiento similar al
descrito por Wang [31], el cual consiste en un tratamiento hidrotérmico en reactor
autoclave (PARR) a partir de solucion de sacarosa (pureza 99,9%), con una
posterior calcinacion en atmosfera inerte (N2 99,9%) del material obtenido. Las

condiciones bajo las cuales se llevo a cabo la preparacion fueron:

e Tratamiento hidrotérmico:

o Temperatura: 180 °C

o Concentracion de la solucién: 0,75 mol L™

o Volumen de solucion: 1 L

o Tiempo de reaccion: 24 horas

e Calcinacion:

o Rampas de calentamiento: 3 °C min™* de 25 a 500 °C; 5 °C min™ de
500 a 1000 °C

o Flujo de gas inerte: 100 mL min™
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Posteriormente, al material obtenido secado y lavado se realizé la calcinacion hasta
1000 °C (mufla Thermolyne, 46100) en atmdsfera inerte, empleando rampas de
calentamiento lentas (3-5 °C min™), con el propésito de obtener las esferas de
carbono sin funcionalizacién oxigenada. Luego al material obtenido se molid
levemente en un mortero de &gata, para obtener particulas finas optimas para la

preparacién de la suspension.
4.2.2. Preparacion de flexicoque desmetalizado

La desmetalizacion del flexicoque de alto contenido de vanadio se realizé6 mediante
lixiviacion en medio basico para extraccion de vanadio (V) seguida de lixiviacion en
medio acido para la extraccion de niquel (Ni), luego de cada lixiviacion se realiz6 el

secado del flexicoque en una estufa a 200 °C por 6 horas [32].
4.2.3. Pretratamiento de coque de petroleo y flexicoque desmetalizado

Las muestras de coque de petréleo y flexicoque desmetalizado fueron pretratadas
segun un procedimiento de molienda (Molino, marca Retcsh, modelo PM100) y
tamizado (Tamices 180, 220 y 300 um. Fisher Scientific. Tamizadora analitica marca
Retsch) con el propédsito de obtener particulas de un tamafio adecuado para lograr
formar suspensiones en medio acuoso. En primer lugar se llevé a cabo la molienda,
empleando para ello un molino de bolas como el mostrado en la Figura 8; las

condiciones de operacion fueron 350 rpm por un tiempo de 10 minutos.
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Figura 8. Molino, marca Retcsh, modelo PM100

Luego se tamizé todo el material obtenido para obtener un tamafio de particula de
diametro menor a 180 uym. Este tamano es lo suficientemente fino para la formacion
de suspensiones de los materiales carbonosos en medio acuoso, determinado con
una prueba preliminar donde se colocé, en agitacion a 400 rpm, la cantidad de 15 g
de material inicial en 50 mL de agua, observando la formacién de una suspensién
homogénea. En la Figura 9 se muestran los equipos empleados para el tamizado de

las particulas.

Figura 9. a) Tamices empleados para la separacion de particulas de tamafio de

malla 180, 220 y 300 um y b) Tamizadora analitica marca Retsch
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4.3. Tratamiento oxidativo de suspensiones de carbono

El tratamiento llevado a cabo para la oxidacion de los materiales de carbono
consistio en reflujo de 15 g de material inicial (coque de petréleo, flexicoque
desmetalizado o esferas de carbono) con 50 mL de agente oxidante: i) HNO;3;
(Riedel-de Haén, 70 %), ii) H,SO4 (Aldrich, 95-98 %), iii) Solucién 3 % p/v KMnO,4
(Fischer Scientific Company, 99,9 %), iv) HSO4HNOs 3:1, v) Solucién H,O,:Fe?*
1:1, preparada a partir de H,O, (Riedel-de Haén, 30 %) y FeSO,.7H,O (Fischer
Scientific Company, 99,8 %); con temperaturas de reaccién de 25, 50, 70y 90 °C y
tiempos de 2, 4, 6, y 8 horas. En los casos i) y ii), se agregd el agente oxidante
directamente sobre el material carbonoso, ya que con simple adicion se formé la
suspension requerida. EI material de carbono inicial se encontraba contenido en
balones de reaccion de 250 mL, luego se colocé a la temperatura deseada mediante
mantas térmicas y para la homogenizacion de la suspensién se empleo agitacion

magnética.

Para el caso iii) se prepararon 50 mL de solucion de KMnO4 3 % p/v justo antes de
iniciar la reaccion, luego se sometio a agitacion el material carbonoso en un vaso de
precipitado y se agrego lentamente la solucion de KMnQO,4, inmediatamente se ajusto
el pH a 3 empleando H,SO.; posteriormente la mezcla se trasvaso al sistema de
reaccion. Este procedimiento se realizé para lograr la formacion de la suspension, ya
gue al agregar directamente la solucion del oxidante al material carbonoso no se

logré una mezcla homogénea.

En el caso iv), el sistema de reaccion se modificd, debido al alto desprendimiento de
gases y calor al emplear la mezcla de acidos. Para ello se prepardé 50 mL de mezcla
de &cidos H,SO,; 95-98 % y HNO3; 70 % en relacion 3:1, esta se colocé en un
embudo de adicién de 100 mL y se reservd. Aparte se colocé 15 g de material de
carbono en un vaso de precipitado ubicado dentro de un vaso Dewar con una
mezcla hielo-sal, para alcanzar una temperatura en el sistema de 0 °C. Luego se

procedid a la adicion del oxidante al material carbonoso gota a gota por un tiempo
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aproximado de 30 minutos, la agitacion del sistema se realiz6 empleando rotor
mecénico. Luego de la adicion se procedid al inicio de la reaccién bajo dos
condiciones de temperatura: 0 °C, con el sistema colocado en las mismas
condiciones iniciales de preparacion y otra donde se dejé el sistema evolucionar a
temperatura ambiente (25 °C) inmediatamente después de realizar la adicién del
oxidante. Los tiempos de reaccion se mantuvieron en 2, 4, 6, y 8 horas, contados a
partir de la finalizacién de adicion del oxidante.

Para el caso v) se sigui6 el procedimiento indicado: primero se preparé el reactivo
Fenton: 7,5 g de FeS0O,.7H,0 se disolvieron en 50 mL de agua desionizada, luego
esta solucion se calenté a 45°C y se agrego 2,75 mL de H,O, 30%, a esta solucion
se ajusto el pH a 3 empleando H,SO,4. Luego de haber preparado el agente oxidante
segun las relaciones estequiométricas (ecuacion 6) se procedi6 a la preparacion de
la suspension de igual manera que en el caso iii); luego esta suspension se coloco a

reflujo por 2, 4, 6, y 8 horas a temperatura de 45 °C.

En todos los casos, a la salida del condensador empleado en el sistema de reflujo
presentado en la Figura 10, se colocd una trampa de gases; que consistié en un

burbujeador sumergido en una solucion de NaOH.
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Figura 10. Arreglo experimental para reacciones en reflujo: a) Controlador de
temperatura, b) Manta térmica, c) Balon de reaccion, d) Termémetro, e)

Condensador, f) Plancha de agitacién magnética y g) Trampa de gases

Es importante destacar que en los casos de los oxidantes iii) y v), principalmente de
base acuosa, se realiz6é la suspension con el procedimiento de mezclado descrito

anteriormente debido a la alta hidrofobicidad de las muestras carbonosas.

Al culminar el tiempo de reaccién el material carbonoso modificado se filtr6 al vacio y
se lavdé con abundante agua desionizada, hasta obtener pH 7 en las aguas de
lavado; posteriormente este material se secé en estufa (Yamato, DKN900) por 3

horas a 120 °C y se almacend en envases cerrados.
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4.4. Caracterizacién de los materiales

Andlisis elemental. La determinacién de C y S se efectu6 en un analizador
elemental CS-ELTRA, para este ensayo se empleo cerca de 0,5 g de muestra a la
cual se le afiadio tungsteno, luego se calentdé en presencia de oxigeno donde se
produjo la combustién de la muestra. Los gases CO, y SOy obtenidos fueron
analizados mediante deteccidn infrarroja, los cuales se relacionaron con el contenido
de C y S respectivamente. El andlisis de H se realiz6 empleando un analizador
elemental Leco TruSpec; en este caso, 2 mg la muestra se sometieron a combustién
y luego se analizaron los gases obtenidos mediante celdas infrarrojas, obteniendo
asi una sefal proporcional a cada uno de los componentes. Los ensayos fueron
realizados bajo la Norma ASTM D 5291 (Determinacion de Carbono, Hidrégeno y
Nitrogeno en Productos del Petroleo y Lubricantes).

FRX. Los andlisis mediante esta técnica se realizaron con un equipo de dispersion
de longitud de onda (WDFRX) marca PANalytical modelo Axios Petro, con tubo
emisor de rayos X de Rh y potencia de trabajo de 4 KW. La muestra se analiz6 por
previa preparacion de pastillas de material carbonoso y grafito en proporciones

definidas.

DRX. Los analisis de difraccion de rayos X se realizaron empleando un difractometro
marca PANalytical modelo X"Pert PRO, como fuente de rayos X se emple6 un anodo

de Cu. La geometria empleada en el analisis fue 6-6.

XPS. Los estudios de XPS se realizaron en un instrumento SPECS dotado con un
analizador Phoibos 150 y un sistema de vacio Leybold. Los analisis fueron llevados
a cabo empleando radiacion de un anodo de Aluminio (1486,6 eV) a una potencia de
240 watts. La linea de C (1s) (284,6eV) fue utilizada como referencia para calibrar
las energias de ligadura (BE) de los diferentes elementos al corregir el efecto carga.
La concentracion atomica superficial en cada una de las muestras analizadas se

calculé con una serie de factores de sensibilidad [33], suponiendo una distribucion
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homogénea de los elementos. Se utilizo el software CASAXPS para la manipulacion

de los datos.

Espectroscopia FTIR. Los espectros FTIR fueron obtenidos con un equipo marca
Thermo Nicolet modelo 6700 en un intervalo de 4000-400 cm™ con 32 barridos y
resolucion de 4 cm™. Las muestras fueron analizadas realizando pastillas de KBr en

proporcién muestra:KBr definida.

Analisis termogravimétrico. Las determinaciones termogravimétricas se llevaron a
cabo empleando una termobalanza marca Netzsch modelo STA 409PC/4/H/CO
Luxx. Se emplearon 30 mg de cada material carbonoso y se aumento la temperatura
hasta 1000 °C, empleando rampa de calentamiento de 20 °C min™ con flujo de Ar de
50 mL min™. Ademas se realiz6 el andlisis en tiempo real de los productos gaseosos
emitidos empleando un cuadrupolo de masas. Como se comento6 en la seccion 3.2.3,
a los patrones de evolucion de gases obtenidos se debe realizar un proceso de
deconvolucion para determinar la contribucion de cada tipo de funcionalizacion
oxigenada al patron obtenido. Para llevar a cabo este procedimiento se empled el
software de analisis de datos OriginPro version 8.5.1. En primer lugar se fijaron las
temperaturas, segun los maximos observados en el patron de evolucion de los
gases, en base a estos valores de temperatura se realiza el ajuste para CO, COy;
también es posible hacer este ajuste a los patrones de NO, NO,, SO y SO..
Adicionalmente se control6 el parametro de ancho de pico a mitad de altura antes de
realizar el ajuste, luego se realiz6 la deconvolucion mediante la funcion “fit multiple
peaks” (ajuste de multiples picos lorentzianos), de la cual se obtuvo la temperatura

de cada pico y el area asociada al mismo.

Titulaciones Boehm. Las titulaciones Boehm se llevaron a cabo para determinar la
funcionalidad acida de los materiales carbonosos modificados. El procedimiento
empleado fue similar al establecido por Goertzen y colaboradores para el carbén
activado [34], el cual consistié en preparar soluciones de NaOH (Riedel-de Haén, 99
%) 0,05 mol L™ y de HCI (Fischer Scientific Company, 37 %) 0,05 mol L™; luego se
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estandarizé6 el NaOH empleando ftalato acido de potasio (CgH1104K; Riedel-de
Haén, 99,9 %) y posteriormente el HCI con la solucién de NaOH ya estandarizada.
Se coloc6 1 g de material carbonoso con 50 mL de NaOH y se agitd durante 24
horas (Agitador mecanico, Eberbach Corp.). Luego se filtr6 la mezcla y se conservé
el liquido, del cual se tomé una alicuota de 10 mL a la que se le agreg6 20 mL de
HCI 0,05 mol L. Finalmente, se titulé la solucién resultante empleando NaOH 0,05
mol L™, hasta obtener pH 7,0 determinado con pHmetro Orion 4-star.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Preparacion de materiales de carbono y caracterizacion inicial

Tal y como fue mencionado, las esferas de carbono fueron preparadas realizando
una modificacién a la metodologia planteada por Wang [31]; la cual establecia como
condiciones del tratamiento hidrotérmico: (i) Temperatura: 190°C; (ii) Concentracion
de solucién de sacarosa: 1,5 mol L™; (iii) Volumen de solucion: 1,8 L (90 % de la
capacidad del reactor) y (iv) Tiempo de reaccion: 2 horas. Sin embargo, bajo las
condiciones anteriores (i-iv) no se pudo culminar la reaccion debido al aumento
excesivo en la temperatura y presion interna del reactor, al aproximarse a la
temperatura de reaccion. Otros autores destacan que esta reaccion es altamente
exotérmica a la temperatura de 190 °C [35], liberando cerca de dos tercios del calor
de combustion de la sacarosa. Por esta razon se modificaron las condiciones;
disminuyendo la temperatura, concentracion y volumen de solucion dentro del
reactor, pero aumentando el tiempo de reaccidn (ver Seccion 4.2.1.), y asi garantizar
la acumulacion del producto. En la Figura 11 se observa una micrografia de las
esferas de carbono obtenidas, ademas del respectivo analisis EDS. Se destaca de

este ultimo que las esferas contienen bajo contenido de oxigeno.
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Figura 11. a) Micrografia de esferas de carbono y b) Andlisis EDS de esferas de

carbono
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La baja relacion oxigeno/carbono obtenida a partir de el analisis EDS de la Figura
11b en las esferas sintetizadas es una propiedad deseada en este material, ya que
el mismo sera empleado como referencia (por ser una matriz netamente de carbono)
para evaluar la funcionalizacién oxigenada por accién de los agentes oxidantes, y
realizar comparaciones frente al coque de petroleo y flexicoque desmetalizado.
Adicionalmente, se observa en la Figura 1la la forma esférica del material; la
geometria obtenida es altamente dependiente de las condiciones bajo las cuales se
realiza el tratamiento hidrotérmico y debido a que este se modificé para obtener un
alto rendimiento masico, no se obtuvo un tamafio Unico de particula; sin embargo, la
dispersion en tamafio no es tan grande y el material obtenido cumple con la
composicion atdmica requerida para su uso como matriz carbonosa de referencia.
Finalmente en la Figura 1la se observa que las esferas se encuentran agregadas
formando algunos cumulos, mientras que otras se presentan de forma aislada, esta
heterogeneidad puede ser debido a la preparacion de la muestra para el analisis

MEB y no necesariamente caracteristicas propias del material.

Por otra parte, se llevo a cabo la desmetalizacion del flexicoque, para la remocion de
vanadio (V) y niquel (Ni); y de esta manera obtener el flexicoque desmetalizado
empleado como otro material de carbono inicial para evaluar la fuerza oxidante de
los reactivos evaluados (Fe*/H,0,, HNOs;, KMnO,, H,SO4 H»SO. HNOs). En la
Tabla 9 se muestran los valores del contenido metalico (V y Ni) del flexicoque
desmetalizado determinados mediante FRX, se incluye el flexicoque original a

manera co mparativa.

Tabla 9. Contenido metélico (V y Ni) determinado mediante FRX de flexicoque

original y desmetalizado

Contenido, %p Remocion, %
Muestra Vv Ni Vv Ni
Original 4,300 0,302 - -

Desmetalizado 0,661 0,162 85 46
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En la Tabla 9 se evidencia el alto contenido metalico, especialmente el vanadio
presente en el flexicoque original; este metal es el que se remueve de la matriz de
carbono en mayor medida, con 85 % de remocion. En cambio para el niquel, que se
encuentra inicialmente en concentracién mas baja que el vanadio, se logra 46 % de
remocion. Probablemente bajo las condiciones de lixiviacibn empleadas (ver Seccion
4.2.2.) esta remocion es la maxima que se puede lograr, ya que se espera que una
parte de los metales remanentes se encuentre como especies estables dentro de la
matriz carbonosa, necesitando para su completa remocion tratamientos mas
agresivos que afecten a los metales y matriz de carbono directamente; este efecto
sera evaluado al determinar los porcentajes de remocion de metales en los
materiales de carbono modificados con los agentes oxidantes evaluados. En la
Figura 12 se observan micrografias MEB del flexicoque desmetalizado obtenido, se
destaca la estructura sin un patron de formas definidas, al comparar con la Figura
11. Debido a estas diferencias estructurales es posible esperar comportamientos

distintos de estos materiales frente a la oxidacion.

Figura 12. Micrografias MEB, a diferentes resoluciones, de flexicoque

desmetalizado

Dado que en este punto la propiedad mas importante del flexicoque desmetalizado
es su contenido metdlico, antes y después de la desmetalizacion (Tabla 9), en la
Figura 12 no se incluye el analisis EDS de este material, ya que con este se

obtendria la composicién elemental cualitativa de C, N, S y O, ademas de otros
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posibles constituyentes; lo que no representa informacion de relevancia para

determinar dicha desmetalizacion.

Adicionalmente, en la Figura 13 se muestran micrografias del coque de petréleo. Al
igual que para el flexicoque desmetalizado, en el coque de petrdleo se destaca la

estructura sin patron de formas definidas.
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Figura 13. Micrografias MEB, a diferentes resoluciones, de coque de petréleo

En la Tabla 10 se presenta el contenido metalico del coque de petréleo determinado
mediante FRX, se destaca el bajo contenido de metales V y Ni del coque de

petroleo, en comparacion con el flexicoque original (Tabla 9).

Tabla 10. Contenido metalico (V y Ni) determinado mediante FRX de coque de

petréleo
Contenido, %p
Muestra \Y Ni
Coque de petroleo 0,208 0,051

Una razén del alto contenido metalico del flexicoque deriva en su proceso de
produccion (ver Seccion 3.1.1.3.), en este proceso se gasifica el coque producido
con vapor de agua y oxigeno para la generacion de otros productos; durante la

gasificacion del carbon se van acumulando en el flexicoque los metales que
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originalmente contenia la carga, en especial vanadio y niquel; aumentando asi la
concentracion de los mismos. Este proceso es diferente al de la coquificacion
retardada (ver Seccion 3.1.1.1.), en el cual no se gasifica el producto; por lo que no
se consume el carbén resultante y la concentracion de metales es menor

(comparada con la del flexicoque).

Con esta primera caracterizacion de los materiales de carbono que seran sometidos
a modificaciones con agentes oxidantes en fase liquida, se puede inferir que la
estructura y composicion de los materiales seran variables que intervendran en los
tratamientos oxidativos, sobre todo en el caso de las esferas de carbono; las cuales
son muy diferentes respecto al coque de petroleo y flexicoque desmetalizado. Hasta
este punto no se presentan caracteristicas mas detalladas de los materiales

originales ya que seran discutidas en secciones posteriores.

5.2. Propiedades texturales y estructurales de los materiales

Como se comentd anteriormente, en la seccion experimental, el analisis textural o
determinacién del area superficial de los materiales carbonosos se realizé mediante
la adsorcion de CO;, a 0 °C, con este andlisis y el uso de la ecuacién de Dubinin-
Radushkevich (ver Ecuacion 2) se obtiene el area superficial microporosa. En la
Tabla 11 se muestran intervalos de valores de area superficial obtenidos para
distintas muestras de flexicoque desmetalizado, coque de petroleo y esferas de
carbono; con fines comparativos se incluyen los valores para las muestras
originales. Se evidencia en todas las muestras modificadas un leve aumento en el

area superficial microporosa.
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Tabla 11. Area superficial de muestras de materiales carbonosos producidos usando

diferentes oxidantes, asi como tiempos y temperaturas de reaccion

Muestra* Area superficial, Razén de aumento de
m?g™ area
Flexicoque desmetalizado (F) 56 -
F-HNOs-25 °C 59-71 1,06-1,27
F-HNO3-90 °C 102-117 1,82-2,08
F-H,S04-25 °C 52-67 0,85-1,18
F-H,S0O4-90 °C 56-106 1,00-1,88
F-Mezcla-25 °C 79 1,40
F-KMnQO4-25 °C 66 1,18
F-KMnO4-90 °C 66-67 1,17-1,20
F-Fenton-45 °C 71-77 1,26-1,37
Coque de petrdleo (C) 91 -
C-HNO3-25 °C 149-225 1,64-2,34
C-HNO3-90 °C 124-158 1,37-1,73
C-H,S0,4-25 °C 211-254 2,32-2,79
C-H»S04-90 °C 325-365 3,57-4,01
C-Mezcla-25 °C 170-210 1,87-2,31
C-KMnQ,-25 °C 150-152 1,64-1,67
C-KMnO4-90 °C 155 1,70
C-Fenton-45 °C 105-122 1,15-1,34
Esferas de carbono (E) 290 -
E**-HNO3-90 °C 545 1,88
E**-H,S04-90 °C 440 1,52
E**-Mezcla-25 °C 621 2,15
E**-KMnO4-90 °C 623 2,15
E**-Fenton-45 °C 627 2,17

*Los tratamientos de las muestras se encuentran indicados como X-Oxidante-Temperatura, donde
X=F, C 6 E (Flexicogue desmetalizado, Coque de petréleo o Esferas de carbono). Los valores de area
se encuentran en intervalos (#-#), correspondientes a los tratamientos a 2 h-8 h.

**|_as esferas de carbono modificadas con todos los agentes oxidantes se prepararon con tiempos de
reaccién de 8 horas; por esto se coloca un Unico valor.

