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Estudio del ordenamiento grafitico del coque de petroleo venezolano mediante
activacion catalitica empleando Ni

Resumen

g

En el presente trabajo especial de grado se estudio el proceso de grafitizacion
catalitica de un coque de petrdleo venezolano promovido por la presencia de Ni. Para
ello, se sintetizaron particulas metalicas de Ni en base a un procedimiento reportado en
la literatura, que consiste en la descomposicion térmica de acetato de niquel
tetrahidratado en atmaosfera inerte, y las particulas resultantes fueron caracterizadas
mediante OTP, DRX y METAR. Se confirmé que las particulas metélicas estaban
recubiertas por una capa protectora de carbén, y se encontré una relacion inversa entre
la cantidad inicial de sal precursora y los tamafios resultantes en las particulas,
presuntamente por la ocurrencia de limitaciones difusionales. Con mayor cantidad de
sal precursora se obtuvieron los tamafos nominales de particulas mas pequefios, de
alrededor de 40 nm, que arrojaron la mayor actividad catalitica en el proceso de
grafitizacion del coque de petréleo. Se probaron tres métodos de adicion de niquel al
coque de petréleo: impregnacion de humedad incipiente con solucion acuosa de
acetato de niquel, mezcla de coque de petréleo con acetato de niquel solido (mezcla
mecanica ), y mezcla de un residuo de vacio con acetato de niquel sélido (mezcla
mecanica ll). El tratamiento térmico de las mezclas fue realizado en una termobalanza
con un flujo de Ar de 100 mL/min, a una programacion de temperatura de 27 °C a 1480
°C, y la temperatura final se mantuvo por un espacio de dos horas. La preparaciéon de
las muestras de coques de petroleo aditivadas con Ni se realizd en un equipo analitico
dedicado a la determinacion de microcarbéon. El ordenamiento estructural resultante en
los sistemas se midié en muestras seleccionadas mediante OTP, DRX y METAR. Los
resultados arrojaron que el método de adicion mas efectivo fue el de la mezcla

mecanica | (coque de petréleo con el acetato de niquel sélido), donde la formulacion
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con un 5% con particulas Ni(40nm) evidencido el mayor ordenamiento estructural
confirmado mediante las tres técnicas de caracterizacion. En general, concentraciones
en peso mayores a 5% de Ni no resultan beneficiosas al proceso, probablemente por
una fuerte sinterizacion de las particulas metalicas. Se evidencié que el Ni afiadido
puede reaccionar cuantitativamente con el azufre presente en las muestras, muy
especialmente cuando la sal precursora es afiadida directamente al residuo de vacio, lo
cual parece entorpecer la actividad de las particulas metalicas en su funcién de
grafitizar cataliticamente el coque de petroleo. Se evidencié a lo largo del trabajo que la
técnica de OTP permite complementar los resultados de DRX, cuando estas
herramientas son empleadas para evaluar el avance en el ordenamiento cristalino de
las muestras. Se concluye que mediante OTP es posible determinar la ocurrencia de
ordenamientos heterogéneos en la matriz carbonosa, que se manifiestan por la
formacion de dominios cristalinos de corto alcance que no pueden ser detectados por
DRX.

Palabras claves: Coque de petroleo, Grafito, Niquel, Catalisis, Analisis

Termogravimétrico, Residuo de vacio.
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1. Introduccidn

El grafito es una de las formas alotrépicas en las que se presenta el carbono
elemental, observandose en el mismo una estructura cristalina que consiste en un
apilamiento de laminas de atomos de carbono con hibridacién sp?, donde cada atomo
de carbono se encuentra unido a otros tres. El grafito posee propiedades Unicas: es un
buen conductor de la electricidad y calor, por lo que en consecuencia se usa para la
fabricacion de electrodos y en reactores nucleares como moderador y reflector. Es
utilizado asi mismo para la fabricacion de la mina de los lapices; y al deslizarse las
capas de grafito facilmente por las débiles interacciones moleculares resulta ser un
buen lubricante sélido. Posee asimismo una gran utilidad a futuro como materia prima
para la produccion de grafeno, el cual es un novedoso material que consiste en una
lamina de grafito de una sola molécula de espesor, capaz de conducir la electricidad a
la velocidad de la luz y con una conductividad 1000 veces mayor que el cobre. La IBM
ya ha utilizado el grafeno para producir el “chip” mas rapido de la historia, por lo que se
visualiza que en el futuro los chips a base de grafenos podrian llegar a desplazar a los

de silicio en las computadoras de ultima generacion [1].

El grafito puede ser producido en teoria empleando como materia prima
cualquier material carbonoso que posea un alto contenido de carbono. La mayor parte
de los materiales carbonosos presentan mezclas de &omos de carbono con los tres
tipos de hibridacién, aunque con una proporcion mayoritaria de atomos con hibridacién
sp?>. [Estos materiales constituidos por atomos de carbono en sistemas
multicomponentes se denominan formas de carbono o aleaciones de carbonos. A su
vez, estos materiales de carbono se clasifican en carbonos grafitizables y no

grafitizables. Segun el Comité Internacional para la Caracterizacion y términos del

a



Estudio del ordenamiento grafitico del coque de petroleo venezolano mediante
activacion catalitica empleando Ni

Carbono (ICCCT), un carbono grafitizable es aquel que se transforma a carbono
grafitico bajo un simple tratamiento térmico de hasta 3000 °C a presién atmosférica o
inferior, y un carbono no grafitizable por el contrario es aquel que no puede ser

transformado en carbono grafitico bajo las mismas condiciones experimentales.

Segun el ICCCT, un carbono grafitizable pasa necesariamente por un estado
liquido cristalino durante el proceso de carbonizacion, lo cual dispone los llamados
dominios turbostraticos, es decir, planos grafiticos vecinos de manera mas o0 menos

paralela con respecto a otros dandole al proceso un llamado orden pregrafitico.

Igualmente, segun el ICCCT, un carbono no grafitizable es aquel que no ha
pasado por un estado liquido cristalino en el proceso de carbonizacién, por lo que

presenta solamente pequefios dominios turbostraticos orientados aleatoriamente [2,3].

Dicha clasificacion aun es muy empirica dado que se han encontrado algunas
excepciones a la regla, como por ejemplo, durante la obtencion de carbono grafitico
mediante descomposicién térmica de los polimeros denominados poliimidas, donde la
descomposicion térmica transcurre excepcionalmente a través de la formacién de un

sistema de poros planos y no a través de un estado intermedio liquido cristalino [2].

La grafitizacion se da usualmente en el intervalo de temperaturas de 2200 °C —
3000 °C, ademas, de a través de una potencial via menos demandante
energéticamente que es la grafitizacion catalitica, que permite obtener nanoestructuras
laminares a partir de carbon no grafitico como el coque de petréleo, por tratamiento
térmico en presencia de ciertos minerales, metales, sus aleaciones o compuestos. Esta
via permite obtener un determinado grado de grafitizacion a temperaturas mas bajas y/o

tiempos mas cortos que en ausencia de los aditivos con efectos cataliticos [3].
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La grafitizacion catalitica de carbono por los metales esta sensiblemente
influenciada por las condiciones experimentales, tales como el tipo de carboén; tamafio
de las particulas del catalizador; tipo de compuesto utilizado como precursor de la fase

del metal activo; asi como la temperatura de tratamiento térmico.

Se ha utilizado frecuentemente niquel para potenciar la actividad catalitica
debido a su relativamente bajo costo y buen efecto catalitico, y se conoce que con el
carbono tiene buena interaccion quimica porque se puede formar un compuesto
metaestable de carburo de niquel (NisC). Se presume que el proceso de grafitizacion

ocurre por un mecanismo de disolucion-precipitacion [4].

La produccién de coque de petrdleo en Venezuela se sitla en alrededor de
21200 toneladas métricas al dia y se vislumbra un aumento importarte hasta alcanzar
aproximadamente unas 72310 toneladas diarias al ponerse en operacién todos los
nuevos mejoradores cercanos a la Faja Petrolifera del Orinoco, que se espera inicien

operacion para el afio 2019.

Con esta vision, en el presente trabajo especial de grado se propuso obtener un
material grafitico a partir de coque de petrdleo venezolano de manera catalitica,
empleando niquel a fin de reducir la energia y el tiempo en el proceso y contribuir con

esquemas alternativos de valorizacién del coque de petrdleo venezolano.
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2. Revision Bibliografica

2.1 Petroleo:
El petréleo es un combustible fésil, el cual puede tener un color amarillo palido,

tonos de rojo y marrén hasta llegar a negro.

El olor de los crudos es aromético como el de la gasolina, el querosén u otros
derivados. Si el crudo contiene azufre tiene un olor fuerte y hasta repugnante. Si

contiene sulfuro de hidrogeno, los vapores son irritantes, toxicos y hasta mortiferos.

Para expresar la buena o rancia calidad de los crudos es comun en la industria

designarlos como dulces o agrios.

Los crudos pueden pesar menos que el agua (livianos y medianos) o tanto mas
gue el agua (pesados y extrapesados). De alli a que la densidad pueda tener un valor
de 0,75 a 1,1 g/mL. Estos dos rangos equivalen a 57,2 y 3° API (API es la abreviatura
de American Petroleum Institute), los grados API denotan la relacién correspondiente

de peso especifico y de fluidez de los crudos con respecto al agua [5].

2.2 Refinacion de Petrdleo:

La refinacibn de petrdleo consiste en el empleo de sustancias quimicas,
catalizadores, calor y presion para separar y combinar los tipos basicos de moléculas
de hidrocarburos que se hallan de forma natural en el petréleo crudo, transformandolos

en grupos de moléculas similares, sus etapas son:

2.2.1 Desalinizacion: Es el primer paso en el proceso de refinacion, consiste en

eliminar del crudo agua, sales inorganicas, solidos en suspension y trazas

a
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metalicas solubles en agua a fin de reducir la corrosion, el taponamiento y la
formacion de incrustaciones en los equipos y evitar envenenamiento de los

catalizadores en las unidades de procesos.

2.2.2 Destilacion atmosférica: En las torres de destilacion atmosférica, el crudo
desalinizado se precalienta utilizando calor recuperado del proceso. Después
pasa a un calentador de carga de crudo de caldeo directo y desde alli a la
columna de destilacion vertical, justo por encima del fondo, a presiones
ligeramente superiores a la atmosférica y a temperaturas comprendidas entre
343 °C y 371 °C, para evitar el craqueo térmico que se produciria a temperaturas
superiores. Las fracciones ligeras e intermedias son extraidas y enviadas a otras

unidades para su ulterior proceso, tratamiento, mezcla y distribucion.

2.2.3 Destilacién al vacio: Las torres de destilacion al vacio proporcionan la
presion reducida necesaria para evitar el craqueo térmico al destilar el residuo, o
crudo reducido que llega de la torre atmosférica a mayores temperaturas. Por lo
comun, las torres de vacio se utlizan para separar productos de craqueo
catalitico del residuo sobrante. Asimismo, los residuos de las torres de vacio
pueden enviarse a un coquificador, utilizarse como material para lubricantes o

asfalto, o desulfurarse y mezclarse para obtener fuel bajo en azufre [6].
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Figura 1: Esquema general de una refineria [10]

2.3 Coquizacién:

La coquizacién es una forma enérgica de craqueo térmico utilizada para obtener
gasolina de destilacion directa y diversas fracciones de destilacion intermedia, que se
utilizan como materiales para cragueo catalitico. Por este proceso, el hidrogeno de la
molécula de hidrocarburo se reduce de forma tan completa, que el residuo es una forma
de carbono casi puro, denominado coque de petréleo. Los dos procesos de coquizacion
mas comunes son la retardada y la continua que, dependiendo del mecanismo de
reaccion, el tiempo, la temperatura y el crudo de partida, producen distintos tipos de

coques.
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2.3.1 Coquizacién Retardada: En la coquizacion retardada, primero se carga el
material en un fraccionador para separar los hidrocarburos mas ligeros y
después se combinan con el petréleo pesado reciclado. El material pesado pasa
al horno de coquizacion y se calienta hasta altas temperaturas a bajas presiones
para evitar la coquizacion prematura en los tubos del calentador, produciendo asi

una vaporizacion parcial y un craqueo suave.

8402C 2530 PSIG_

) 15 TAMBOR DE
— | REFLUIO
— [ NAFTA
—1 DESESTABILIZADA
TAMBORES T F—
DE COQUE U )
5|
]
]
: - VAP,
- ] &
. : GASOLEO
"._____y CALENTADOR ““FRACCIONADOR

ALIMENTO NUEVO

Figura 2: Unidad de coquizacion retardada [7]

La alimentacion nueva, se carga a la columna de fraccionamiento dos a cuatro

platos por encima, como se muestra en la figura 2. De esta forma se consigue que:

1. Los vapores calientes del tambor de coque se enfrien por la alimentacion
previniendo asi la formacion de cualquier cantidad significativa de coque en la

columna de fraccionamiento.
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2. Cualquier sustancia remanente mas ligera que la conveniente para el tambor

de coque, se vaporice de la alimentacion nueva [7].

2.3.2 Coquizacion Continua: la coquizacién continua es un proceso de lecho
moévil que opera a presiones menores y temperaturas mas altas que la
coquizacion retardada. En la coquizacion continua se efectia un craqueo
utilizando calor transferido de las particulas de coque calientes recicladas a la
carga situada en un mezclador radial. El proceso es automatico, dado que hay
un flujo continuo de coque y carga y la coquizacion tiene lugar tanto en el reactor

como en el tambor de compensacion [6].

MATERIAS PRIMAS DESDE PROCESO PRODUCTOS HASTA
o

Residuo Uniducfl de craqueo catalitico

atmosteérica y de vacio .
Pefréleo darificado Unidad de craqueo catalitico i ﬁﬂﬂ: Db
Alguitranes Unidades diversas Conue Expedicion. reciclie
Agua residual (amarga) Tratamiento 8 it
Gases Planta de gos Gasoleo (raqueo catdlifico

Figura 3: Proceso de coquizacion [6]
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2.4 Coque de Petroleo:

Es un material carbonoso no cristalino, generado como subproducto de la
obtencion de destilados, fracciones de petréleo de alto valor y productos ligeros. La
composicién del coque de petroleo depende de la naturaleza de la alimentacion y del
proceso de coquizacion utilizado. Asimismo, esos factores afectan también la calidad
final del coque de petréleo, el cual es determinado por su composicion quimica,

compuestos volatiles, fuerza comprensiva y resistencia al calor.

El coque de petréleo retardado es el producto generado luego de pasar el
residuo de vacio por un proceso de coquizacion retardada, caracterizandose por poseer
bajo contenido de metales, con un contenido de volatiles de 9-14%, y como posee gran
diametro al momento de su formacion esto permite mejorar notablemente el calcinado

posterior requerido para algunas aplicaciones [8,9].

2.5 Tipos de Coque de Petréleo Retardado:
2.5.1 Coque Esponjoso: Es producido a partir de residuo de vacio con bajos o
moderados niveles de asfaltenos, azufre y metales. Consiste en cadenas carbonadas
ramificadas soélidas, con una estructura amorfa, porosa e irregulares, cuyo tamafo
abarca desde las 20 pulgadas hasta polvo fino, como se muestra en la figura 4. Sus
usos principales son:

1. Fabricacion de electrodos para uso en hornos eléctricos para la produccion de

fésforo elemental, didxido de titanio, acero, carburo célcico y carburo de silicio.
2. Fabricacién de anodos para la reduccion electrolitica de la alimina.

3. Fabricacion de grafito.

a
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Figura 4: Imagen con microscopio electrénico de coque esponja [9]

2.5.2 Coque Aguja: Se produce a partir de materias primas altamente aromaticas,
cuando la unidad de coquizacion opera a presiones elevadas, alrededor de 100psig y
relaciones de reciclados altas (1:1). Es, generalmente, el aceite decantado
hidrodesulfurado de la unidad de craqueo catalitico fluido la carga mas empleada, que
luego de la carbonizacion genera un material sélido que tiene formas elongadas y finas,
de donde se deriva su nombre. En la figura 5 se muestra una micrografia de su
estructura.

El coque de aguja es preferible al coque esponjoso en su utilizacion para la fabricacion
de electrodos, debido a su menor resistividad eléctrica y a su menor coeficiente de

dilatacion.

Estudio del ordenamiento grafitico del coque de petroleo venezolano mediante ‘w
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Figura 5: Imagen con microscopio electrénico de coque aguja [9]

2.5.3 Coque Perdigon: Se obtiene a partir de crudos pesados con un alto nivel de
asfaltenos y, eventualmente, por inesperados desajustes operacionales probablemente
como resultado de temperaturas bajas en el tambor de coque o de bajas presiones.

Como se muestra en la figura 6, se denomina coque perdigén debido a la agrupacion

de pequefias esferas empacadas de un diametro promedio de 2-5 mm.

