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RESUMEN

TITULO: CARACTERIZACION DEL COQUE OBTENIDO POR COQUIZACION RETARDADA DE
ACUERDO A SU ANALISIS COMPOSICIONAL DE ESPECIES QUIMICAS UTILIZANDO
ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)*

AUTOR: NAYDU PAOLA ZAMBRANO URRUTIA**
PALABRAS CLAVE: delayed coking, delayed coker coke, XPS
DESCRIPCION

La coquizacion retardada es la tecnologia mas utilizada para convertir los residuos de vacio en
productos de alto valor comercial, sin embargo, en este proceso reacciones secundaras tienden a
producir coque. Ya es conocido que las propiedades fisicas y quimicas, composicion de la carga de
alimentacion y las condiciones del proceso afectan la morfologia del coque. Recientemente, una
nueva clasificacién morfolégica ha sido descrita y denominada como coque transicién; este tipo de
morfologia debe ser evitado porque induce riesgos operacionales y de seguridad industrial en las
unidades de coquizacion retardada. Muchos estudios han intentado comprender la estructura
compleja de este tipo de coque y los factores que controlan su formacién; por esto el propdsito de
este estudio es dar indicios adicionales sobre la correlacion existente entre la composiciéon quimica
superficial y la morfologia del coque con las variables del proceso de coquizacién retardada, como
temperatura y presion y la composicién elemental de los fondos de vacio.

Todas las muestras presentaron areas superficiales especificas entre 1-4 m2/g demostrando la falta
de porosidad del coque. La clasificacién morfolégica realizada por Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) mostro un coque tipo transicidn/shot asociado y esponja. Por Espectroscopia Fotoelectrénica
de Rayos-X (XPS), fue posible identificar heteroatomos como N, S, Si y O en la superficie de las
muestras. No fue posible detectar metales en la superficie de las muestras, a pesar de encontrase
contenidos de Niy V en el bulk por medio de Absorcion Atémica (AA) y Fluorescencia de Rayos-X
de reflexion Total (TXRF). La Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido (ssNMR) fue utilizada
para identificar las regiones aromaticas y alifaticas, calcular el factor de aromaticidad (fa) y la relacion
entre carbonos peri/cata condensados Cperi/Ceata, €n la estructura aromatica de las muestras,
permitiendo calcular el grado de condensacion, ¢, de las especies aromaticas.

*Maestria en Quimica

**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Centro de Investigacion en Catdlisis (CICAT). Directora:
PhD Martha Eugenia Nifio Gémez
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ABSTRACT

TITLE: CARACTERIZATION OF DELAYED COKER COKE BY ITS COMPOSITIONAL ANALYSIS OF
CHEMICAL SPECIES USING X-RAY PHTOLOELECTRON SPECTROSCOPY (XPS)*

AUTHOR: NAYDU PAOLA ZAMBRANO URRUTIA**

KEYWORDS: delayed coking, delayed coker coke, XPS

DESCRIPTION

Delayed coking is the technology most used to upgrade vacuum residue into high value products, but in this
process, secondary reactions produce coke. It is already known that the chemical and physical properties and
composition of the feedstock and processing conditions affect coke morphology. Recently, a new type of
morphology called transition coke has been described, but this morphology should be avoided because itinduces
operational and safety risks to delayed coking unities. Several studies have attempted to understand the complex
structure of this type of coke and the factors that control the different final morphologies. Therefore, the purpose
of this study is to shed additional insight on the correlation between surface chemical composition and the
morphology of delayed coker coke with variables of the process such as temperature, pressure and elemental
composition of the feedstock.

All the samples had a surface area between 1-4 m?/g showing that the coke lacks porosity. Morphological
classification by Scanning Electron Microscopy (SEM) showed transition/associated shot type and sponge type
coke. By X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), it was possible to identify heteroatoms as N, S, Si and O on
the surface of the samples. Metals were not found on the surface of the solids, despite the fact that Atomic
Absorption (AA) and Total Reflection X-ray Florescence (TXRF) showed elements such as Ni and V in the bulk.
Solid State Nuclear Magnetic Resonance (ssSNMR) was used to identify the aromatic and aliphatic regions and
to calculate the aromaticity factor (fa) and the relationship of peri- to cata-carbons, Cperi/Ccata, in the aromatic

structure of the samples, giving us an idea of the condensation degree, ¢, of the aromatic moieties.