En la Tabla 11 se presentan valores de area en intervalos para la mayoria de los
casos, excepto para los materiales originales y esferas tratadas donde se muestra
un unico valor. En los casos donde se han tratado las muestras con agentes
oxidantes y se presentan un unico valor, se debe a que la variacién de area es
despreciable en ese tratamiento (exceptuando las esferas como se explica en la

nota al pie de la tabla).
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Se debe destacar la diferencia entre el flexicoque desmetalizado original y el coque
de petréleo original, ya que el area obtenida para este Ultimo es aproximadamente
1,63 veces el valor correspondiente para flexicoque desmetalizado; esto debido a
que el flexicoque proviene de un proceso de gasificacion con vapor de agua y
oxigeno. En este proceso la microporosidad es eliminada debido al consumo de
carbon y colapso de la estructura microporosa en la reaccion con vapor de agua y
oxigeno para la generacion de gas de sintesis, comportamiento similares para otros
tratamientos han sido reportados [36]. Adicionalmente, el flexicoque es tratado
posteriormente mediante lixiviaciones acida y basica para su desmetalizacion; lo que
puede modificar también sus caracteristicas en general, entre ellas su estructura
microporosa. Los valores de area de estos materiales son bastante diferentes al
obtenido para esferas de carbono de 290 m? g™, el cual es 3,19 veces mayor que el
valor de area del coque de petroleo original. Una manera de aumentar la porosidad
de un sdlido es mediante la eliminacion de materiales volatiles durante el tratamiento
térmico, ya que se producen cavidades debido al rearreglo del sélido y a la salida del
material removido [37]; es por esta razon que las esferas de carbono presentan

mayor area de microporos que los demas materiales carbonosos.

Esta definida la razéon por la cual se muestran diferencias en los valores de area
para las muestras originales; sin embargo, el aumento en el area superficial debido a
los tratamientos quimicos puede ser debido a la creacion de microporosidad en las
muestras por consumo de carbon promovido por la accion de los agentes oxidantes,
los cuales en funcion de la agresividad del tratamiento crean microcavidades
favorecidas en los casos donde se tenga mayor temperatura y tiempo de reaccion.
Otro aspecto que se debe considerar son las posibles nuevas interacciones
guimicas entre el adsorbato y la superficie debido a los grupos funcionales
introducidos [38]; esta modificacion puede ofrecer informacién equivocada sobre el
area superficial, aunque es posible despreciar este efecto debido a las condiciones a
las cuales se lleva a cabo el anadlisis (temperatura de 0 °C). Es de hacer notar que
s6lo en casos aislados para el flexicogue desmetalizado, como el tratamiento con

HNO3; a 90 °C, se logra aumentar el area superficial hasta 2,08 veces el valor
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original. Con el resto de oxidantes empleados para la modificacién superficial de
este material, la razén de aumento se mantiene entre 1,00 y 1,88 veces el valor de
area superficial original, con casos notables donde inclusive disminuye levemente el
area. Otro aspecto destacable es el efecto casi nulo que ofrece el aumento del
tiempo de tratamiento (de 2 a 8 horas) sobre el aumento de &rea superficial de las
muestras modificadas, en especial para KMnO,4, Fenton y HNOs. Este no es el caso
de la modificacion con H,SO4 a 90 °C, donde las diferencias de area superficial son
de hasta 50 m? g*, para el resto se observa que el efecto de aumento de la

temperatura sobre el aumento de &rea es mucho més significativo.

En cuanto al coque de petrdleo se observa que el area superficial de los materiales
modificados presenta aumento de hasta 4,01 veces el valor de area original en el
mejor de los casos (tratamiento con H,SO, a 90 °C). Este no coincide con el
oxidante que registr0 mayor aumento de area para el flexicoque desmetalizado.
Ademas, para este material se observa que el tiempo de reaccion tiene mas efecto
sobre el aumento de area superficial que para el flexicoque desmetalizado, en
general mientras el tiempo de reaccién es mayor el area aumenta, sobre todo para
los oxidantes HNO3;, H,SO, y Mezcla. El efecto es menos notable para KMnO,4 y
reactivo Fenton, estos dos ultimos presentan poca modificacion de la propiedad para
ambos materiales. Debido a que estos agentes oxidantes son fundamentalmente de
base acuosa, probablemente se dificulta el contacto entre el oxidante y los
materiales carbonosos (coque de petréleo y flexicoque desmetalizado), los cuales no
presentan afinidad hacia este tipo de oxidantes. Como se ha comentado
anteriormente, estos materiales provienen de procesos diferentes, lo que les confiere
propiedades y composiciones diferentes, hecho que se evidencia en la mayor razén
de aumento de é&rea por parte del coque de petroleo respecto al flexicoque

desmetalizado.

En la Tabla 11 ademas se observan los valores de area superficial microporosa de
las esferas de carbono modificadas. Aunque las esferas de carbono provienen de un

proceso distinto que favorece la formacion de area, resulta interesante que la razon
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de aumento por accion del tratamiento oxidativo se mantiene entre 1,52y 2,17 veces
el valor original, el cual no es superior al obtenido para el coque de petréleo. Este
hecho evidencia que el efecto que tiene la modificacién con los oxidantes sobre este
material sintético en cuanto al aumento de &rea superficial, es similar al que
presentan el coque de petréleo y flexicoque desmetalizado. Probablemente esto se
deba al consumo de carbon durante la oxidacion, generando asi las cavidades en el
material por las cuales se registra el aumento del area. Sin embargo, los oxidantes
Fenton y KMnO,4 que no son efectivos para los materiales no sintéticos (coque de
petréleo y flexicoque desmetalizado), si presentan un claro aumento de area sobre
las esferas de carbono. En este caso se debe tomar en cuenta que originalmente las
esferas de carbono presentan alta area superficial, lo que le permite mayor contacto
con el oxidante, favoreciendo asi este aumento respecto a los otros materiales

carbonosos iniciales (coque de petréleo y flexicoque desmetalizado).

Con este resultado se destaca el hecho de que la microporosidad del coque de
petroleo y flexicoque desmetalizado es una caracteristica importante que limita el
efecto que tienen los oxidantes sobre el aumento del area superficial. Como este
efecto interviene directamente en el contacto entre oxidante y material carbonoso, es
de esperar que sea una de las variables que intervenga en el comportamiento de
estos materiales en cuanto a la facilidad de oxidacién, sobre todo para los oxidantes
KMnQO, y reactivo Fenton. En secciones siguientes se discutird el efecto de otras

variables que intervienen en la oxidacion de los materiales carbonosos.

Adicionalmente, todos los materiales analizados presentan tamafo de poro entre 1,1
y 1,2 nm, sin cambios apreciables debido a los tratamientos a distintas condiciones.
Este tamafio es el correspondiente a microporos (longitud menor a 2 nm) segun la
clasificacion empleada aceptada [39], esto es lo esperado para este tipo de

materiales (ver Seccion 3.1.2.).

Para la evaluacion de las propiedades estructurales de algunos de los materiales

estudiados se realizé analisis mediante DRX. En la Figura 14 se observan algunos
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patrones de difraccion de rayos X obtenidos para las muestras tratadas con HNO3 a
distintas condiciones, se debe destacar el hecho de que los cambios en los patrones
de difracciébn por accién de este agente oxidante son muy sutiles, por no decir

despreciables.
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Figura 14. Patrones de difraccion de rayos X de a) Coque de petrdleo original y
modificado con HNO3 a 90 °C a diferentes tiempos de reaccion y b) Flexicoque
desmetalizado original y modificado con HNO3 a 90 °C a diferentes tiempos de

reaccion
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Como se observa en la Figura 14 no hay cambios considerables en la estructura de
los materiales debido al tratamiento con HNO3 a distintos tiempos de reaccién para
la temperatura méaxima de reaccion (90 °C), todas las muestras analizadas
presentan el maximo de intensidad a angulos de difraccién de aproximadamente
20=25 ° y aproximadamente 26=43 ° debido a la difraccion de los planos (002) y
(100) en estructuras tipo grafiticas, respectivamente [40]. Como se ha comentado
anteriormente (ver Seccion 3.1.2.) estos materiales no presentan estructura
cristalina, mas bien son amorfos; por lo que no es de esperar que presenten picos
estrechos en este tipo de analisis. El hecho de que el tratamiento con HNO3 no
modifica la estructura de los materiales estudiados queda demostrado por la anchura
y poca intensidad de los picos presentados. Se destaca que existen leves
diferencias en los picos de los materiales originales, en cuanto a anchura e
intensidad, lo que denota diferencias estructurales entre coque de petréleo y
flexicoque desmetalizado.

Debido a las pocas diferencias observadas en este analisis con este oxidante no se
considerd determinante realizar las comparaciones con el resto de oxidantes, ni con

las esferas de carbono.

5.3. Determinacién de funcionalizacién superficial mediante titulaciones
Boehm y XPS

La funcionalizacion oxigenada de los materiales modificados con agentes oxidantes
se puede determinar, en una primera aproximacion, a partir de titulaciones de los
grupos funcionales acidos; teniendo como base que una parte de esta
funcionalizacion oxigenada es de naturaleza acida. Por ejemplo, las especies tipo
COy estan compuestas por grupos funcionales como: acidos carboxilicos, lactonas y
fenoles, los cuales confieren esta naturaleza acida al material carbonoso [34];
también existen grupos funcionales tipo SOx y NOy con un comportamiento similar.
Sin embargo, no toda la funcionalizacion oxigenada es de naturaleza acida, también

se pueden encontrar grupos neutros y basicos [13]; aunque no se espera tener
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presentes grupos basicos debido a que todos los tratamientos oxidativos se realizan
en medio &cido. Los grupos neutros no son cuantificados mediante la técnica de
titulacion, lo cual podria representar una subestimacion de la funcionalizacién total
de los materiales. Mediante la titulacion se obtiene una rapida estimacién que
permite emitir comparaciones entre las condiciones de reaccion empleadas para la
oxidacion, y asi discriminar entre los materiales que seran analizados a fondo con

técnicas mas sofisticadas.

La metodologia seleccionada para determinar la naturaleza acida de los materiales
modificados, se basa en las titulaciones Boehm; las cuales se realizan a materiales
de carbono como: carbén activado, nanotubos de carbono, y nanofibras de carbono.
Estas titulaciones se realizaron segun el procedimiento descrito en la Seccién 4.4;y
es una modificacion del procedimiento empleado por Goertzen, ya que se determino
la funcionalizacion acida neta, constituida por grupos acidos débiles y fuertes, debido

a que la neutralizacion se hizo empleando una base fuerte [34].

Mediante las titulaciones Boehm se obtiene el nimero de sitios acidos de los

materiales segun la siguiente ecuacion [34]:

nHCI V
= [B]VB —([HCI ]VHCI —[NaOH ]VNaOH )V_B (11)

FSA n B .

Donde nesa €s el numero de moles de funcionalizacion superficial acida y nHCI/nB
representa la relacion entre el nimero de moles equivalentes de las soluciones de
HCl y B, donde B es NaOH, por lo cual esta relacion es igual a 1. Las cantidades
entre corchetes [X] representan la concentracion de la solucion X, Vx es el volumen
de solucién X agregada segun sea el caso y Va es el volumen de la alicuota tomada
para la titulacion. Las soluciones empleadas (X) se denotan como: HCI, &cido
empleado para neutralizar la alicuota de solucién basica del filtrado (HCI, 0,05 mol L

; B, solucién béasica empleada para la neutralizacién de los sitios acidos en la
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superficie del material carbonoso (NaOH, 0,05 mol L™) y NaOH, solucién empleada
para la titulacion del HCI excedente de la reaccion con la alicuota de base (HCI, 0,05
mol L™). El ngsa determinado se normalizé en funcién a la masa al dividir por la
cantidad de material carbonoso agregado, obteniendo asi el nesa g™. El error de la
determinacién viene dado por la desviacién estdndar de las medidas, y por su bajo
valor no se observa en la escala manejada en las figuras donde se presenta el valor

de Funcionalizacion Superficial Acida (FSA).

Es importante destacar que las soluciones de NaOH fueron preparadas y
estandarizadas inmediatamente antes de realizar los andlisis, para evitar cambios en
la solucién debido al CO, disuelto, el cual forma en solucién iones COs* y HCOs.
Ademas de esto se realizaron blancos de titulacion sin material carbonoso, en los

cuales no se obtuvo cambios de concentracion de la solucion titulante.

En la Figura 15 se muestran algunos resultados de titulaciones de muestras de
coque de petroleo modificadas con HNO3, se destaca la diferencia en FSA que

produce la temperatura respecto al tiempo de tratamiento.
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Figura 15. Funcionalizacién superficial acida (FSA) de coque de petrdleo modificado
con HNOg: a) Diferentes tiempos a temperaturas de 25y 90 °C y b) Diferentes

temperaturas con tiempo de reaccion de 8 horas
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En la Figura 15a se observan las diferencias de funcionalizacion superficial acida
(FSA) del coque de petroleo modificado con HNO3; a 25 y 90 °C; se destaca que la
mayor temperatura evaluada (90 °C) genera la mayor funcionalizacién &cida,
respecto a la menor (25 °C), con diferencia de aproximadamente 1000 pmol g™ entre
dichos tratamientos. La Figura 15b muestra que los tratamientos a 50 y 70 °C no
inducen mayores funcionalizaciones, respecto al obtenido a 90 °C; lo cual permite
seleccionar la temperatura de 90 °C como el tratamiento que produce mayor FSA.
Otro aspecto a destacar es la diferencia poco notable producida por el tiempo de
reaccion de 2 a 8 horas de tratamiento, a diferencia del marcado efecto de la
temperatura para un mismo tiempo de tratamiento (Figura 15b). De acuerdo a los
resultados obtenidos para este oxidante (HNO3) y material (coque de petroleo), se
definen como condiciones de maxima funcionalizacion las 8 horas de reaccién a 90
°C.

En la Figura 16 se muestra el mismo tratamiento anterior, esta vez sobre flexicoque
desmetalizado. Se destacan las similitudes en comportamiento con el coque de

petroleo y también las diferencias en las magnitudes obtenidas.
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Figura 16. Funcionalizacién superficial &cida (FSA) de flexicoque desmetalizado
modificado con HNO3: a) Diferentes tiempos a temperaturas de 25y 90 °C y b)

Diferentes temperaturas con tiempo de reaccion de 8 horas
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En la Figura 16a se observa la notable diferencia que provoca el aumento de
temperatura de 25 a 90 °C en cuanto a FSA, lo que refuerza el hecho mencionado
para el coque de petréleo: la temperatura de 90 °C ofrece mayor funcionalizacion,
frente a 25 °C. Al evaluar el efecto del tiempo maximo de reaccion (8 horas) se
obtuvieron los resultados mostrados en la Figura 16b, donde se determina que la
temperatura de 90 °C genera la mayor funcionalizacion para el flexicoque
desmetalizado. Existe una diferencia notable en cuanto a reactividad hacia la
funcionalizacién superficial acida de ambos materiales carbonosos modificados con
HNOj3, esta diferencia se resalta en la Figura 17. Se presentan los valores obtenidos
a tiempos extremos de reaccion (2 y 8 horas) para simplificar la informacién, ya que
los tiempos intermedios (4 y 6 horas) no presentan cambios significativos; se resalta
que el flexicoque desmetalizado modificado presenta menores valores de FSA
respecto al coque de petroleo, hecho que se relaciona con los resultados obtenidos

para aumento de area superficial (ver Seccion 5.2.), donde se present0 esta misma

tendencia.
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Figura 17. Funcionalizacién superficial &cida (FSA) de coque de petroleo (C) y
flexicoque desmetalizado (F) modificados con HNO3 a temperaturas de 25 y 90 °C

con tiempos de reaccion de 2 y 8 horas

Adicionalmente, se realizaron estas titulaciones para el resto de los agentes
oxidantes evaluados (H»,SOa4, Mezcla, KMnO,, y Fenton) con coque de petréleo y

flexicoque desmetalizado, los resultados que presentaron mayor funcionalizacion
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fueron los obtenidos a las condiciones de reaccion de: (i) 8 horas y 90 °C para los
oxidantes HNO3, H,SO4 y KMnOQy; (ii) 8 horas y 25 °C para Mezcla y (iii) 8 horas y 45
°C para Fenton. Los resultados se muestran en las Figuras 18 y 19.
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Figura 18. Funcionalizacion superficial acida (FSA) de coque de petréleo modificado
con diferentes agentes oxidantes y temperaturas de reaccion por 8 h. Se incluye el

material original como referencia
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Figura 19. Funcionalizacién superficial &cida (FSA) de flexicoque desmetalizado
modificado con diferentes agentes oxidantes y temperaturas de reaccién por 8 h. Se

incluye el material original como referencia
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Se aprecia en la Figura 18 que el mejor oxidante, en cuanto a aumento de
funcionalizacion superficial acida, para el coque de petrdleo es el HNOj, con
condiciones de reaccion extremas (mayor tiempo y temperatura). Seguidamente
H,SO. y Mezcla producen aumento significativo de FSA; a diferencia de KMnO, y
Fenton, donde se obtiene un ligero aumento de funcionalizacion superficial acida
respecto al material original pero son menos efectivos que los oxidantes anteriores.
Estos ultimos reportan menor funcionalizacion debido a que el coque de petroleo es
altamente hidrofébico, lo que dificulta la oxidacién con estos agentes oxidantes de

caracter acuoso.

En la Figura 19 se observa que la funcionalizacion superficial acida del flexicoque
desmetalizado original es considerablemente mayor que la del coque de petroleo
original (Figura 18), el flexicoque desmetalizado contiene mayor funcionalizacion
debido a que en el proceso de gasificacion se hace reaccionar el material con vapor
de agua y oxigeno, lo que le confiere funcionalizacion oxigenada a este material, y
parte de esta como acidos carboxilicos. Sin embargo, el flexicoque desmetalizado
modificado no presenta funcionalizacion tan alta como el coque de petroleo en el
mejor de los casos (HNOg3), esto evidencia la menor reactividad del flexicoque
desmetalizado hacia la funcionalizacion superficial 4cida. Se observa esta misma
tendencia con el resto de los oxidantes, ademas de la muy poca funcionalizacion
gue se obtiene con KMnO,4 y Fenton, debido a la misma razon que presenta el coque

de petrdleo comentada anteriormente.

De acuerdo a los resultados obtenidos para todas las muestras se tiene que las
condiciones optimas de reaccion, en cuanto a mayor funcionalizacién acida (lo cual
se podria relacionar con la funcionalizacién total oxigenada) son: tiempo de reaccion
de 8 horas para todos los oxidantes, temperatura de reaccion de 90 °C para los
oxidantes HNO3, H,SO, y KMnQy; 25 °C para Mezcla (H,SO4: HNO3 3:1) y 45 °C
para reactivo Fenton ya que es la temperatura 6ptima de acumulacién del radical
hidroxilo (OH®) (ver Seccién 3.3.1.). Con base a estos resultados preliminares se

trataron las esferas de carbono bajo las condiciones indicadas, para todos los
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oxidantes evaluados, ya que las comparaciones con este material de referencia se
realizaran en los casos que presentan mayor funcionalizacion. Los resultados de
funcionalizacién superficial &cida obtenidos para las esferas de carbono se

presentan en la Figura 20.
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Figura 20. Funcionalizacién superficial acida (FSA) de esferas de carbono
modificadas con diferentes agentes oxidantes y temperaturas de reaccion por 8 h.

Se incluye el material original como referencia

En la Figura 20 se observa que el mejor tratamiento, en cuanto a funcionalizacion
superficial acida para las esferas de carbono, es el HNOg; lo que concuerda con los
resultados obtenidos para el flexicoque desmetalizado y coque de petréleo. Los
oxidantes H,SO,4 y Mezcla presentan funcionalizacion similar pero mayores a KMnO,4
y Fenton. Destaca el hecho que todas las oxidaciones registran aumento de
funcionalizacion superficial acida, a diferencia de los materiales no sintéticos (coque
de petréleo y flexicoque desmetalizado), esto debido a que las esferas de carbono
tienen mayor interaccion con los agentes oxidantes KMnO, y Fenton debido a su alta
area superficial y baja cantidad remanente de volatiles hidrocarbonados, lo que

resulta en mayor oxidacion.
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Una manera, mas especifica, de determinar directamente la funcionalizacién
oxigenada obtenida en los materiales carbonosos por accién de los agentes
oxidantes utilizados es mediante XPS. El porcentaje de funcionalizacién superficial
oxigenada (%FSO) se emplea como parametro de comparacién entre las muestras,

este se obtiene empleando la siguiente definicién establecida:

%FSO = C(1s)%C,,, +S(2p)%S,,, + N(1S)%N,,, (12)

Donde C (1s), S (2p) y N (1s) es el contenido atébmico superficial de carbono, azufre
y nitrégeno, respectivamente obtenido a partir de los espectros XPS'y el %Xoxg (X=C,
S 6 N) corresponde al porcentaje de X oxidado, el cual se determina a partir de la
fraccion de atomos oxidados, ya que estos presentan cambios en su energia de
ligadura en comparacion con sus precursores (no oxidados). Para evidenciar esto,
en las Figuras 21 y 22 se muestran los espectros XPS en las regiones C (1s), N (1s)
y S (2p) de distintas muestras de coque de petroleo y flexicoque desmetalizado

modificadas con diferentes oxidantes y condiciones de reaccion.
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Figura 21. Espectros XPS en las regiones a) C (1s) y b) N (1s). Muestras de coque
de petroleo (C) y flexicoque desmetalizado (F) originales y modificadas con HNO3 a
90 °C por tiempos de reaccion de 2 y 8 horas. Se incluye la muestra original como

referencia

En la Figura 21a se observa que la posicién del pico del espectro C (1s) con energia
de ligadura 285 eV no cambia debido a los tratamientos oxidativos con HNO3, a
diferencia de lo observado en la Figura 21b, donde se evidencia la aparicién de un
pico a 406 eV en el espectro N (1s), debido a la formacién de especies de nitrégeno

oxidadas luego del tratamiento oxidativo.
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Figura 22. Espectro XPS en laregion S (2p) de muestras de coque de petroleo (C) y
flexicoque desmetalizado (F) originales y modificadas con H,SO4 a 90 °C por

tiempos de reaccion de 2 y 8 horas. Se incluye la muestra original como referencia

En la Figura 22 se observa la aparicibn de nuevos picos con energia de ligadura
distinta a la de las muestras originales, para las cuales se tiene un pico con energia
de ligadura 164 eV, mientras que en las muestras tratadas se observa la aparicion
de un pico con energia de ligadura 169-170 eV, este ultimo puede ser resultado de
oxidacion de azufre original presente en la muestra, evidenciado por la disminucion

en la altura del pico en 164 eV e insercion de azufre en las muestras.

El tipo de funcionalizacién superficial oxigenada para cada elemento se calcula

mediante la definicion establecida:

— X (ny)%x oxd
T %FSO (13)

% XO
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Donde XOy es COy (grupos funcionales oxigenados de carbono, C-OH, C=0, COOH,
(C0O2)0), SO« (grupos funcionales de azufre, C-SH, C-S(=0),-OH, C-S(=0),-C, C-
S(=0)-C, C-S-C) o NOyx (grupos funcionales de nitrégeno, compuestos
principalmente de grupos ciclicos como, lactama, imida, piridina, pirrol, entre otros),
dependiendo del tipo de funcionalizacién, y el valor (ny) corresponde al orbital del

cual se obtiene el espectro para el atomo X (Por ejemplo S (2p) para la Figura 22).