Este tipo de coques ocasiona ciertas desventajas al proceso de coquizacion,
como retardar la velocidad de enfriamiento en los tambores, tiende a aglomerarse en el
fondo lo cual aumenta el periodo del ciclo. Una de sus principales ventajas es que para
algunas aplicaciones no necesita tratamiento de calcinacion para ser usado a nivel
comercial, siendo este utilizado como catalizador en la produccion de didxido de titanio,
asi como relleno en los hornos de los lechos de las industrias de aluminio. También
puede emplearse solo o mezclado con carbén mineral como combustible sdlido,

Estudio del ordenamiento grafitico del coque de petroleo venezolano mediante ,
activacion catalitica empleando Ni 2
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particularmente en plantas de cemento. Este tipo de coque es el mas barato de todos y

es el de mayor produccién a nivel mundial, incluyendo Venezuela [7,8].

Figura 6: Imagen con microscopio electrénico de coque perdigén [9]

2.6 Carbono:

El elemento carbono, con un nimero atémico de Z=6, posee una configuracion
electrénica [He]2s%2p?. Los atomos de carbono pueden adoptar tres tipos de hibridacién
de orbitales: sp*, sp? y sp, que dan lugar a tres estructuras basicas del carbono:

diamante, grafito y carbinos respectivamente [2].
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Tabla 1: Relacion entre hibridacion, estereoquimicay estructuras del carbono

solido
Tipo de Hibridacién Estereoquimicas Estructuras
sp® tetraédrica Diamante, lonsdaleita
sp? Trigonal plana Grafito hexagonal, grafito
romboédrico
sp lineal Carbinos

2.7 Materiales de Carbono:

Un material de carbono es un solido con un alto contenido de carbono. La mayor
parte de los materiales de carbono presentan mezclas de los tres tipos de hibridacion,
aunque con una proporcién mayoritaria de atomos de carbono con hibridacién sp?.
Estos materiales constituidos por sistemas multicomponentes se denominan formas del

carbono o aleaciones de carbono [3].

En virtud de que estas formas del carbono, presentan una proporcion mayoritaria
de atomos de carbonos con hibridacién sp?, es un hecho que la estructura del grafito
domine ampliamente las discusiones sobre la ciencia y tecnologia de los materiales de
carbono, como relacionadas con la estructura del grafito, que se toma como referencia

del maximo grado de perfeccion estructural [2].

2.8 Grafito:

La estructura cristalina del grafito consiste en un apilamiento de laminas
(grafenos) de atomos de carbono con hibridacién sp?, donde cada 4tomo de carbono se
encuentra unido a otros tres. Los orbitales atébmicos p, se solapan dando lugar a un
sistema de orbitales moleculares deslocalizados que permiten el transporte de los

a
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electrones. Los orbitales 1T enlazantes forman la banda de valencia y los antienlazantes,

la de conduccion.

Los grafenos se encuentran unidos unos a otros mediante fuerzas débiles de
Van Der Waals. Su secuencia de apilamiento puede ser “ABABAB...” en el caso del
grafito hexagonal (como se muestra en la figura 7), el cual es el mas estable
termodinamicamente, o “ABCABC...” en el caso del grafito romboédrico (mostrado en la
figura 8) el cual es metaestable y se descompone al grafito hexagonal mediante

calentamiento a temperaturas superiores a 2600 °C [10].

1.415A 2.456A

¢,/2 distancia inferplanar
3354 A
A
B § ) Celda unidad
a,=2456 A
¢,=6.708 A
A

Figura 7: Disposicion espacial del grafito hexagonal [10]
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Figura 8: Disposicién espacial del grafito romboédrico [10]

2.9 Materiales Grafitizables y no Grafitizables:

Los materiales carbonosos desordenados, poseen una baja cristalinidad, ya que
contienen regiones con la red cristalina altamente distorsionada, debido a la existencia
de &tomos de carbono con hibridacién sp® laminas de grafenos corrugadas y/o

apilamientos turbostraticos desplazados.

Estos materiales de carbono se pueden separar en dos grandes grupos: los

grafitizables y los no grafitizables [10].

Rosalind Franklin establecié una clasificacion de estos dos grupos, de acuerdo
con sus ideas, los solidos grafitizables contienen un conjunto de unidades turbostraticas

orientadas en orden aproximadamente paralelo entre si, mientras que en los no
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grafitizables esas unidades estan dispuestas de modo aleatorio, encontrandose
punteadas unas con otras por especies de carbonos desordenados, tal como se

muestra en los esquemas representativos en la figura 9 [11].

>

—:::J‘%,)"

SASE
=N

Figura 9: Esquemas originales de Rosalind Franklin para las estructuras de los
materiales grafitizables (izquierda) y no grafitizables (derecha) [11]

VA=
R
=

Posteriormente el ICCCT establecié una definicion de materiales grafitizables
como aquellos sdlidos carbonosos que se transforma en carbono grafitico bajo un
simple tratamiento térmico de hasta 3000 °C a presion atmosférica o inferior, entre
estos solidos se encuentran: la brea; mesofase carbonosa, carbon pirolitico y el coque.
Y un material no grafitizable como aquellos sélidos que no puede ser transformado en
carbono grafitico bajo las mismas condiciones experimentales, entre ellos se

encuentran: el negro de carbono, el hollin, el carbon activado y el carbén tipo vidrio.

Segun el ICCCT, un material de carbono grafitizable pasa necesariamente por un
estado liquido cristalino durante el proceso de carbonizacién, lo cual incrementa la

movilidad del esqueleto carbonoso, facilitando las reacciones de condensacién
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intermoleculares y la formacién de grandes moléculas poliaromaticas. Este mecanismo
de carbonizacién facilita la obtencion de una nanoestructura laminar dentro de la cual
puede tener lugar la grafitizacion, como se representa en la figura 10. A su vez un
material de carbono no grafitizable no pasa por un estado fluido durante la
carbonizacion, lo cual dificulta su ordenamiento al no tener sus moléculas suficiente
movilidad, tal vez debido a una gran cantidad de heteroatomos lo cual causa

entrecruzamiento entre las unidades turbostraticas.

Figura 10: Ordenamiento con la temperatura de un carbono grafitizable [10]

Sin embargo, estas definiciones de materiales grafitizables y no grafitizables son
muy empiricas, ya que se ha encontrado excepciones a la regla, como por ejemplo la
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obtencion de carbono grafitico mediante descomposicion térmica de los polimeros

denominados poliimidas [2].

Para poder caracterizar estructuralmente un material carbonoso se necesita
definir ciertos conceptos. Uno de ellos es el de unidades basicas estructurales (BSUs,
del inglés Basic structural units), que son estructuras aromaticas planas formadas por
grupos de entre 10 y 20 anillos, que habitualmente forman apilamientos de dos a cuatro
unidades mas o menos paralelas. Otro concepto importante relacionado con el anterior,
es el de orientacion molecular local (LMO, del inglés local molecular orientation) que se
define como una agrupacion de BSUs con una orientacion aproximadamente coman.

Por eso, las poliimidas mencionadas anteriormente, que a priori son no
grafitizables, pueden desarrollar una orientacion preferencial plana de BSUs cuando se
preparan en pelicula. El estiramiento generado durante la produccién de la pelicula es
lo que permite que la grafitizacion tenga lugar por un mecanismo similar al observado
en las antracitas, via colapso del sistema de poros planos.

En este contexto la grafitizacion solo es posible cuando el volumen de una LMO,
en la que se ha producido un incremento en el nimero de capas que han alcanzado la
secuencia del grafito, es grande. Si este volumen es pequefo la grafitizacion se ve

restringida o incluso suprimida [12].

2.10 Catédlisis Heterogénea:

La catalisis heterogénea es el area del conocimiento que trata del estudio de los
fendmenos fisicoquimicos que ocurren cuando un catalizador actia sobre otras
sustancias (reactivos) que se le aproximan a su campo de fuerzas superficiales
externas, afectando en ellas su velocidad y direccion de transformacion en los

diferentes productos viables termodinAmicamente.

g
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En la catalisis heterogénea el catalizador que actia se encuentra en una fase

diferente a la de los reactivos y productos.

Un catalizador debe reunir varias propiedades para ser de interés en un proceso

guimico. Las mas importantes son: actividad, selectividad y estabilidad.

Actividad Catalitica: La actividad catalitica se refiere a la velocidad con la cual se
induce a la reaccién a seguir hacia el equilibrio quimico y puede definirse como la
propiedad de aumentar la velocidad de la reaccion con respecto a la manifestada sin

catalizador, en las mismas condiciones de temperatura, presion, concentracion, etc.

Selectividad de un catalizador: La selectividad es una medida de la extension a la
cual el catalizador acelera una reaccién especifica para formar uno o mas productos. La
selectividad se define como el porcentaje de reactivo consumido que forma los

productos deseados.

Estabilidad: La estabilidad es la capacidad de un catalizador de mantener sus
propiedades, en especial la actividad y la selectividad durante un tiempo de uso
suficiente para aplicarlo industrialmente. En general, el catalizador pierde eficacia con el
tiempo debido a cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccién. Un buen

catalizador debe mantenerse inalterable por un largo tiempo de funcionamiento [13].

a
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3. Antecedentes

3.1 Franklin Rosalind, 1952:

Realiz6 estudios sobre el proceso de grafitizacion de carbones de diferente
origen, tratados térmicamente a temperaturas entre 1000-3000 °C. Determin6 que las
estructuras de carbones de diferente origen se pueden separar en dos grupos bien
definidos: los carbones grafitizables y no grafitizables.

Los carbones no grafitizables se formarian en general a partir de sustancias con
poco hidrogeno y mucho oxigeno, que al ser calentadas se desarrolla un fuerte sistema
de reticulacion que inmoviliza la estructura, dando materiales duros con alta porosidad,
las cuales no muestran ningun desarrollo grafitico incluso a temperaturas mayores a los
3000 °C. Los carbones grafitizables se formarian a partir de sustancias con alto
contenido en hidrogeno, donde los atomos de carbonos serian relativamente maoviles en
las primeras etapas de la carbonizacién y la reticulacién de la masa es débil, los
carbones resultantes serian mas suaves y menos porosos que los no grafitizables, con

cristales altamente desarrollados en la direccién perpendicular a las capas.

El proceso de grafitizacion en estos carbones grafitizables se daria por
movimiento de capas e incluso grupos de capas y no por &tomos aislados o pequefos
grupos de atomos [11].

<
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3.2 Austin y Hedden, 1954:

Realizaron estudios de grafitizacion con distintos coques provenientes de
distintos materiales carbonosos: de azlcar de cafia, resinas de fenol-formaldehido y
asfalto de petroleo, este ultimo, una porcion fue coquificada en ausencia de oxigeno y
otra con un flujo de oxigeno de 0,7 pie®/min, También se realizé la grafitizacién con
carbones negros a partir de la descomposicion térmica de productos comerciales de
combustibles liquidos 0 gaseosos.

Todas las muestras fueron tratadas térmicamente a unas temperaturas entre

2000-2500 °C, durante cuatro a seis horas.

El proceso de grafitizacion fue estudiado por Difraccion de Rayos X midiendo el
crecimiento en la dimension en la direccion del eje Co y la dimensidn en la direccion del

eje apg, mostrados en la figura 7.

Se concluyo que el proceso de grafitizacién en coques se da por crecimiento de
cristales, donde solo fueron grafitizables los coques con una constante de red Co menor
o igual a 6,75A.

De los carbones negros solo uno desarrollé una estructura grafitica. Esto debido
a que los carbones negros poseen un grado de desorden mayor a los coques por
atomos de carbonos intersticiales lo que dificulta la alineacién de las capas en la
estructura de grafito. También se llegd a la conclusibn que en el proceso de
grafitizacion el crecimiento de las capas grafiticas ocurre por la unién de los lados en la

direccion del eje ap en vez de por alineacion de capas apiladas en el eje Co [14].

<
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3.3 Otani y Oya, 1978:

Realizaron estudios de grafitizacion catalitica de carbonos con 22 metales
elementales con el mismo tamafio de particula. Las fuentes de carbonos fueron resinas
de 3,5-dimetilfenolformaldehido la cual da un carbén grafitizable y fenolformaldehido la
cual da un tipico carbén no grafitizable.

Los tratamientos térmicos se realizaron a 2600 °C durante 1 hora y 3000 °C

durante 10 minutos bajo atmdsfera de argon.

Entre los metales utilizados, se encontraban: aluminio, cromo, manganeso,

hierro, cobalto, niquel, calcio, titanio, vanadio, molibdeno, tungsteno entre otros.

Los primeros seis metales mencionados en los que se encuentra el niquel, se
encontr6 que siguen el mecanismo de disolucién-precipitacién los cuales dieron
grandes cristales grafiticos al principio y luego finos cristales cuando el metal se
difundia en el material carbonoso, los otros pertenecen al mecanismo de formacion y

descomposicion de carburos los cuales dieron solo finos cristales.

En su actividad catalitica con el carbon grafitizable proveniente de la
carbonizacion de la resina de 3,5-dimetilfenolformaldehido hubo grafitizacion completa
mientras que en el carbon no grafitizable proveniente de la carbonizacion del
fenolformaldehido algunos de los metales probados entre los que se encuentra el

niquel, fue capaz de formar carbén grafitico y turbostratico simultaneamente [4].

<
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3.4 Anton R, 2008:

Estudio la cinética de la grafitizacién de peliculas delgadas de carbén amorfo por
particulas de Ni soportado, mediante microscopia electrénica de transmision in situ. La
actividad se encontr6 fuertemente dependiente de la temperatura. La reaccion
generalmente se iniciaria con la encapsulacion de las particulas de Ni con una cascara
de grafito, de los cuales el metal luego es expulsado y se extiende sobre el sustrato,
dejando un rastro grafitico. La propagacién se detiene cuando la particula de Ni se
aproxima a la frontera de un area ya grafitizada. También se encontré que la velocidad
de reaccion es reversible, es decir, la reduccion de la temperatura durante un
experimento ralentiza la actividad, mientras acelera al aumentar la temperatura.

En su estudio, se concluyé que el motor de la grafitizacién de carb6n amorfo por
Ni es generado por el aumento de la energia asociada a la transicion de los atomos de

carbono del desorden al orden con mas fuerza vinculante en el estado cristalino [15].

3.5 Juan De Jesus y colaboradores, 2004:

Se caracterizd el curso de la descomposicion térmica de acetato de niquel
tetrahidratado (Ni(OOCCHj3),.4H,0), mediante un analisis termogravimétrico acoplado
a espectrometria de masas. Los resultados sugieren una reduccién cuantitativa del Ni?*
del acetato de niquel tetrahidratado a niquel metélico a 450°C, producto de la atmésfera
autoreductura presente durante el proceso. Se determiné que las particulas de Ni
metdlico contienen un estimado de 4-5% p/p. de carbono, formando un recubrimiento

protector contra la oxidacion atmosférica [16].

a
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3.6 Luis D’Eliay colaboradores, 2015:

Se realiz6 la grafitizacion de coque de petréleo retardado venezolano. Despues
de un pretratamiento térmicos realizado a 1000 °C por una hora bajo atmdsfera de N,
los materiales fueron tratados a las temperaturas de: 2200 °C, 2500 °C y 2900 °C
durante una hora en atmosfera de Ar. El proceso fue estudiado mediante difraccion de
rayos X para medir los pardmetros cristalinos, microscopia electrénica de barrido
usando el método de constraste Z para determinar la composicion cualitativa de las
muestras, y microscopia electronica de transmision de alta resolucion para evaluar la
morfologia. Se comprobd que a pesar de la presencia de heteroatomos, metales y
materia volatil, el proceso de grafitizacion ocurre, encontrandose que todos los
tratamientos térmicos realizados causaron ordenamientos considerables en la
estructura del material, donde a medida que se aumentaba la temperatura el

ordenamiento era mayor y a su vez la cantidad de metales desminuia [17].

<
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4. Objetivos

4.1 Objetivo General

e Evaluar la grafitizacion catalitica de coque retardado venezolano, empleando
niquel adicionado por diferentes métodos, a fin de contribuir con la definicion de

esquemas alternativos de valorizacién del coque de petrdleo venezolano

4.2 Objetivos Especificos

e Determinar las condiciones de temperatura y atmdsfera de reaccion necesarias
para alcanzar un grado de ordenamiento grafitico, en ausencia de niquel,
medible mediante las técnicas de DRX y METAR, en una muestra representativa
de coque retardado venezolano.

e Evaluar diferentes formas de adicion de niquel en coque retardado venezolano,
mediante mezclas mecanicas y vias de impregnacién; verificando la posible
disminucién de las temperaturas de grafitizacion y caracterizando la fase activa
de niquel.

e Establecer las condiciones de reaccion a fin de plantear una ruta catalitica para

la grafitizacion parcial o total del coque retardado venezolano.
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5. Metodologia Experimental

Los experimentos y analisis de la presente investigacion se llevaron a cabo en
los laboratorios de PDVSA-INTEVEP, en su mayoria en el laboratorio seis de andlisis
de superficies de la Gerencia en Investigacion Estratégica en Refinacion e

Industrializacién planta baja, edificio Sur 2.