The results of this work allow us to verify that low metal amount in the samples are related to sponge and

transition coke.

*Master in Chemistry

**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Centro de Investigacion en Catalisis (CICAT). Director: PhD Martha

Eugenia Nifio Gomez
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INTRODUCCION

1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En Colombia, en las tltimas décadas entre el 50% y 60% de la produccion del crudo
corresponde a crudos pesados (CP) o extra pesados (CEP), siendo significativos
los yacimientos ubicados en los llanos orientales (campo Castilla) y el Magdalena
Medio (campo Jazmin), dichos crudos presentan caracteristicas particulares como
°API entre 10 y 13 que dificultan su tratamiento y transporte. En general, los crudos
pesados y extra pesados (bitumen) tienen un alto contenido de especies metélicas
y especies carbonosas en las fracciones de alto punto de ebullicion y peso
molecular, como los fondos de vacio, los cuales se consideran residuos de la
columna de destilacion/fraccionamiento. Sus altas concentraciones de asfaltenos,
azufre, nitrdgeno y compuestos metalicos hace que su tratamiento se convierta en
un reto importante para obtener una mayor cantidad de productos de valor agregado
como el diésel, la gasolina, gaséleo dando a su vez una adecuada disposicion final

de los mismos [1].

La coquizacién retardada es un proceso de craqueo térmico que permite el
mejoramiento y la conversidon de los residuos (fondos de vacio) hacia productos
liquidos y gaseosos, con la formaciéon respectiva de un material concentrado
carbonoso conocido como coque [2]. La flexibilidad del proceso de coquizaciéon
retardada en el manejo de cualquier tipo de residuos (atmosféricos y de vacio) es
utilizado por un gran niumero de refinerias en el mundo [1]. La mayor desventaja de
este proceso se centra en la alta formacién de coque y el variable rendimiento de
conversion hacia los productos liquidos, que se ve afectado por factores como la

temperatura y presion.
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El coque formado, se deposita en los tambores de coquizacion retardada y se
constituye en un producto con un mercado definido principalmente en términos de
generacion de energia (Combustible). Una unidad basica de coquizacién retardada
consta de dos tambores, de los cuales uno se encuentra en funcionamiento
(produccién del coque) mientras el otro atraviesa etapas de limpieza, enfriamiento,
descoquizacion. Todas las etapas en total, hacen que el proceso de coquizacion
retardada tenga una duracion de 18 horas por ciclo, en cada tambor; ademas la
capacidad de los tambores, limita la produccién y retrasa el procesamiento de las
muestras (fondos de vacio). La reduccion en la duracidon del ciclo es una de las
opciones mas utilizadas para aumentar su productividad. sin embargo, las etapas
determinantes del ciclo como la limpieza y descoquizacion se ven afectadas por el
tipo de coque formado durante su procesamiento.

A nivel industrial, la clasificacion morfolégica del coque esta dada en tres categorias:
coque esponja, shot y aguja; existe una cuarta morfologia que comprende
caracteristicas de las dos primeras clasificaciones, conocido como coque tipo
transicion. El coque tipo transicion presenta desventajas como: dureza, alta
estabilidad y baja aplicaciéon, caracteristicas que disminuyen las posibilidades de
reducir la duracion del ciclo de produccion, incrementando el tiempo de limpieza de

los tambores.

Es importante caracterizar y lograr modificaciones en la formacion del coque con el

fin de incrementar su valor y uso en las industrias de energia y materiales.
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2. JUSTIFICACION

El alto porcentaje de coque formado durante el proceso de coquizacion, hace
necesario abrir espacios de investigacion que permitan incrementar su valor y uso
en las industrias de energia y materiales [3]. El estudio morfolégico y de las
propiedades quimicas del coque formado durante la coquizacién retardada, son el
paso inicial para un mayor entendimiento de este tipo de material carbonoso.