Se debe destacar que la funcionalizacion SOy y NOx no necesariamente proviene de
oxidacion a S y N presentes en la matriz carbonosa inicial, sobre todo en los casos
donde se haya trabajado con H,SO, y HNO3, debido a que estos agentes ademas
de oxidar los elementos S y N pueden adicionar directamente grupos azufrados y
nitrogenados a la superficie. Ademas, se debe tomar en cuenta el efecto que tiene el
carbono adventicio (proveniente del ambiente) sobre la estimacion del contenido
total de carbono en la superficie de las muestras, el efecto provoca una estimacion
por exceso de este elemento y por lo tanto un déficit en la determinacion del resto de
los elementos constituyentes de la muestra; sin embargo, debido a que todas las
muestras fueron analizadas bajo las mismas condiciones es posible realizar un

analisis comparativo entre ellas y sus caracteristicas.

En la Figura 23 se muestra la funcionalizacién superficial oxigenada de los
materiales de coque de petréleo modificados con diferentes oxidantes, asi como
temperatura y tiempo de reaccion; ademas se incluye el material original como

referencia.
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Figura 23. Funcionalizacion superficial oxigenada (FSO), determinada mediante
XPS, de coque de petroleo original y modificado empleando diferentes oxidantes,

tiempos de reaccion y temperaturas

Se observa en la Figura 23 que la contribucion de los grupos COy a todas las
muestras es superior que la correspondiente a los grupos SOy y NOy; sin embargo,
como se comento anteriormente este valor puede estar estimado por exceso debido
a la presencia de carbono adventicio. Es importante destacar que es de esperar que
la funcionalizacion tipo COy sea superior, debido al mayor contenido inicial de carbon

en el coque de petréleo respecto al resto de heteroatomos (Sy N).

En primer lugar se resalta el hecho de que todos los tratamientos con HNOg3, al
coque de petrdleo, aumentan la concentracion de grupos tipo NOy de 3,8 a 4,4 %,
segun la agresividad del tratamiento. Los grupos tipo SOk en el coque permanecen
practicamente invariables luego del tratamiento con HNO3, esto evidencia el hecho
de que el HNO3; no oxida el azufre inicial mediante las condiciones evaluadas. Al

comparar los distintos tratamientos con HNO3; se observa que la modificacién a 2
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horas-90 °C presenta una funcionalizacion similar a la correspondiente a 8 horas-25
°C, considerando grupos COy, NOy y SOy; lo cual implica que para este oxidante la
modificacion superficial oxigenada se ve favorecida por la temperatura de 90 °C.
Adicionalmente, se evidencia que el tratamiento de mayor agresividad, a las
condiciones evaluadas (8 horas-90 °C), tiene un aumento de 11 % en
funcionalizaciéon tipo COy, respecto a la muestra original, manteniendo la
concentracion de grupos SOy invariable y un ligero aumento de funcionalizacion tipo
NOx respecto a los tratamientos menos agresivos. El alto aumento en
funcionalizacién tipo COx demuestra que la modificacidon se ha llevado a cabo sobre

el carbén del coque de petroleo.

Dado que a la temperatura de 90 °C se obtuvo la mayor modificacion para el coque
de petroleo empleando HNO3, de aqui en adelante se presentan los resultados
obtenidos para los tratamientos oxidativos a esta temperatura, y en los casos

extremos respecto a tiempo de reaccion (2 y 8 horas).

La modificacién con H,SO4 genera un aumento en el %FSO del coque de petroleo
no tan pronunciado como el observado para el HNO3, con H,SO4 el aumento en los
grupos funcionales respecto al material original es de 17 a 26 %. No se observan
grupos tipo NOy lo cual evidencia que el tratamiento con H,SO, no adiciona estos
grupos a la matriz de coque de petroleo y tampoco oxida el nitrdgeno presente en el
material inicial. Al comparar el tiempo de reaccion del tratamiento no se observan
grandes diferencias en cuanto a la cantidad de grupos funcionales pero si en la
contribucion de cada tipo de grupos a la funcionalizacion total, ya que el tratamiento
de mayor agresividad (8 horas) presenta una modificacion casi el doble en grupos
tipo SOy; esto a expensas de la disminucién de grupos COy. Este comportamiento es
diferente al obtenido para HNOj3, donde el tratamiento mas agresivo contiene mayor
funcionalizacion tipo COy, esto indica que al aumentar el tiempo de funcionalizacion,
el H,SO4 no oxida el carbono del coque de petréleo a diferencia del HNO3, mas bien

adiciona mayor cantidad de grupos SOy.
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Con la mezcla H,SO4:HNO;3; 3:1 se obtuvo funcionalizaciéon mayor para la menor
temperatura evaluada (0 °C), a diferencia de los casos anteriores. Esta diferencia se
soporta con la de la naturaleza de la reaccion, es una reaccién bastante violenta y
rapida, por lo que resulta mas favorable la menor temperatura. Esta temperatura
permite la acumulacién del agente oxidante dentro del seno de reaccion, para
temperaturas mayores se observd desprendimiento de gas amarillento (NO,) vy
menor funcionalizacion superficial oxigenada, lo que confirma la hipétesis anterior.
Para ambos tratamientos se evidencia una distribucion mayor en grupos COy, NOy y
SOy para la temperatura de 0 °C, respecto a la de 25 °C; lo que implica que el

tratamiento con mezcla de &cidos adiciona azufre y nitrdgeno a la superficie.

El tratamiento con KMnO,4 demuestra ser menos efectivo que el realizado con los
oxidantes anteriores, respecto a la introduccion de grupos funcionales. Con el
tratamiento se logra un aumento en la funcionalizacion de aproximadamente 5 %, y
al evaluar los tiempos extremos de reaccidn se nota una distribucion de grupos

funcionales SOy y COy invariable y no se observan grupos tipo NOx.

Empleando el reactivo Fenton (Fe*:H,O, 1:1) se obtiene un aumento en la
modificacion de apenas 0,5-1,0 %. De todos los oxidantes evaluados, con el reactivo
Fenton se alcanza la menor funcionalizacién; principalmente debido a que este
reactivo consiste en una solucion acuosa lo que dificulta la oxidacion del coque de
petroleo, el cual es altamente hidrofébico por la presencia de materia volatil
compuesta por hidrocarburos. Aunque se destaca un aumento de la funcionalizacion
tipo SO« respecto al material original, se debe recordar que el agente oxidante de
este reactivo (OH®) no es una especie azufrada; sin embargo, el azufre se encuentra
en el medio de reaccion, debido al H,SO, agregado para crear el medio acido y en el
anién SO,*, proporcionado por la sal de hierro (FeS0..7H.0O). Por lo tanto, la
funcionalizacion tipo SOy debe provenir de estas fuentes de azufre, demostrando

gue estas especies participan en el mecanismo de oxidacion.
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Para evidenciar la adicion de O, Sy N a los materiales carbonosos, en la Figura 24
se muestran las relaciones atomicas O/C, S/C y N/C obtenidas a partir de los %
atomicos, usando XPS, de los elementos O, S y C de cada uno de ellos.
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Figura 24. Relaciones atdbmicas, determinadas mediante XPS, para coque de
petroleo original y modificado empleando diferentes oxidantes, tiempos de reaccion y

temperaturas

De la Figura 24 se observa un claro aumento en la relacién O/C respecto a la
muestra original, debido a la introduccion de funcionalizacion oxigenada, que
también se puede deber a especies oxidadas de metales (como V y Ni) u otros
elementos que contribuyan al aumento de la sefial O (1s), mediante la cual se
determina el oxigeno atémico superficial de la muestra. Esta contribucion, por parte
de otros elementos, no se determina mediante el %FSO y por ello no

necesariamente coinciden ambos parametros.

También se observa el aumento de la relacién S/C para el tratamiento con H,SO, y

en menor medida para los tratamientos con KMnO, y reactivo Fenton, donde se
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afadié H,SO,4 para el ajuste de pH. Lo mismo pasa con el aumento de la relacion
N/C para el HNO3 y Mezcla, con los cuales se adiciona nitrégeno a los materiales
modificados en forma de funcionalizacion tipo NOy Se observa que el material
original presenta nitrdgeno, aunque este no es debido a funcionalizacion NOy, ya
qgue en la Figura 23 no hay contribucién por parte de estos grupos; esto implica que
el nitrégeno que se reporta en la Figura 24 se debe a las especies de nitrégeno que
presenta el coque de petréleo originalmente.

Los resultados de funcionalizacion para el flexicoque desmetalizado se presentan en
la Figura 25. Se destaca en primer lugar que la funcionalizacion del material original
es mayor que la observada para el coque de petroleo (ver Figura 23), esto se debe a
gue en el proceso de flexicoquificacion el material obtenido (flexicoque) es sometido
a gasificacion con vapor de agua y oxigeno, originando asi la oxidacion parcial del

carbon superficial.
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Figura 25. Funcionalizacién superficial oxigenada (FSO), determinada mediante
XPS, de flexicoque desmetalizado original y modificado empleando diferentes

oxidantes, tiempos de reaccion y temperaturas
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En la Figura 25 se observa que el HNOj; origina mayor funcionalizacion a
temperatura de 90 °C, inclusive con el menor tiempo de tratamiento, respecto a la
obtenida a 25 °C con el tiempo maximo de reaccion; esto denota nuevamente el
efecto predominante de la temperatura al emplear este oxidante. El aumento de
funcionalizacion al variar el tiempo de reaccion de 2 a 8 horas a la temperatura de 90
°C es de 2 %, mucho menor respecto al 6 % obtenido con coque de petréleo bajo las
mismas condiciones. Nuevamente, esto ademas de la menor funcionalizacion neta,
indica una menor reactividad del flexicoque desmetalizado hacia la oxidacién con
HNO3. En los tres casos de tratamiento con HNO3; se evidencia un aumento de
grupos tipo NOy de aproximadamente 4 % y ligera disminucion de funcionalizacion
SOy

La modificacion empleando H,SO,4 genera un aumento de funcionalizacion de 4 %
respecto a la muestra original, con aumento de grupos SOy debido a la introduccion
de grupos azufrados, ademas de oxidacion de una parte de azufre original en la
muestra. Con la mezcla de acidos se logra 27 % de funcionalizacion, lo que
representa un aumento de 4 % respecto al flexicoque desmetalizado (original); del

total se tiene una distribuciéon similar de grupos NOyy SOx.

Los tratamientos con KMnQO, y reactivo Fenton demuestran no ser efectivos en el
aumento de la funcionalizacion, ocasionando en algunos casos la disminucion de la
misma. Como se comentd para el coque de petroleo, dichos oxidantes son los
menos efectivos; y este efecto combinado con la menor reactividad del flexicoque
desmetalizado generan la casi nula modificacion del flexicoque desmetalizado con
estos oxidantes. La disminucion de la funcionalizacion se puede atribuir a que luego
de la oxidacion las especies resultantes continlan reaccionando con estos oxidantes
para luego ser removidas de la matriz carbonosa, generando la pérdida de

funcionalizacion.

En la Figura 26 se muestran las relaciones atémicas O/C, S/C y N/C determinadas

por XPS para los distintos tratamientos del flexicoque desmetalizado
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Figura 26. Relaciones atdmicas, determinadas mediante XPS, para flexicoque
desmetalizado original y modificado empleando diferentes oxidantes, tiempos de

reaccion y temperaturas

Se observa en la Figura 26 que los tratamientos con HNO3z incrementan en mayor
medida la relacion O/C para el flexicoque desmetalizado. Ademas, contrario al
%FSO para el coque de petroleo (Figura 23), el valor obtenido bajo las condiciones
de 8 horas-25 °C es mayor que el de 2 horas-90 °C. Este parametro de comparacion
relaciona todo el oxigeno presente en la muestra, no soélo el correspondiente a la
funcionalizacion superficial oxigenada de elementos C, S y N. Debido a esta razén
se presentan casos como este, donde el oxigeno afiadido puede ser debido a la
oxidacion de otros elementos, como metales V y Ni. De hecho, es conocido que los
metales en el flexicoque se encuentran expuestos para su oxidacion, comparado al
coque de petréleo donde los metales se encuentran ocluidos en la matriz de carbon.
El resto de las tendencias obtenidas son similares a las de coque de petroleo,
observando una relacion S/C mayor en el tratamiento con H,SO, y un ligero

aumento de esta en los tratamientos donde se empleé una pequefa cantidad del
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oxidante para ajustar el valor de pH de la reaccion, ademas del aumento de la
relacion N/C en los materiales modificados con HNO3; y Mezcla. Los valores de
%FSO obtenidos son menores a los del coque de petrdleo lo que reivindica la menor
reactividad del flexicoque desmetalizado; dado que este Ultimo es un material que
proviene de un proceso de condiciones drasticas que incluye gasificacion y
desmetalizacion, por lo cual el material obtenido es menos reactivo. Para emitir una
comparaciéon de la funcionalizacion obtenida en el coque de petréleo y flexicoque
desmetalizado, respecto a un material de referencia, en las Figuras 27 y 28 se
observan los resultados obtenidos para las esferas de carbono bajo las condiciones
de mayor agresividad en cuanto a tiempo y temperatura. Dichas condiciones fueron
seleccionadas mediante las titulaciones Boehm, determinadas como optimas segun

la funcionalizacion superficial acida.
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Figura 27. Funcionalizacién superficial oxigenada (FSO), determinada mediante
XPS, de esferas de carbono originales y modificadas empleando diferentes

oxidantes, tiempos de reaccion y temperaturas
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Figura 28. Relaciones atomicas, determinadas mediante XPS, para esferas de
carbono originales y modificadas empleando diferentes oxidantes, tiempos de

reaccion y temperaturas

En la Figura 27 se observa que las esferas originales presentan funcionalizacion
superficial oxigenada relativamente alta, inclusive similar a la del flexicoque
desmetalizado, esto indica que luego de la calcinacién en atmosfera inerte quedan
grupos funcionales oxigenados remanentes. Otro aspecto a destacar es que para
este material carbonoso el oxidante mas efectivo, en cuanto al aumento de
funcionalizacion superficial oxigenada, es el KMnQO,; a diferencia del coque de
petroleo y flexicoque desmetalizado, donde este corresponde a HNOj;. Esto se
explica por el alto valor de area superficial microporosa que presentan las esferas de
carbono, lo cual le confiere mayor afinidad hacia este oxidante de base acuosa. Sin
embargo, deberia esperarse con base a este comportamiento, que el reactivo
Fenton que también es de base acuosa, presente funcionalizacién similar, pero por
el contrario esta resulta menor a la de las esferas de carbono originales; indicando
gue la oxidacién con este reactivo implica un mecanismo diferente; probablemente

esta diferencia se deba a la que la accién del radical OH*® es diferente a la del anién



75

MnO,". Es interesante que el reactivo Fenton aumenta la cantidad de grupos SOy de
las esferas de carbono en gran medida, inclusive mas que en el caso donde se
realizé la oxidacion con H,SO,, lo cual es evidencia de que los compuestos de
azufre bien sea del medio &cido agregado para ajustar el pH a 3 o del propio anién

S04 de la sal de Fe?*, juegan un rol importante en el mecanismo con este oxidante.

Como se comento anteriormente en las esferas de carbono se favorece la oxidacion
con el KMnQy, esto es debido a que las esferas de carbono presentan mayor area
superficial microporosa, o que permite mayor contacto entre las dos fases (oxidante
y material carbonoso) y por ende la oxidacién. Sin embargo, este efecto sélo
favorece el contacto fisico entre las fases, mas no la modificacion, ya que esta
depende de los sitios “activos” para que pueda iniciar la reaccion (mas adelante se
propone que estos sitios pueden tratarse de hidrocarburos alifaticos). Estos sitios no
estan presentes en las esferas de carbono, como si ocurre en el coque de petrdleo y
flexicoque desmetalizado, y por ello se tiene que las esferas de carbono no
presentan modificacion tan alta, luego de la oxidacion cuando se compara con el

coque de petroleo.

Comparando las Figuras 26 y 28, se observa que la relaciéon O/C del flexicoque
desmetalizado es mayor que la correspondiente a las esferas de carbono (0,1278
frente a 0,0726); sin embargo, el %FSO no presenta mayor diferencia (22,09 frente a
23,48 %) como cuando se compara el coque de petroleo con el flexicoque
desmetalizado, con O/C=0,0292 y %FS0O=17,37 para el coque de petrdleo. Todo
esto implica que el oxigeno superficial de las esferas de carbono es exclusivamente
debido a la funcionalizacion superficial oxigenada, como lo demuestra el andlisis
MEB-EDS de las mismas. Por otro lado, refuerza el hecho de que parte del oxigeno
del coque de petroleo, y en especial del flexicoque desmetalizado, no se encuentra
como funcionalizacion oxigenada de elementos C, N y S (%FSO), sino como

especies oxigenadas de otros elementos, por ejemplo metales oxidados.
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En la Figura 28 se observa aumento de la relaciéon N/C debido a la modificacion con
HNOg3, lo que evidencia la adicion de grupos nitrogenados a la matriz carbonosa;
este efecto es similar al mostrado anteriormente para coque de petréleo y flexicoque
desmetalizado. Comportamiento similar se observa en la relacion S/C del material
modificado con H,SO,4, y aumento de ambas relaciones en la oxidacién con Mezcla.
Lo que resulta interesante es que segun lo observado en la Figura 28 el reactivo
Fenton presenta la mayor relacién O/C, pero este tiene la menor funcionalizacion
superficial oxigenada. Como esta matriz originalmente no tiene ningn metal al cual
se atribuya este efecto, el aumento se debe a la oxidacion de hierro que se adiciona
a la muestra; como lo demuestra el andlisis XPS donde se registr6 concentracion
superficial de hierro de 2,81 %. También se destaca que con el KMnO4 que presento
mayor funcionalizacion superficial oxigenada no se observa mayor relacion O/C que
para Mezcla y HNOs. El porcentaje de funcionalizacion oxigenada es calculado a
partir de la fraccion oxidada de C, N y S (ver Ecuacion 12), mientras que las
relaciones atdbmicas se obtienen a partir de las concentraciones superficiales de los
elementos en cuestion; por ello en algunos casos puede ocurrir que estas
tendencias no sean iguales, ya que a mayor oxidacion de carbono (como ocurre en

este caso) no necesariamente aumente el oxigeno total del material.

De los resultados obtenidos mediante XPS, en cuanto a %FSO, se concluye que el
mejor oxidante para el coque de petroleo y flexicoque desmetalizado es el HNO3; a
las condiciones extremas de reaccion (8 horas a 90 °C). Se destaca la diferencia en
reactividad entre ambos materiales debido a su composicion y estructura, cuya
diferencia proviene del proceso de produccion de cada uno de ellos. Ademas, estos
materiales presentan considerables diferencias en cuanto a reactividad, comparado
a las esferas de carbono; en las cuales el mejor oxidante es el KMnO,4 también a las
condiciones extremas de reaccion, este oxidante principalmente de base acuosa no
es efectivo en la oxidacion de los materiales no sintéticos (coque de petréleo y
flexicoque desmetalizado). Esta diferencia se basa en el alto valor de area superficial

microporosa y posiblemente baja hidrofobicidad, por la ausencia de materia volatil
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hidrocarbonada en las esferas de carbono, lo que le confiere mayor contacto fisico

con el oxidante y por ende mayor oxidacion.

El contenido de C, H y S en las muestras fue determinado, mediante analisis
organico elemental, para evaluar el efecto que tienen los oxidantes sobre la muestra
masica, no solo en la superficie como se determina mediante XPS. En la Tabla 12 se
expresan dichos resultados en relaciones atémicas, obtenidas a partir del porcentaje
en peso dividido entre el peso atébmico correspondiente.

Tabla 12. Relaciones atémicas H/C y S/C determinadas mediante andlisis organico
elemental de coque de petréleo, flexicoque desmetalizado y esferas de carbono

modificados con diferentes oxidantes a distintas condiciones de reaccion

] Flexicoque
Coque de petrdleo ) Esferas de carbono
desmetalizado
Muestra H/C SIC H/C SIC H/C S/IC
Original 0,60 0,02 0,19 0,01 0,30 0,00
HNO;-25°C  0,54-0,60 0,02 0,15-0,21 0,01 - -
HNO;-90°C  0,55-0,61 0,02 0,21 0,01 0,52 0
H,S0,-25°C 0,61 0,04 0,21-0,22 0,02 - -
H,S0,-90°C  0,75-0,83 0,06 0,21-0,24 0,02 0,30 0,02
Mezcla-25°C  0,55-0,60 0,02 0,21 0,02 0,29 0,01
KMnO4,-25°C  0,54-0,56 0,02 0,20-0,21 0,01 - -
KMnO4,-90°C  0,57-0,58 0,02 0,14-0,16 0,01 0,43 0,00
Fenton-45°C  0,52-0,58 0,02 0,19-0,23 0,01 0,36 0,00

Se reportan en intervalos (#-#) correspondientes a los tratamientos a 2h-8h. En los casos donde se
presenta un Unico valor, para materiales tratados (no originales), este corresponde al tratamiento al
tiempo maximo de reaccion.

La relacion H/C permite comparar, entre las muestras, la cantidad de hidrégeno por
atomo de carbono, en la Tabla 12 se observa que los materiales carbonosos
originales presentan relacién H/C en el siguiente orden: Flexicoque desmetalizado<
esferas de carbono< coque de petroleo. Se destaca el hecho de que esta relacion es
mucho mayor en el coque de petroleo que en el flexicoque desmetalizado, lo que

evidencia la existencia de mas hidrégeno en el coque de petréleo. Al realizar una
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analogia en la estructura de estos materiales de carbono con el carbén activado, se
puede decir que la molécula de este material supone la existencia de anillos
aromaticos policondensados con cadenas laterales alifaticas (mayor contenido de
hidrogeno), el aumento en la relacién H/C se debe en parte a la existencia de estas
cadenas alifaticas; adicionalmente, es conocido que el contenido de volétiles
(hidrocarburos) del coque aumentan la relacion H/C. Estas cadenas pueden servir
como puntos de inicio de las reacciones de oxidacion, por esta razon se evidencia
mayor reactividad por parte del coque de petrdleo respecto al flexicoque
desmetalizado. Se observa que la relaciébn S/C permanece constante para todos los
tratamientos, excepto el de H,SO,; resulta evidente que esta relacion aumenta
debido a la introduccion de grupos azufrados a las muestras, como o observado en
los resultados obtenidos mediante XPS. Es importante resaltar que las magnitudes
de estos analisis no son comparables ya que el XPS es una técnica superficial,
mientras que el analisis organico elemental ofrece resultados de toda la matriz de

muestra.