5.1 Reactivos
e Acetato de niquel tetrahidratado (Ni(OOCCHj3),.4H,0), marca: Aldrich

e Grafito marca Aldrich 99,999%
e Argon ultra alta pureza 99,999%
e Aire sintético, marca: Oxicar 20% en oxigeno.

e Cogque de petréleo retardado, proveniente del Complejo Petroquimico José

Antonio Anzoategui.
¢ Residuo de vacio.

e Crafito sintético preparado térmicamente a partir de coque de petroleo

venezolano.

5.2 Equipos:
e Termobalanza marca Netzsch modelo STA 409 Luxx, el cual cuenta con un

controlador de flujo de gases modelo Pulse TA de la misma marca.

e Espectrometro de masas cuadrupolar Omnistar QMS 422 de la casa PFEIFFER,

el cual se encuentra acoplado directamente a la termobalanza.
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e Equipo de microcarb6n marca Tanaka modelo ACR-M3.

e Analizador elemental Leco modelo CS600.

e Difractometro de Rayos X marca PANanalytical, modelo X Pert pro
e Microscopio marca JEOL, modelo JEM-2100

¢ Rotavaporador marca Buchi, modelo R-215

5.3 Técnicas instrumentales

5.3.1 Termogravimetria:

En un analisis termogravimétrico (ATG) se mide los cambios de peso de un
material en funcion de la temperatura (o tiempo) bajo una atmésfera controlada. El peso
de la muestra se monitorea continuamente a medida que se aumenta la temperatura ya
sea a una velocidad constante o a través de una serie de pasos. Se puede proporcionar
informacion valiosa sobre la humedad y el contenido de volatiles.

Los métodos térmicos a menudo requieren analisis complementarios mediante
otras técnicas para una completa comprension de los procesos que estan ocurriendo,
incluso en los mas sencillos. Es conveniente comenzar combinando diferentes métodos
térmicos entre si ya que tienen similares programas de temperatura y control de
atmoésfera y muestran los procesos térmicos de forma complementaria. Los productos
desprendidos en un analisis termogravimétrico pueden analizarse mediante cualquier
método analitico estandar: los gases pueden separarse mediante una columna de
cromatografia de gases, pueden analizarse mediante espectroscopia infrarroja o por

espectrometria de masas.
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Termogravimetria-Espectrometria de masas. TG-MS: La espectrometria de
masas es una magnifica técnica para la identificacion de gases y vapores. Si una
muestra en estado gaseoso se introduce en un espectrometro de masas en condiciones
de alto vacio (del orden de 10° mbar) las moléculas pueden ser ionizadas de diferentes
formas, por ejemplo, mediante impactos con electrones de alta energia acelerados
mediante una diferencia de potencial.

Respecto al equipo, la configuracion mas habitual consiste en conectar una
termobalanza convencional con un espectrometro de masas (normalmente de
cuadrupolo). La mayor dificultad de este acoplamiento es la gran diferencia de presion
entre ambos instrumentos, es necesario reducir la presion del gas desde un valor del
orden de la presi6n atmosférica hasta 10° mbar. Existen diversos dispositivos para
llevar a cabo esta reduccion: valvulas, orificios, separadores, capilares con bypass, en

cualquier caso, s6lo una pequefia porcion del gas de purga llega al espectrometro [18].

Esta técnica fue utilizada para determinar el rendimiento en la descomposicion
del acetato de niquel y para realizar los tratamientos térmicos de los coques de

petréleo.

5.3.2 Técnicas de Reaccién a temperaturas programadas
Es una técnica termo-analitica, frecuentemente usada para caracterizar las

propiedades quimicas superficiales de catalizadores.

Un proceso determinado (reduccion del catalizador, la oxidacion del coque, la
desorcion de las especies pre-adsorbidos o0 sus reacciones quimicas) es seguido

mientras que la temperatura se incrementa linealmente.

a
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Segun el gas reactivo se clasifican en: reduccién a temperatura programada

(RTP), desorcion a temperatura programada (DTP) y oxidacibn a temperatura
programada (OTP) [19].

Para este trabajo especial de grado se utilizo solo la técnica de OTP.

5.3.2.1 Oxidacion a Temperatura programada (OTP): Se analiza la naturaleza
de los sélidos depositados en catalizadores desactivados, da informacion valiosa
acerca de las condiciones de regeneracion. El consumo de oxigeno se mide
como una funcién del tiempo. EI método se utiliza a menudo para investigar
coque depositado sobre catalizadores soportados de metal y zeolitas. Para el
metal niquel y vanadio que contiene catalizadores zeoliticos utilizados en
craqueo catalitico fluidos, los perfiles de OTP generalmente, contienen varios
picos que reflejan la forma de estructura de carbono en los catalizadores
agotados. Cuando estos picos no son bien resueltos, se necesita ajuste para
hacer las asignaciones correspondientes. Un pico de temperatura mas alta esta
asociado con un carbono mas ordenado, que puede ser grafitico o altamente

aromatico con alta relacion H/C [19].

Mediante esta técnica se determiné la cantidad de carbdn en las particulas

de Ni y se caracteriz6 el ordenamiento estructural de los coques de petroleo.

a
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5.3.3 Difraccion de Rayos X:

La Difraccion de Rayos X (DRX), es una técnica versatil, no destructiva que
revela informacién detallada acerca de la composicibn quimica y estructura
cristalografica de materiales naturales y manufacturados. Los patrones de difraccion se
obtienen de los rayos X difractados de una cierta longitud de onda A, mediante la
rotacion de la camara de ionizacion 26 en el modo de exploracion dentro de una gama
de valores de 26, mientras que el cristal esta girando grados 6. Los planos cristalinos
son entonces reflejados. Estan separados por espaciados “d” cuando la ley de Bragg nA
=2dsenb se ha cumplido, con el fin de reflexion siendo “n” un numero entero. Los
patrones de difraccion se comparan con bases de datos disponibles para identificar las
fases cristalinas presentes en la muestra.

Debido a la imperfecciébn del cristal, el ruido y la interferencia de los
antecedentes, los difractogramas obtenidos, por lo general no son perfectos. La
anchura del pico proporciona informacion sobre el tamafio de los cristalitos, que es
inversamente proporcional a la anchura total a la mitad del maximo del pico de
difraccion de acuerdo con una ecuacion de Scherrer empirica ampliamente utilizada. La
Difraccion de Rayos X se puede utilizar para el estudio si la sinterizacion de metal esta
sucediendo durante la catélisis. Se debe mencionar que no todas las reflexiones se ven
en un patron de DRX. Por lo tanto, para las estructuras de caras centradas solo
aquellas reflexiones estan presentes, donde los valores de indices son sin mezclar

(todos los pares o todos los impares) [19].

Mediante esta técnica se determind la fase de Ni presente después de la
descomposicion del acetato de niquel, también se usé para medir los parametros
cristalinos de los coques de petroleo tratados térmicamente en ausencia de Ni y los
aditivados con Ni, asi como las fases de Ni presente durante y después del tratamiento

térmico con el coque de petroleo.

a
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5.3.4 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucién:
La Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (METAR),
investiga la estructura interna de los sélidos y proporciona informacion sobre detalles

miocroestructurales que no son tan familiares a la vista del ser humano.

A diferencia de la microscopia electronica de barrido, este no explora superficies,
por el contrario, el haz de electrones incidente atraviesa la muestra o
espécimen observado y la sombra de detalles finos o ultra-estructura es capturada en
una pantalla fosforescente con propiedades de emision de luz, ubicada en la parte
inferior de la columna. El tener una adecuada preparacion de la muestra da lugar a una

excelente definicion de imagen.

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion tiene un poder
resolutivo de unos 2A, es decir, del mismo orden que el espaciado basal de las arcillas,
por lo que se puede obtener imagenes de la estructura y determinar directamente las

dimensiones de la red [20].

Mediante esta técnica se obtuvo imagenes de la estructura y se midié directamente
las dimensiones de la red de los coques de petroleos tratados térmicamente, asi como

la distribucion del tamafio de las particulas de Ni sintetizadas.

5.4 Sintesis de las particulas de niquel

Se descompuso diferentes cantidades de acetato de niquel tetrahidratado, el cual en
lo sucesivo se abreviara a lo largo del texto como Ni(Ac),; las cantidades usadas fueron:
100, 200 y 400 mg, las cuales correspondian a los limites minimo-maximo razonables
gue se podian manejar dentro del equipo empleado. Todos los materiales oscuros

recolectados al final de las experiencias mostraban un claro ferromagnetismo, distintivo

a
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(N,

de la generacion de Ni metalico. Se empled una programacion de temperatura lineal de
25 °C a 500 °C con un flujo de Ar de 65 mL/min (figura 11).

Una vez terminada la programacién de temperatura, cada lote de las particulas de

niquel fue almacenado en un vial para su posterior caracterizacion.

—

/h_'

Ni(Ac)2.4H20 25°C — 500°C Ni®
10°C/min
Ar: 65 mL/min

Figura 11: Sintesis de las particulas de Ni
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5.5 Caracterizacion de las particulas de niquel

5.5.1 Determinacion de la cantidad de carbono en las particulas de niquel
metalicas

Se realizd una calibracion en el espectrometro de masas cuadrupolar (QMS)
acoplado a la termobalanza. La calibracion se realiz0 mediante una oxidacion a
temperatura programada (OTP) de unas muestras de grafito comercial marca Aldrich,
pasando un flujo de aire (20% O;) de 50 mL/min y un flujo de Ar como gas protector de
(10 mL/min). Se coloc6 cantidades reproducibles del grafito comercial y se realizé la
programacion de temperatura de 25 °C a 1000 °C a 10 °C/min, el producto de
combustién fue seguido mediante el cuadrupolo de masas donde se determind las

areas de la sefial de CO, para realizar la curva de calibracion de dicho gas.

Posteriormente se realizé la OTP de las particulas de niquel sintetizadas
previamente, a una programacion de temperatura de 25°C a 600°C a 10°C/min, bajo el
mismo flujo de aire, la combustién del recubrimiento de carbdn de las particulas de
niquel fue seguida igualmente por el cuadrupolo de masas, donde se determinaron las
areas de CO; y se cuantificé el contenido de carbén en las particulas metalicas (figura
12).

Ni2 25°C —» 600°C

10°C/min

Aire: 50 mL/min %C
| |

Figura 12: Determinacion del %C en las particulas de Ni

a
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Ademas, se realizaron los estudios de DRX y METAR a las particulas de Ni

metalicas.

5.5.2 Determinacién de la actividad catalitica de las particulas de niquel
Se usO el craqueo catalitico de metano para determinar la actividad de las

distintas particulas sintetizadas.

Este es un método préactico para evaluar la actividad catalitica de las particulas,
debido a que es un sistema de reaccion limpio. La descomposicién de metano es una
reaccion endotérmica (reaccién 1) que ocurre cataliticamente a temperaturas
relativamente bajas (550 °C) y en la cual tipicamente se alcanzan conversiones bajas
(aproximadamente 15%); sin embargo, la presencia de metales cataliticos puede llevar

a un considerable aumento en la conversion [21].
CHy(gy = 2Hy gy + Cs) AHp = 75,6k /mol (1)

Se coloco las distintas particulas sintetizadas en la termobalanza, bajo una
atmosfera de CH, mediante un flujo de 50 mL/min y un flujo de Ar como gas protector
de 10 mL/min, se realiz6 una programacion de temperatura de 25 °C a 900 °C a 10
°C/min, la reaccion fue seguida mediante el cuadrupolo de masas siguiendo la sefial del
producto gaseoso (H;) y mediante el aumento de la masa en el ATG debido a la

formacion de carbén en forma de nanotubos (figural3).

a
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b —— Ni(140nm)
= e Ni(70n M)
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250 500 750 1000

Ni°

25°C — 900°C
10°C/min
CHa: 50 mL/min

emperatura (2C)

ATG

Figura 13: Determinacion de la actividad catalitica de las particulas de Ni

5.6 Caracterizacion por OTP de coques de petréleo grafitizados a temperaturas
(2200-2900)°C.

Se caracterizo el ordenamiento estructural de un lote de muestras correspondientes
a un coque de petrdleo venezolano tratado térmicamente a altas temperaturas,
denominados: CP-2200C, CP-2500C y CP-2900C, segun la temperatura a la que fueron
tratados. Dichas muestras fueron obtenidas en un estudio previo llevado a cabo en una
empresa dedicada a la elaboracién de grafitos empleando diferentes fuentes como
materia prima. Cabe destacar que se requieren hornos especiales para alcanzar
temperaturas en el orden de los 2500-3000 °C, y estos equipos no se encuentran
disponibles actualmente en Intevep.

Se colocé en la termobalanza 15 mg aproximadamente de cada muestra de coque,
y se emple6é un flujo de aire sintético (20% peso en O;) de 50 mL/min y un flujo
adicional de Ar, como gas protector de los componentes electronicos del equipo de 10

mL/min. La programacion de temperatura fue de 27 °C a 950 °C a 10 °C/min.

a
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El ordenamiento relativo entre las muestras fue determinado por la temperatura
maxima de salida del principal producto de combustion (CO,), monitoreado

continuamente mediante el espectrometro de masas cuadrupolar.

Posteriormente se realizé la caracterizacion mediante DRX para correlacionar el

resultado de las dos técnicas en dichas muestras.

5.7 Tratamiento térmico del coque de petrdleo a temperaturas (1300-1480)°C en

ausencia de Ni y caracterizacion mediante OTP

En el presente estudio se emplearon temperaturas relativamente mas bajas que las
usadas convencionalmente para grafitizar los materiales carbonosos, que son las
posibles de alcanzar en el montaje experimental descrito, alejadas de los valores
empleados en el proceso de grafitizacion comercial pero convenientes para verificar
posibles efectos cataliticos en el intervalo de temperaturas reportado en la literatura. Se
tomaron separadamente dos porciones de coque de petréleo cada una de 10 mg
aproximadamente, y se colocaron en la termobalanza bajo dos programaciones
experimentales distintas: la primera, con una programacion de temperatura de 27 °C a
1300 °C la cual se mantuvo por una hora a 10 °C/min y un flujo de Ar de 65 mL/min; la
segunda programacion de 27°C a 1480 °C la cual se mantuvo por dos horas, pero con

un flujo aumentado de Ar hasta 100 mL/min (figura 14).

Luego de finalizado el tratamiento térmico en atmdsfera inerte en cada caso, se
realizé un cambio de la atmdsfera en la termobalanza, cambiando la corriente de Ar por
la de aire (20% O;) a 50 mL/min y dejando un flujo de Ar de 10 mL/min como gas
protector. La programacién fue de 27 °C a 900 °C a 10 °C/min, siguiendo mediante el
QMS la sefal del producto de combustion (figura 15).

a
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Adicionalmente, para comparar el ordenamiento logrado térmicamente se realizd un
OTP de una muestra de coque de petrdleo sin calcinar.

” Programacion de Temperatura
- & 1500
- o
s 1000 — OFOST @MaCION
ese = ! TS
I~ S 500 S
2 - programacion
E° 1480°C
2 0 200 400
tiempo (min)
Figura 14: Tratamiento térmico del coque de petréleo
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g 140607 !
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Figura 15: OTP de los coques de petréleo pre-grafitizados



38

Estudio del ordenamiento grafitico del coque de petroleo venezolano mediante
activacion catalitica empleando Ni t‘

5.8Evaluacién de la pérdida de azufre en el coque de petréleo venezolano

Para las muestras de coque de petréleo sin calcinar y las calcinadas a las
temperaturas alcanzadas en el presente estudio, se analizd el porcentaje de azufre
mediante analisis elemental empleando el equipo descrito anteriormente, colocando 20
mg aproximadamente de las muestras junto con dos fundentes apropiados para
garantizar la combustion completa del material. Solamente los porcentajes de azufre y
carbon en las muestras fueron determinados en el equipo, el cual posee un detector IR
donde se determina el contenido porcentual de carbono y azufre luego de que estos

elementos son transformados cuantitativamente en CO, y SO, respectivamente.

5.9 Métodos de mezclas coque-Ni

Para estas experiencias se usé el equipo comercial de residuo microcarbon (RMC),
para realizar convenientemente la descomposicién de la sal de Ni junto con el coque o
el residuo de vacio. Debido a que en el mismo se pueden manejar mayores cantidades
de muestra (1-5 gramos) que los permitidos en el equipo termogravimétrico (100-400
mg), el montaje resulta sumamente apropiado para la obtencién reproducible de

suficientes cantidades de muestra para los analisis masicos posteriores.