Marsh and Calveert [4] examinaron una serie de coques tipo shot y esponja
provenientes de la unidad de coquizacion retardada, encontrando que el coque tipo
shot presenta una morfologia tipo esferoide y predomina una estructura interna fina-
granulada. El coque tipo esponja presenta amplia textura Optica, con apariencia
esponjosa que incluye ciertos dominios texturales (poros, burbujas atrapadas en la
matriz solida del coque). Las caracteristicas del coque tipo transicion, pueden ser
predominantemente tipo esponja con una formacién discreta de particulas
esferoides del tipo shot [4], lo cual incrementa la dureza del mismo y disminuye su
area superficial especifica (necesaria para aplicaciones como absorbente). Como
resultado, se incrementa el riesgo de operacion durante el proceso de limpieza de
los tambores de coquizacion y extiende el tiempo de mantenimiento, recoleccion de

coque y por lo tanto del proceso en general [3].

La produccibn de coque tipo shot impacta operativamente en aspectos
concernientes a seguridad debido a que el tambor y sus tuberias auxiliares pueden
temblar violentamente durante su produccién, la descoquizacion puede presentar

fallas desde la espalacion de grumos de coque shot mal adheridos y lesionar al
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personal responsable de la limpieza de la parte inferior del tambor al colapsar las

capas de coque.

Con el fin de mitigar los aspectos anteriormente mencionados, se hace necesario el
estudio del mecanismo de formacién y la relacion existente entre sus caracteristicas
quimicas y las condiciones operacionales (temperatura y presion) de formacion, con

el objetivo de evitar y/o controlar su formacion en los tambores de coquizacion.

Segun investigaciones [5]-[10], la composicibn quimica relacionada con la
presencia de compuestos ricos en heteroatomos como nitrégeno, azufre, porfirinas
y metilacetonatos de niquel y vanadio entre otros, son parametros claves que
pueden ser asociados a la morfologia del coque, sin embargo dichas observaciones
han sido llevadas a cabo haciendo énfasis en la composicion quimica de las cargas
de alimentacion (fondos de vacio) sin establecer una correlacion con las especies
presentes en la estructura del coque, las cuales juegan un papel importante en las

propiedades texturales y morfologia del mismo.

La Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X - XPS, es una técnica no invasiva
que permite el estudio de las especies presentes en la superficie del coque,
diferenciando entre el estado de oxidacion de los metales y la naturaleza (grupos
funcionales) de los mismos. Ademas de examinar la presencia y contenido de
elementos como carbono, nitrégeno, azufre, calcio, sodio, los cuales influyen en
relacion directa entre la morfologia del coque formado. Y las variables fisicas del
proceso y la composicién quimica de la carga de alimentacion (fondos de vacio)
[10]-[13]. En este trabajo se investigd el uso del XPS como herramienta para
obtener informacién sobre la morfologia del coque mediante la identificacion de las

especies superficiales formadas durante el proceso coquizacion retardada.
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3. HIPOTESIS

Mediante Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X — XPS es posible identificar y
cuantificar las especies quimicas presentes en el coque proveniente de la
coquizacién retardada que, en conjunto con los resultados de caracterizacion
fisicoquimicas, permitiran establecer una relacién entre la morfologia del coque, la

composicién guimica de los fondos de vacio y las condiciones del tratamiento

térmico.
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar la relacion entre las especies quimicas con heteroatomos de N, S, Oy C
presentes en la superficie de las muestras de coque, con las caracteristicas de los
fondos de vacio y las condiciones del proceso de coquizacion retardada.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Establecer un protocolo experimental de XPS que permita el analisis de

muestras tipo coque provenientes de coquizacion retardada.