La relacion H/C da una posible explicacion de los sitios activos de los materiales
originales, lo cual puede explicar las diferencias de reactividad en cuanto a esta
variable, especialmente para coque de petroleo y flexicoque desmetalizado que son
los materiales mas parecidos en cuanto a estructura carbonosa y area superficial
microporosa, a diferencia de las esferas de carbono. Sin embargo, se debe tener
cuidado en la interpretacion de esta relacién con los materiales modificados, ya que
un aumento en la relacion H/C, como ocurre para el coque de petréleo modificado
con H,SO,4 a 90 °C, se puede interpretar como aumento de la cantidad de hidrogeno,
pero también como disminucién de la cantidad de carbono; inclusive puede ocurrir
gue debido al aumento de la concentracion de azufre debido a la adicion de este
elemento por parte del H,SO, ocurra una disminucion de la concentracion de
carbono para la misma cantidad de muestra analizada. Todo esto puede sustentar la
propuesta de diversas hip6tesis que se deben manejar con cautela, debido a la
ambigiedad de la informacién proporcionada por este andlisis. Se incluyen los

valores para demostrar la hipétesis de los sitios activos mencionada anteriormente.
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Para la evaluacion del efecto del contenido metélico de los materiales carbonosos
sobre la modificacion superficial se determind el contenido de metales presentes en
los materiales carbonosos mediante FRX; los metales analizados, vanadio (V) y
niquel (Ni), son los que se encuentran en mayor proporcion en el coque de petréleo
y flexicoque desmetalizado. En la Tabla 13 se presentan los porcentajes de
remocion debido al tratamiento con los oxidantes, no se presentan resultados para
esferas de carbono ya que estas no contienen metales porque son preparadas

sintéticamente.

Tabla 13. Remocién de metales (V y Ni) en coque de petréleo y flexicoque

desmetalizado por accion del tratamiento oxidativo

Coque de petrdleo Flexicoque desmetalizado
Oxidante V, % Ni, % V, % Ni, %
HNO3 48-100 39-100 51-88 11-39
H,SO4 22-42 24-53 47-62 9-35
Mezcla 50-58 45-57 60-68 50-55
KMnOg4 5-15 4-20 35-50 39-40
Fenton 9-10 6 8-10 5

Se presentan valores para el oxidante en general, los intervalos corresponden a la menor y mayor
remocion; independientemente de las condiciones de reaccion, pero en general esta tendencia
aumenta con el tiempo de reaccion y en mayor medida con la temperatura

En general, en la Tabla 13 se observa que los agentes oxidantes evaluados
promueven lixiviacion de los metales. Esta tendencia sobre los metales va de
acuerdo a la funcionalizacion; es decir, a condiciones mas agresivas se obtiene
mayor funcionalizacion y también mayor remocion de metales. Se conoce que las
condiciones mas agresivas también favorecen la lixiviacién ya que se trabaja con
agentes gue tienen gran capacidad de oxidar los metales presentes en la matriz
carbonosa, como HNO3 y H,SO4. No es posible definir si la lixiviacion de metales
tiene algun efecto catalitico sobre la funcionalizacién, al menos considerando la

informacion generada por esta técnica analitica.

En la Tabla 13 se observa que con el HNO3 se obtiene mayor remocion de metales

en el coque de petrdleo y el flexicoque desmetalizado. Es de esperar que los
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metales de estos materiales se encuentren en formas diferentes, ya que provienen
de procesos distintos. Durante la gasificacion del coque para la obtencion del
flexicogue se van acumulando grandes cantidades de metales en el solido
carbonoso obtenido, gran parte de los metales del flexicoque son retirados en el
proceso de desmetalizacién pero los metales remanentes se podrian encontrar de
forma mas estable dentro de la matriz carbonosa. Sin embargo, se observa que
depende de la fuerza del oxidante para la completa remocién, aunque se debe
recalcar que el flexicoque desmetalizado contiene el triple de metales que el coque,
entonces un porcentaje de remocién similar para ambos implica la mayor cantidad
expulsada de estos metales en el flexicoque desmetalizado, lo que indica que los

metales del coque de petrdleo se encuentran ocluidos en la matriz de carbono.

Mediante las titulaciones Boehm se demostro que las condiciones 6ptimas de
oxidacion, en cuanto a funcionalizacion acida de los materiales carbonosos, es con
tiempos de 8 horas a 90 °C con los oxidantes HNOj;, H,SO, y KMnO4. Para la
mezcla H,SO4:HNO3; 3:1 se tiene que el tiempo maximo de reaccion favorece la
funcionalizacién acida a 25 °C y para el reactivo Fenton (Fe?*:H,O, 1:1), que es mas
efectivo a 45 °C, el tiempo de 8 horas registra mayor modificacion. El HNO3 resulta
como el mas efectivo para la funcionalizacion superficial oxigenada de coque de
petroleo y flexicoque desmetalizado, seguido de los oxidantes Mezcla y H,SO,4 con
resultados similares. Los reactivos KMnO, y Fenton, que no resultan apropiados
para la oxidacion de coque de petrdleo y flexicoque desmetalizado debido a la alta
hidrofobicidad de estos materiales, muestran alta modificacion para las esferas de
carbono (especialmente con KMnO,) debido a la alta area superficial del material
sintético, lo que permite mayor interaccién con los oxidantes acuosos. Queda claro
gue el efecto de la composicion del material carbonoso es fundamental en la
oxidacion, no sélo desde el punto de vista fisico que representa el contacto entre las
fases oxidante-material carbonoso, sino también por la presencia de sitios activos
gue inicien la oxidacién, estos sitios activos se componen de hidrocarburos
facilmente oxidables presentes en el coque de petréleo en mayor medida, y no

necesariamente a la funcionalizacién oxigenada inicial; es por ello que este material
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presenta la mayor funcionalizacion. Esta razén predomina sobre algun posible efecto
qgue tenga el contenido metélico para favorecer las oxidaciones, contrario a esto lo
gue se observa es la extraccion de dichos metales de la matriz carbonosa mientras
aumenta la agresividad de la oxidacion, lo que favorece la lixiviacion. Es apreciable
el efecto que tienen los oxidantes sobre la funcionalizacién de los materiales
carbonosos; sin embargo, los analisis de DRX muestran que desde el punto de vista

estructural no se observan mayores variaciones.

5.4. Determinacion de la naturaleza de la funcionalizacion mediante FTIR y
TGA-MS

La espectroscopia infrarroja mediante transformada de Fourier (FTIR) es uno de los
métodos empleados para la determinacion de funcionalizacibn presente en
materiales carbonosos [13]. Sin embargo, no es sencillo interpretar los espectros
resultantes debido a que los picos obtenidos resultan de la suma de interacciones de
diferentes tipos de grupos funcionales en la superficie del material carbonoso. Otra
dificultad reside en la naturaleza del material carbonoso, debido a su
comportamiento de cuerpo negro se originan grandes pérdidas por dispersion de
radiacion. En la Figura 29 se presentan algunos espectros obtenidos para coque de
petroleo sometido a oxidaciones con HNOjz a 90 °C por diferentes tiempos de

reaccion.
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Figura 29. Espectros FTIR de coque de petroleo modificado con HNOj3 por tiempos

de 8 horas a diferentes temperaturas

Se observan un namero de bandas limitadas con poca absorbancia, ademas la
intensidad relativa de los diferentes espectros no es comparable ya que las medidas
no estan normalizadas. Sélo es interesante la posicion de las bandas y resulta dificil
realizar analisis cuantitativo debido a los inconvenientes de la técnica. Sin embargo,
en la Figura 29 se pueden diferenciar bandas en regiones de 1710-1750 cm™, estas
indican la presencia de grupos funcionales oxigenados y se puede atribuir a
vibracion de enlace C=0 [12]. Usualmente las bandas debido a grupos que
contengan enlace C-O se encuentran en el intervalo 1000-1300 cm™, como la banda
presentada en la Figura 29. Estos resultados se presentan en la mayoria de los
materiales analizados, de resto resulta complicado determinar la funcionalizacién en
el coque de petréleo, flexicoque desmetalizado y esferas de carbono mediante esta
técnica. La Figura 30 muestra los espectros para las esferas de carbono
modificadas, donde se confirma la limitacion de la modalidad de la técnica

empleada.
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Figura 30. Espectros FTIR de esferas de carbono modificadas con diferentes

oxidantes y temperaturas de reaccion por tiempos de 8 horas

Se destaca en la Figura 30 que de los espectros FTIR de las esferas de carbono no
se puede obtener informacion util, debido a que estos materiales no presentan
bandas de absorcion para la determinacion de grupos funcionales; alguna banda

cerca de 3500 cm™ puede atribuirse a la presencia de grupos O-H.

Debido a las escasas posibilidades de lograr la determinacion de la funcionalizacion
oxigenada en los materiales carbonosos, exclusivamente mediante FTIR, y
complementar la informacion ya discutida previamente, se plantea el empleo de otra

técnica como la TGA-MS.

TGA-MS se empled para determinar la cantidad de oxigeno o grupos funcionales en
los materiales carbonosos. La pérdida de masa total hasta la finalizacidén del analisis
a 1000 °C, en modo pirdlisis, se puede relacionar con la cantidad total de oxigeno
presente en la muestra modificada si se sustrae el valor de la muestra original; para
eliminar asi el efecto de la materia volatil que se desprende del material original.
Ademas, mediante las sefiales de masa obtenidas en funcién de la temperatura, se

obtiene informacion sobre los tipos de grupos oxigenados; considerando el
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desarrollo reportado sobre el estudio de nanofibras de carbono [30]. Este andlisis se
realiz6 a todos los materiales originales, ademas de los obtenidos bajo las
condiciones mas agresivas de reaccion de los distintos oxidantes; es decir, las
muestras sometidas a modificacion por 8 horas a 90 °C para HNOj; H;SO; y
KMNOy; 8 horas 25 °C para Mezcla (H.SO4:HNO3 3:1) y 8 horas 45 °C para reactivo
Fenton (Fe*:H,O, 1:1). Para evitar repeticiones en cuanto a las condiciones de
tratamiento, de aqui en adelante se presentaran sélo los agentes oxidantes, donde
se sobreentiende que las condiciones de temperatura y tiempo de reaccion son las
mencionadas anteriormente. En la Figura 31 se presentan los termogramas de las
muestras de coque de petréleo original y modificado con diferentes oxidantes y

maximas temperaturas de reaccion (segun cada oxidante) por tiempos de 8 horas.

170°C

Fenton-8 h- 45 °C
KMnO,-8 h- 25 °C

\Mezcla-s h-90 °C

H,S0,-8 h- 90 °C

Pérdida de masa, %

20
HNO,-8 h- 90 °C
Original

0 200 400 600 800 1000
Temperatura, °C
Figura 31. Termogramas obtenidos mediante TGA de coque de petréleo original y
modificados con diferentes oxidantes por tiempos de 8 horas a diferentes

temperaturas

En los termogramas obtenidos para las muestras de coque de petroleo, la pérdida
de masa se relaciona a la cantidad de grupos oxigenados; sin embargo, Toebes

plantea que la fraccion de pérdida de masa por debajo de aproximadamente T=150
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°C se debe al desprendimiento de agua fisisorbida [30]; por lo cual esta cantidad se
debe restar al porcentaje de pérdida total para obtener la fraccion correspondiente a
los grupos funcionales oxigenados presentes en el material carbonoso, ademas de
la materia volétil. En el caso de las muestras de coque de petréleo tratadas, esta
temperatura se toma hasta 170 °C (la linea indicada en la Figura 31 muestra esta
temperatura obtenida a partir de los termogramas realizados), ya que al obtener la
primera derivada de la pérdida de masa en funcién de la temperatura (DTG) se
obtiene una descripcién gréfica de los eventos que ocurren durante la pirdlisis. Para
evidenciar esto en la Figura 32 se muestra como ejemplo la primera derivada de
pérdida de masa (DTG) de la muestra tratada con H,SO,, la cual presenta mayor

pérdida de agua.

DTG, % min™

T T T T T T T i T
200 400 600 800 1000
Temperatura, °C

Figura 32. Primera derivada (DTG) de termograma de muestra de coque de petrdleo

modificada con H,SO, por 8 horas a 90 °C

Se debe destacar que el procedimiento de oxidacion o tratamiento incluye un
tratamiento final de secado, por ende la cantidad de agua adsorbida no se debe
interpretar como residuos de los lavados realizados después del tratamiento

oxidativo. Adicionalmente, en la Figura 32 se evidencia que el evento de
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desprendimiento de agua comienza inclusive por debajo de 100 °C, lo que resalta el
hecho de que es agua adsorbida del ambiente. Aunque estas medidas no estén
normalizadas en cuanto al tiempo de exposicién al ambiente luego de la oxidacién,
sirven de referencia para determinar en primera instancia la funcionalizacion
oxigenada de grupos que son afines al agua. También se observan otros eventos de

pérdida de masa que seran discutidos mas adelante.

La region a la izquierda de la linea punteada en la Figura 31 corresponde a la
pérdida de masa debido al agua fisisorbida en las muestras de coque de petréleo.
Para evidenciar el efecto de pérdida de masa de las muestras modificadas en
funcidon de la temperatura, en las Figuras 33 y 34 se muestran los termogramas de
flexicoque desmetalizado y esferas de carbono con y sin modificacion. Al igual que
para el coque de petrdleo, la pérdida de masa debido al agua fisisorbida se toma por
debajo de 170 °C.

170 °C

Mentonﬁ h- 45 °C

— KMnOs8h-25°

10%620&8 h- 90 °C
\st%s h- 90 °C

Pérdida de masa, %

HNO,-8 h- 90 °C
Mriginm
; T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura, °C

Figura 33. Termogramas obtenidos mediante TGA de flexicoque desmetalizado
original y modificados con diferentes oxidantes por tiempos de 8 horas a diferentes

temperaturas
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Figura 34. Termogramas obtenidos mediante TGA, de esferas de carbono originales
y modificadas con diferentes oxidantes por tiempos de 8 horas a diferentes

temperaturas

Un resumen de los resultados obtenidos en las Figuras 31, 33 y 34 se muestra en la

Tabla 14, donde se incluyen los valores de area de la sefal obtenida para H,O

(m/z=18) fisisorbida (T< 170 °C) mediante el cuadrupolo de masas.
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Tabla 14. Porcentajes de pérdida de masa y valor de &rea de agua fisisorbida de

muestras de coque de petrdleo, flexicoque desmetalizado y esferas de carbono;

originales y modificadas con diferentes oxidantes, tiempos y temperaturas de

reaccion

Pérdida de masa, %

Area de agua

Muestra 25-170, °C 170-1000, °C fisisorbida x107,
°Cu.a
C-Original 0,4 11,2 0,4018
C-HNOs-8 h- 90 °C 7,1 47,0 2,1070
C-H»,S04-8 h- 90 °C 15,2 25,3 4,2895
C-Mezcla-8 h- 25 °C 6,7 28,4 1,5503
C-KMnQO4-8 h- 90 °C 0,7 12,6 0,4883
C-Fenton-8 h- 45 °C 1,2 12,8 0,5078
F-Original 4.4 10,6 1,2260
F-HNO3-8 h- 90 °C 8,1 22,9 2,1851
F-H,S0O4-8 h- 90 °C 55 13,1 1,6715
F-Mezcla-8 h- 25 °C 7,2 18,5 2,0383
F-KMnO4-8 h- 90 °C 2,6 6,6 1,0222
F-Fenton-8 h- 45 °C 4.7 10,8 1,4515
E-Original 12,7 21,3 2,7370
E-HNO3-8 h- 90 °C 16,6 27,1 4,.0617
E-H>S0,4-8 h- 90 °C 11,4 17,4 3,1229
E-Mezcla-8 h- 25 °C 12,7 21,3 2,9642
E-KMnO4-8 h- 90 °C 14,7 12,9 3,5744
E-Fenton-8 h- 45 °C 15,1 11,2 4,1796

Los tratamientos de las muestras se encuentran indicados como X-Oxidante-Tiempo-Temperatura,
donde X=C, F 6 E (Coque de petrdleo, Flexicoque desmetalizado o Esferas de carbono)

Para el coque de petréleo se observa un claro aumento en la cantidad de agua

adsorbida en las muestras modificadas respecto a la original, lo que evidencia el

hecho de un aumento en la funcionalizacion oxigenada. Al ordenar las muestras en

orden creciente en funcion de la cantidad de agua adsorbida (pérdida de masa entre
25 y 170 °C) se obtiene: Original< KMnO4< Fenton< Mezcla< HNO3z< H,SO,. Este

resultado concuerda con el de area de agua fisisorbida mostrado en la Tabla 14,

obtenido a partir de la sefial correspondiente al agua (m/z=18) a temperatura menor

de 170 °C, con base a este se tiene el siguiente orden: Original< KMnO4< Fenton<

Mezcla< HNO3< H,SOy4; lo que corrobora el hecho mencionado anteriormente.
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Al comparar estos resultados con los obtenidos mediante XPS de %FSO vy
relaciones atomicas (Figuras 23 y 24) se evidencia el hecho de que la muestra de
coque tratada con H,SO,4 a 90 °C por 8 horas no presenta la mayor funcionalizacion
y el contenido O/C, al contrario estos corresponden al tratamiento con HNOs3; sin
embargo, la muestra tratada con H,SO,4 presenta mayor cantidad de agua fisisorbida
y aunque es menor el %FSO y la relacion O/C, la relacion S/C es mucho mayor, lo
gue indica mayor contenido de azufre superficial en forma de grupos funcionales
azufrados; estos grupos funcionales podrian ser responsables de la mayor cantidad
de agua fisisorbida en las muestras de coque modificadas.

Para el flexicoque desmetalizado original se observa que el porcentaje de pérdida de
agua fisisorbida (25-170 °C) es 4,4, mucho mayor que el correspondiente al coque
de petréleo original (0,4); esto debido a que el flexicoque desmetalizado original
posee mayor funcionalizacién oxigenada que el coque de petréleo, como se puede
observar en las Figuras 23 y 25, al igual que la relaciéon O/C es mayor (Figuras 24 y
26), como se comentd anteriormente esto puede ser debido al proceso de

gasificacion del cual proviene el flexicoque.

Sin embargo, el orden obtenido en funcion del porcentaje de pérdida de masa
debido al agua fisisorbida (25-170 °C) es el siguiente: KMnO4< Original< Fenton<
H,SO4< Mezcla< HNOg3; este orden es el mismo que resulta de las areas de agua
fisisorbida para flexicoque desmetalizado mostrado en la Tabla 14 (m/z=18), pero es
diferente al obtenido para coque de petréleo (caso discutido anteriormente). Para el
flexicoque desmetalizado la cantidad de agua fisisorbida resultante del tratamiento
con KMnO4 es menor a la del mismo material sin modificacion, este hecho se
evidencia en los resultados obtenidos mediante XPS donde el valor %FSO de la
muestra de KMnO,4 es menor al de la muestra original. Sin embargo, el tratamiento
con reactivo Fenton resulta en un menor %FSO neto pero mayor proporcion de
grupos SOy; debido a que estos grupos SOy tienen mayor afinidad con el H,O se

reporta mayor cantidad de agua fisisorbida del reactivo Fenton respecto al KMnOy;
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con el resto de los oxidantes Mezcla, H,SO4 y HNO3 no se presentan diferencias tan

marcadas.

Las esferas de carbono presentan grandes cantidades de pérdida de peso debido al
agua fisisorbida, respecto al resto de materiales originales; sin embargo, no se debe
interpretar que esta provenga Unicamente de la funcionalizacién superficial
oxigenada presente en las esferas, la cual es comparable a la del flexicoque
desmetalizado. Debe considerarse que parte de esta agua adsorbida es debido al
alto valor de area superficial que presenta el material, parecido a la adsorcién de
agua por parte de sélidos con alta area microporosa. Esta pérdida de peso en los
materiales modificados presenta valores superiores de hasta 3,9 % respecto del
original; no obstante, debido a lo comentado anteriormente (relacionado al area
superficial) este parametro no es el mas idoneo para la comparacion de los grupos
funcionales de las esferas de carbono modificadas. Adicionalmente, no es posible
establecer relaciones directas en la estimacion de algun posible efecto de forma
individual, ya que el tratamiento oxidativo aumenta la funcionalizacion pero también
aumenta el area superficial, por lo que estos efectos pueden estar combinados y
afectar no siempre de la misma forma. En todo caso, la adsorcién de agua resulta en
una caracteristica interesante de los materiales modificados, de la cual se pueden
deducir algunas tendencias, mas no se debe llegar a conclusiones que puedan
resultar erroneas debido a que este no es un analisis normalizado a las propiedades

de todas las muestras.

Una vez sustraida la pérdida de masa debido al agua fisisorbida (25-170 °C) al
porcentaje de pérdida total (25-1000 °C) se obtiene como resultado la fraccion de
pérdida de masa debido a los grupos funcionales (ademas de los volatiles)
presentes en los materiales carbonosos (170-1000 °C) observada en la Tabla 14;
como se menciond anteriormente este valor se asocia a la funcionalizacion
oxigenada. Para el coque de petréleo, debido a la pérdida de masa en esta regién
de temperatura, se obtiene el siguiente orden: Original< KMnO4~ Fenton< H,SO4<

Mezcla< HNOg3; este orden concuerda con el obtenido mediante XPS (Figura 23),
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excepto que en XPS la funcionalizacion de KMnO4 es superior a la del reactivo
Fenton; pero es un orden valido en una primera aproximacién de funcionalizacion.
Ademas, resulta evidente que los oxidantes con menor modificacion (KMnO4 vy
Fenton) tienen porcentajes de pérdida que difieren en apenas 1,4 % del valor
original; mientras que los oxidantes mas efectivos, en cuanto a modificacion,
presentan valores mayores. En especial el HNO3; con 47 % de pérdida (incluyendo

materia volatil), con el que se obtuvo mayor funcionalizacién.

En lo que respecta al flexicoque desmetalizado se obtiene el siguiente orden
KMnOg< Original ~Fenton< H,SOs< Mezcla< HNO3, donde el tratamiento con KMnO,4
presenta un valor de pérdida inclusive menor al original, y el reactivo Fenton
presenta fraccion de pérdida aproximadamente igual al no modificado; sin embargo,
el analisis por XPS muestra lo contrario (funcionalizacion por reactivo Fenton menor
al original). Esta tendencia parece indicar que en los casos donde la modificacion no
es tan diferente del valor original, la pérdida de peso no necesariamente se

correlaciona con la funcionalizacion o presenta valores muy parecidos.