Este es un equipo que se utiliza para realizar la simulacién del proceso de
coquizacioén retardada hasta 500 °C, tratando el residuo de la destilacion al vacio para
asi obtener un coque sintético con caracteristicas muy similares al coque proveniente
de la planta. Este equipo posee una programacion de temperatura normalizada segun
la norma ASTM D4530, dicha programacion es muy similar a la usada en la
termobalanza por lo que se uso para la descomposicion del Ni(Ac), junto con el coque

de petroleo o el residuo de vacio, segun sea el caso.

a
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Las cantidades de Ni(Ac), afiadidas en todos los métodos de mezclas por
mencionar, en su mayoria son las cantidades teéricas necesarias para tener las
particulas de niquel en los tamafios caracterizados anteriormente en el punto 5.5. Cabe
destacar que para ello se supone que la descomposicion del Ni(Ac), en presencia del
coque de petréleo o el residuo de vacio va a ocurrir en las mezclas de la misma manera
gue cuando la sal se descompone en estado puro en el analizador termogravimétrico.
En cualquier caso, se asume la relacion inversa entre cantidad de sal precursora y
tamarnio final de particulas de Ni metalico, aunque obviamente los valores de tamafo de

particula indicados para las mezclas son solamente nominales.

El proceso de pre-grafitizacion catalitica en todos los casos fue realizado en la
termobalanza marca Netzsch, tratando aproximadamente 20mg de las muestras
generadas en los ensayos en el equipo RMC a una programacion de temperatura de 27
°C a 1480 °C por 2 horas a 10 °C/min, con un flujo de Ar de 100 mL/min, monitoreando

por el QMS los gases producidos.

5.9.1 Mezcla mecanica l: coque-Ni(Ac),

5.9.1.1 Mezcla mecénica coque-Ni(Ac), (5% Ni)

Se mezcld en un mortero agata las siguientes cantidades de Ni(Ac), y coque de
planta (CP), las cuales fueron posteriormente pasadas por RMC para tener mezclas de

CP-5%Ni en todos los casos.

a
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N
» 250mg de Coque de planta
e 2eva |« 52,.8mg de Ni(Ac),
Ni(200nm)
» 475mg de Coque de planta
* 100 mg de Ni(Ac),
* 950mg de coque de planta
* 200mg de Ni(Ac),
* 1900mg de coque de planta
* 400mg ni(Ac),
J

5.9.1.2 Mezcla mecanica coque-Ni(Ac), (10%Ni)
Se mezcld en un mortero agata las siguientes cantidades de Ni(Ac), y coque de
planta (CP), las cuales fueron posteriormente pasadas por RMC para tener mezclas con

un mayor tenor de Ni, denominadas CP-10%N!i.
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» 225mg de Coque de planta
CP- * 100mg de Ni(Ac),
10%Ni(14 J

* 450mg de Coque de planta
CP- » 200 mg de Ni(Ac),

10%Ni(70
N
* 900mg de coque de planta
CP- * 400mg de Ni(Ac),
10%Ni(40 J

5.9.1.3 Mezcla mecanica Coque-Ni(Ac), (20%Ni)

Se mezcld en un
mortero agata:

250mg Coque de Se tratd la mezcla en

RMC CP-20%Ni(70nm)

planta con 250mg de
Ni(Ac),
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5.9.2 Mezcla por impregnacion humeda con solucion acuosa de Ni(Ac);

Se agrego en un baldn de rotavaporacion las siguientes cantidades de coque de
planta con unas soluciones con distintas proporciones de Ni(Ac),, las cuales se
rotavaporaron para eliminar el agua de la soluciébn y mantener a su vez el mayor
contacto del coque con el Ni(Ac),, el residuo de la rotavaporacion fue llevado al RMC
para tener mezclas de Cp-5%Ni(imp) en todos los casos.

~N
» 475mg de Coque de planta
* Solucion de 100 mg de Ni(Ac),
J
~N
» 950mg de coque de planta
* Solucion de 200mg de Ni(Ac),
J
~N
» 1900mg de coque de planta
Cp- + Solucion de 400mg ni(Ac),
5%Ni(40nm) J

5.9.3 Mezcla mecanica ll: Residuo de vacio-Ni(Ac);

En los dos métodos anteriores, el Ni(Ac), es colocado directamente en contacto
con el coque de petréleo, y a través de una mezcla mecanica se procura maximizar el
contacto entre la sal precursora y el sustrato carbonoso. Adicionalmente, se estudi6 el
efecto que podria tener la adicion prematura de la sal precursora directamente al

residual de vacio, con lo cual se obtendria un coque de petréleo sintético (CS) dénde
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presumiblemente las particulas metélicas de Ni se generarian luego de la
descomposicion de la sal de manera homogénea a todo lo largo del material, con la
mejor superficie de contacto disponible. Antes de realizar las mezclas del Ni(Ac), con el
residuo de vacio (RV), se procedié a descomponer diversas muestras de RV puro en el
RMC, para asi determinar con precision el rendimiento de la descomposicion de dicho
residuo petrolero al llamado coque sintético (CS). El rendimiento obtenido fue de un
25% aproximadamente, el cual es muy similar al observado en el equipo
termogravimétrico para la descomposicion de Ni(Ac), a Ni metalico. En consecuencia,
estos valores se tomaron en cuenta para la formulacion de las mezclas residuo de vacio
y Ni(Ac),. Cabe destacar que a temperatura ambiente el residual de vacio es un sdlido,

facilmente manejable en el proceso de molienda mecénica.

5.9.3.1 Mezcla mecanica Residuo de vacio-Ni(Ac), (5%Ni)

Se mezcld en un
mortero agata Se llevé a RMC CS-5%Ni(200nm)

1000mg RV con 52,8
mg de Ni(Ac),

Estudio del ordenamiento grafitico del coque de petréleo venezolano mediante ‘w
S~
4
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5.9.3.2 Mezclas mecanicas Residuo de Vacio-Ni(Ac), (10%Ni)

Se mezclaron dos porciones de RV, una con acetato de niquel y la otra
directamente con las particulas de niquel de 40 nm ya formadas con antelacion. En esta
preparacién se estimd tener mezclas al 10%Ni, y esta variacion en el método de
preparacién se decidio al no observarse el magnetismo esperado en las mezclas de RV
con el Ni(Ac), para el caso al 5% de Ni, inmediatamente después de la pirolisis en el
RMC. Como la prueba con el iman fue un ensayo preliminar utilizado para constatar la
presencia de ferromagnetismo debido a las particulas metélicas de Ni en las mezclas, la
ausencia de respuesta podria indicar la formacion de otras especies no-magnéticas de

Ni cuando la descomposicion de la sal ocurre en contacto intimo con la carga pesada.

4

~
» 1000mg de Residuo de Vacio
Cs- » 111,2 mg de Ni(Ac),
10%Ni(140n )
m)
~
* 1000mg de Residuo de Vacio
CS+ + 27,8mg de Ni(40nm)
10%Ni(40nm) )

5.9.3.3 Mezclas mecanicas Residuo de Vacio-Ni(Ac), (20%Ni)
Se mezclé las siguientes cantidades de RV con Ni(Ac),, las cuales se llevaron al

RMC para tener mezclas de CS-20%Ni en todos los casos.
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» 800mg de Residuo de Vacio
CS- * 200mg de Ni(Ac),
20%Ni(70nm)

» 1600mg de Residuo de Vacio
CS- * 400mg de Ni(Ac),

20%Ni(40nm)
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6. Resultados y discusion

6.1 Caracterizacion de las particulas de Ni

6.1.1 Analisis termogravimétrico (ATG)

En la figura 16, se muestra el ATG de la descomposicion del Ni(Ac),. Como se
indicé, en el trabajo de De Jesus y colaboradores, la descomposicién del Ni(Ac), en
atmosfera inerte conlleva a una reduccién cuantitativa de todo el Ni?* presente en la sal
a Ni° debido a la atmoésfera autoreductora generada durante el proceso. A su vez, se
demostré mediante XPS que dichas particulas poseen un recubrimiento de carbono

capaz de protegerlas frente a la oxidacion atmosférica [16].

Para las tres cantidades de sal tratadas en la termobalanza se obtuvo un
rendimiento aproximado de un 25%, el cual se tom0 en cuenta para la formulacion de

todas las mezclas con el coque de petréleo y el residual de vacio.

120

Ni(Ac),.4H,0

A

100

80

60

% masa

-74,94%

40

Ni-C
20

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (-C)

Figura 16: Termograma tipico para el proceso de descomposicion térmica de Ni(Ac), en
atmosfera inerte
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6.1.2 Cuantificacion del contenido de carbdn en las particulas de Ni

En la tabla 2, se muestra el contenido del recubrimiento de carbon de las
particulas Ni, determinado mediante la combustion de grafito (la calibracion y el calculo
del contenido de carbono en las particulas de Ni se muestra en la tabla 16 y en las

figuras 46 y 47 en el apéndice).

Como se puede observar en la tabla, la cantidad de carb6on que encapsula al
ndacleo de Ni metalico depende de la masa inicial de acetato de Ni empleada como
punto de partida, donde claramente existe una proporcién directa entre la cantidad de
acetato de Ni empleada y la cantidad de carbdn encapsulante resultante al final del
proceso. En este sentido, se observa que: las particulas de Ni, provenientes de la
descomposicion de 100 mg de Ni(Ac), poseen un recubrimiento carbonoso de un 5%,
para las particulas de Ni provenientes de la descomposicién de 200 mg de Ni(Ac),
aumenta aproximadamente al doble el contenido de carbono hasta alcanzar un 9% v,
finalmente, para las particulas de Ni formadas a partir de 400 mg de Ni(Ac), el

contenido de carbono aumenta a un 12%.

Tabla 2: Cuantificacion del contenido de carbono en las particulas de Ni

Masa de Ni(Ac):

(mg) Particulas de Ni %C
101,78 Ni(140nm) 5
201,662 Ni(70nm) 9

401,442 Ni(40nm) 12

a
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6.1.3 Difraccion de Rayos X

En la figura 17 se muestra un patron de DRX de una de las preparaciones de Ni
sintetizadas en el presente trabajo. Para todos los tres casos de particulas de Ni
sintetizadas se confirma que la fase cristalina de Ni presente como resultado de la
descomposicién de la sal precursora es exclusivamente Ni°, lo que corrobora la
reduccion completa del Ni** en la sal. Ademas, no fue observada la presencia de fases
cristalinas de o6xidos de niquel, lo que indica la estabilidad de las particulas con el
tiempo frente a la oxidacion. El arreglo presente en los tres casos fue la de fase cubica
centrada en las caras (FCC por sus siglas en ingles), el cual es el arreglo cristalino més

estable del Ni metdlico.

Las fases en DRX fueron determinadas, mediante el software HighScore plus de
la marca PANanalytical, utilizando la base de datos del International Centre for
Diffraction Data pdf+4 2015 (ficha #01-087-0712).

ouuu

7000 —

Intensity (counts)
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2 Thata (@

Figura 17: Patron de DRX tipico de todos los residuos obtenidos luego de la
descomposicion de la sal precursora de Ni independientemente de la cantidad inicial.

a
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6.1.4 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucién (METAR)

En la figura 18 se muestran las imagenes obtenidas por METAR de las particulas
de Ni sintetizadas. En las particulas Ni obtenidas a partir de los 100 mg de Ni(Ac), se
observa una mayor aglomeracién en comparaciéon con las obtenidas a partir de los 200
mg de Ni(Ac),, donde se puede observar tamafios de particulas mas diversos. Para las
particulas obtenidas por la descomposicién de 400 mg de Ni(Ac), se observa que los
tamafios de particulas son menores en comparacion a las antes mencionadas,

mostrado claramente por la barra de escala presente en las figuras respectivas.

En la figura 19 se muestra la distribucion del tamafo de particulas para los
sélidos sintetizados, luego de un conteo de un niumero estadisticamente significativo de

particulas en cada caso.

Para las particulas obtenidas a partir de la descomposicién de 100mg de Ni(Ac);
la distribucion de tamarfios va desde 60nm hasta 240nm, donde el tamafio de particula
mas frecuente es de 140nm con una frecuencia de un 22%; para las particulas
obtenidas a partir de 200mg de Ni(Ac), la distribucion de tamafio va desde 30nm hasta
270nm, con un tamafio de particula mas frecuente de 70nm con un 20% de frecuencia y
para las particulas obtenidas a partir de 400mg de Ni(Ac); la distribucién de tamafios de
particulas va desde los 20nm hasta los 100nm, donde el tamafio mas frecuente de

particulas es de 40nm con un 36% de frecuencia.

En consecuencia, se procedid6 en lo sucesivo a identificar las diferentes
preparaciones de particulas metalicas de Ni sintetizadas en el presente trabajo como:
Ni(140nm), Ni(70nm) y Ni(40nm), debido a los valores nominales de tamafios
promedios registrados con mas frecuencia para cada caso. Tal como se menciono
anteriormente, estos valores nominales se mantendran para las preparaciones de las

mezclas respectivas del Ni(Ac), con coque de petroleo y residual de vacio.

a
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Figura 18: Micrografia de: A) Ni(140nm), B) Ni(70nm), C) Ni(40nm)
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Figura 19: Distribucion de tamafio de particulas por METAR: A) Ni(140nm), B)
Ni(70nm), C) Ni(40nm).

En la figura 20 se observan las micrografias por METAR de las capas de carbono
encapsulante para las particulas Ni(140nm), Ni(70nm) y Ni(40nm), donde las regiones
con contraste mas oscuro, representan al Ni metélico y las regiones més claras se debe
a la presencia de carbdén. Se pudo determinar mediante el software DigitalMicrograph
gue independientemente del porcentaje de carbon que recubre a las particulas

Ni(140nm) y Ni(70nm), el espesor en promedio se mantiene, donde se pudo calcular
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una distancia interlaminar de 3,7A para las particulas Ni(140nm) y 3,6A para las

Ni(70nm), y un nimero de ldminas de 17 para ambas.

Para las particulas Ni(40nm) se observa en la figura 20 que se mantiene la distancia
interlaminar promedio, pero el espesor de carbon que las recubre es mayor dando un
numero de laminas promedio de 30.

Tabla 3: Evaluacién capa carbono encapsulante en particulas de Ni metalico
mediante METAR

Distancia
interlaminar | NUmero
Sistema (A) capas C %C
Ni(40 nm) 3,6 30 12
Ni(70 nm) 3,6 17 9
Ni(140nm) 3,7 17 5

Los resultados de la evaluacion mediante METAR se resumen en la tabla 3. Se
tiene que, para todos los sistemas estudiados, la distancia interlaminar del carbono que
recubre las particulas de Ni metdlico esta alrededor de (3,6-3,7) A, un valor
sensiblemente mayor que el esperado para grafito en 3,35 A, lo cual indica que la capa
protectora tiene una naturaleza que se puede definir como pseudo-grafitica. Por otra
parte, las particulas mas pequefias de 40 nm preparadas en el presente estudio
muestran un espesor de la capa de carbono encapsulante de casi el doble que lo
encontrado para los casos de mayores tamarfios, en linea con el mayor contenido de
carbono (12%) determinado por el método de OTP. Las limitaciones difusionales
presentes durante la descomposicidn de mayores cantidades de la sal precursora
aparentemente benefician la obtencion de tamafios de particulas mas pequefios. En

particular, se sugiere que la presencia de mayores cantidades de gases reductores

a



53

Estudio del ordenamiento grafitico del coque de petroleo venezolano mediante ,
activacién catalitica empleando Ni t ]

presentes al alcanzar la descomposicion del Ni(Ac), facilitaria la formacion de particulas
mas pequenas recubiertas por mayores cantidades de carbono encapsulante.

Figura 20: Micrografia del espesor del recubrimiento carbonoso de las particulas de Ni.
A) Ni(140nm), B) Ni(70nm), C) Ni(40nm)

6.1.5 Craqueo catalitico de metano
En la figura 21 se observa el termograma que describe la descomposicion de
CH,4 en cada una de los sistemas sintetizados. En la grafica se expresa el porcentaje de
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masa ganada por la deposicion estequiométrica de carbono en funcién a la temperatura

de tratamiento.

Como se observa en la gréafica, las particulas mas pequefias (40nm) que
provienen de la descomposicion de la mayor cantidad de sal muestran claramente ser
las mas activas en el craqueo de metano, evidenciado por el mayor porcentaje de
carbon depositado en la experiencia, ya que se aumenta el area de contacto mejorando

la difusién del gas en la superficie metalica de Ni activa cataliticamente.

Adicionalmente mediante, el analisis de la evolucién de los gases mediante el
espectrometro de masas cuadrupolar (QMS) acoplado directamente a la termobalanza,
se corroboré que, en los procesos realizados de craqueo catalitico de metano, se

obtiene en todo momento como principal producto gaseoso el hidroégeno.