¢ Identificar las especies quimicas presentes en la superficie de las muestras

por medio de XPS.

e Correlacionar los resultados de las caracterizaciones fisicoquimicas
realizadas a las muestras de coque con la composicion de los 5 diferentes
fondos de vacio provenientes de ECOPETROL S.A

21



5. PRETRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS

5.1 INTRODUCCION

La mayor parte de los recursos de petrdleo del mundo corresponden a reservas de
hidrocarburos no convencionales, viscosos, dificiles de extraer y costosos de refinar
también son conocidos como crudos pesados. Valores de APl menores a 20°, bajas
relaciones de H/C, inherente complejidad en su composicion y componentes, altas
concentraciones de metales y azufre son algunas de las caracteristicas presentes
en este grupo de combustibles fosiles. Un considerable numero de nuevas
tecnologias que permiten la valorizacion de las fracciones pesadas y su conversién
en productos liquidos ligeros (como la gasolina y el diésel) han aparecido en los
altimos 50 afios. La destilacion al vacio es una metodologia que permite obtener
productos de interés (gases livianos) con la ayuda de presiones relativas entre 25y
40 mmHg a temperaturas en las cuales no se alcanza la descomposicion térmica
de los productos. Al final del proceso queda un residuo conocido como fondo de
vacio, que contiene la mayoria de los asfaltenos iniciales del crudo debido a su

limitacion para ser volatilizados durante el proceso [1], [2].

Debido a la disminucién progresiva de crudo liviano, las investigaciones recientes
se han centrado en el tratamiento y valorizacién de los fondos de vacio para su
conversiéon en productos liquidos ligeros o materiales carbonosos de mayor
importancia comercial. La composicibn quimica compleja y variada de estas
fracciones que incluye desde hidrocarburos parafinicos y nafténicos, pasando por
hidrocarburos arométicos con heteroatomos de azufre, nitrégeno y oxigeno, trazas
de metales como niquel, vanadio, hierro y en ocasiones calcio, hace que su
tratamiento se convierta en un desafio para la industria del petréleo y la petro-

quimica.
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Los fondos de vacio pueden ser separados en cuatro fracciones distintivas
denominadas: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA) segun las
normas ASTM; sin embargo, es bien conocido que las fracciones como resinas y
asfaltenos superan en porcentaje a cualquier otro componente por su tendencia a
concentrarse en el fondo de la columna de fraccionamiento [3]. Orrego y
colaboradores [4] realizaron en 2015, un analisis composicional de 8 fondos de
vacio provenientes de campos colombianos y sus respectivas fracciones,
encontrando porcentajes en peso de asfaltenos (6%-31%), resinas (18%-33%) y
azufre entre (1%-3,6%) como los principales responsables de la complejidad de

estos residuos.

Una de las tecnologias més utilizadas para el aprovechamiento de los fondos de
vacio son los procesos térmicos entre los cuales se destaca la coquizacion
retardada, su gran acogida se debe a la capacidad inherente de tratar cualquier tipo
de cargas sin importar el origen de los mismos (crudos pesados o extra pesados)
[2]. El objetivo principal del proceso es limitar el cragueo al niamero minimo
necesario para convertir las moléculas pesadas en hidrocarburos destilables y
coque, depositando este ultimo en un lugar donde pueda ser removido (tambores
de coquizacion) [5]. El producto en el fondo de la columna de fraccionamiento (fondo
de vacio) es enviado a un horno y posteriormente a los tambores de coquizacién.
De manera simultanea, se introduce un flujo de vapor en los tubos del horno para
evitar la coquizacion prematura y su deposicion en los tubos; la porcion que no se
ha vaporizado en el horno se sedimenta en el tambor de coque, donde la sinergia
entre la temperatura y el tiempo de residencia da lugar a la formacion del coque
(Figura 1). Los tambores de coquizacion estan conectados por una valvula que
permite intercambiar su funcién: cuando el tambor de coque en servicio se llena
hasta un margen de seguridad ubicado en la parte superior, el efluente del horno se
cambia al tambor vacio y se aisla el tambor lleno para su limpieza. La limpieza del
tambor consiste en la inyeccion de vapor de agua para la eliminacion de los vapores

de hidrocarburos, acto seguido de un enfriamiento con agua, apertura, eliminaciéon
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del agua de lavado y remocion del coque formado. Todo el proceso se lleva a cabo
a temperaturas entre 482 — 510 °C y presiones cercanas a 1,44 — 21,55 mmHg. Los
vapores que salen por la parte superior de los tambores vuelven a la columna de
fraccionamiento, donde son separados segun su temperatura para obtener gas,

nafta y gasoleo [5]—[7]