Si se ordenan las muestras de las esferas de carbono modificadas en cuanto al
porcentaje de pérdida de masa en la region de temperatura de 170 a 1000 °C se
obtiene: Fenton< KMnO;< H,SO4< Original=Mezclax HNOs;. No se evidencia
correlacidon entre estos valores y los obtenidos mediante XPS, probablemente (como
se ha observado en casos anteriores) esto sea debido a la estructura diferente de
las esferas de carbono en comparacion con los materiales no sintéticos, ademas de
otros factores que puedan gobernar sobre este comportamiento que aun se

desconocen.

Segun los resultados obtenidos mediante TGA se puede obtener alguna estimacion
sobre la funcionalizacion de los materiales carbonosos modificados, segun la
pérdida de peso total y de cierta manera con el porcentaje de agua fisisorbida. Sin
embargo, estas tendencias también dependen de los materiales volatiles presentes

en el material de carbono, lo que puede afectar este analisis; por ello se debe
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complementar con andlisis de los productos de la pirélisis en atmdésfera inerte de los

materiales carbonosos modificados.

Se conoce que la funcionalizacion oxigenada presente en los materiales de carbono
es fundamentalmente de tipo CO, NOyx y SO, estos grupos funcionales se
descomponen térmicamente bajo las condiciones en las que se realiza el TGA
formando productos gaseosos derivados de la funcionalizacion. Los gases son
analizados directamente mediante un cuadrupolo de masas acoplado al TGA (la
técnica se representa mediante TGA-MS), con lo que se obtiene informacién directa
de la funcionalizacién, principalmente mediante el estudio de CO (m/z=28), CO,
(m/z=44), NO (m/z=30), NO, (m/z=46), SO (m/z=48) y SO, (m/z=64).

Debido a las condiciones operacionales de TGA-MS (velocidad de calentamiento y
flujo de gas de arrastre) no es posible obtener de manera directa la relacion entre la
sefal analizada y algun grupo funcional especifico presente en la matriz carbonosa;
mas bien el perfil de evolucidén obtenido para el producto de pirdlisis analizado (sea
CO, COz, NO, NO,, SO 6 SO,) resulta de la sumatoria de las contribuciones de cada
grupo funcional en todo el intervalo de temperatura analizado. Para tener una
estimacion de la contribucion de cada grupo funcional al perfil obtenido, se debe
realizar un proceso de deconvolucion al mismo; el cual consiste en separar las
contribuciones de grupos procedentes de diferentes temperaturas mediante un
ajuste matematico de la curva sumatoria (deconvolucion). Este ajuste permite
obtener la temperatura a la cual se descompone algun grupo y la concentraciéon
relativa del mismo en la muestra, o que permite la identificacion del grupo funcional
y la proporcion del mismo en el material carbonoso. Los detalles de como se realiza

este procedimiento se presentaron en la Seccién 4.4.

Debido a la cantidad de muestras generadas y la combinacién de productos
gaseosos obtenidos para cada una de ellas, este analisis se presentara de manera
sistematica. En primer lugar, debido a que se ha mencionado repetidas veces en

secciones anteriores las diferencias que presentan el coque de petréleo, flexicoque
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desmetalizado y esferas de carbono en cuanto a sus caracteristicas (como area
superficial, contenido de metales, estructura, contenido de volatiles, entre otras), se
considera prudente el andlisis de los materiales originales, ya que se prevé que

existan ciertas diferencias.

En la Figura 35 se muestran los perfiles y su deconvoluciéon de CO (m/z=28) y CO;
(m/z=44) para los materiales originales analizados: coque de petréleo, flexicoque
desmetalizado y esferas de carbono.
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En algunos casos, como Figuras 35a y 35e, no se obtuvo deconvolucion
satisfactoria, ya que los perfiles de evolucion presentan un solo pico y este es de
muy poca intensidad para el caso del coque de petréleo (Figura 35a). Para el resto
se obtuvo ajuste satisfactorio con dos picos excepto en la Figura 35c donde se
realizé el ajuste con 3 picos. La informacién de los picos en cuanto al area y

temperatura de los mismos se encuentra resumida en la Tabla 15.

Tabla 15. Temperaturas y areas de picos resultantes de la deconvolucion a los

perfiles de CO,y CO para los materiales carbonosos originales

CO; CcoO

Material Pico Temperatura, Area, Pico Temperatura, Area,
carbonoso °C °Cu.a °C °Cu.a
Coque de co1 500 8,49x107  CoOl 127 3,40 xlO’S
etréleo coll 559 9,68 x10°
P colll 639 9,91 x10”
Flexicoque  FO1 399 8,32x107  FOI 394 4,78 x10”
desmetalizado  FO2 559 7,13x10°  FOIl 804 1,21 x10°
FO3 937 1,10 x10°  FOIll 911 6,77 x10°
Esferas de EO1 808 2,58 x10°  EOI 156 6,62 x10™
carbono EOIl 649 1,60 x10°

Los picos se encuentran indicados como XO#, donde X= C, F 6 E (Coque de petréleo, Flexicoque
desmetalizado o Esferas de carbono). La letra O se incluye para indicar que se trata de materiales
originales. # corresponde al nUmero de pico resultante de la deconvolucién, #=1, 2, 3 (pico de CO,) y
[, II, Il (pico de CO)

Las temperaturas de cada pico presentadas en la Tabla 15 se ilustran en la Figura
36, se destacan algunas similitudes entre temperaturas para distintos materiales, lo

gue posibilita la identificacién de grupos funcionales.
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Figura 36. Temperaturas de picos resultantes de deconvolucion de perfiles de
evolucién: a) CO, y b) CO. Obtenidos mediante TGA-MS realizado a materiales

carbonosos originales

Aunque el procedimiento de deconvolucion realizado a los perfiles de evolucion
obtenidos se ajusta de manera satisfactoria en la mayoria de los casos analizados,
se debe mencionar que la asignacion de cada pico a un grupo funcional especifico
es una tarea dificil, tomando en cuenta que existe controversia en la literatura sobre
esta asignacion [12]. Sin embargo, se han establecido algunas tendencias: a) los
picos de CO; corresponden a acidos carboxilicos a bajas temperaturas y lactonas a
altas temperaturas, b) los anhidridos carboxilicos generan simultaneamente un pico
para CO y otro para CO,, c) fenoles, éteres y carbonilos generan picos para CO, d)
estructuras tipo pirona generan las temperaturas mas altas de generacién de CO y
e) las temperaturas de desorcion de grupos carbonilos (semiquinonas) son mas
bajas que las mencionadas anteriormente. Estas tendencias se pueden emplear
para la determinacidén de ciertos grupos funcionales: acidos carboxilico, anhidridos

carboxilicos, carbonilos y estructuras tipo pirona [12].

En primer lugar, en los resultados de la Figura 36a, se observa que existen dos
grupos de temperaturas, uno entre 399 y 559 °C y otro entre 808 y 937 °C. En el
primer grupo de temperaturas se encuentra el coque de petréleo original, con el cual
no se obtuvo ajuste satisfactorio; sin embargo se observa en la Figura 35a, que se

registré un aumento de CO, entre 200 y 600 °C, aunque la sefal obtenida fue de
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muy poca intensidad; lo que evidencia la poca funcionalizacion del coque de petrdleo
original, demostrado por los resultados de XPS. En este punto es necesario aclarar
gue las magnitudes de ambas técnicas no son directamente comparables. Tomando
en cuenta esto y que el pico de maxima generacion de CO, por parte del coque de
petroleo se encuentra a 500 °C, se puede atribuir la maxima contribucion por parte
de grupos lactona, ya que segun otros autores [13] (ver Tabla 4) la temperatura de
este grupo funcional se puede encontrar en 190-650 °C, 350-400 °C, 627 °C. Se
resalta que los resultados anteriores demuestran la diversidad de la informacion
disponible en cuanto a la asignacion de grupos funcionales; sin embargo, ellos
concuerdan que los picos de CO; generados a menor temperatura (250 °C, 100-350
°C y 200-250 °C) corresponden a acidos carboxilicos, por esa razon se asigna la
temperatura de 500 °C a grupos lactonas.

En cuanto al flexicoque desmetalizado se tienen dos picos en el primer grupo, uno a
399 °C y otro a 559 °C; este ultimo se asigna a grupos lactonas, debido a un
razonamiento similar al del coque de petréleo. Como se ha comentado
anteriormente, respecto a las diferencias de los materiales, no se espera que los
perfiles sean iguales y por ende tampoco las temperaturas. El otro pico del primer
grupo FO1 (399 °C) puede asignarse a acidos o anhidridos carboxilicos, se obtienen
anhidridos carboxilicos si se obtiene un pico de CO a una temperatura similar. En la
Figura 36b se observa un pico a temperatura similar, FOI (394 °C), por ello se
descarta la posibilidad de &acido carboxilico; ademas se espera que estas
temperaturas sean mas bajas (<250 °C). El segundo grupo de temperaturas
observado en la Figura 36a (808-937 °C), son temperaturas demasiado altas para la
asignacion de grupos lactonas. Zhou y colaboradores realizaron deconvoluciones a
perfiles de evolucion de CO, de nanofibras de carbono modificadas con diversos
oxidantes en fase liquida (HNO3z y HNO3:H,SO,4) y obtuvieron picos de CO, a
temperatura de aproximadamente 880 °C, aunque sin éxito en la identificacion de la

funcionalizacion debido a estas altas temperaturas.
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En la Figura 36b se observan picos a temperaturas muy bajas como el COIl (127 °C)
y EOI (156 °C) (se destaca que la nomenclatura de los picos es la presentada en la
Tabla 15), Zhou reporta un comportamiento similar en su andlisis y lo atribuye a CO
adsorbido en la superficie del material carbonoso de manera similar a lo que ocurre

en superficies metalicas [12].

Por los resultados obtenidos anteriormente a partir de la Figura 36a, los picos FOI
(394 °C) y FO1 (399 °C) fueron atribuidos a anhidridos carboxilicos. En la Figura 36b
se observa otro grupo de picos: COII (559 °C), COIlll (639 °C) y EOII (649 °C); se
conoce que los grupos funcionales que generan CO son fenol, éter, carbonilo,
anhidrido carboxilico y estructuras tipo pirona. De todos estos, los Unicos que
presentan temperaturas tan bajas como las obtenidas son fenoles y éteres; otros
autores [13] (ver Tabla 4) reportan que los fenoles y éteres se generan a
temperaturas entre 600 y 700 °C, por ende los picos COIll y EOIl se atribuyen a
estos grupos, y el pico COII que presenta temperatura mas baja es debido a grupos

hidroxilos R-OH (menos estables que los fenoles Ar-OH) [12].

Adicionalmente, en la Figura 36b se observa que el flexicoque desmetalizado
presenta los picos de mas alta temperatura FOII (804 °C) y FOIIl (911 °C), segun las
tendencias comentadas anteriormente estos picos se deben a la presencia de
carbonilos; en estructuras tipo pirona presentan las temperaturas mas altas de
evolucion de CO, y las semiquinonas a mas bajas [12]. Otros autores presentan los
mismos intervalos de temperatura para ambos grupos: 700-980 °C y 800-900 °C
[13]; por ello resulta dificil la discriminacion entre estos grupos; sin embargo, queda
claro que son grupos carbonilo y que los mas estables (quinonas) se obtienen a
mayores temperaturas. Debido a la ambigledad, estos seran presentados como

grupos carbonilo, sin especificar si se trata de semiquinonas o quinonas.

Los resultados obtenidos de la deconvolucion de los perfiles de evolucion de CO, y
CO de los materiales originales se encuentran resumidos en la Tabla 16, se incluyen

relaciones porcentuales relativas de cada tipo de grupos, calculadas mediante las
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areas de cada pico de deconvolucion. Este calculo es una aproximacion muy general
ya que no se puede estimar de manera inequivoca si cada especie genera
Unicamente algun producto, depende del método de deconvolucién pero se puede

emplear para realizar comparaciones entre los materiales analizados.

Tabla 16. Grupos funcionales oxigenados de materiales carbonosos originales
identificados mediante deconvolucion de perfiles de evolucién de CO, y CO
obtenidos mediante TGA-MS

Material Pico*- Grupo Distribucion de Razén de
Temperatura funcional grupos**, % aumento***
en °C
Coque de C0O1-500 Lactona 30
petroleo COI-127 CO adsorbido - 14
COII-559 Hidroxilo 34
COIlI-639 Fenol o éter 35
Flexicoque FO1-399 Anhidrido 27
desmetalizado FOI-394 carboxilico
FO2-559 Lactona 34
FO3-937 No ) -
identificado
FOII-804 .
EOINI-911 Carbonilo 39
Esferas de EO1-808 No )
carbono identificado 77
EOI-156 CO adsorbido -
EOII-649 Fenol o éter 100

*Los picos se encuentran indicados segun nomenclatura mostrada en la Tabla 15.

**|_a determinacion de la distribucion de grupos se realiza con las areas de cada pico presentadas en
la Tabla 15, no se toman en cuenta los picos no atribuidos a grupos funcionales.

*** | a razén de aumento se determina a partir de las relaciones de areas totales de los grupos
funcionales (sumatorias), respecto al flexicoque desmetalizado (mayor funcionalizacién).

En la Tabla 16 se observa que el coque de petroleo tiene proporcion similar de
grupos funcionales lactonas, hidroxilos y fenoles o éteres, aunque un poco mas de
contribucion por parte de los ultimos. El flexicoque desmetalizado presenta mayor
funcionalizacion por parte de grupos carbonilo (quinonas o semiquinonas), con
menor proporcion de lactonas y anhidridos carboxilicos. A diferencia de estos, las
esferas de carbono presentan Unicamente funcionalizacion tipo fenol o éter. Se

destaca que el flexicoque desmetalizado presenta la mayor funcionalizacion, las
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esferas de carbono presentan un 77 % de la funcionalizacion total, respecto al
flexicoque desmetalizado, diferente al coque de petroleo que presenta un 14 %. Esta
tendencia en funcionalizacion total ratifica los resultados obtenidos mediante XPS
para los materiales originales: coque de petréleo< esferas de carbono< flexicoque

desmetalizado (ver Seccion 5.3.).

Como se comentd inicialmente los materiales carbonosos presentan ligeras
diferencias en cuanto a las temperaturas de los picos de cada perfil de evolucion
analizado. Por esta razén a continuacion se presentan los resultados obtenidos para
el coque de petréleo modificado con diferentes oxidantes bajo condiciones extremas
de reaccion. En las Figuras 37 y 38 se muestran las deconvoluciones de los perfiles

de evolucion CO, y CO de las muestras de coque de petréleo modificadas.
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Figura 37. Perfiles de evolucion de CO, (TGA-MS) (negro), picos resultantes de la

deconvolucion (verde) y ajuste (rojo) de coque de petréleo modificado: a) HNO3-8 h-

90 °C, b) H,S04-8 h-90 °C, ¢) Mezcla-8 h-25 °C, d) KMnO4-8 h-90 °C y e) Fenton-8
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En la Figura 38 se destaca que el ajuste por debajo de 200 °C no es adecuado al
perfil de evolucién de CO (m/z=28) obtenido; sin embargo, la sefial de CO coincide
con la de N, (m/z=28) y por ende el perfil obtenido se ve afectado por los cambios de
concentracion de N, en el sistema y no propiamente por la generacion de CO a
temperaturas por debajo de 200 °C, hecho que si ocurre a temperaturas mayores
como se observa en todos los perfiles de evolucion de CO mostrados en la Figura
38.

Los datos obtenidos a partir de las deconvoluciones mostradas en las Figuras 37 y

38 se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17. Temperaturas y areas de picos resultantes de la deconvolucion a los
perfiles de CO,y CO, obtenidos a partir de muestras de coque de petroleo

modificadas con diferentes oxidantes y temperaturas de reaccion por 8 horas

CO, CcO
Material Pico Temperatura, Area, Pico Temperatura, Area,
carbonoso °C °Cu.a °C °Cu.a
C-HNOs-8 h-90 C1 327 2,24 x10” Cl 324 5,57 x10°
°C C2 512 1,39x10°  CII 554 1,83 x10®
C3 1088 2,35x10°  CllI 657 9,23 x10°°
C-H,S0,-8 h-90 c4 379 4,29x10° CIV 201 1,69 x10°
°C C5 547 9,03x10° CV 577 2,48 x10°
C6 653 4,45x107  cvI 964 3,24 x10°°
C-Mezcla-8 h-25  C7 329 1,08 x10°  CVII 296 1,14 x10°
°C cs8 523 3,61x10° CVvII 591 1,62 x10°
C9 996 5,64 x10°  CIX 976 6,66 x10’
C-KMnO,-8 h-90  C10 277 2,01x107 CX 564 1,18 x10°®
°C Cc11 450 1,45x10°  CXI 744 3,59 x10°°
C12 1014 1,91 x10°
C-Fenton-8 h-45  C13 428 2,59 x107  CXlI 556 4,23 x10”
°C C14 471 1,22 x10°  CXIII 745 3,39 x10°
C15 650 6,29 X107 CXIV 995 1,13 x10°
Los picos se encuentran indicados como X#, donde X= C (Coque de petréleo). # corresponde al
namero de pico resultante de la deconvolucién. #=1, 2, 3, ... (pico de CO,) y I, II, lll, ... (pico de CO).

Los tratamientos se indican como X-Oxidante-Tiempo-Temperatura

Las temperaturas de los picos presentados en la Tabla 17 se esquematizan en la

Figura 39.



104

a) b)
428 471 650 556 745 995
Fenton Fenton
277 450 1014 564 744
— KMnO; — — —— KMnQ, H —
329 523 996 296 591 976
Mezcla Mezcla
379 547 653 201 577 964
H,S0, H H H H,S50, = H H
327 512 1088 324 554 657
—— HNO;, H H H —— HNO; H H H

(; 2:)0 4:)0 660 8(;0 1 0‘00 1260 0 2:)0 460 6(;0 8(;0 10‘00 1260
Temperatura, °C Temperatura, °C
Figura 39. Temperaturas de picos resultantes de deconvolucién de perfiles de
evolucién de: a) CO, y b) CO. Obtenidos mediante TGA-MS de muestras de coque
de petroleo modificadas con diferentes oxidantes, a condiciones extremas (tiempos y

temperaturas de reaccion)

En la Figura 39a se observan las temperaturas obtenidas para las muestras de
coque de petréleo modificadas con diferentes oxidantes. En primer lugar, se destaca
gue el tratamiento C-HNO3-8 h-90 °C (presentado como HNOj3 en la Figura 39a)
presenta tres picos, uno de ellos a 1088 °C (C3), el cual no tiene ningun significado
fisico ya que el analisis TGA-MS fue realizado hasta 1000 °C. Este se obtuvo del
ajuste matematico realizado al perfil de evolucién, por ello se descarta que provenga
de algun tipo de funcionalizacion. Los otros picos que presenta el coque de petréleo
modificado con HNO3z son C1 (327 °C) y C2 (512 °C); este ultimo se atribuye a
grupos tipo lactona, los cuales se encuentran en el material original. Mientras que el
pico C1 es debido a anhidridos carboxilicos ya que en la Figura 39b se observa un
pico de CO debido al tratamiento con HNOj3; a 324 °C (Cl); como se comentd
anteriormente dos picos a la misma temperatura para CO y CO, provienen de
grupos anhidridos carboxilicos. En la Figura 39b también se observan otros picos de
CO procedentes del tratamiento con HNO3: ClIl (554 °C) y CllI (657 °C), el primero de
estos (Cll) se atribuye a grupos hidroxilo mientras que el pico CIll es atribuido a
grupos fenol o éter; estos grupos funcionales se encontraban en el coque de

petroleo original, por lo que se concluye que el tratamiento con HNOj3 adicioné
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Gnicamente grupos anhidrido. Mas adelante se discutira la proporcion de los mismos

para determinar si se registr6 aumento debido a la funcionalizacion.

El tratamiento indicado como H,SO, corresponde a C-H,SO4-8 h-90 °C, con este se
obtuvieron tres picos generadores de CO,. Uno de ellos C4 (379 °C) presenta
temperatura muy alta para ser atribuido a grupos funcionales tipo acido carboxilico y
muy baja para corresponder a grupos tipo lactona; sin embargo, la ambigiedad en el
criterio bajo el cual se emiten las comparaciones no permite determinar exactamente
el tipo de funcionalizacion presente en esta muestra. Las Figuras 37a, 37b y 37c
(correspondientes a los tratamientos con HNO3, H,SO4 y Mezcla, respectivamente)
presentan una forma muy similar entre ellas, y a la vez bastante diferente a las
Figuras 37d y 37e correspondientes a los tratamientos con KMnO, y reactivo Fenton,
los cuales se conoce que tienen efectos marcadamente diferentes a los anteriores
sobre la modificacion de los materiales carbonosos, especificamente sobre coque de
petroleo y flexicoque desmetalizado. Todo esto indica que los resultados obtenidos a
partir del analisis de deconvolucion no deben ser interpretados de manera aislada ni
definitiva; ofrecen informacion que, en algunos como éste en el cual evidentemente
se tienen comportamientos similares con HNO; y H,;SO,4 pueden llevar a
conclusiones diferentes. Hecha la salvedad anterior y basado en los criterios del
analisis [12], se puede concluir que el pico C4 (379 °C) se debe a grupos tipo lactona
gue se encuentran en sitios energéticos muy débiles o acidos carboxilicos muy
estables. A diferencia del caso con HNOg3, no es posible atribuir esta contribucion a
grupos anhidridos carboxilicos ya que el pico CIV (201 °C) no presenta temperatura
similar, mas bien este se atribuye a CO adsorbido en la superficie del material
carbonoso. Los picos C5 (547 °C) y C6 (653 °C) pueden ser debido a grupos tipo
lactonas, ubicados en diferentes sitios energéticos. Los picos resultantes de la
deconvolucion del perfil de CO restantes son CV (577 °C), el cual corresponde a
grupos hidroxilo, y CVI (964 °C) atribuido a grupos carbonilo; para este ultimo por la
alta temperatura presentada se espera que la mayor contribucion sea debido a

grupos tipo quinona.
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Realizando un tratamiento, bajo los mismos criterios anteriores, a los resultados
obtenidos en las Figuras 39a y 39b para el coque de petréleo modificado con Mezcla
(muestra C-Mezcla-8 h-25 °C) se tiene que los picos de CO,: C7 (329 °C) y C8 (523
°C) corresponden a grupos anhidridos carboxilicos y lactonas, respectivamente;
mientras que el pico C9 (996 °C) no se puede atribuir a ningun grupo funcional
debido a falta de informacion. Los picos de CO obtenidos son: CVII (296 °C), CVIII
(591 °C) y CIX (976 °C); estos corresponden a grupos anhidridos carboxilicos,
hidroxilos y carbonilos, respectivamente. Se destaca que los picos C7 y CVII,
procedentes de anhidridos carboxilicos, no presentan la misma temperatura; sin
embargo, Zhou reporta este comportamiento; sobre todo en materiales carbonosos
modificados con oxidantes en fase liquida [12].