Ni(40nm)
437 17%

— | Ni(7onm)
/ | 277.29%

/ Nij140nm) T
== 168,89%

Figura 21: Termograma de la descomposicion catalitica de CH,4 por las particulas
de Ni

g
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6.2 Caracterizacion mediante oxidacion a temperatura programada de los coques
de petréleo grafitizados a temperaturas (2200-2900)°C

En la figura 23 se muestra el perfil de CO, determinado por el QMS al realizar la
oxidacion a temperatura programada de las muestras de coque de petréleo grafitizadas
a altas temperaturas. El area bajo las curvas de la figura 23 esta normalizada por la
cantidad de carbono presente en cada caso. Adicionalmente, en la tabla 4 se observan
los parametros cristalinos reportados para estos coques de petréleo mediante DRX, asi
como las diferentes componentes encontradas para los respectivos ajustes de los OTP,
gue seran explicadas mas adelante cuando se discuta la caracterizacion por OTP de los

coques de petréleo aditivados con las particulas de Ni.

Se determino la distancia interlaminar de las laminas grafénicas en el eje “c” con
el plano 002 (d(002)), usando la ley de Bragg (ejemplo de calculo en la figura 48 en el
apéndice), usando la ecuacion de Scherrer (ejemplo de célculo en la figura 49 en el

apéndice), se determind el largo del cristal midiendo la longitud en el eje “c” en el plano

002 (Lc(002)) y el ancho del cristal midiendo la longitud en el eje “a” el cual es

perpendicular al eje “c” en el plano 110 (La(110)), como se muestra en la figura 22.

a
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002

110

F Y

(1§10)

Figura 22: Planos cristalinos en un cristal grafitico

Como se puede observar en la figura 23, el CP-2200C (754°C) se oxida a una
temperatura mayor que el CP-2500C (725°C), a juzgar por los maximos reportados.
Adicionalmente, en la curva del perfil de CO, del CP-2200C se puede observar una
clara asimetria en la envolvente, por lo que se procedid a realizar un ajuste a la curva
mediante el software Microcal Origin, donde se pudo determinar hasta 3 especies de
carbono distintas (figura 51 en los anexos), donde el 60% del ajuste representa una
curva a los 680°C y un 40% repartido entre dos componentes a las temperaturas de 747
y 780 °C.

Claramente, la tendencia esperada era que, entre las muestras tratadas a
2200°C y 2500°C, la muestra sometida a mayor temperatura tuviera inequivocamente la

mayor temperatura de oxidacion, reflejando un orden cristalino relativamente mayor. A

a
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pesar de que los resultados de DRX confirman un mayor orden estructural para el caso
de 2500°C (tabla 4), la heterogeneidad reflejada en la existencia de tres componentes

en el OTP para el caso de 2200°C, permite justificar este comportamiento.

4,50E-07

4,00E-07 /

3,50E-07 /"\ I
3,00E-07 l / I

2,50E-07 I / ——(CP-2200C
2,00E-07 e CP-2500C
1,50E-07

——(CP-2900C
1,00E-07 I A

5,00E-08
J_/

0,00E+00 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Intensidad (amp)

Temperatura (°C)

Figura 23: Perfil de CO, determinado por el QMS en la oxidacion de los grafitos
preparados térmicamente
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N/

Muestra | Lc(002) | d(002) | La(110) | T1 (°C) | T2 (°C) | T3 (°C) | T4 (°C) | T6 (°C)
A A A
CP- 169 3,42 195 680 747 780
2200C (60%) (29%) | (11%)
CP- 254 3,39 356 725
2500C (100%)
CP- 310 3,38 444 884
2900C (100%)

Tabla 4: Parametros cristalinos y temperaturas de combustion de los coques

grafitizados

Los parametros de temperaturas definidos en la tabla 4, seran explicados mas

adelante cuando se agrupe todos los intervalos en la seccién referente a las muestras

de coque de petréleo aditivadas con las particulas de niquel.

Asi, en el trabajo reportado por Gonzalez y Colaboradores se indica que la

actividad de un cristal grafitico en contacto con oxigeno es proporcional a la cantidad de

atomos de carbono presente en el borde de los llamados planos basales, los cuales son

los sitios mas reactivos, en comparacion a la estabilidad estructural que tienen los otros

atomos de carbono situados en el centro de las ldaminas grafénicas gracias a la alta

resonancia de sus enlaces covalentes. En consecuencia, para correlacionar la

reactividad en oxigeno con la estructura de materiales de carbono heterogéneos, es
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necesario tener en cuenta tanto la contribucién como las caracteristicas estructurales de

cada especie de carbono presente potencialmente en el material carbonoso [22].

Como se menciond anteriormente, en el trabajo reportado por Rouzaud y Oberlin
se indicO que para caracterizar estructuralmente un material carbonoso se deben definir
dos conceptos primordiales, los cuales eran: el numero de unidades basicas
estructurales (BSUs por sus siglas en ingles) y el nimero de orientacion molecular local
(LMO por sus siglas en ingles), donde las BSUs indican arreglos aromaticos planos con
apilamientos cortos de 2 a 4 unidades mas o menos paralelas, mientras que la LMO se

define como una agrupacion de BSUs con una orientaciéon comun [12].

Correlacionando los 2 trabajos, se puede inferir que la OTP de materiales
carbonosos puede responder de manera sensible a arreglos cristalinos tanto de corto
como de largo alcance, por lo que puede medir el aumento de las unidades basicas
estructurales, los cuales son dominios cristalinos cortos y debido a que la reactividad en
oxigeno viene dado por lo ancho de las laminas grafénicas y no por lo apiladas que
estén, en el caso de los coques CP-2200C y CP-2500C, la discrepancia encontrada en
los ordenamientos determinados por las técnicas de DRX y OTP, viene dada a que en
la muestra CP-2200C, el tratamiento térmico alcanzado aln es muy bajo para que todo
el esqueleto carbonoso se arregle homogéneamente, alcanzando una alta orientacion
molecular local, dando como resultado un ordenamiento heterogéneo debido a un

aumento de BSUs aislados de manera aleatoria en la matriz carbonosa.

6.3 Ordenamiento grafitico del coque de petréleo en ausencia de Ni a
temperaturas (1300-1480)°C

En la figura 24 se muestra la pirolisis del coque de petroleo a dos
programaciones de temperatura y flujos de gases distintos, lo cual se realiz6 para tratar

g
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de minimizar el efecto de la presencia inevitable de cantidades residuales de O, en el
sistema termogravimétrico, cuando se operan las experiencias de grafitizaciéon en
atmosfera de argon. Se puede observar que al aumentar el flujo del gas inerte de 65
mL/min a 100 mL/min, se pudo trabajar a una mayor temperatura y mayor tiempo y a su
vez disminuir en un 10% aproximadamente las pérdidas debidas a la combustion
residual del coque de petréleo. Se presume que a mayores flujos de gas se desplaza
con mayor velocidad el O, residual que queda en la termobalanza, reduciendo asi las
pérdidas por combustion, las cuales eran visibles por el QMS como una sefial de
emision de CO; a altas temperaturas; del 25% de pérdida que se tiene en general al
pirolizar el coque de petrdleo, 12-15% aproximadamente proviene de las pérdidas en la

llamada materia volatil, la cual se da en forma de H, y CH, primordialmente [23].

27°C—* 1300°C porihora
35% 10°C/min

Aresmlimin

27°C — 1480°C por
2horas | -25%

10°C/min
Ar:100ml/min

a
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Figura 24: ATG de los coques de petréleo en ausencia de Ni.

En la figura 25 se muestra los perfiles de CO, resultantes de las experiencias de
OTP del coque de petroleo antes de pirolizar y luego de los tratamientos indicados a
1300°C y 1480°C. Se puede observar como la sefial de CO, se va estilizando y a su
vez aumenta la temperatura de combustion a medida que aumenta la severidad del
tratamiento térmico aplicado, debido al ordenamiento paulatino de los atomos de
carbono presentes en la estructura del coque de petréleo antes incluso de adicionar el
Ni. En la sefal correspondiente al coque sin tratamiento térmico se observa una gran
heterogeneidad en la sefal correspondiente, esto debido a la variedad especies de
carbono presentes en el material sin tratar, presumiblemente laminas de grafenos
corrugadas y/o apilamientos turbostraticos desplazados, lo que causa una baja

cristalinidad en este material.

En la tabla 5 se muestran las pérdidas de S en el coque de petréleo obtenidas
como consecuencia de la aplicacion del llamado tratamiento térmico a temperatura
media. Se observa que la cantidad de azufre inicial en el coque de petréleo verde sin
tratar es de 5,4% aproximadamente, y se nota como luego del tratamiento realizado a
1300 °C no se producen pérdidas significativas, las cuales en cambio si fueron
evidentes al aumentar la temperatura a 1450 °C. Esto concuerda con lo reportado por
Xiao y colaboradores, donde se observa pérdidas similares del contenido de azufre en
un coque de petréleo especificamente en el intervalo entre 1300 °C a 1400 °C [24]. Por
tanto, se puede concluir que, como consecuencia del tratamiento térmico a
temperaturas mayores a 1400°C, el coque de petréleo venezolano sufre una importante
pérdida de alrededor de un 43% en peso de la cantidad de S contenido inicialmente en

a
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su estructura. Esta pérdida de S corresponde a una especie relativamente labil,
mientras que por encima de los 1500°C se presume que quedarian remanentes
especies mas refractarias de dificil remocion por tratamiento térmico. En este sentido,
en la figura 26 se muestra los resultados para la sefial de SO, obtenida durante las

experiencias de OTP para el caso del CP sin tratar y al que se sometié a 1480°C.

6E-08

E.08 6542C o

7’ 6702C

= 4E08 J
E 4952C f
® 3E08 ] —CP
3
§ e CP-1300C
g
£ 2F08 / ‘\ CP-1480C

1E-08 / ‘ X\

0 - : — e ——
200 400 600

800 1000

Temperatura (°C)

Figura 25: Perfil de CO, determinado en los OTP de los coques de petréleo antes y
después de ser sometidos a los tratamientos térmicos segun se indica
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tratamiento
Muestra térmico %S %S perdido
CP N/A 54 0
1300°C por 1
CP-1300C hora 51 4
1450°C por 1
CP-1450C hora 3,0 43

Tabla 5: Determinacion del %S en el coque de petrdleo

Tal como se nota en la figura 26, el SO, producido para el caso del CP sin

tratamiento posee un maximo de emision en 502 °C, y esto debe incluir tanto las

especies labiles como las refractarias catalogadas en la discusién anterior. Sin

embargo, luego del tratamiento a 1480°C cuando se reporta la salida de un 43% del S

labil, el S remanente en la estructura del coque de petréleo es emitido como SO, a una

temperatura mayor de 660 °C. Esto ultimo indica que el S que permanece en el coque

de petréleo sufre como consecuencia del tratamiento térmico un reordenamiento

estructural que condiciona la formacion de especies C-S mas estables, que posibilitan

la emisién de SO, a mayores temperaturas.

a
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Figura 26: Perfil de SO2 determinado por QMS en la oxidacion a temperatura
programada del coque de petréleo antes y después de ser sometido al tratamiento
térmico

6.4 Oxidacién a temperatura programada de las mezclas de coque de petrdleo
aditivadas con las particulas de Ni
6.4.1 Mezcla mecanica I: Coque-Ni(Ac);

En la figura 27 se muestran los perfiles de CO, de los OTP de las mezclas
mecanicas de coque de petrdleo con acetato de niquel para tener los coques con 5%
de Ni, luego de aplicar el tratamiento descrito a 1480°C. Como se observa en la figura,
la presencia de las particulas de Ni ocasiona un claro aumento en la temperatura de
combustiéon del material carbonoso con respecto al caso base, aumentando la
temperatura de combustion del material de 670 °C inmediatamente hasta alcanzar una
componente principal localizada en 710 °C. Claramente, en la medida en que se
dosificaron particulas de Ni cada vez mas pequefas al coque de petréleo, comienza a

aparecer una componente alrededor de los 840 °C que denota la aparicion de especies
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de carbono con un alto ordenamiento, en principio de corto alcance segun lo discutido

anteriormente.

Vale la pena destacar que en experiencias adicionales se evalu6 que las

particulas de Ni no poseen actividad en la combustion del coque de petrdleo, por lo que

los resultados de OTP en presencia de Ni no estan alterados por la presencia del metal,

sino que responden Unicamente a la reactividad de las especies de carbono hacia el O,.
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2E-08

Intensidad {amp)

1,5E-08

1E-08

3E-09

6700(: T4N°—
- \ CP-Ni(40 nm)
| CP-Ni(70 nm)
CP-Ni(200 nm)
840°C
0+ 1 i I —

Temperatura (2C)

Figura 27: Perfil de CO, de los Coques aditivados con 5% de las particulas Ni en el

método de mezcla mecanica | coque-Ni(Ac),

Segun el trabajo reportado por Anton R, al depositar Ni sobre carbono amorfo se

obtuvieron particulas de 10-70nm, donde especialmente las particulas entre 50-70nm

demostraron ser activas al comienzo de la reaccion, mientras que aquellas menores a

20 nm se mantuvieron inactivas por un tiempo prolongado. Las particulas méviles van

recorriendo paulatinamente el material carbonoso en un estado semi-liquido, y los
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efectos de sinterizacion son inevitables en este proceso, donde primeramente estas son
encapsuladas por una capa grafitica debido a una difusion del carbono a la superficie
del Ni y luego estas particulas son expulsadas de la capa grafitica recorriendo el
material carbonoso con un frente de reaccion que viene determinado por la transicion
de los &tomos de carbono que van del estado amorfo al ordenado [15]. Se presume que
las particulas Ni(40nm) de nuestro estudio tienen una distribucién dentro del tamafo
ideal, y béasicamente reproducen este mecanismo, y que por tanto las particulas
mayores no resultan por lo tanto tan activas cataliticamente en la grafitizacion del coque

de petrdleo.

En la figura 28, se muestra el ajuste del perfil de CO, de la mezcla de coque con
acetato de niquel al 5% de Ni luego de ser sometida al tratamiento a 1480°C. El ajuste
de la sefal de OTP permite determinar cuantitativamente el porcentaje en el que se
encuentran las especies de carbono presentes en la muestra, y este tipo de ajustes fue
realizado y tabulado a lo largo del presente estudio en todos los casos donde se

visualizaba heterogeneidad en los perfiles de las sefiales de CO.,.

En consecuencia, en la tabla 6 se muestra las temperaturas de combustién
ajustadas mediante el software Microcal Origin, para todos los casos de las mezclas
realizadas mecanicamente con el coque de petrdleo y el acetato de niquel (las graficas
de los perfiles de CO, y los ajustes de las demas muestras se muestran en las figuras

52-55 en los anexos).

Los intervalos de temperatura se escogieron arbitrariamente de manera que Tg
indica la temperatura de combustién del coque de petréleo sin tratamiento térmico, y el
resto de las temperaturas responden a intervalos de 30°C de amplitud, a saber: T1:
(670-699) °C, T2: (700-729) °C, T3: (730-759) °C, T4: (760-789) °C, T5: (790-819) °C y

a
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T6: (820-850) °C. De esta forma es posible presentar los ajustes de la sefial de OTP de

manera consistente para todas las muestras.

Como se puede observar en la tabla 6, al aumentar el porcentaje de las
particulas de Ni de un 5% a un 10% en la preparacion, se consigue disminuir la
formacion de la especie de carbon menos reactiva, donde en la mezcla con las
particulas Ni(40nm) el porcentaje del carb6n menos reactivo disminuyé de un 28% a un
7%, esto posiblemente debido a los efectos de sinterizacion de las particulas las cuales
son mayores al haber mayor cantidad de niquel. Asi, en la mezcla al 20% de Ni se
observa como el efecto catalitico parece haber mermado, observandose una
temperatura de combustion similar a la muestra tratada térmicamente en ausencia de

las particulas de Ni.
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2,50E-008 Curva ajustada 1
Curva Ajustada 2
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Figura 28: Ajuste del perfil de CO, de la mezcla de coque aditivada con 5% de las
particulas Ni(40nm) sometida al proceso de grafitizacion a temperatura media
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Tabla 6: Temperaturas de combustidn de las muestras realizadas por el método
de mezcla mecénica I: coque-Ni(Ac)zluego del proceso de grafitizacién

Muestra To (°C) [ T1(°C) | T2 (°C) [ T3 (°C) | T4 (°C) [ T5 (°C) | T6 (°C)
CP 495
(100%)
CP-1480C 670
(100%)
CP-5%Ni(200 nm) 710
(100%)
CP-5%Ni(140 nm) 710 840
(98%) (2%)
CP-5%Ni(70 nm) 710 840
(85%) (15%)
CP-5%Ni(40 nm) 710 840
(72%) (28%)
CP-10%Ni(140 667 823
nm) (97%) (3%)
CP-10%Ni(70 nm) 693 837
(98%) (2%)
CP-10%Ni(40 nm) 710 850
(93%) (7%)
CP-20%Ni(70 nm) 680
(100%)

La oxidacién a temperatura programada fue usada para comprobar previamente

cualquier ordenamiento estructural en el coque de petroleo tratado a 1480°C y para

filtrar las muestras mas adecuadas a ser analizadas posteriormente por DRX. En este

sentido, se seleccionaron las muestras: CP-5%Ni(140nm) y CP-5%Ni(40nm) para

determinar si el ordenamiento sugerido por la OTP era consecuente con lo determinado

en DRX, comparando todos los casos con el patrén térmico obtenido bajo las mismas

a
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condiciones. Ademas, fue analizada la mezcla CP-5%Ni(40nm) antes del tratamiento de
grafitizacion a 1480°C para determinar la fase de Ni presente luego de operada la

reaccion de descomposicion a 500°C en el equipo RMC.