Figura 1. Esquema general de la unidad de coquizacion retardada convencional
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COQUE ALIMENTACION (=2 DEL GAS OIL

Fuente: [7]

El coque, producto del proceso de coquizacion retardada es un material sélido,
carbonoso, poroso e irregular; la materia volatil en este tipo de solido va desde 8%
al 18% p/p, el contenido de azufre 0,2% y 4,2% p/p, cenizas 0,05%-1,6% p/p o
superior dependiendo del contenido de cenizas en el crudo y los aditivos utilizados;
la densidad relativa varia desde 1,28 hasta 1,42 g/mL; estas caracteristicas lo
clasifican como una materia con alta condensacion de hidrocarburos en vez de un
derivado del carbén [5]. Metales como el niquel, vanadio, hierro y metaloides como
el silicio estan presentes en el coque como material particulado provenientes de las
fracciones asfalténicas del crudo. Su composicion, microestructura y propiedades
dependen exclusivamente de la naturaleza del fondo de vacio (carga de

alimentacion) y las condiciones a las cuales se lleva a cabo el proceso de
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coquizacion [8]. Se ha evidenciado que la distribucidon no uniforme de estos
elementos en el tambor de coquizacidn se debe a que en su mayoria estos metales
se encuentran intercalados en la estructura y no forman enlaces quimicos, variando

su contenido en el coque y depende de la distribucion espacial en el tambor [6].

Debido al origen de las muestras, es necesario realizar un pretratamiento con
solventes para remover las fracciones de asfaltenos y resinas. Una adaptacion de
la norma ASTM D6562-12 permitio eliminar las fracciones mencionadas y preparar

las muestras para posteriores analisis.

5.2 EXPERIMENTAL

5.2.1 Muestreo. Quince muestras provenientes de cinco (5) diferentes fondos de
vacio colombianos, las cuales fueron procesadas en el Instituto Colombiano del
Petr6leo-ECOPETROL S.A, la coquizacion retardada fue llevada a cabo en una
planta piloto a dos temperaturas y presiones diferentes. Todas las muestras fueron
maceradas en un molino de bolas y llevadas a un tamafio de particula de 100 pm,
para garantizar la homogeneidad de las mismas. Una descripcion general de las
muestras y la nomenclatura utilizada en cada una de ellas se presenta en la Figura
2; el ultimo digito de cada numero hace referencia a la fraccién de la muestra asi: 1
— muestra sin lavar, 2 — muestra lavada con tolueno y 3 — muestra lavada con

tolueno y n-heptano.
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Figura 2. Esquema general nomenclatura de las muestras de coque, codigo de 4

digitos?

1-1-1-1
|

Fondo de vacio Temperatura Presion Fraccién

5.2.2 Pretratamiento. Las muestras de coque fueron sometidas a un
pretratamiento con tolueno y n-heptano para la remocién de las fracciones de
asfaltenos y resinas, ambas fracciones aparecen en las muestras como
contaminacion proveniente de los fondos de vacio y no son eliminadas durante el
proceso de coquizacion. La marcha analitica y las cantidades utilizadas fueron una
adaptacion de la norma ASTM D6562-12: 250 mL de tolueno y 30 g de la muestra
de coque fueron dispuestos en una cadmara soxhlet por 48 h. Un segundo lavado
con 200 mL de n-heptano por 6 h fue llevado a cabo para remover las resinas. Entre
cada lavado, las muestras fueron secadas en un horno a 120 °C por 3 h. El esquema

general de la marcha analitica se muestra en la Figura 3.