Para el coque de petroleo modificado con KMnO, se tiene que los picos de CO,: C10
(277 °C) y C11 (450 °C) se deben a acidos carboxilicos y lactonas; este ultimo,
similar al del caso con H,SO4, C5 (547 °C), no se puede atribuir de manera definitiva
a grupos tipo lactona, ya que presenta temperatura muy baja (inclusive menor al
caso con H,SO,), por ello se puede decir que proviene de grupos lactonas ubicados
en sitios energéticos débiles 6 acidos carboxilicos estables. El pico C12 (1014 °C) no
tiene significado fisico y por ello no se incluye en la discusiéon. Los picos obtenidos
para CO son: CX (564 °C) y CXI (744 °C), atribuidos a grupos hidroxilo y carbonilo,

respectivamente.

En el caso del coque de petréleo modificado con reactivo Fenton por 8 horas a 45
°C, se tienen los picos de CO,: C13 (428 °C) y C14 (471 °C); ambos de temperaturas
similares y que pueden ser atribuidos, al igual que en casos anteriores, a grupos
acidos carboxilicos térmicamente estables (debido a la posicion que ocupan en el
coque de petrdleo) o grupos lactonas muy débiles; esta tendencia se ha presentado
en la mayoria de los tratamientos anteriores; sin embargo, debido a la baja
temperatura de los picos parece poco probable que los mismos sean debido a
grupos lactona (deberia esperarse que se tratasen de &cidos carboxilicos).

Anteriormente, se comentd que la temperatura obtenida para cada pico no solo
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depende del grupo funcional del cual provenga, sino también de las condiciones del
andlisis y especialmente del material carbonoso; la informacion de la que se dispone
actualmente referente a este tema para coque de petréleo es inexistente. En su
lugar se basa en estudios realizados sobre matrices de carbono mucho mas
sencillas, por ello es posible atribuir estos picos a los grupos funcionales &cidos
carboxilicos, ya que se espera una alta contribucion de estos grupos acidos luego de
los tratamientos oxidativos, de acuerdo a resultados obtenidos por otros autores
sobre diferentes materiales de carbono [25, 27, 29]. El otro pico de CO, obtenido
para el tratamiento con reactivo Fenton al coque de petréleo es C15 (650 °C); este, a
diferencia de C13 y C14, si presenta una alta temperatura, la cual se puede atribuir a
grupos tipo lactona. En cuanto a los picos de CO se tiene que el CXIl (556 °C)
corresponde a grupos hidroxilo, mientras CXIIl (745 °C) y CXIV (995 °C)
corresponden a grupos carbonilo. En este caso se evidencia la diferencia de los
grupos debido a sus temperaturas; sin embargo, se incluyen todos como

pertenecientes al grupo de carbonilos.

De los resultados anteriores se destaca la aparicion de grupos acidos carboxilicos
en la mayoria de los tratamientos oxidativos al coque de petréleo, asi como también
la desaparicion de grupos fenol o éter en los materiales modificados, posiblemente
debido a la oxidacion de los mismos hacia especies tipo carbonilos, las cuales se

presentaron en la mayoria de los tratamientos.

Un resumen de los resultados obtenidos para las muestras de coque de petrdleo

modificadas con oxidantes en fase liquida se muestra en la Tabla 18.
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Tabla 18. Grupos funcionales oxigenados de coque de petréleo modificado con

diferentes agentes oxidantes, identificados mediante deconvolucion de perfiles de

evolucién de CO, y CO obtenidos por TGA-MS

Tratamiento Pico*- Distribucién
Grupo Razon de
Temperatura _ de grupos**,
funcional aumento***
en °C %
C-HNO3-8 h-90 °C C1-327 Anhidrido 40
Cl-324 carboxilico
C2-512 Lactona 20 25
ClI-554 Hidroxilo 26
CllI-657 Fenol o éter 13
C-H»S0,4-8 h-90 °C C4-379 Acido carboxilico 12
C5-547 Lactona (1) 3
C6-653 Lactona (I 1 12
CIV-201 CO adsorbido -
CV-577 Hidroxilo 74
CVI-964 Carbonilo 10
C-Mezcla-8 h-25 °C C7-329 Anhidrido 37
CVII-296 carboxilico
C8-523 Lactona 11 12
C9-996 No identificado -
CVIII-591 Hidroxilo 50
CIX-976 Carbonilo
C-KMnO,-8 h-90 °C C10-277 Acido cz;boxilico 3
C11-450 Acido carboxilico 23 2
(1) o lactona
CX-564 Hidroxilo 18
CXI-744 Carbonilo 56
C-Fenton-8 h-45 °C C13-428 Acido carboxilico 4 ()
C14-471 Ny @ 17 (I
C15-650 Lactona 9 3
CXII-556 Hidroxilo 6
g((ll{};gg Carbonilo 64

*Los picos y tratamientos se encuentran indicados seguin nomenclatura de Tabla 17.

**|_a determinacion de la distribucion de grupos se realiza con las areas de cada pico presentadas en

la Tabla 17, no se toman en cuenta los picos no atribuidos a grupos funcionales.

** | a razdn de aumento se determina a partir de las relaciones de areas totales de los grupos
funcionales (sumatorias), respecto al material original (coque de petroleo).

De los resultados mostrados en la Tabla 18 se destaca que el tratamiento con HNO3

genera mayor proporcion de grupos funcionales acidos carboxilicos, ademas de una

proporcion equilibrada de otros grupos: lactona, hidroxilo y fenol o éter. El

tratamiento con H,SO,4 genera mayor proporcion de grupos funcionales hidroxilo, con
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cerca de 10 % de proporcion de acido carboxilico y carbonilo, mientras que la
mezcla de acidos genera 50 % de hidroxilo y 37 % de acidos carboxilicos. Los
reactivos KMnO, y Fenton generan gran proporcion de grupos carbonilo, con menor
proporcién de 4cidos carboxilicos y lactonas; en estos casos se presentan valores (1)
y (I) correspondientes a los posibles grupos formados en distintos sitios energéticos.

En general mediante el andlisis de la deconvolucion de los perfiles de evolucion de
CO, y CO, obtenidos mediante TGA-MS, se observa la misma tendencia en cuanto a
funcionalizacién obtenida por XPS. Se debe recordar que las magnitudes de estas
técnicas no son comparables; en este caso el HNOj; registra aumento de
funcionalizacion de 25 veces el valor de coque de petréleo original. H,SO4 y Mezcla
ofrecen resultados similares, esta tendencia es distinta a la obtenida mediante XPS,
donde los resultados de Mezcla fueron considerablemente mayores. Ademas se
distinguen las diferencias en cuanto a los oxidantes de base “acuosa” KMnO4 y
Fenton, respecto a los anteriores que son mucho mas efectivos, lo cual ha sido

demostrado repetidas veces en secciones anteriores.

Mediante ajustes similares a los mostrados en las Figuras 37 y 38 se realiz6 la
deconvolucion de los perfiles de evolucion de CO, y CO a las muestras de flexicoque
desmetalizado modificas con agentes oxidantes a condiciones extremas de reaccion,

los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 19.
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Tabla 19. Temperaturas y areas de picos resultantes de la deconvolucién a los
perfiles de CO,y CO, obtenidos a partir de muestras de flexicoque desmetalizado
modificadas con diferentes oxidantes y temperaturas de reaccion por 8 horas

CO; (6{0)
Tratamiento Pico Temperatura, Area, Pico Temperatura, Area,
°C °Cu.a °C °Cu.a
F-HNO;-8 h-90 F1 298 9,30 x10°  FI 265 2,93x10”
°C F2 436 2,28x10°  FlI 551 1,20 x10°
F3 801 5,22 x10°  FII 646 5,05 x10°
F-H,S0O,4-8 h-90 F4 333 1,80 x10°  FIV 120 6,91 x10”"
°C F5 534 2,60x10°  FV 617 5,17 x10°
F6 699 3,88x10°  FVI 934 1,67 x10°
F-Mezcla-8 h-25 F7 281 5,30x10°  FVII 294 2,11 x10°
°C F8 405 2,66 x10°  FVIII 606 8,89 x10°®
F9 829 3,29 X107
F-KMnO,-8 h-90  F10 367 2,46 x10°  FIX 593 1,75 x10®
°C F11 623 3,48x10°  FX 957 1,75 x10°
F12 954 6,91 x10”
F-Fenton-8 h-45  F13 416 2,07x10°  FXI 838 6,77 x10”
°C F14 655 1,44 x10°  FXII 911 9,54 x10°
Los picos se encuentran indicados como X#, donde X= F (Flexicoque desmetalizado). # corresponde
al nimero de pico resultante de la deconvolucion. #=1, 2, 3, ... (pico de COy) y I, I, Ill, ... (pico de

CO). Los tratamientos se indican como X-Oxidante-tiempo-temperatura.

Las temperaturas de los picos presentados en la Tabla 19 se muestran en la Figura
40.

a) b)
Fenton 41 655 Fenton 838 ot
367 623 954 593 957
—— KMnO, - H - —— KMnO, - -
281 405 829 294 606
Mezcla Mezcla
333 534 699 H,S0, 120 617 934
— H.S0, H H H — H H H
298 436 801 265 551 646
—— HNO; H H H —— HNO; H H H
0 200 400 600 300 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura, °C Temperatura, °C

Figura 40. Temperaturas de picos resultantes de deconvolucion de perfiles de
evolucion de: a) CO, y b) CO. Obtenidos mediante TGA-MS de muestras de
flexicoque desmetalizado modificadas con diferentes oxidantes, a condiciones

extremas (tiempos y temperaturas de reaccion)
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Segun los resultados de la Figura 40 y basado en los mismos criterios anteriores, se
tiene que el tratamiento con HNO3 sobre flexicoque desmetalizado (F-HNO3-8 h-90
°C) genera los siguientes picos de CO,: F1 (298 °C), F2 (436 °C) y F3 (801 °C). De
los cuales F1 corresponde a anhidrido carboxilico, ya que se tiene un pico de CO
(F1, 265 °C) cuya temperatura es similar a la del pico de CO; (sélo se diferencian por
33 °C). El pico F2 corresponde a grupos lactonas de muy baja energia, ya que en
este caso es menos probable tener un pico procedente de &cido carboxilico a esta
temperatura, porque el mismo presentaria temperatura mayor que la obtenida para
el grupo anhidrido carboxilico, lo cual no es posible. El pico F3 (801 °C) no puede
ser identificado con base a los criterios establecidos. Los picos restantes de CO son
FIl. (551 °C) y FIlI (646 °C), atribuidos a grupos hidroxilo y fenol/éter,

respectivamente.

Con el tratamiento F-H,SO4-8 h-90 °C, se obtuvieron los picos de CO,: F4 (333 °C),
F5 (534 °C) y F6 (699 °C); los cuales son atribuidos a grupos acidos carboxilicos
para F4, mientras lactonas (I) y lactonas (Il) para F5 y F6, respectivamente; donde (I)
y (Il) representan grupos iguales ubicados en sitios energéticos diferentes. Los picos
de CO son: FIV (120 °C), el cual no se puede atribuir a CO adsorbido ya que
presenta una temperatura muy baja, evitando su asignacion a un grupo funcional; FV
(617 °C) corresponde a grupos fenol o éter y FVI (934 °C) que se asigha a grupos

funcionales carbonilo.

El tratamiento F-Mezcla-8 h-25 °C produce los siguientes picos de CO,: F7 (281 °C),
el cual corresponde a anhidridos carboxilicos ya que se obtuvo un pico de CO (FVII,
294 °C) de temperatura similar; el resto de picos de CO; son F8 (405 °C), que por su
baja temperatura deberia ser asignado a acido carboxilico, no es posible hacer esta
asignacion debido a que es poco probable que este grupo sea mas estable que los
anhidridos carboxilicos; por ello F8 se asigna a grupos lactonas de muy baja
energia. El ultimo pico de CO; es F9 (829 °C) que no puede ser asignado a ningun
grupo funcional. El pico de CO restante es FVIII (606 °C) correspondiente a grupos

fenol o éter.
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Con el tratamiento F-KMnO4-8 h-90 °C se obtuvieron los picos de CO»: F10 (637 °C)
gue corresponde a grupos acidos carboxilicos; F11 (623 °C) a grupos lactona y F12
(954 °C) no puede ser asignado a ningun grupo funcional debido a la alta
temperatura obtenida. Ademas se obtuvieron los siguientes picos de CO: FIX (593
°C) que se atribuye a grupos fenol o éter y FX (957 °C) a grupos carbonilo. Con el
tratamiento F-Fenton-8 h-45 °C se obtuvieron los picos de CO,: F13 (416 °C)
atribuido a grupos acidos carboxilicos y F14 (655 °C) que corresponde a grupos
lactonas. Para el CO se obtuvieron los picos: FXI (838 °C) y FXII (911 °C), ambos
atribuidos a grupos carbonilo.

Los resultados obtenidos en la deconvolucion de los perfiles de evolucién de CO, y
CO de las muestras de flexicogue desmetalizado modificadas con diferentes
oxidantes en fase liquida bajo las condiciones extremas de reaccion se encuentran
resumidos en la Tabla 20.

Tabla 20. Grupos funcionales oxigenados de flexicoque desmetalizado modificado
con diferentes agentes oxidantes, identificados mediante deconvolucion de perfiles

de evoluciéon de CO, y CO obtenidos por TGA-MS

Tratamiento Pico*- Grupo Distribucion Razon de
Temperatura funcional de grupos**, aumento***

en °C %

F-HNO3-8 h-90 °C F1-298 Anhidrido 67
FI-265 carboxilico
F2-436 Lactona 3 3
F3-801 No identificado -
FII-551 Hidroxilo 21
FlI1-646 Fenol o éter 9

F-H,S0,-8 h-90 °C F4-333 Acido carboxilico 15
F5-534 Lactona (1) 22
F6-699 Lactona (Il) 3 1
FIV-120 No identificado -
FV-617 Fenol o éter 44
FVI-934 Carbonilo 14

*Los picos y tratamientos se encuentran indicados segiin nomenclatura de Tabla 19.

**| a determinacion de la distribucidn de grupos se realiza con las areas de cada pico presentadas en
la Tabla 19, no se toman en cuenta los picos no atribuidos a grupos funcionales.

*** | a razbn de aumento se determina a partir de las relaciones de areas totales de los grupos
funcionales (sumatorias), respecto al material original (flexicoque desmetalizado).
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Tabla 20. Grupos funcionales oxigenados de flexicoque desmetalizado modificado
con diferentes agentes oxidantes, identificados mediante deconvolucion de perfiles
de evolucién de CO, y CO obtenidos mediante TGA-MS, continuacion

Tratamiento Pico*- Grupo Distribucion Razén de
Temperatura funcional de grupos**, aumento***
en °C %
F-Mezcla-8 h-25 °C F7-281 Anhidrido 70
FVII-294 carboxilico
F8-405 Lactona 7 2
F9-829 No identificado -
FVI1-606 Fenol o éter 23
F-KMnO,-8 h-90 °C F10-367 Acido carboxilico 26
F11-623 Lactona 37
F12-954 No identificado - 0
FIX-593 Fenol o éter 19
FX-957 Carbonilo 19
F-Fenton-8 h-45 °C F13-416 Acido carboxilico 8
F14-655 Lactona 54 1
FXI-838 .
EXIi911 Carbonilo 36

*Los picos y tratamientos se encuentran indicados segun nomenclatura de Tabla 19.

**[_a determinacion de la distribucion de grupos se realiza con las areas de cada pico presentadas en
la Tabla 19, no se toman en cuenta los picos no atribuidos a grupos funcionales.

*** | a razébn de aumento se determina a partir de las relaciones de areas totales de los grupos
funcionales (sumatorias), respecto al material original (flexicoque desmetalizado).

En la Tabla 20 se destaca que los tratamientos con HNO3;, Mezcla y H,SO4 generan
mayor funcionalizacion, relativo al material original, con predominancia de grupos
anhidridos carboxilicos por parte de los dos primeros con menor proporcién de otros
grupos como hidroxilo, lactona, fenol y éter. Los tratamientos de base acuosa,
KMnO, y Fenton, generan proporciones mayores de grupos carbonilos que los
oxidantes anteriores, ya que los oxidantes “acuosos” son mas débiles (sobre este

material), es de esperar que generen estos grupos que son parcialmente oxidados.

Mediante ajustes similares a los mostrados en las Figuras 37 y 38 se realiz6 la
deconvolucion de los perfiles de evolucion de CO, y CO a las muestras de esferas
de carbono modificadas con diferentes oxidantes a condiciones de reaccion

extremas, los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 21.
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Tabla 21. Temperaturas y areas de picos resultantes de la deconvolucién a los
perfiles de CO,y CO, obtenidos a partir de muestras de esferas de carbono

modificadas con diferentes oxidantes y temperaturas de reaccion por 8 horas

CO; (6{0)

Material Pico Temperatura, Area, Pico Temperatura, Area,
carbonoso °C °Cu.a °C °Cu.a
E-HNO3-8 h-90 El 262 9,04 x10°® El 230 7,93 %107

°C E2 426 1,08 x10°  Ell 486 2,66 x10°
E3 694 1,65x10°  Elll 679 3,79 x10”
E-H,SO,-8 h-90 E4 296 1,80 x10°  EIV 203 3,55 x10°
°C E5 611 2,00x10° EV 743 3,40 x10°
E6 862 1,23 x10°®
E-Mezcla-8 h-25  E7 278 4,01x10° EVI 215 1,84 x10°
°C E8 461 1,45x10°  EVII 706 4,33 x10°
E9 624 8,47 x10°
E-KMnO4,-8 h-90  E10 276 9,66 x10"  EVIII 219 5,26 x10™
°C E11 497 6,11x107  EIX 656 1,56 x10°
E12 834 1,86 x10°
E-Fenton-8 h-45  E13 246 411x107  EX 639 5,87 x10”
°C E14 588 6,97 x10°  EXI 736 9,15 x10°®
E15 848 1,20 x10°  EXII 858 4,53 x10°
Los picos se encuentran indicados como X#, donde X= E (Esferas de carbono). # corresponde al
namero de pico resultante de la deconvolucién. #=1, 2, 3, ... (pico de CO,) y I, II, lll, ... (pico de CO).

Los tratamientos se indican como X-Oxidante-tiempo-temperatura.

Las temperaturas de los picos presentados en la Tabla 21 se muestran en la Figura
41.

a) b) 639 736 858
Fenton 248 588 848 Fenton
276 497 834 219 656
—— KMo, o o o — KMnO, o
278 461 624 215 706
Mezcla Mezcla
296 611 862 203 743
—— HyS0, - — - — HS0, =~ -
2 e 604 230 486 679
—— HNG, HNO, H H H
0 200 400 600 800 1000 ' ' ' ' '
200 400 600 300 1000

Temperatura, °C
Temperatura, °C

Figura 41. Temperaturas de picos resultantes de deconvolucion de perfiles de
evolucion de: a) CO, y b) CO. Obtenidos mediante TGA-MS de muestras de esferas
de carbono modificadas con diferentes oxidantes, a condiciones extremas (tiempos y

temperaturas de reaccion)
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Segun los resultados de la Figura 41 y basado en los mismos criterios anteriores, se
tiene que el tratamiento con HNO3 sobre las esferas de carbono (E-HNO3-8 h-90 °C)
genera los siguientes picos de CO,: E1 (262 °C), E2 (426 °C) y E3 (694 °C); los
cuales se atribuyen a anhidridos carboxilicos, lactonas (1) y (Il), respectivamente;
donde (I) y (Il) indica que los grupos funcionales se encuentran en diferentes sitios
energéticos. El pico E1 se asign6 a anhidridos carboxilicos, ya que se obtuvo un
pico de CO de temperatura similar (El, 230 °C), el cual corresponde igualmente a
ese grupo; los otros picos de CO obtenidos son EIl (486 °C) y Elll (679 °C), los
cuales son atribuidos a grupos hidroxilo y fenol o éter, respectivamente.

Con el tratamiento E-H,S0O4-8 h-90 °C se obtuvieron los siguientes picos de CO,: E4
(296 °C) y E5 (611 °C), los cuales corresponden a grupos acidos carboxilicos y
lactonas, respectivamente; ademas se obtuvo un pico E6 (862 °C) que no se puede
identificar o asignar a un grupo funcional. Los picos de CO obtenidos son: EIV (203
°C), debido a CO adsorbido sobre la superficie del material carbonoso y EV (743 °C)

debido a grupos carbonilos.

Adicionalmente, el tratamiento E-Mezcla-8 h-25 °C arrojo los siguientes picos de
CO,: E7 (278 °C), el cual corresponde a acidos carboxilicos; E8 (461 °C) proviene de
grupos lactonas de baja energia o también puede provenir de grupos acidos
carboxilicos estables y un pico E9 (624 °C) que corresponde a grupos lactonas. Los
picos de CO obtenidos son: EVI (215 °C) que no corresponde a grupo funcional

alguno y EVII (706 °C) que se atribuye a grupos carbonilo.

Con el tratamiento E-KMnO4-8 h-90 °C se obtuvieron los siguientes picos de COy:
E10 (276 °C) y E11 (497 °C) que se atribuyen a grupos acidos carboxilicos y
lactonas, respectivamente; ademas se obtuvo un pico E12 (834 °C) que no se puede
identificar como procedente de algun grupo funcional. Los picos de CO obtenidos
son: EVIII (219 °C) que no corresponde a algun grupo funcional, sino es debido a CO
adsorbido sobre la superficie del material carbonoso; ademas se obtuvo EIX (656 °C)

correspondiente a grupos fenol o éter.
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Con el tratamiento E-Fenton-8 h-90 °C se obtuvieron los siguientes picos de COa:
E13 (246 °C) que se atribuye a acidos carboxilicos y E14 (588 °C) que corresponde
a lactonas; el pico E15 (848 °C) no se puede identificar. Los picos obtenidos de CO
son: EX (639 °C) atribuido a grupos fenol o éter, ademas de los picos EXI (736 °C) y
EXII (858 °C) correspondientes a grupos carbonilo. Los resultados obtenidos en la
deconvolucién de los perfiles de evolucion de CO, y CO de las muestras de esferas
de carbono modificadas con diferentes oxidantes en fase liquida, bajo las

condiciones extremas de reaccion, se encuentran resumidos en la Tabla 22.