6.4.2 Mezcla por impregnacion hiumeda con solucién acuosa de Ni(Ac);

En la figura 29 se muestra los perfiles de CO, de las mezclas de coque de
petréleo impregnadas con la solucion de acetato de niquel y luego pirolizadas a 1480
°C. Como se muestra en la figura 29 y en los valores de temperatura en la tabla 7, no
hay mucha diferencia en el ordenamiento determinado por OTP para las muestras
impregnadas, aunque se nota una mejora de 30°C con respecto al coque tratado
térmicamente en ausencia de Ni. En consecuencia, este método fue insatisfactorio para
la adicion de Ni, presumiblemente debido a que el coque de petréleo es un material con
baja porosidad por lo que no ocurrié la infiltracibn de la sal para lograr un mayor
contacto entre los materiales. Ademas, al realizar la rotavaporacién el acetato de niquel
guedaba adherido a las paredes del balon de rotavaporacion y al retirar la mezcla sélida

para ser pasada al RMC, no se conseguia retirar de manera cuantitativa toda la mezcla.

Bajo estas consideraciones, se procedié a descartar este método de mezclado y
no se tomd en cuenta para ser evaluadas por las técnicas de DRX y METAR.
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Figura 29: Perfil de CO, de las muestras CP 5%Ni por el método de impregnacion humeda

Tabla 7: Temperaturas de combustion de las mezclas realizadas por el método
por impregnacién hiumeda con solucién acuosa de Ni(Ac), luego del proceso de
grafitizacion a temperatura media

Muestra T max (°C)
Coque de planta 670
CP-5%Ni(140nm)imp 699
CP-5%Ni(70nm)imp 702
CP-5%Ni(40nm)imp 702

6.4.3 Mezclas mecanicas Il: RV-Ni(Ac);

En la figura 30 se observa el perfil de CO, de la mezcla CS-5%Ni(200nm) luego
del calentamiento a 1480°C, en comparacién con el caso base sin aditivar, donde se
refleja que, en comparacion con los métodos de mezclado anteriores, existe claramente
una gran heterogeneidad en la sefal respectiva. Al retirar las muestras de este tipo de
mezclado del RMC, no se observdé magnetismo al acercar el iman para corroborar la
formacion de las particulas de Ni en la mezcla, por lo que se presume que el acetato de
niquel durante su descomposicion en contacto con el hidrocarburo pesado generé

especies distintas al estado metalico.

En el trabajo de Concheso Alejandro se indica que al mezclar una sal de Ni con
el RV, a medida que ocurre la descomposicion de la sal de niquel este elemento
reacciona con el azufre presente en el RV formando fases de sulfuro de niquel, no

a
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guedando asi niquel para ser reducido a estado metalico [10]. En nuestro caso, por
tanto, es muy posible que al ocurrir simultaneamente la descomposicion del Ni(Ac), y el
RV en el equipo RMC, se generen las condiciones para que el Ni afiadido reaccione

preferencialmente con las especies de S organico, creando las especies del tipo Ni,S,.
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Figura 30: Perfil de CO, de la mezcla CS-5%Ni(200nm) en el método de mezcla
mecanica |l RV-Ni(Ac);

Para verificar la ocurrencia de los efectos de sulfuracion antes descritos, se
aumentd la cantidad de Ni a un 10% en este método de mezclado. Adicionalmente, se
hizo una variacion en la metodologia de preparacion, la cual consisti6 en mezclar
directamente las particulas de Ni(40nm) con el residuo de vacio, esto para verificar si de
esta forma se conseguia inhibir la reaccién directa del Ni con el azufre. En el trabajo de
Concheso Alejandro se indica ciertamente una menor reactividad con el azufre presente

en el RV cuando se hace la mezcla directamente con Ni metalico [10].
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En la figura 31 se observa como al afiadir las particulas de Ni formadas con
antelacién al residuo de vacio, la mezcla obtenida del RMC presenta efectivamente
propiedades magnéticas, en comparacion al caso cuando se afiada la sal precursora, lo
cual corrobora que al agregar el Ni en forma de particulas metdlicas al RV se inhibe la

formacion de los sulfuros de Ni.

En la figura 32 se muestra los perfiles de CO, de las dos muestras de coque
sintético con 10% de Ni, donde la mezcla CS+10%Ni(40nm) indica la muestra
preparada mezclando el RV con las particulas de 40 nm donde se evidencio la
presencia del Ni metalico determinado por el ferromagnetismo al acercar el iman. Se
observa que la mezcla CS-10%Ni(140nm) donde se aprecié la total sulfuracion del Ni
resultd poseer, en comparacioén, un mayor grado de orden con respecto a la muestra
magnética CS+10%Ni(40nm) segun lo mostrado por los perfiles de CO, al realizar la

oxidacion a temperatura programada.

Figura 31: prueba de magnetismo presente en las mezclas A) CS-10%Ni(140nm) y B)
CS+10%Ni(40nm)

bql
activacion catalitica empleando Ni t ]
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Figura 32: Perfil de CO, de las mezclas RV con Ni(Ac)2 para tener mezclas de Cs
10%NIi

En la tabla 8 se muestra las temperaturas de combustion en las muestras
realizadas por el método de mezcla mecanica Il de residuo de vacio con Ni(Ac),, al
realizar los respectivos ajustes mediante el software microcal origin para los perfiles de

CO, determinados por el QMS que presentaron heterogeneidad.

Se observa como las 2 especies de carbono determinadas en la mezcla CS-
10%Ni(140nm) presentan una menor reactividad en comparacion a la mezcla
CS+10%Ni(40nm) la cual present6 solo una especie de carbono, por lo que segun lo
gue se indica por la OTP esta parece estar mas ordenada que la mezcla donde se
afiadieron las particulas de Ni formadas con antelacion. Esto parece indicar que la

reaccion de sulfuracion no resultdé en la desactivacion del papel catalitico del Ni en la
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grafitizacion, y que el afiadir las particulas metalicas directamente, si bien inhibe la
sulfuracién del Ni metalico, parece resultar en una condicion de menor actividad

catalitica.

Ademas, se observa que a diferencia de las mezclas realizadas por el método de
mezclas mecanicas | del coque de petroleo con Ni(Ac),, el aumentar en el contenido de
Ni de un 5% a un 10% mejord el ordenamiento segun lo reflejado por la OTP, esto
debido a que posiblemente la reaccion del Ni con el azufre presente en el residuo de

vacio evita la sinterizacion de las particulas de Ni.

En las muestras preparadas elevando el contenido de Ni al 20% en las mezclas
con residuo de vacio, a diferencia de los casos previos en que la adicion se realizaba al
coque de petréleo, el aumento del contenido de Ni no parece inhibir el efecto catalitico,
encontrdndose en cambio aumentos en las temperaturas de combustiéon en los OTP
respectivos. Por otro lado, en ambos métodos de preparacion los tamafios nominales
de Ni mas pequefios parecen tener mayor actividad catalitica en la grafitizacion del
coque de petréleo. A su vez, se observa que las preparaciones con residuo de vacio
presentaron una mayor heterogeneidad en el perfil de CO,, donde se determiné la

presencia de hasta 3 especies de carbono distintas (figuras 56 y 57 en los anexos).

Para el método de adicion al residuo de vacio se decidié analizar por DRX las
muestras al 10% de Ni y la mezcla CS-20%Ni(40nm), donde ademas se evaluaron los
casos antes del proceso de grafitizacién para comparar las fases de Ni presentes antes
y después del tratamiento térmico a 1480°C y poder correlacionar el ordenamiento
indicado por OTP con DRX.

g
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Tabla 8: Temperaturas de combustion de las muestras realizadas por el método

de mezcla mecénica ll: RV-Ni(Ac), luego del proceso grafitizacion

Muestra To (°C) | T1(°C) [ T2 (°C) [ T3(°C) [ T4 (°C) | TS5 (°C) | T6 (°C)
CP 495
(100%)
CP-1480C 670
(100%)
CS-5%Ni(200 693 772
nm) (93%) (7%)
CS-10%Ni(140 744 805
nm) (70%) (30%)
CS+10%Ni(40 730
nm) (100%)
CS-20%Ni(70 682 769 802
nm) (29%) (61%) (10%)
CS-20%Ni(40 714 779 821
nm) (35%) (44%) (21%)

6.5 Difraccion de Rayos X

6.5.1 Mezcla mecéanica I: Coque-Ni(Ac),

En la figura 33 se muestra el patron de DRX de la muestra CP-5%Ni(40nm)

antes del proceso de grafitizacion a 1480°C, donde se puede observar que la fase de Ni

predominante es la fase cubica centrada en las caras (FCC) que como se mencioné

anteriormente es el arreglo mas estable para este material. Igualmente se puede

observar la presencia de otra fase, la cual es el arreglo de paquetes compactos

hexagonales (HCP por sus siglas en inglés) del Ni metélico que coincide con la fase de

carburo de Ni (NisC), las cuales no son diferenciables mediante DRX debido a tener

arreglos cristalinos similares. En el trabajo reportado por He Lin se indica la dificultad en
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la diferenciacién de estas fases de Ni por tener propiedades magnéticas y arreglos
estructurales similares, aunque se indica que, en los diversos reportes en la literatura, la
fase de carburo de niquel esta favorecida de formarse cuando el Ni reacciona sobre

una fuente de carbono [25].

Debido a esto se considera que posiblemente la fase extra presente en esta
mezcla se trata del carburo de niquel, en donde el coque actué como una fuente de
carbono para favorecer la creacion de dicha fase. En este sentido, claramente la
descomposicion de Ni(Ac), en presencia de coque de petroleo es diferente a cuando la
sal se descompone en una atmaosfera inerte dentro de la termobalanza. Posiblemente,
estas diferencias indiquen que los tamafos de particula en ambas situaciones no sean
necesariamente los mismos, pero para los fines del presente estudio se supondra que
los valores reales siguen la tendencia encontrada para los valores nominales. En todo
caso, en lo que respecta al proceso de grafitizacion, ambas fases de Ni HCP o NizC no
son relevantes, ya que ambas son fases metaestables que se descomponen antes de
los 500 °C para dar la fase FCC.

En la tabla 9 se muestra la data de las fases de Ni determinadas por DRX
mediante el software HighScore plus de la marca PANanalytical, utilizando la base de
datos del International Centre for Diffraction Data pdf+4 2015.

Tabla 9: Fichas de las diferentes fases de Ni presente en la mezcla CP-
5%NiC(40nm)

Fase de Ni Ficha

Ni (FCC) 04-011-8029

Ni (HCP) 04-016-6267

a
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Figura 33: Patron de DRX de mezcla CP-5%Ni(40nm) antes del proceso de grafitizacion

En la figura 34 se muestra el patrén de DRX de las muestras CP-5%Ni(140nm) y
CP-5%Ni(40nm) luego del proceso de grafitizacion a 1480 °C, comparandolo con la

muestra de coque tratada térmicamente en ausencia de las particulas de Ni.

Se puede observar como al tratar térmicamente el coque de petréleo, el pico de
C(002) se va estilizando, haciéndose mas simétrico y menos ancho producto del arreglo

de los atomos de carbono.

La fase de Ni presente para las muestras CP-5%Ni(140nm) y CP-5%Ni(40nm)
es, esencialmente, una fase de sulfuro de niquel identificada como Ni3S,. Para la

muestra CP-5%Ni(40nm) se reportaron ademas trazas de aAl,O3;, material del cual esta
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compuesto el portamuestra de la termobalanza, y que probablemente se presenta

debido al arrastre accidental durante la recuperaciéon de la muestra.

Toda vez que la evidencia cristalografica indicaba la presencia principalmente de
Ni metélico en ambas muestras al inicio del tratamiento de grafitizacion a 1480°C,
evidentemente la identificacion de la fase Ni3S, al final del proceso debe haber ocurrido
mediante la reaccién del metal con el S presente en el coque de petrdleo durante el
proceso de grafitizacion a temperatura media. Este es un aspecto de mucho interés,
considerando la suposicion de que el Ni metalico se encontraba presente en la
superficie del coque de petrdleo y, en consecuencia, la formacion del sulfuro en
cuestion implicaria una alta movilidad del Ni hacia el interior de la matriz carbonosa. Tal
como se discutié anteriormente, se ha reportado una marcada movilidad del Ni metélico

en matrices de carbono a través de especies semi-liquidas.

En la tabla 10 se muestra los parametros cristalinos calculados por la ley de
Bragg y la ecuacion de Scherrer de los coques de petréleo aditivados con las particulas
de Ni, comparandolos con los coques grafitizados a altas temperaturas y adjuntando las

temperaturas de combustién determinadas por la OTP.

Se puede observar como la muestra CP-1300C no parece arrojar cambios
importantes en los parametros cristalinos determinados en DRX a pesar que la OTP
indicé que si hubo un cierto grado de ordenamiento. En el trabajo reportado por Li
Kejiang y colaboradores, se indica que los cambios estructurales en el coque son
visibles por DRX solamente a temperaturas mayores a 1500°C, donde por consiguiente
los tratamientos reportados en ese estudio en el intervalo 1000-1400°C no mostraron
cambios relevantes con respecto al material de partida [26]. En nuestro caso, para la
muestra CP-1480C, se observa que, si se detecta un ligero cambio en los parametros

cristalinos mostrados en la tabla 10, corroborando que seria en las temperaturas

g
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cercanas a los 1500°C donde se esperarian que comience a ocurrir un ordenamiento

estructural macro en el coque de petréleo que pueda ser detectado mediante DRX.

Para los casos del presente estudio en los que se adicion6 el Ni, se observa que
efectivamente ocurrieron cambios notables en los parametros cristalinos determinados
por DRX, en comparacion al caso puramente térmico, lo cual reivindica claramente el
papel catalitico del Ni en el proceso de grafitizacién catalitica del coque de petrdleo

venezolano, que era el objetivo central del presente trabajo.

Verificando el efecto de los tamafos de particula usados sobre la grafitizacion
catalitica, se observa que la mezcla con las particulas Ni(140nm) alcanza un menor
ordenamiento en comparacion a la mezcla con las particulas Ni(40nm), al disminuir la
altura del cristal determinado por el parametro Lc(002) y aumentar la distancia
interlaminar determinada por el parametro d(002), lo cual se puede atribuir a la mayor
actividad de las particulas Ni(40nm), hecho corroborado independientemente en la
prueba de craqueo catalitico de metano referida en el punto 6.1.5. En esencia, el
fendmeno catalitico se incrementa para los tamafios de particula menores, debido al
aumento en la relacién superficie/volumen, por lo cual no es de sorprender que las

particulas Ni(40nm) hayan mostrado la mayor actividad para ambos procesos.

Se puede observar igualmente en la tabla 10, la discrepancia existente entre lo
gue indican las técnicas de OTP y DRX, esto posiblemente debido a la heterogeneidad
en el ordenamiento estructural debido a la mezcla de pequefios dominios cristalinos
aislados (BSUs) que no son evidenciados por la técnica de DRX y si por la OTP, como

se menciond anteriormente en el punto 6.2.

g
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mezcla mecéanica |, después del proceso de grafitizacion
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Tabla 10: Pardmetros cristalinos de las muestras realizadas por el método de
mezcla mecanicas I: Coque-Ni(Ac), luego del proceso de grafitizacién, comparado
con los casos térmicos y combinados con las temperaturas de combustion

Muestra Lc(002) | d(002) | La(110) | TO(2C) | T1(2C) | T2 (2C) | T3(2C) | T4 (2C) | T5 | T6 (2C)
A A A (2C)
cP 25 3,51 ND 4959C
(100%)
CP-1300C 23 3,50 ND 654
(100%)
CP-1480C 42 3,49 ND 670
(100%)
CP-2200C 169 3,42 195 680 747 780
(60%) (29%) | (11%)
CP-2500C 254 3,39 356 725
(100%)
CP-2900C 310 3,38 444 884
(100%)
CP- 38 3,46 ND 710 840
5%Ni(140nm) (98%) (2%)
CP-5%Ni(40nm) 43 3,45 ND 710 840
(72%) (28%)

En la figura 35 se muestra un ajuste realizado para el pico C(002) del patrén de
DRX de la muestra CP-5%Ni(40nm), el cual se realizé para determinar el porcentaje de
carbon amorfo, el cual esta denominado en la figura como la zona A, y el carbon

turbostratico, el cual estd denominado como la zona T. En la zona del carbon



82

Estudio del ordenamiento grafitico del coque de petroleo venezolano mediante R

activacion catalitica empleando Ni t‘
a

turbostratico aparece igualmente el carbon grafitico cercano a los 26° en 20 del patron
de DRX, este método de ajuste ya fue realizado en trabajos anteriores por Li y
Colaboradores [27].