! Temperatura: 1 — 490 °C; 2 - 510 °C
Presion: 1 — 10 psi; 2 — 20 psi

26



Figura 3. Esquema general del equipo usado para el lavado con solventes de las

muestras de coque.

[ Pre-tratamiento ]

]

' Macerado y tamizado (=100 pm) !

Reflujo con tolueno por 48 horas:
remocion de asfaltenos

1

Incoloro Amarillo

Reflujo con n-heptano por 6
horas: remocion de resinas

Secado a 393 K por 3 horas en un horno
de aire

5.2.3 Espectroscopia Infra-rojo con Transformada de Fourier (FT-IR). La
determinacién de los diferentes grupos funcionales presentes en las muestras de
coque, antes y después de los pretratamientos fue llevada a cabo utilizando un
espectrofotometro IR marca Nicolet iS50 de Thermo Scientific. Una celda diamante
de ATR con un angulo de incidencia de 45° se utilizdé para medir las regiones entre

500 — 4000 cmt, con una resoluciéon de 4 cm™ y 32 barridos de medicion.
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5.2.4 Absorcion Atémica (AA). Las cantidades de metales como vanadio (V) y
niquel (Ni) se determinaron por AA. La digestion acida de las muestras de coque sin
pretratamiento se realizé de acuerdo con el procedimiento descrito por la American
Public Health Association asi [14]: 25 mL de &cido nitrico al 65% (PANREAC) fueron
adicionados en un vaso de precipitado con 1 g de muestra de coque macerada y
llevado a 393 K hasta su total evaporacion, luego se adicionaron 10 mL mas del
acido a temperatura constante hasta sequedad. Se adicioné agua tipo | para
posterior filtracibn con papel franja azul, la solucibn se afor6 en un balén

gravimétrico de 25 mL.

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1 Resultados de FT-IR. En todas las muestras de coque se observaron los
grupos funcionales de aromaticos y alifaticos, en la Figura 4 se muestran los
resultados observados para la muestra 1-1-1-1 (fondo de vacio 1, temperatura 490
°C, presion 10 psi, sin pretratamiento). Los grupos aromaticos presentaron las
vibraciones de: estiramiento del enlace C-H entre 3150-3000 cm-?, estiramiento del
enlace doble C=C a 1600 cm y flexién C-H fuera del plano (tres bandas) entre 870-
740 cm, que corresponden a la sustitucion de los anillos poliaromaticos (yCHarz,
YCHar2,3, YCHaRr4). LOs grupos alifaticos presentaron las bandas de estiramiento C-
H asimétrico y simétrico entre 2930 — 2600 cm y las vibraciones de flexion de los
grupos metil y metileno a 1440-1370 cm™ y finalmente una banda débil que
corresponde al numero de grupos (CH2)n presentes en la estructura con n>4 en 700
cm[15], [16], [17].

28



Figura 4. Espectro de grupos funcionales en el espectro infra-rojo de la muestra de

coque 1-1-1-1.
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Otros grupos funcionales identificados en las muestras fueron: pirrol (banda de
estiramiento N-H) y agua (banda de estiramiento O-H) que se superponen para dar
una sola sefial angosta; acidos carboxilicos (banda de estiramiento O-H) [18], grupo
carbonilo y carboxilo (v C=0) y éteres (vibracion de estiramiento C-O) [19].

Una comparacion de los espectros FT-IR para la muestra de coque antes (1-1-1-1)
y después del pretratamiento (1-1-1-2 y 1-1-1-3), permitio identificar los grupos que
fueron removidos (Figura 5). Se evidencio una disminucion en la intensidad de las
bandas relacionadas con las regiones aromaticas y alifaticas, debido a la remocion
de las fracciones de asfaltenos y resinas (contaminantes). Sin embargo, la
estructura final del coque presenta grupo aromaticos y sustituyentes alifaticos [3],
[20], por lo cual no es posible una eliminacion total de las sefales asociadas a estos
grupos. La intensidad de las bandas asociadas a los grupos pirrol, agua, carbonilo

y carboxilo también disminuyeron su intensidad en las muestras de coque 1-1-1-2 'y
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1-1-1-3 con respecto a la 1-1-1-1. El origen de los grupos nitrogenados en el coque
se relaciona con las macro-porfirinas metalicas (Ni, V) en los fondos de vacio; la
coquizacion retardada debido a su temperatura y presion operacionales, rompe los
enlaces de dichas macro estructuras dejando solo en el coque solo las unidades

primarias (pirroles y piridinas) [11], [20].