Tabla 22. Grupos funcionales oxigenados de esferas de carbono modificadas con
diferentes agentes oxidantes, identificados mediante deconvolucion de perfiles de
evolucion de CO, y CO obtenidos por TGA-MS

Tratamiento Pico*- Grupo Distribucion Razon de
Temperatura funcional de grupos**, aumento***
en °C %
E-HNO3-8 h-90 °C E1-262 Anhidrido 13
El-230 carboxilico
E2-426 Lactona (l) 14 2
E3-694 Lactona (Il) 21
Ell-486 Hidroxilo 3
Ell-679 Fenol o éter 49
E-H,S0,-8 h-90 °C E4-296 Acido carboxilico 5
E5-611 Lactona 5
E6-862 No identificado - 2
EIV-203 CO adsorbido -
EV-743 Carbonilo 90
E-Mezcla-8 h-25 °C E7-278 Acido carboxilico 7
E8-461 Lactona (l) 3
E9-624 Lactona (Il) 15 4
EVI-215 CO adsorbido -
EVII-706 Carbonilo 75
E-KMnO,-8 h-90 °C E10-276 Acido carboxilico 5
E11-497 Lactona 4
E12-834 No identificado - 1
EVIII-219 CO adsorbido -
EIX-656 Fenol o éter 91

*Los picos y tratamientos se encuentran indicados segun nomenclatura de Tabla 21.

**|a determinacion de la distribucidn de grupos se realiza con las areas de cada pico presentadas en
la Tabla 21, no se toman en cuenta los picos no atribuidos a grupos funcionales.

*** | a razén de aumento se determina a partir de las relaciones de areas totales de los grupos
funcionales (sumatorias), respecto al material original (esferas de carbono).
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Tabla 22. Grupos funcionales oxigenados de esferas de carbono modificadas con
diferentes agentes oxidantes, identificados mediante deconvolucion de perfiles de
evolucién de CO, y CO obtenidos por TGA-MS, continuacién

Tratamiento Pico*- Grupo Distribucion Razén de
Temperatura funcional de grupos**, aumento***
en °C %

E-Fenton-8 h-45 °C E13-246 Acido carboxilico 2
E14-688 Lactona 32
E15-848 No identificado - 1
EX-639 Fenol o éter 3
EXI-736 .
EXI-858 Carbonilo 63

*Los picos y tratamientos se encuentran indicados segiin nomenclatura de Tabla 21.

**|_a determinacién de la distribucién de grupos se realiza con las areas de cada pico presentadas en
la Tabla 21, no se toman en cuenta los picos no atribuidos a grupos funcionales.

*** | a razbn de aumento se determina a partir de las relaciones de areas totales de los grupos
funcionales (sumatorias), respecto al material original (esferas de carbono).

En la Tabla 22 se observa que los tratamientos con KMnO,4 y HNO3, generan mayor
proporcion de grupos fenol o éter; mientras que los correspondientes a H,SOy,
Mezcla y Fenton generan mayor proporcion de grupos carbonilo, se destaca que en
ninguno de los casos se obtienen altas proporciones de grupos funcionales acidos
carboxilicos, a diferencia de lo ocurrido con coque de petréleo y flexicoque
desmetalizado. Esto es evidencia de las diferencias en cuanto a estructura por parte
del material sintético y por ende las consecuencias en cuanto a facilidad de
oxidacion que se demuestra en la poca relacion de aumento de funcionalizacion
respecto al material original, se obtuvo apenas el doble de funcionalizacién con
HNOg3. Este resultado es distinto al obtenido mediante XPS donde el mejor oxidante
sobre las esferas de carbono resulté el KMnO,4 pero se destaca la diferencia entre

las técnicas en cuanto a la informacién analizada.

Para obtener informacion adicional sobre la funcionalizacion tipo SOy se realizo
deconvolucion a los perfiles de evolucion de SO, de los materiales analizados
anteriormente. Aunque se han reportado trabajos donde se analizan grupos tipo
SOy, no es tan difundido este tipo de estudios; sin embargo, Terzyk y colaboradores

han planteado algunas tendencias generales en el andlisis de perfiles de evolucién
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de SO, procedentes de carbones modificados con HNO3; y H»,SO,4 [15]. En la Tabla
23 se presentan los valores de temperatura y area de cada pico resultante del ajuste

realizado a los materiales con y sin modificacion.

Tabla 23. Temperaturas y areas de picos resultantes de la deconvolucién al perfil de
SO,, obtenido a partir de materiales carbonosos originales y modificados con
diferentes oxidantes y temperaturas de reaccién por 8 horas

Material i
Pico Temperatura, °C Area, °C u.a
carbonoso

Coque de petréleo CS1 658 2,28 x10”"

C-HNO3-8 h-90 °C CS2 346 2,51 x10”7

CS3 703 1,58 x10”

C-H,S0,-8 h-90 °C CS4 232 1,07 x10°®

CS5 332 3,03 x10°

CS6 731 2,52 x10°

C-Mezcla-8 h-25 °C CS7 299 3,94 x10”

CcSs8 700 4,48 x10”'

C-KMnO,-8 h-90 °C CS9 305 4,17 x10°®

CS10 680 1,91 x10”

C-Fenton-8 h-45 °C CS11 417 1,21 x10”

Flexicoque FS1 416 9,96 x10~

desmetalizado FS2 674 5,59 x10®

F-HNO;-8 h-90 °C FS3 373 8,87 x10°

F-H,S0,-8 h-90 °C FS4 280 9,74 x10”

FS5 359 1,08 x10°

F-Mezcla-8 h-25 °C FS6 302 3,32 x10”

FS7 372 2,55 x10”’

F-KMnO,-8 h-90 °C FS8 353 9,92 x10°®

FS9 763 9,83 x10°®

F-Fenton-8 h-45 °C FS10 338 4,72 x10°®

Esferas de carbono - - -

E-HNO3-8 h-90 °C ES1 154 6,41 x10”

E-H,S0,-8 h-90 °C ES2 288 2,85 x10°

E-Mezcla-8 h-25 °C ES3 284 1,40 x10°®

E-KMnO4-8 h-90 °C ES4 293 2,01 x10”

E-Fenton-8 h-45 °C ES5 417 1,12 x10”

Los picos se encuentran indicados como XS#, donde X= C, F 6 E (Coque de petréleo, Flexicoque
desmetalizado o Esferas de carbono), la S indica que se trata de compuestos azufrados. #
corresponde al nimero de pico resultante de la deconvolucién, #=1, 2, 3, ... Los tratamientos se
indican como X-Oxidante-tiempo-temperatura.

Las temperaturas de los picos presentados en la Tabla 23 se muestran en la Figura
42.



119

a) 417 b) 338 399
Fenton Fenton
305 630 353 763
—— KMnOQ, — — —— KMnOQ, — -
299 700 302 372
Mezcla Mezcla
232 332 731 280 359
— H;S0,4 = = — — H;S04 H H
346 703 373
— HNO, = = — HNOy [l
658 416 674
—— Original — —— Original H H
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 200 400 600 800 1000
Temperatura, °C Temperatura, °C
)
47
Fenton
293
— KMnO, —
284
Mezcla
288
—— H,80, —

154
— HNO, —

0 100 200 300 400 500

Temperatura, °C

Figura 42. Temperaturas de picos resultantes de deconvolucion de perfiles de
evolucion de SO, de: a) Coque de petréleo, b) Flexicoque desmetalizado y c)
Esferas de carbono. Obtenidos mediante TGA-MS originales y modificados con

diferentes oxidantes, a condiciones extremas (tiempos y temperaturas de reaccion)

Con base a los resultados reportados por Terzyk y colaboradores, se plantean las
siguientes tendencias generales para el analisis de los picos resultantes de SO,. Se
pueden diferenciar tres grupos de picos principales: a) En el intervalo de temperatura
de 300-350 °C, b) Entre 360-370 °C, y c) Entre 415-430 °C. Uno de estos grupos se
puede asignar a la presencia de tioles (SH) unidos a la superficie de carbédn, estos
grupos generan SO, durante la descomposicion térmica, ya que los productos de
este proceso se recombinan con el oxigeno superficial. Este autor ademas sugiere
gue los grupos SH son reactivos y facilmente oxidables, y se presentan a
temperaturas menores (300-350 °C), la oxidacion de estos grupos genera entonces

acidos sulfénicos (360-370 °C) y sulfonas/sulfoxidos (415-430 °C). Ademas se
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propone la aparicion de otros grupos a temperaturas mayores producto de la
reaccion del H,S formado con la superficie del carbén, generando grupos sulfuro (C-
S-C), que son mas estables presentes en el intervalo de temperatura de 430-712 °C
[15].

Con base en estas tendencias generales y los resultados de la Figura 42 se puede
determinar la naturaleza de la funcionalizacion tipo SOy presente en los materiales

de carbono analizados.

En primer lugar se observa en la Figura 42a que el coque de petrdleo original y los
productos de la modificacion del mismo con agentes oxidantes presentan dos grupos
de temperatura: uno con temperaturas 346, 332, 299 y 305 °C para las muestras
modificadas con HNOj3, H,SO4 Mezcla y KMnO,4, respectivamente; estos picos
pueden ser asignados a grupos tioles. Ademas se presenta otro grupo de picos con
temperaturas: 658, 703, 731, 700 y 680 °C para las muestras original y modificadas
con HNO3;, H,SO4, Mezcla y KMnQg4, respectivamente; estos picos se atribuyen a
grupos sulfuros (C-S-C). Se presentan casos aislados como el de la muestra
modificada con Fenton que presenta un pico a 417 °C, que puede ser debido a la
presencia de grupos sulféxidos o sulfonas. Ademas, el tratamiento con H,SO,4
presenta un pico adicional a menor temperatura (232 °C), probablemente debido a la
adicion de grupos tioles mas reactivos sobre la superficie del coque de petrdleo por

parte de este oxidante.

Al realizar un andlisis similar con el flexicoque desmetalizado (Figura 42b) y las
muestras generadas a partir de su oxidacion, se tienen dos grupos de temperaturas;
uno con 416, 373, 359, 372, 353 y 399 °C para los materiales original, HNO3, H,SOy,,
Mezcla y KMnQ,, respectivamente. Estos picos pueden ser atribuidos a grupos
acidos sulfonicos, sulfoxidos y/o sulfonas. Otro grupo es 302 y 338 °C para Mezcla 'y
Fenton, a los cuales se atribuyen grupos tioles. Se presentan casos aislados para el
material original con temperatura de 674 °C y 763 °C (KMnQ,), estos picos se

atribuyen a grupos sulfuros. Adicionalmente se obtiene el mismo pico que para el
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coque de petréleo a temperatura baja (280 °C) debido al tratamiento con H,SO,,

probablemente debido a la misma razon.

Es de esperar que las esferas de carbono (Figura 42c) originales no presenten
funcionalizacién tipo SO debido a que el material del cual provienen (sacarosa) no
contiene azufre. Sin embargo, se nota la adicion de grupos funcionales azufrados
debido a los tratamientos oxidativos, en especial se tienen picos a temperaturas 288,
284, 293 °C correspondientes a los tratamientos con H;SO,4, Mezcla y KMnOy,
respectivamente; estos picos son correspondientes a grupos tioles. Es interesante
gue el HNO3; genera grupos tioles mas débiles que todos los anteriores, a diferencia
de lo obtenido con H,SO, para coque de petrdleo y flexicoque desmetalizado. El
reactivo Fenton genera un pico a 417 °C, debido a la presencia de grupos sulfoxidos

y/o sulfonas.

En la Tabla 24 se presenta un resumen de los resultados obtenidos para los picos

de SO, de los diferentes materiales analizados.
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Tabla 24. Grupos funcionales azufrados de materiales carbonosos originales y

modificados con diferentes agentes oxidantes, identificados mediante deconvolucién

de perfiles de evolucion de SO, obtenidos por TGA-MS

Tratamiento Pico*- Grupo Distribucion Razén de
Temperatura funcional de grupos**, aumento***
en °C %
Coque O('(e:)petro'eo CS1-658 Sulfuro 100 ;
C-HNO3-8 h-90 °C CS2-346 Tiol 61 110
CS3-703 Sulfuro 39 '
C-H,S0,-8 h-90 °C CS4-232 Tiol 16
CS5-332 Tiol 46 4,69
CS6-731 Sulfuro 38
C-Mezcla-8 h-25 °C CS7-299 Tiol a7 173
CS8-700 Sulfuro 53 '
C-KMnO,-8 h-90 °C CS9-305 Tiol 18 0.18
CS10-680 Sulfuro 82 '
C-Fenton-8 h-45 °C CS9-417 Sulféxido/sulfona 100 1
Flexicoque FS1-416 Sulféxido/sulfona 15 1
desmetalizado (F) FS2-674 Sulfuro 85
F-HNO3-8 h-90 °C FS3-373 Sulféxido/sulfona 100 8,90
F-H,S0,4-8 h-90 °C FS4-280 Tiol 47 97 82
FS5-359 Sulféxido/sulfona 53 '
F-Mezcla-8 h-25 °C FS6-302 Tiol 57 3336
FS7-372 Sulféxido/sulfona 43 '
F-KMnO,-8 h-90 °C FS8-353 Sulféxido/sulfona 50 9.96
FS9-763 Sulfuro 50 '
F-Fenton-8 h-45 °C FS10-338 Tiol 24 473
FS11-399 Sulféxido/sulfona 76 '
E-HNO;-8 h-90 °C ES1-154 Tiol 100 0,002
E-H,S0,-8 h-90 °C ES2-288 Tiol 100 1,000
E-Mezcla-8 h-25 °C ES3-284 Tiol 100 0,489
E-KMnO,-8 h-90 °C ES4-293 Tiol 100 0,071
E-Fenton-8 h-45 °C ES5-417 Sulféxido/sulfona 100 0,039

*Los picos y tratamientos se encuentran indicados seguin nomenclatura de Tabla 23.

**|_a determinacion de la distribucion de grupos se realiza con las areas de cada pico presentadas en

la Tabla 23.

*** | a razdbn de aumento se determina a partir de las relaciones de areas totales de los grupos
funcionales (sumatorias), respecto a cada material original, excepto las esferas de carbono tratadas,
donde se representa en funcién al tratamiento con H,SO,.

De la Tabla 24 se destaca que con el tratamiento con H,SO, se logra la mayor

insercién de grupos SOy en especial para el flexicoque desmetalizado, donde se
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adiciona 98 veces el valor original. En general las proporciones de los grupos son

variables de acuerdo al tratamiento, se incluyen a manera de referencia.

Para obtener informacién adicional sobre la funcionalizacién tipo NOy se realizo
deconvolucién a los perfiles de evolucion de NO y NO, de los materiales analizados
anteriormente. Se destaca que los trabajos realizados en el estudio de este tipo de
especies es escaso y no ofrece informacién atil que permita la identificacion de
grupos funcionales nitrogenados. Sin embargo, se propone la realizacion de la
deconvolucién de los perfiles de especies nitrogenadas, como complemento del
analisis de funcionalizacién realizado anteriormente para especies carbonosas y
azufradas; en un esfuerzo por determinar algin patron regular en las temperaturas

de evolucion de los picos resultantes de funcionalizacion nitrogenada.

En la Tabla 25 se presentan los valores de temperatura y area de cada pico

resultante del ajuste realizado a los materiales con y sin modificacion.
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Tabla 25. Temperaturas y areas de picos resultantes de la deconvolucién a los

perfiles de NO; y NO, obtenidos a partir de materiales carbonosos originales y

modificados con diferentes oxidantes y temperaturas de reaccién por 8 horas

NO, NO
Material Pico Temperatura, Area, Pico Temperatura Area,
carbonoso °C °Cu.a , °C °Cu.a
Coque de - - - - - -
petroleo ]
C-HNO3-8 h-90  CN1 322 7,18 x10°%  CNI 275 4,28 x10°
°C CN2 510 5,33x10%  CNII 807 1,81 x10°®
C-H,S0,-8 h-90  CN3 373 1,45 x10°  CNIII 684 7,41 x10®
°oC CN4 568 1,31 x10° ‘
C-Mezcla-8 h-25  CN5 330 3,47 x10®  CNIV 220 2,21 x10°®
oC CN6 529 2,08 x10°® CNV 787 3,91 x10°
C-KMnO,-8 h-90  CN7 546 1,77 x10®  CNvVI 220 3,83 x10°
oC CNVII 559 9,98 x10°®
C-Fenton-8 h-45  CN8 427 1,45 x10° CNVIII 560 9,12 x10®
°C CN9 562 9,18 x10®
Flexicoque FN1 391 4,29x10°  FNI 301 1,08 x10°
desmetalizado FN2 563 2,57 x10%  ENII 911 8,83 x10°
FN3 943 5,79 x107°
F-HNO3-8 h-90 FN4 308 4,04 x10°  ENIII 194 1,57 x10”’
oC FN5 782 2,88x107  FNIV 289 1,05 x10°®
F-H,S0,-8h-90  FN6 329 6,35x10° FNV 369 2,95 x10°
°C FN7 535 1,89 x10%  FNVI 719 1,29 x10°®
F-Mezcla-8 h-25  FN8 304 3,37x10°  ENVII 197 3,12 x10”
°C FN9 821 1,43x107  FENVIII 312 4,06 x10”'
F-KMnO4,-8 h-90  FN10 513 4,55x10°  FNIX 206 3,59 x10°®
oC FNX 722 2,94 x10°®
F-Fenton-8 h-45  FN11 528 5,85x10°  FNXI 339 5,07 x10®
oC FNXII 902 1,35 x10®
Esferas de EN1 809 9,68 x10°  ENI 646 1,47 x10°
carbono
E-HNO;-8 h-90  EN2 340 7,68x10°  ENII 170 6,53 x10®
°C ENIII 218 6,26 x10®
ENIV 636 4,65 x10”’
E-H,SO,-8 h-90  EN3 297 7,19x10° ENV 745 4,58 x10°®
°C EN4 714 2,70 x10°®
E-Mezcla-8 h-25  EN5 278 1,30 x10®  ENVI 149 1,03 x10”’
oC EN6 536 1,20 x107  ENVII 675 7,17 x10”
E-KMnO,-8 h-90  EN7 279 3,90 x10° ENVII 163 2,20 x10°®
oC ENS 832 7,09 x10°  ENIX 241 3,27 x10°®
ENX 652 2,97 x10°®
E-Fenton-8 h-45  EN9 577 2,81x10°% ENXI 734 1,48 x10®
oC EN10 849 4,77 x10°  ENXII 853 7,53 x10°

Los picos se encuentran indicados como XN#, donde X= C, F 0 E (Coque de petroleo, Flexicoque
desmetalizado o Esferas de carbono), la N indica que se trata de compuestos nitrogenados. #
corresponde al niumero de pico resultante de la deconvolucion, #=1, 2, 3, ... (pico de NOy) y I, II, llI, ...
(pico de NO). Los tratamientos se indican como X-Oxidante-tiempo-temperatura.



125

Las temperaturas de los picos presentados en la Tabla 25 se muestran en la Figura

43.
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Figura 43. Temperaturas de picos resultantes de deconvolucion de perfiles de

evolucion: a) y b) Coque de petréleo; c) y d) Flexicoque desmetalizado; e) y f)

Esferas de carbono. Originales y modificados con diferentes oxidantes, a tiempos y

temperaturas de reaccion extremos. Izquierda, NO, y derecha, NO
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En primer lugar se destaca que el coque de petréleo no presenta picos de NO; ni
NO, los perfiles de evolucién para este material son de muy poca definicién y no se
obtuvo deconvolucion de picos satisfactoria, esto ratifica los resultados de XPS (ver
Figura 23) donde no se obtuvo funcionalizacion tipo NOy. Ademas puede ocurrir que
el nitrégeno contenido en el coque de petréleo no se descompone térmicamente, lo
gue indicaria la alta estabilidad de las especies nitrogenadas en este material. Otra
posibilidad es que no se observan especies nitrogenadas debido a la baja
concentracion de nitrégeno en el coque de petroleo.

En los perfiles de evolucion de NO, de las muestras de coque de petréleo
modificadas (Figura 43a) se distinguen dos grupos de temperaturas: i) 320-370 °C y
i) 510-560 °C. Los picos pertenecientes al primer grupo de temperaturas son: CN1
(322 °C), CN3 (373 °C) y CN5 (330 °C); correspondientes a los tratamientos con
HNO3, H,SO,4 y Mezcla, respectivamente. En base a las tendencias reportadas para
los casos de COx y SOy se conoce que los grupos que se descomponen a
temperaturas menores son los menos estables térmicamente y por ende los mas
reactivos. Entonces los grupos que originan los picos del grupo i) son menos
estables que los del grupo ii) conformado por los picos: CN2 (510 °C), CN4 (568 °C),
CNG6 (529 °C), CN7 (546 °C) y CN9 (562 °C); correspondientes a los tratamientos
con HNOj;, H,SO4 Mezcla, KMnO, y Fenton, respectivamente. Este tipo de
compuestos mas estables esta presente en todos los materiales modificados.
Ademas, de los resultados obtenidos, el tratamiento con Fenton presenta un pico a
427 °C, que no se encuentra dentro de ningun grupo, no se puede determinar con
certeza si se trata de un tipo de compuesto diferente o un pico falso debido al error
asociado a la técnica. Se debe recordar que los perfiles de evolucion de NO, son de
mucha menor intensidad a los analizados anteriormente de CO, y CO, ademas los
resultados de XPS demuestran que se debe esperar mayor funcionalizacion tipo SOy

en las muestras modificadas con HNO3; y Mezcla.

En los perfiles de evolucibn de NO de las muestras de coque de petréleo

modificadas (Figura 43b) se distinguen tres grupos de picos con temperaturas
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similares: el primero de ellos i) (220-280 °C), compuesto por los picos CNI (275 °C),
CNIV (220 °C) y CNVI (220 °C); correspondientes a los tratamientos con HNOsg,
Mezcla y KMnQOg4, respectivamente. El segundo grupo de picos ii) (560 °C), esta
compuesto por los picos CNVII (559 °C) y CNVIII (560 °C), correspondientes a los
tratamientos con KMnO,4 y Fenton, respectivamente. Se destaca que estos dos picos
aparecen a una temperatura puntual, lo que puede deberse a la existencia de un
grupo funcional especifico, aunque como se menciono anteriormente esto no se
puede determinar con absoluta certeza debido a la poca intensidad de los perfiles de

evolucién obtenidos.