En la tabla 11 se muestra los parametros calculados a través del ajuste del pico
de C(002), donde en el caso de la muestra CP-5%Ni(40nm) se obtuvo que la zona
amorfa posee una distancia interlaminar de 3,71A mientras que para la zona
turbostratica se obtiene una distancia de 3,44A y la misma representa el 87% de la
muestra. En el trabajo de Wang y Colaboradores se define un carbén turbostratico
como aquel donde la distancia interlaminar esta en el rango de (3,44-3,41) A [28],
donde a distancias interlaminares mayores a los 3,44 A se encuentra el carbon amorfo
y a distancias interlaminares menores a los 3,41 A el carbon grafitico; por lo que los
arreglos estructurales obtenidos para esta muestra entran entre los definidos como los

comienzos de la formacion de un carbon turbostratico.

Para la muestra CP-5%Ni(140nm) se presenta en la tabla 11 que la zona
turbostratica es similar al caso de la muestra CP-5%Ni(40nm), pero aparece en menor
proporcién respecto a esta, por lo que se comprueba que las particulas mas pequefas

de Ni(40nm) fueron efectivamente las mas activas.

a
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Figura 35: Ajustes del pico C(002) de la muestra CP-5%Ni(40nm), posterior al proceso

de grafitizacion

Tabla 11: Parametros cristalinos de los componentes ajustados del pico de C(002)

de la mezclas mecanica I: Coque de petroleo-Ni(Ac),

Muestra d(002)a+T | Lc(002)a+T d(002)a Lc(002)p | % Zona A | d(002)T | Lc(002) | % Zona
T T
CP- 3,45A 43A 3,71A 41A 13 3,44A 50A 87
5%Ni(40nm)
CP- 3,46A 38A 3,49A 22A 60 3,44A 53A 40
5%Ni(140nm)

En la tabla 12 se compara el grado de ordenamiento cristalino alcanzado para las

muestras tratadas térmicamente a temperaturas medias en este trabajo con respecto al

mismo coque de petroleo grafitizados en un estudio independiente a altas temperaturas.
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En nuestro estudio se aplicé una ligera modificacién a la ecuacién reportada en
el trabajo de Concheso Alejandro, donde se define el grado de ordenamiento o
grafitizacion como la disminucién de la distancia interlaminar desde el comienzo de un
carbén turbostréatico (3,44 A) hasta la de un grafito ideal la cual es de 3,354 A [10].

En el presente trabajo el ordenamiento catalitico obtenido para la muestra de
coque de petréleo puede relacionarse igualmente con la aparicibn de especies
turbostraticas, pero se consider6 mas apropiado emplear como patrones de
comparacion a las muestras del mismo coque de petréleo grafitizado que usar como
patrén una muestra comercial de grafito, tal como se reporto en el trabajo de Concheso.
En consecuencia, la modificacion sugerida en este estudio fue en base a considerar la
disminucién de la distancia interlaminar desde el coque base sin tratamiento térmico
(3,51 A) hasta la de cada coque grafitizado a altas temperaturas, usando el valor del
espaciado interlaminar total determinado en los patrones sin ajustes matematicos, tal

como se observa en la figura 36.

_ (3,44 —doo2) > (3,51 —dgp2)
Y= (3,44 - 3,354) 9= (3,51 = dogyGs)

Figura 36: formula del grado de ordenamiento de las muestras de coque de petréleo
posterior al proceso de grafitizacion a 1480 °C respecto a los coques grafitizados a altas
temperaturas.

Tabla 12: Grado de ordenamiento obtenido respecto a cada coque de petréleo
grafitizado a altas temperaturas

Muestra g CP-2200C g CP-2500C g CP-2900C

a
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CP-1480C 0,22 0,17 0,15
CP-5%Ni(140nm) 0,56 0,42 0,38
CP-5%Ni(40nm) 0,67 0,50 0,46

6.5.2 Mezcla mecénica ll: RV-Ni(Ac);

En la figura 37 se muestra el patron de DRX de las muestras escogidas luego de
la preseleccion realizada mediante OTP para el caso de mezcla mecéanica Il: RV-
Ni(Ac),, luego del tratamiento en RMC y antes del proceso de grafitizacion. Se identifica
para todas las muestras la presencia mayoritaria de una fase NigSg, segun lo reportado
mediante el software HighScore plus de la marca PANanalytical, utilizando la base de
datos del International Centre for Diffraction Data pdf+4 2015 (ficha #00-022-1193). Este
es un sulfuro de Ni estable, el cual se encuentra de manera natural en un mineral
denominado Godlevskita, el cual se reporta que se descompone en el intervalo de
temperatura 436-577 °C [29].

Para la muestra CS+10%Ni(40nm) se observa ademas la existencia de niquel
metélico, lo que corrobora que al agregar las particulas de Ni ya formadas con
antelacion al residuo de vacio, se inhibe la reaccién con el azufre presente. Esto
concuerda con lo reportado en el trabajo de Concheso Alejandro y por las pruebas de

magnetismo realizadas con el iman.

Igualmente, se confirma la formacion de fases de sulfuro de niquel al mezclar el
Ni(Ac), junto con el RV, debido a la formacion de una atmdésfera mas reactiva por la
descomposicion simultanea de ambos materiales [10]. Se evidencié que la formacion de
estas fases de sulfuro de Ni resultan en la retencién del azufre en la matriz del coque de
petroleo incluso luego del tratamiento térmico a 1480°C, ya que al realizar el analisis de

a
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azufre en estas muestras mediante el analizador elemental LECO CS600, no se
evidenciaron pérdidas significativas de azufre, tal como si ocurrio al calentar el coque

sin aditivar donde las pérdidas llegaron hasta un 40%.

Para la muestra CS-20%Ni(40nm), se observa igualmente la existencia de la fase
NigSg pero, ademas se detecta Ni metalico, esto debido a que en este caso el Ni se
coloco deliberadamente en un exceso estequiométrico con respecto al azufre presente
en el residuo de vacio. Tal como se reporté en la tabla 5, el contenido de azufre en el
coque de petroleo sintético resultante luego de la descomposicion del residuo de vacio
en el equipo RMC es de un 5,4%, por lo que se necesitaria en teoria colocar un 10% de
Ni para reaccionar con todo el azufre presente en el coque de petréleo sintético para
producir la fase de Godlevskita encontrada (célculo en la figura 50 en el apéndice).
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Figura 37: Patrén de DRX de las muestras realizadas por el método de mezcla
mecanica Il: RV-Ni(Ac), antes del proceso grafitizacion a 1480 °C

En la figura 38 se muestran los patrones de DRX para los sistemas
seleccionados de RV-Ni(Ac),, posterior al proceso de grafitizacién a temperatura media.

Se puede observar como después del tratamiento térmico a 1480 °C, permanecen aun
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fases de sulfuro de niquel, aunque con estequiometrias distintas segun sea el caso.
Para la muestra CS-10%Ni(140nm), la fase presente es NiS, la cual se encuentra de
manera natural en un mineral denominado millerita; para la muestra CS+10%Ni(40nm)
la fase presente es Ni3S,, la cual se encuentra en el mineral denominado
heazlewoodita; y finalmente para la muestra CS-20%Ni(40nm), la fase encontrada es
Ni3S4, reportada en el mineral denominado polydymita [30].

Segun los reportes en la literatura encontrados en los trabajos de
Schmachtenberg y Colaboradores y Vasquez y Colaboradores, se sugiere que las fases
de sulfuro de Ni mas estables a altas temperaturas son: NiS y Ni3S,, en donde puede

existir un estado de transicion entre ambos sulfuros [30,31].

En resumen, se encontré que la fase de sulfuro de niquel presente en los coques
de petréleo luego de la descomposicion del precursor Ni(AC), junto con el RV a 500 °C
en el equipo de RMC es NigSg, el cual es en teoria estable hasta los 577 °C. Se
presume que esta fase se debe descomponer a lo largo del proceso de grafitizacion
llevado a cabo a 1480 °C posiblemente para formar en un principio el Ni metalico activo
gue actuaria en el ordenamiento parcial del coque de petréleo, pero a lo largo del
proceso este Ni metélico eventualmente reacciona con el azufre presente en el coque
transformandose en las especies mas estables a altas temperaturas. Se presume, en
base a lo reportado en la literatura, que solamente las especies de Ni metalico serian
activas en la grafitizacion por su alta movilidad, y que por lo tanto las reacciones de
sulfuracion con el S presente en el coque de petréleo estarian entorpeciendo el proceso
de grafitizacién catalitica. En este sentido, se desconocen las causas de las variaciones
en los tipos de sulfuro de Ni (NiS o Ni3S;) presentes luego del proceso de grafitizacion a
1480°C.

a
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Figura 38: Patrén de DRX de las muestras formadas por el método de mezcla mecanica
[I: RV-Ni(Ac),, después del proceso de grafitizacion a 1480 °C

En la tabla 13 se muestra los parametros cristalinos calculados para las muestras
realizadas por el método de mezcla mecanica Il: RV-Ni(Ac),, donde se puede observar
que la muestra que presenta mayor orden es CS+10%Ni(40nm), la cual fue a la que se
afadi6 las particulas de Ni directamente al RV. Se presume que la mayor actividad
catalitica se debié a que al agregar directamente el Ni en estado metalico se consiguio
limitar en parte la formacion prematura de la fase de sulfuro de niquel, dando
oportunidad a las particulas metalicas para actuar mayor tiempo en el ordenamiento del
coque de petroleo, antes de la eventual desactivacion con el S presente en el coque de

petréleo.

Cabe destacar que la muestra CS+10%Ni(40nm) preparada por adicion del
Ni(Ac), al residuo de vacio presenta un ordenamiento cristalino muy similar a la serie de
muestras realizadas por el método de mezcla mecanica I, dénde el Ni(Ac), es mezclado

con el coque de petrdleo de planta. En este sentido, las muestras mezcla mecanica |

a
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presentaron por OTP dos especies de carbono: una a 710°C y una menos reactiva a
840°C que denota un alto orden estructural. En cambio, la muestra CS+10%Ni(40nm)
solo presentdé un unico pico de combustion a los 730°C, lo que evidencia que la
correlacién de OTP para la prediccion del orden estructural entregado por DRX debe
manejarse con cuidado. Como una situacién excepcional de confrontacién de los
resultados de OTP y DRX, para la muestra CS-20%Ni(40nm) se observé la mayor
heterogeneidad en la OTP con hasta 3 especies de carbono distintas, pero de manera
imprevista los parametros cristalinos calculados mediante DRX fueron muy similares a

los del coque base sometido a la grafitizacion.

La heterogeneidad en los materiales carbonosos visible mediante OTP con
temperaturas de combustion altos indicaria en principio un aumento en el nimero de
unidades basicas estructurales aisladas y distribuidas de manera aleatoria en la matriz
del coque, que no serian evidentes en los estudios de DRX que detectan en cambio

ordenamiento estructural de mayor alcance.

Tabla 13: Parametros cristalinos de las muestras formadas por el método de
mezcla mecéanica ll: RV-Ni(Ac), luego del proceso de grafitizacion, comparado
con los casos térmicos y combinados con las temperaturas de combustion

Muestra Lc(002) | d(002) | La | TO(2C) | T1(2C) | T2(2C) | T3 T4 T5 | T6(2C)
A A (110) (eC) | (eC) | (2Q)
A
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)

Ca

CP 25 3,51 | N/A | 495eC
(100%)
CP-1480C 42 3,49 | N/A 670
(100%)
CP-2200C 169 | 3,42 | 195 680 747 | 780
(60%) (29%) | (11%)
CP-2500C 254 | 3,39 | 356 725
(100%)
CP-2900C 310 | 3,38 | 444 884
(100%)
CS+10%Ni(40nm) | 43 3,46 | N/A 730
(100%)
CS-10%Ni(140nm) | 29 3,49 | N/A 744 805
(70%) (30%)
CS-20%Ni(40nm) 21 3,50 | N/A 714 779 | 821
(35%) (44%) | (21%)

En la tabla 14 se muestra los pardmetros cristalinos al realizar los ajustes a los

picos C(002) y en la tabla 15 el grado de ordenamiento calculado para las mezclas

obtenidas por el método RV-Ni(Ac).. Se puede observar que en la serie de muestras al

10% de Ni, la muestra CS+10%Ni(40nm) mostré el mayor orden y el mayor porcentaje

de carbén cuasi-ordenado, con una distancia interlaminar de 3,45A en un 46%. Aunque

esta muestra fue la que presenté el mayor orden en este método de mezcla y sus

parametros cristalinos totales son similares a los de la muestra CP-5%Ni(40nm), se

puede observar que ningun componente, al realizar el ajuste en el pico de C(002) en

este método de mezcla, llega a alcanzar las distancias interlaminares de un carbon

turbostréatico, por lo que se presume que todas las componentes calculadas en los

a
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casos de mezcla mecanica Il: RV-Ni(Ac), representan distintos tipos de carbones

amorfos con grados variados de ordenamiento. Esto se atribuye a la reaccién colateral

de las particulas de Ni con el azufre contenido en el coque, la cual entorpece el proceso

de grafitizacién catalitica y son mas fuertes para este tipo de mezclado debido al mayor

contacto entre los materiales al realizar la descomposicion en el equipo de RMC.

Tabla 14: parametros cristalinos de los componentes ajustados del pico C(002) de
las muestras formadas por el método de mezcla mecénica Il: RV-Ni(Ac)2

Muestra d(002)a+t | LC(002)a+t | d(002)a | Lc(002)a | % | d(002)r | Lc(002)t| %
Zona Zona
A T
CS+10%Ni(40nm) | 3,46A 43A 3,51A 15A 54 | 3,45A 45R 46
CS- 3,49A 29A 3,54A 15A 58 | 3,47A 37A 42
10%Ni(140nm)
CS-20%Ni(40nm) | 3,50A 21A 3,49A 13A 73 | 3,48A 32A 27

Tabla 15: grado de ordenamiento de los coques de petréleo aditivados con las

particulas de Ni por el método de mezcla mecanica ll

Muestra g CP-2200C g CP-2500C g CP-2900C
CS+10%Ni(40nm) 0,56 0,42 0,38
CS-10%Ni(140nm) 0,22 0,17 0,15
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CS-20%Ni(40nm) 0,11 0,08 0,07

6.6 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (METAR)

Los analisis por OTP permitieron comprobar de manera rapida los avances en el
deseado proceso de grafitizacion de un coque de petrdleo venezolano, impulsado por la
adicién sistematica de Ni, y constituyeron un elemento de validez practica para
confirmar de manera preliminar la existencia de efectos cataliticos a lo largo del proceso
de calentamiento de las mezclas Ni-coque de petréleo hasta 1480 °C. Posteriormente,
las diferentes muestras fueron estudiadas mediante la técnica de DRX, lo cual permitio
verificar con informacion cristalografica que el efecto catalitico fue mas pronunciado

cuando el tamafio nominal de las particulas de Ni formadas era de unos 40 nm.

Luego de confirmado el efecto deseado, algunos sistemas fueron seleccionados
para un analisis mas profundo mediante METAR, con el propésito de comprender el
proceso desde el punto de vista estructural, para tratar de verificar tanto el
ordenamiento catalitico de la matriz carbonosa como la forma en que las fases de Ni

quedaban distribuidas luego del proceso.