A diferencia del coque de petroleo, el flexicoque desmetalizado si presenta picos de
NO2 y NO, pero no se obtuvo funcionalizacion tipo NOx en el andlisis mediante XPS;
aunque en este caso puede ocurrir algin comportamiento similar al que presentan
los grupos tioles (S-H), que no son oxigenados, por lo cual no se espera que
contribuyan a la funcionalizacion tipo SOy pero generan SO,, ya que reaccionan con
el oxigeno de la superficie durante el andlisis. Por falta de informacion no se puede
garantizar que en este caso ocurra el mismo fendmeno con las especies
nitrogenadas, pero esta puede ser una explicacion de la aparicion de NO,y NO para

el flexicoque desmetalizado.

En los perfiles de evolucion de NO, de las muestras de flexicoque desmetalizado
con y sin modificacién se obtuvieron tres grupos de picos luego de la deconvolucion:
i) (300-390 °C), ii) (510-560 °C) y iii) (>700 °C). Los picos pertenecientes al grupo i)
son: FN1 (391 °C), FN4 (308 °C), FN6 (329 °C) y FN8 (304 °C); correspondientes a
flexicoque desmetalizado original y modificado con HNOj;, H,SO, y Mezcla,
respectivamente. Como se comenté anteriormente los grupos funcionales mas
estables se descomponen a temperaturas superiores, por ello los grupos i), ii) y iii)
se encuentran en orden creciente de estabilidad. El segundo grupo ii) esta
compuesto por los picos: FN2 (563 °C), FN7 (782 °C), FN10 (513 °C) y FN11 (528
°C); correspondientes a flexicoque desmetalizado original y modificado con H,SO,,

KMnO,4 y Fenton, respectivamente. Adicionalmente se observa otro grupo de picos
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iif) conformado por: FN3 (943 °C), FN5 (782 °C) y FN9 (821 °C); correspondiente a
flexicoque desmetalizado original y modificado con HNO3; y Mezcla, respectivamente.
Se destacan las diferencias en los grupos presentados en los perfiles de NO, de los
materiales iniciales no sintéticos, esto debido a las claras diferencias demostradas
en secciones anteriores. Sin embargo, los grupos no son tan diferentes en cuanto a
los intervalos de temperatura, sélo que en el caso del flexicoque desmetalizado
original; y modificado con HNO3; y H,SO,4 se presenta un grupo de especies
nitrogenadas mas estables (>700 °C) a diferencia del coque de petréleo.

Para los perfiles de NO de las muestras de flexicoque desmetalizado con y sin
modificacion se obtuvieron tres grupos de picos: i) (190-210 °C), compuesto por los
picos: FNIII (194 °C), FNVII (197 °C) y FNIX (206 °C); correspondientes a las
muestras modificadas con HNOj3;, Mezcla y KMnQO,4, respectivamente; ii) (290-370
°C), compuesto por los picos: FNI (301 °C), FNIV (289 °C), FNV (369 °C), FNVIII
(312 °C) y FNXI (339 °C); correspondientes al flexicoque desmetalizado original y a
los resultantes de los tratamientos con HNOj;, H>SO4 Mezcla y Fenton,
respectivamente y iii) (>700 °C), compuesto por los picos: FNII (911 °C), FNVI (719
°C), FNX (722 °C) y FNXII (902 °C); correspondientes a flexicoque demetalizado

original y los obtenidos de la modificacion con H,SO4, KMNO4 y Fenton.

De manera similar al NO, al comparar los grupos de temperatura obtenidos de los
perfiles de NO para coque de petrdleo y flexicoque desmetalizado (originales y
modificados) se observa que estos difieren en los intervalos de temperatura, aunque
en este caso particular se presentan algunas similitudes en cuanto al nimero de
grupos de temperaturas (tres) y sobre todo el grupo de picos de temperatura >700
°C, formado por especies nitrogenadas de mayor estabilidad. Aunque se destaca
gue los tratamientos que originan este tipo de picos no son los mismos en ambos

materiales.

Para las esferas de carbono se realizd6 un tratamiento similar al realizado

anteriormente, con base en los resultados mostrados en las Figuras 43e y 43f. Se
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obtuvieron tres grupos de picos de NO3: i) (280-340 °C), formado por: EN2 (340 °C),
EN3 (297 °C), EN5 (278 °C) y EN7 (279 °C); correspondientes a los tratamientos con
HNO3, H,SO4, Mezcla y KMnOy4, respectivamente; ii) (530-580 °C), formado por los
picos: EN6 (536 °C) y EN9 (577 °C); correspondientes a los tratamientos con Mezcla
y Fenton vy iii) (>700 °C), formado por los picos: EN1 (809), EN4 (714 °C), EN8 (832
°C) y EN10 (849 °C); estos corresponden a las esferas de carbono originales y las
resultantes de la modificacion con: H,SO4, KMnO, y Fenton, respectivamente.
Aunque se espera que los grupos de temperatura no sean iguales, se observan
ciertas similitudes en las regiones de temperatura a las cuales se presentan los
intervalos para cada material carbonoso, estos resultados permiten plantear en
primera instancia algunas tendencias que presentan los grupos funcionales

nitrogenados.

El analisis de los perfiles de evolucion de NO de las esferas de carbono con y sin
modificacion, resulta en tres grupos de temperaturas: i) (150-170 °C), formado por
los picos: ENII (170 °C), ENVI (149 °C) y ENVIII (163 °C); correspondientes a los
tratamientos con: HNOj;, Mezcla y KMnO,, respectivamente; ii) ENIII (218 °C),
formado por los picos: ENIII (218 °C) y ENIX (241 °C); correspondientes a los
tratamientos con HNO3z y KMnQy, respectivamente vy iii) (>630 °C), formado por los
picos ENI (646 °C), ENIV (636 °C), ENV (745 °C), ENVII (675 °C), ENX (652 °C),
ENXI (734 °C) y ENXII (853 °C). Resulta interesante que este grupo de picos lo
presentan todos los materiales modificados ademas del original, en especial el
resultante del tratamiento con Fenton; que contiene los dos ultimos picos indicados.
Esto indica que las especies generadoras de NO aumentan en los tratamientos (en
los casos donde se tiene aumento respecto al original), debido a funcionalizacion
nitrogenada estable en esta matriz carbonosa. Los resultados obtenidos
anteriormente demuestran que es posible el estudio de funcionalizacion nitrogenada
en materiales carbonosos mediante TGA-MS, ya que se obtienen tendencias
claramente diferenciadas, lo que permitiria la identificacibn de los grupos

nitrogenados, segun su estabilidad relativa; esto acoplado con otras técnicas.
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En las figuras 44, 45 y 46 se resume de manera esquematica la discusion
presentada previamente, sobre los grupos funcionales oxigenados y azufrados
identificados en los materiales carbonosos originales y modificados con oxidantes en
fase liquida. También se muestran los grupos nitrogenados precursores de NO y

NO; a diferentes temperaturas.
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Figura 44. Grupos funcionales oxigenados y azufrados, ademas de especies nitrogenadas precursoras de NO y NO..

Determinados mediante deconvolucion de perfiles de CO, CO,, SO,, NO, y NO; presentes en coque de petréleo original

y modificado con diferentes oxidantes por tiempos de 8 horas a distintas temperaturas
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Figura 45. Grupos funcionales oxigenados y azufrados, ademas de especies nitrogenadas precursoras de NO y NO,.

Determinados mediante deconvolucion de perfiles de CO, CO,, SO,, NO;, y NO; presentes en flexicoque desmetalizado

original y modificado con diferentes oxidantes por tiempos de 8 horas a distintas temperaturas
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Figura 46. Grupos funcionales oxigenados y azufrados, ademas de especies nitrogenadas precursoras de NO y NO..
Determinados mediante deconvolucion de perfiles de CO, CO,, SO,, NO, y NO; presentes en esferas de carbono

originales y modificadas con diferentes oxidantes por tiempos de 8 horas a distintas temperaturas
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CONCLUSIONES

El area superficial microporosa determinada mediante adsorcion de CO; a
0 °C en todos los materiales analizados aumenté ligeramente debido al
tratamiento oxidativo, aunque el flexicoque desmetalizado y el coque de
petréleo no presentan alta &area superficial (56 y 91 m? g7,
respectivamente) se logra aumento de hasta 2 y 4 veces el valor del area
superficial inicial. El tratamiento no tiene implicaciones considerables en
los cambios de las propiedades texturales.

La mayor funcionalizacion de coque de petroleo y flexicoque
desmetalizado se obtiene al emplear HNO3; 70 % por 8 horas a 90 °C,
seguido de mezcla H,SO4:HNO3; 3:1 y H,SO,; 95-98 %; se obtienen
resultados menos favorables con solucion de KMnO4 3 % p/v y reactivo
Fenton (Fe*/H,0,). Es predominante el efecto de la composicién y
estructura del material inicial sobre la funcionalizacién obtenida, siendo
mas favorables el mayor contenido de hidrocarburos volatiles o “sitios
activos” (presente en el coque de petrdleo), los cuales permiten la
iniciacion de las reacciones.

A diferencia del coque de petrdleo y flexicoque desmetalizado, en las
esferas de carbono el tratamiento con KMnO4 3 % p/v por 8 horas a 90 °C,
es el mas efectivo en aumento de funcionalizacion superficial oxigenada.
Se demuestra que la estructura del material inicial afecta el
comportamiento hacia la oxidacién. Para este caso, la relativa alta area
superficial microporosa, permite mayor contacto con soluciones acuosas
de oxidantes; sin embargo, el aumento en funcionalizacion después de los
tratamientos no es tan elevado debido a la falta de sitios activos para
iniciar las reacciones.

Mediante analisis TGA-MS se determind que los materiales modificados
presentaron aumento en la cantidad de agua fisisorbida en la superficie
luego del tratamiento, esto debido al aumento de la funcionalizacion

superficial oxigenada que es afin al agua.
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El TGA-MS acompafado de un adecuado proceso de deconvolucion es

una técnica efectiva para el andlisis del tipo de funcionalizacion superficial
oxigenada en materiales carbonosos. Mediante esta técnica se

identificaron los grupos funcionales de carbono: &cidos y anhidridos
carboxilicos, lactonas, hidroxilos, fenoles o éteres y carbonilos en
diferentes proporciones segun el tratamiento; ademas de otros grupos

azufrados como tioles, sulféxidos/sulfonas y sulfuros.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda normalizar las condiciones de exposicion a la humedad de
las muestras modificadas, para posibles aplicaciones de estos materiales.
Para ampliar y complementar el estudio de los grupos funcionales de
azufre, se recomienda el andlisis de la evolucibn de H,S bajo las
condiciones establecidas.

Se recomienda complementar con analisis cuantitativo TGA-MS de los
perfiles de evolucion obtenidos, lo cual permita la caracterizacién total de
los materiales analizados. Ademas se recomienda validar mediante
técnicas como XPS, FTIR u otras, la naturaleza de los sitios de anclaje
(C=C, C=0 u otros) de especies oxigenadas resultantes de la oxidacion.
Se recomienda ampliar el estudio TGA-MS de especies nitrogenadas,
mediante el analisis de los perfiles de evolucion de NO y NO..
Adicionalmente, complementar la informacion con estudios en atmaosferas
oxidantes y reductoras (donde se pueden generar otros productos como
NHs, N2, entre otros), para la determinacion de la reactividad de grupos
funcionales nitrogenados presentes en el material carbonoso y de esta
manera poder definir su naturaleza quimica. Esta informacion debe ser
complementada con un analisis minucioso de otras técnicas de
caracterizacion superficial o hacer modelaje tedrico de superficies que
permita proponer grupos funcionales y predecir las temperaturas tedricas
a las cuales se espere la evolucion de los gases.

Debido a la limitada aplicabilidad del analisis infrarrojo, empleando
pastilas de KBr, por la naturaleza de los materiales carbonosos
analizados, se recomienda modificar la metodologia del estudio
empleando otras variantes de la espectroscopia infrarroja, que resulten

mas eficientes para este tipo de materiales.
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ANEXOS

Tabla Al. Contenido de C, Hy S de materiales carbonosos originales y modificados

con diferentes oxidantes, tiempos y temperaturas de reaccién

Contenido, %p

Material C H S
Flexicoque

desmetalizado 81,58 1,28 2,59
F-HNO3;-2 h-25 °C 81,71 1 2,39
F-HNO3-8 h-25 °C 82,71 1,45 2,32
F-HNO3;-2 h-90 °C 78,89 1,41 1,97
F-HNO3;-8 h-90 °C 73,69 1,29 1,66
F-H,S0O,-2 h-25 °C 87,31 1,56 3,52
F-H,S0,-8 h-25 °C 82,7 1,5 3,73
F-H,S0,-2 h-90 °C 77,59 1,55 4,33
F-H,S0,-8 h-90 °C 77,17 1,38 4,49
F-Mezcla-2 h-25 °C 72,7 1,31 3,23
F-KMnQO,-2 h-25 °C 87,38 1,47 2,5
F-KMnO4-2 h-90 °C 87,52 1,01 2,66
F-KMnO,-8 h-90 °C 86,89 1,2 2,61
F-Fenton-2 h-45 °C 82,54 1,3 2,08
F-Fenton-8 h-45 °C 78,22 1,54 2,14
Coque de petréleo 89,49 4,51 4,76
C-HNO3-2 h-25°C 65,23 2,94 3,37
C-HNO3-8 h-25°C 64,25 3,25 3,34
C-HNO3-2 h-90 °C 55,83 2,56 2,7
C-HNO3-8 h-90 °C 55,21 2,84 2,95

C-H,S0,4-2 h-25 °C 65,49 3,7 -
C-H,S0,4-8 h-25 °C 69,51 3,56 7,15
C-H,S0,4-2 h-90 °C 55,3 3,83 8,85
C-H,S0,4-8 h-90 °C 58,27 3,68 8,17
C-Mezcla-2 h-25°C 66,56 3,37 4,38
C-Mezcla-8 h-25 °C 67,46 3,12 3,72
C-KMnO,-2 h-25 °C 86,14 3,9 3,62
C-KMnO,-8 h-25 °C 86,47 4,04 4,81
C-KMnO,-2 h-90 °C 87,56 4,24 4,42
C-KMnO,-8 h-90 °C 89,51 4,28 5,26
C-Fenton-2 h-45 °C 91,07 3,95 4,73
C-Fenton-8 h-45 °C 87,15 4,25 4,86
Esferas de carbono 81,77 2,03 0,07
E-HNO3-8 h-90 °C 66,47 2,9 0,08
E-H,S0,4-8 h-90 °C 72,44 1,85 3,48
E-Mezcla-8 h-25 °C 78,39 2,8 0,39
E-KMnO,-8 h-90 °C 69,9 1,7 1,57
E-Fenton-8 h-45 °C 75,52 2,26 0,32

Los tratamientos de las muestras se encuentran indicados como: X-Oxidante-Tiempo-Temperatura,
donde X=F, C 6 E (Flexicoque desmetalizado, Coque de petrdleo o Esferas de carbono)
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Figura Al. Perfiles de evolucién de H,O (m/z=18), determinado mediante TGA-MS,
de coque de petroleo original y modificado con diferentes oxidantes y temperaturas

por 8 horas
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Figura A2. Perfiles de evolucién de H,O (m/z=18), determinado mediante TGA-MS,
de flexicoque desmetalizado original y modificado con diferentes oxidantes y

temperaturas por 8 horas
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Figura A3. Perfiles de evolucion de H,O (m/z=18), determinado mediante TGA-MS,

de esferas de carbono originales y modificadas con diferentes oxidantes y

Tabla A2. Informacion descriptiva de perfiles de evolucion de CO, y CO de

temperaturas por 8 horas

materiales carbonosos presentados en Figura A4

Perfil de evolucidn Gréfico correspondiente Material
en Figura A4
CO, 1 F-HNO3-8 h-90 °C
2 F-H,S0,4-8 h-90 °C
3 F-Mezcla-8 h-25 °C
4 F-KMnO,4-8 h-90 °C
5 F-Fenton-8 h-45 °C
CcO 6 F-HNO3-8 h-90 °C
7 F-H,S04-8 h-90 °C
8 F-Mezcla-8 h-25 °C
9 F-KMnO,4-8 h-90 °C
10 F-Fenton-8 h-45 °C
CO,; 11 E-HNO3-8 h-90 °C
12 E-H,S0,-8 h-90 °C
13 E-Mezcla-8 h-25 °C
14 E-KMnO,-8 h-90 °C
15 E-Fenton-8 h-45 °C
CcO 16 E-HNO3-8 h-90 °C
17 E-H,S0,-8 h-90 °C
18 E-Mezcla-8 h-25 °C
19 E-KMnO,-8 h-90 °C

E-Fenton-8 h-45 °C
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Figura A4. Perfiles de evolucién de CO, y CO (TGA-MS) (negro), picos resultantes
de la deconvolucién (verde) y ajuste (rojo) de flexicoque desmetalizado y esferas de

carbono modificadas con diferentes oxidantes y temperaturas por 8 horas
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carbono modificadas con diferentes oxidantes y temperaturas por 8 horas,

continuaciéon
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Figura A4. Perfiles de evolucion de CO, y CO (TGA-MS) (negro), picos resultantes

de la deconvolucion (verde) y ajuste (rojo) de flexicoque desmetalizado y esferas de

carbono modificadas con diferentes oxidantes y temperaturas por 8 horas,

continuacion

Tabla A3. Informacion descriptiva de perfiles de evolucién de SO, de materiales

carbonosos presentados en Figura A5

Grafico correspondiente en Figura A5

Material

Coque de petroéleo
C-HNO3-8 h-90 °C
C-H,S04-8 h-90 °C
C-Mezcla-8 h-25 °C
C-KMnQO4-8 h-90 °C
C-Fenton-8 h-45 °C

F-HNO3-8 h-90 °C
F-H,S0O4-8 h-90 °C
F-Mezcla-8 h-25 °C
F-KMnO4-8 h-90 °C
F-Fenton-8 h-45 °C
Esferas de carbono
E-HNO3-8 h-90 °C
E-H,S04-8 h-90 °C
E-Mezcla-8 h-25 °C
E-KMnO4-8 h-90 °C
E-Fenton-8 h-45 °C

Flexicoque desmetalizado
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Figura A5. Perfiles de evolucién de SO, (TGA-MS) (negro), picos resultantes de la
deconvolucion (verde) y ajuste (rojo) de materiales carbonosos originales y

modificados con diferentes oxidantes y temperaturas por 8 horas
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Figura A5. Perfiles de evolucién de SO, (TGA-MS) (negro), picos resultantes de la

deconvolucion (verde) y ajuste (rojo) de materiales carbonosos originales y

modificados con diferentes oxidantes y temperaturas por 8 horas, continuacion
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Tabla A4. Informacion descriptiva de perfiles de evolucion de NO, y NO de

materiales carbonosos presentados en Figura A6
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Perfil de evolucién

Grafico
correspondiente

en Figura A6

Material

NO;

Coque de petroleo
C-HNO3-8 h-90 °C
C-H,S04-8 h-90 °C
C-Mezcla-8 h-25 °C
C-KMnQO;-8 h-90 °C
C-Fenton-8 h-45 °C

NO

Coque de petréleo
C-HNO3-8 h-90 °C
C-H,S04-8 h-90 °C
C-Mezcla-8 h-25 °C
C-KMnQ4-8 h-90 °C
C-Fenton-8 h-45 °C

NO;

Flexicoque desmetalizado

F-HNO3-8 h-90 °C
F-H,S0O4-8 h-90 °C
F-Mezcla-8 h-25 °C
F-KMnO4-8 h-90 °C
F-Fenton-8 h-45 °C

NO

Flexicoque desmetalizado

F-HNO3-8 h-90 °C
F-H,S0O4-8 h-90 °C
F-Mezcla-8 h-25 °C
F-KMnO4-8 h-90 °C
F-Fenton-8 h-45 °C

NO2

Esferas de carbono
E-HNO3-8 h-90 °C
E-H,S04-8 h-90 °C
E-Mezcla-8 h-25 °C
E-KMnO4-8 h-90 °C
E-Fenton-8 h-45 °C

NO

Esferas de carbono
E-HNO3-8 h-90 °C
E-H,S04-8 h-90 °C
E-Mezcla-8 h-25 °C
E-KMnO4-8 h-90 °C
E-Fenton-8 h-45 °C
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Figura A6. Perfiles de evolucién de NO,y NO (TGA-MS) (negro), picos resultantes
de la deconvolucion (verde) y ajuste (rojo) de materiales carbonosos originales y

modificados con diferentes oxidantes y temperaturas por 8 horas
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Figura A6. Perfiles de evolucién de NO,y NO (TGA-MS) (negro), picos resultantes
de la deconvolucién (verde) y ajuste (rojo) de materiales carbonosos originales y

modificados con diferentes oxidantes y temperaturas por 8 horas, continuacion
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Figura A6. Perfiles de evolucion de NO,y NO (TGA-MS) (negro), picos resultantes
de la deconvolucién (verde) y ajuste (rojo) de materiales carbonosos originales y

modificados con diferentes oxidantes y temperaturas por 8 horas, continuacion



19

Intensidad de seﬁalxlo'lo, u.a

T T T
200 400 600

Temperatura, °C

21

,u.a

Intensidad de sefialx10™10

T
800

T
1000

T T T
200 400 600

Temperatura, °C

23

Intensidad de seﬁalxlo'lo, u.a

T
800

T T
200 400 600

Temperatura, °C

155

20

<
=]
>
o
—
x
©
i
Q
12
L
kel
e}
<
S
1%
f=
)
<
T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura, °C
22
<
S
.
o
—
x
<
=
[
"
[
o
°
©
k=l
12
=
L
£
T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura, °C
24

Intensidad de seﬁalxlo'lo, u.a

T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura, °C

Figura A6. Perfiles de evolucion de NO,y NO (TGA-MS) (negro), picos resultantes

de la deconvolucién (verde) y ajuste (rojo) de materiales carbonosos originales y

modificados con diferentes oxidantes y temperaturas por 8 horas, continuacion
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Figura A6. Perfiles de evolucion de NO,y NO (TGA-MS) (negro), picos resultantes
de la deconvolucién (verde) y ajuste (rojo) de materiales carbonosos originales y

modificados con diferentes oxidantes y temperaturas por 8 horas, continuacion
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Figura A6. Perfiles de evolucion de NO,y NO (TGA-MS) (negro), picos resultantes
de la deconvolucién (verde) y ajuste (rojo) de materiales carbonosos originales y

modificados con diferentes oxidantes y temperaturas por 8 horas, continuacion