6.6.1 METAR de la muestra CP-1480C

Para evaluar los efectos no-cataliticos en la muestra de coque de petréleo sin

aditivar y sometida al tratamiento de 1480 °C, la misma fue evaluada mediante METAR,

a
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y los resultados se presentan en la figura 39. Las microfotografias correspondientes
muestran, en general, un pobre ordenamiento de la matriz carbonosa. En el panel
izquierdo de la figura 39 se observan regiones sumamente dispersas donde es apenas
visible la presencia de dominios dénde unas pocas capas de carbono se han formado
de manera aislada. En el panel de la derecha se detecta otra seccion de la misma
muestra en donde la agrupacion de las ldminas de carbono tiende a mostrar un aspecto
semi-circular. Estos resultados estan en linea con el hecho de que a esta temperatura

no se espera obtener un grado apreciable de ordenamiento cristalino en el coque de

petrdleo.
Vi S e ’3? A #
Figura 39: Micrografia del coque de petréleo en ausencia
6.6.2 META de las particulas de Ni, sometido a 1480 °C

En las figuras 40 y 41 se muestran las micrografias de la muestra CP-
5%Ni(40nm), donde se puede corroborar la heterogeneidad del ordenamiento en la
muestra anteriormente evidenciado a través de las técnicas de OTP y DRX. Se
observan las zonas turbostraticas y amorfas apreciadas en los ajustes realizados en el
pico de C(002) en los resultados de DRX. Adicionalmente, se pudo apreciar una zona
grafitica resaltada en la figura 42, la cual se caracteriza por una distancia interlaminar

de 3,384A y la cual no se evidencié explicitamente en los ajustes del pico de C(002) en

bql
activacién catalitica empleando Ni t ]
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DRX. Esta nueva zona grafitica podria estar relacionada con el pico a mayor
temperatura encontrado en la OTP correspondiente, que presumiblemente no seria
detectada por DRX por estar en menor proporcion y estar solapado por las especies

turbostraticas.

Distancia Interlaminar: 3,756 A

Figura 40: Micrografia de transmision de una zona amorfa de la muestra CP-
5%Ni(40nm)
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Figura 41: Micrografia de transmision de una zona turbostratica, donde se observa el
recorrido de la particula de Ni en la muestra CP-5%Ni(40nm)

Figura 42: Micrografia de transmision de una zona grafitica de la muestra CP-
5%Ni(40nm)
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6.6.3 METAR de la mezcla CS-10%Ni(140nm)

En la figura 43 se muestra la micrografia de la muestra CS-10%Ni(140nm),
donde se representa la zona mas “ordenada” encontrada por esta técnica en este
material. Como se observa, la distancia interlaminar es de 3,515A, la cual representa un
carbono amorfo segun la clasificacion mostrada en el trabajo de Wang y Colaboradores
[28]. Con un numero de laminas promedio de seis, las zonas mas frecuentes
encontradas en esta muestra representan carbonos amorfos con un mayor grado de

desorden.

En consecuencia, la zona mas ordenada mostrada en la figura 43 debe
representar las unidades basicas estructurales, las cuales posiblemente se formaron
durante la corta actividad de las particulas metélicas de Ni antes de reaccionar con el
azufre presente en el coque. Como se menciondé en el punto 6.5.1, el aumento de estas
unidades representa dominios cristalinos cortos como se muestra en la figura, las
cuales no representan un ordenamiento detectable mediante la técnica de DRX, pero si
son detectadas por la OTP, causando el aumento en la temperatura de combustion del

material.

<
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37 i

Distancia Interlaminar; 3,515 A

Figura 43: Micrografia de transmision de la zona méas ordenada encontrada en la
muestra CS-10%Ni(140nm)

6.6.4 METAR de la mezcla CS+10%Ni(40nm)
En la figura 44 se muestra la micrografia de la fase de Ni, con un contraste mas
oscuro que el carbono circundante. Segun lo reportado por DRX, se trataria de la

especie Ni3S,, rodeada por capas de carbono con diversos grados de ordenamiento.
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Distancia Interlaminar: 3,748 A

Figura 44: Micrografia de transmision de la fase de Ni rodeada por especies de
carbonos amorfos en la muestra CS+10%Ni(40nm)

En la figura 45 se muestra un camino dejado presumiblemente por las particulas

de Ni, donde se encuentra una especie de carbono con mayor ordenamiento.

En comparaciéon con la mezcla de CS-10%Ni(140nm), en esta muestra se
evidencia un mayor numero de laminas cuasi-ordenadas, en concordancia con lo
reportado por DRX y con la presencia de una sefial homogenea en el correspondiente
OTP, lo que sugiere que la formacién de las diversas fases de sulfuro de niquel
entorpecen el ordenamiento catalitico del coque de petroleo, donde en esta muestra en
particular el haber agregado las particulas de Ni ya formadas disminuyen la reactividad
con el azufre, por lo que pueden actuar durante mas tiempo en el proceso de

grafitizacion antes de su pasivacion por sulfuracion.
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Figura 45: Micrografia de transmision de una especie de carbono mas ordenado en la muestra CS-
10%Ni(40nm)

En general, de todas las formulaciones preparadas en el presente trabajo para
permitir y controlar la adicion de Ni al coque de petroleo, la que mostré la mayor
efectividad en el ordenamiento catalitico a 1480 °C fue la denominada CP-5%Ni(40nm).
En esta muestra, la adicion de Ni se realiz6 mediante una mezcla mecéanica solido-
sélido entre el precursor Ni(Ac), y el coque de petrdleo, y se encontrd que un tenor de
Ni de 5% era suficiente para conseguir el ordenamiento catalitico buscado, ya que a
valores mas altos de Ni no se detectaron cambios presuntamente por sinterizacion de la
fase activa. Se cree gue este tipo de preparacion maximiza la transformacién de la sal
precursora en particulas de Ni metalico, conjuntamente con especies de NizC cuya
participacion en el proceso catalitico se descarta debido a su caracter metaestable. Con
un tamafio nominal estimado en alrededor de los 40 nm, las particulas metdlicas de Ni
no reaccionan cuantitativamente a 500°C con el S presente en el coque de petréleo,

dejando a las mismas por mas tiempo con libertad de actuar cataliticamente sobre la
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matriz de carbono del coque de petréleo, mientras se mantienen presumiblemente en
un estado cuasi-liquido de alta movilidad. Debido a que todos los casos al final del
proceso de grafitizacion catalitica a 1480 °C el Ni afladido termina transformandose en
fases NixSy, se presume que la eventual sulfuracion de la fase activa es inevitable, lo

gue ocurriria en detrimento de la actividad catalitica.

En el trabajo de Liu y colaboradores, se acomete la grafitizacion de un carbén
activado, clasificado inicialmente como un carbon no-grafitizable, empleando particulas
de Ni metdlico, lo que termina generando nanoestructuras grafiticas bidimensionales a
lo largo del carbon activado a medida que el Ni deja tras de si el camino andado. Esta
situacion termina creando una red de conductividad en el carbon activado, que sin
conseguir la grafitizacion total produce un material novedoso [32]. De la misma manera,
los materiales creados en el presente estudio mediante la grafitizacién catalizada por
Ni del coque de petréleo generan estructuras similares, para las cuales habria que
investigar aplicaciones potenciales en el campo de la fabricacion de electrodos y
nuevos materiales base carbén dénde se requiera una mejorada conductividad térmica-

eléctrica.

<
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7. Conclusiones

El proceso de grafitizacion de un coque de petréleo venezolano por tratamiento
térmico se completa efectivamente a altas temperaturas (2900°C), y en el
presente trabajo se demuestra que por la accion catalitica del Ni es posible
alcanzar un ordenamiento pre-grafitico a temperaturas considerablemente mas
bajas de alrededor de los 1500°C, con lo cual se podria alcanzar condiciones
menos demandantes para la grafitizacion en una eventual aplicacién comercial.
La técnica de Oxidacion a Temperatura Programada (OTP), empleada
frecuentemente en la literatura para comparar el ordenamiento estructural de
materiales carbonosos de diferente origen, demostro en el presente estudio
responde en principio a dominios cristalinos de corto alcance, dando como
resultado que los perfiles de OTP no se correlacionen necesariamente con los
ordenamientos cristalinos determinados por DRX, dado que esta ultima técnica
mide dominios cristalinos de mas largo alcance.

El tamafio de particulas metalicas de Ni sintetizadas por la descomposicion de
Ni(Ac), puede ser controlado convenientemente mediante la escogencia de la
cantidad apropiada de sal precursora tratada en condiciones reproducibles en un
analizador termogravimétrico. Se encontr6 una relacion inversa entre la cantidad
inicial de Ni(Ac), y el tamafio promedio final de las particulas metalicas. A
mayores cantidades de sal precursora, presuntamente por la actuacion de
limitaciones difusionales, fue posible obtener como resultado particulas de hasta
40 nm, que mostraron una alta actividad catalitica.

Para la adicion del Ni, se emplearon diversos métodos de preparacion, en los
cuales se asumio que el comportamiento de la sal precursora seguiria la misma

tendencia encontrada en los estudios en la termobalanza, en lo que respecta a la

a
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proporcionalidad inversa entre cantidad de sal y tamafio final de las particulas.
Claramente se encontraron efectos debidos a reacciones adicionales del Ni con
el coque de petréleo y el residuo de vacio, pero se asume que ello no afect6
esencialmente la tendencia con relacién a los tamafios de particula.

El azufre contenido en el coque de petréleo o en el residual de vacio posee un
efecto determinante en la actividad catalitica del Ni afiadido, toda vez que se
detectd la formacion de multiples especies de sulfuros de Ni (Ni,S,) durante el
proceso de adicion del metal y luego de concluida la grafitizacion a 1480°C. Se
presume que esta sulfuracion perjudica el papel catalitico del Ni afiadido hacia la
perseguida grafitizacion catalitica, en buena parte reduciendo la movilidad en
condiciones de reaccion de la fase metalica mas activa.

El método més efectivo para dosificar el Ni en la matriz carbonosa y alcanzar una
mejor grafitizacion catalitica, fue cuando se mezclaron directamente en fase
sélida la sal precursora con el coque de petréleo, debido a que se obtienen
directamente las particulas metélicas activas y se inhibe por mas tiempo la
reaccion directa de las mismas con el S contenido en el coque de petroleo. La
cantidad de Ni afiadido debe mantenerse en valores menores de un 5%, ya que
a valores mas altos se dificulta la grafitizacion presuntamente por la sinterizacion

de la fase activa.

a
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8. Recomendaciones

Debido a que todas las experiencias de descomposicién de la sal precursora de
Ni(Ac), 0 en sus mezclas con coque de petrdleo y residuo de vacio se realizaron
en condiciones dindmicas, se sugiere verificar si en condiciones de presion
autdgena se obtendrian mejores resultados, ya que se lograria maximizar la
ocurrencia de los fendmenos difusionales, dénde los gases generados facilitarian
tanto la reduccion a Ni metalico como eventualmente una mejor inclusion de las
particulas formadas en la matriz carbonosa.

Considerar maneras de desulfurar total o parcialmente el coque de petréleo para
asi evitar o disminuir la formacion de las fases de sulfuro de niquel que
entorpezcan el proceso de grafitizacion catalitica con niquel.

Evaluar el efecto del aumento en el tiempo de reaccion a 1480°C, del empleo de
temperaturas mas altas o combinaciones entre estos parametros, para verificar
mejoras en el proceso de grafitizacion catalitica.

Complementar el estudio de caracterizaciéon de los materiales carbonosos con
espectroscopia Raman, para comprender en mayor profundidad el grado de
orientacion de las unidades bésicas estructurales.

Evaluar posibles aplicaciones de los materiales pre-grafitizados obtenidos
cataliticamente en el presente estudio, para determinar si la presencia de los
dominios ordenados de corto alcance puede tener utilidad en otros campos

cientificos y tecnoldgicos

a
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10. Glosario

10.1 Carbén Amorfo: Material carbonoso sin orden cristalino de largo alcance,
puede existir orden a corto alcance, pero con desviaciones en las distancias
interatdmicas y/o angulos interlazados con respecto a la red del grafito, asi como a
la del diamante.

10.2 Carbones Negros: Es un material de carbono coloidal fabricados
industrialmente, por descomposicion térmica, incluyendo detonacién, o por la
combustién incompleta de compuesto de carbono-hidrogeno con un contenido
minimo de alquitranes, tienen una morfologia bien definida en forma de esferas y de

sus agregados fusionados con tamafios inferiores a 1000 nm.

10.3 Material de Carbono: Es un sélido con alto contenido del elemento carbono

estructuralmente en un estado no grafitico.

10.4 Carbonizacion: Es un proceso por el cual los residuos solidos con alto
contenido del elemento carbono se forman a partir de material organico, por lo
general por pirdlisis en una atmaosfera inerte.

Al igual que con todas las reacciones piroliticas, la carbonizacidon es un proceso
complejo en el que muchas reacciones tienen lugar al mismo tiempo como
deshidrogenacién, la condensacion, la transferencia de hidrogeno y de
isomerizacion. La temperatura de pirdlisis final aplicada controla el grado de

carbonizacion y el contenido residual de elementos extrafos.

10.5 Coque: Es un solido con alto contenido en elemento carbono vy
estructuralmente en el estado no grafitico. Es producido por la pirélisis de material
organico que ha pasado, al menos en parte, a través de un estado liquido o liquido-
cristalino durante el proceso de carbonizacion. El coque puede contener materia

mineral.

a
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Como algunas partes, por lo menos, han pasado en el proceso de carbonizacion a
través de un estado liquido o liquido-cristalino, el carbono no grafitico resultante es
de la variedad grafitizable. Desde un punto de vista estructural, el término coque
caracteriza el estado de carbon grafitizable antes del comienzo de grafitizacion.

10.6 Carbo6n Coloidal: Es un carbono particulado con tamafios de particula
inferiores a 1000 nm, en al menos una dimension. Existe carbono coloidal en varias
formas morfolégicamente distintas, como en los carbones negros.

10.7 Grafeno: Es una sola capa de carbono de la estructura de grafito, describiendo
su naturaleza por analogia a un hidrocarburo aromatico policiclico de tamafio cuasi
infinito [33].

10.8 Carbdén Turbostratico: Son materiales carbonosos compuestos por un
elevado numero de particulas con estructura a base de planos de grafito idénticos
pero rotados aleatoriamente entre si respecto al eje normal. El carbén turboestratico
es generalmente considerada como una variante del grafito, ya que tanto el grafito y
carbon turbostratico se apilan por capas de grafeno con un espaciado regular, pero
diferente grado de apilamiento. El grafito es una estructura de apilamiento AB
ordenado; en el carbdn turbostratico, las capas de grafeno puede rotar
aleatoriamente entre si y girar alrededor del eje normal de capas de grafeno [3,34].
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11. Apéndice

Tabla 16: Calibracién del QMS mediante combustion de grafito aldrich

Grafito

2,268 6,0480

0,00003391 8,3160 0,00003483

4,286 11,4293

0,00006739 15,7153 0,00007447

-0,00001 0 2 4 6

y=5E-06x- 1E-06
R2=0,995

Calibracion C0O2 grafito

0,00008
0,00007
0,00006
0,00005
0,00004
0,00003
0,00002
0,00001

0

8 10 12 14 16 18
mg CO2

Figura 46: Curva de calibracion del CO2 mediante combustion de grafito aldrich
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area CO, +1.107° 1 12g 100

5.10-¢ '4457 ‘mol g Ni
mol

%C en las particulas de Ni =

Figura 47: férmula para calcular el %C en las particulas de Ni

A(Cu 1,5406A
d(002) = — )

2senf - 2sen(0,2213) ~ 1A

Figura 48: Ejemplo de célculo para el espaciado interlaminar del coque base mediante
la ley de Bragg

K.a(Cu) 0,9.1,5406A
B26.cos6 ~ 0,05652.cos(0,2213)

Figura 49: Ejemplo de célculo para la determinacion del largo del cristal mediante la
ecuaciéon de Scherrer del coque base

Lc(002) = = 25,144
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ONi + 85 = NigSg

mCoque.5,4 1 _0,25g.54 1

100 '329/ z— 100 '329/
mo

mol S en el coque =

molS.9 4,22.1074.9

= 4,7475.107%
8 8

Mol de Ninecesarios para reaccionar =

P 1 = 58.69g 1
%;do Ni teéricos = mol Ni.PA Ni,———————.100 = 4,7475.1074,

. .100 = 10%
g Coque + g Ni mol 0,25 +0,0278 .

Figura 50: Célculo estequiométrico de la reaccion del Ni con S presente en el coque de
petréleo
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12. Anexos

CP-2200C
3,50E-007 Curva ajustada 1
Curva ajustada 2 Iy
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Figura 51: Ajuste del perfil de CO, de la muestra CP-2200C
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Figura 52: Ajuste del perfil de CO; de la muestra CP-5%Ni(140nm)
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Curva Original
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Figura 53: Ajuste del perfil de CO, de la muestra CP-5%Ni(70nm)
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Figura 54: Perfil de CO, de las muestras de coque con 10% de las particulas de Ni en el
método de mezcla mecénica |
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Figura 55: Perfil de CO2 de la muestra CP-20%Ni(70nm)
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Figura 56: Ajuste del perfil de CO, de la muestra CS-20%NiC(70nm)
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Figura 57: Ajuste del perfil de CO, de la muestra CS-20%Ni(40nm)

117

N/

a