Figura 5. Comparacion de espectros IR para las muestras de coque 1-1-1-1, 1-1-1-
2y1-1-1-3

99,68

e
99,12 "MM

98,56

98,00 %C:‘;%

97.44 |

$

-
7]
%
i

96,88
96,32
95,76 -
95,20
94,64 -
94,08

5CH,, CH, I?;g
Ly

C-0 éteres

C-H aromaticos i‘} g

C-HAR1,2,4. g E
s
(CHz)n n>4

% Transmitancia

C-H alifaticos jj’

0-H acidos carboxilicos
C aromaticos

C=

93,52
92,96
92,40

T
3520

O carbonilos y

carboxilos

Cc

™~ T * T T * T * T 17 " 1T " 1T * T * T "™ 1T "1
3300 3080 2860 2640 2420 2200 1980 1760 1540 1320 1100 880 660

Numero de onda (cm™')

En las Figuras 6-9 se muestran los espectros para las muestras de coque obtenidas
a condiciones de temperatura y presion 1, con los fondos de vacio 2, 3, 4y 5. La
mayoria de los grupos funcionales identificados en las muestras de coque

provenientes del fondo de vacio 1 se repiten en los demas espectros.

En las muestras de coque provenientes del fondo de vacio 2, las sefiales para O-H
entre los 2100 — 2600 cm™ de los acidos carboxilicos se intensificaron, con el

detrimento de sefiales relacionadas con grupos aromaticos y alifaticos. Como se
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observa en la Figura 6 la sefial correspondiente a las deformaciones de los grupos
metilo y metileno (& CHs, & CH3-CHz2) resultan casi indistinguibles. Existe una sefial
alrededor de los 1300 cm™ asociada al enlace C-O de los acidos carboxilicos que
se superpone con la sefial de los éteres, como resultado la region entre 1000 — 1300
cm? presenta una sefial ancha y no definida [21]. En la muestra 2-1-1-3, la

intensidad de todas las sefales disminuye como se aprecia en la linea azul.

Figura 6. Comparacion de espectros IR para las muestras de coque 2-1-1-1, 2-1-1-
2y2-1-1-3
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En las muestras de coque del fondo de vacio 3 disminuye la intensidad de las
sefales asociadas a 4cidos carboxilicos mientras aumenta la intensidad y definicion
de las sefales asociadas a grupos alifaticos y aromaticos. La muestra 3-1-1-1 (linea
negra, Figura 7) presenta una sefial acentuada para los grupos éteres, también se
evidencia la aparicion de una sefal no evidenciada en espectros anteriores por
debajo de los 700 cm™. De acuerdo con la bibliografia consultada, este tipo de

sefales en el limite del infra-rojo cercano son caracteristicas de enlaces C-M, donde
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M hace referencia a un metal. Sin embargo no fue posible confirmar la naturaleza

del metal como hierro, vanadio o niquel [22], [23].

Figura 7. Comparacion de espectros IR para las muestras de coque 3-1-1-1, 3-1-1-
2y 3-1-1-3
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Las muestras del fondo de vacio 4, presentaron una menor intensidad en todas las
seflales en general en comparacion con los espectros para las muestras de los
fondos de vacio 1,2 y 3. La banda asociada al enlace N-H y OH del pirrol y agua es
casi indistinguible aun después de los lavados. Para la muestra de coque 4-1-1-1,
las sefiales prominentes corresponden al rango entre 1700 -2300 cm%, donde se
encuentran los grupos de acidos carboxilicos, carbonilos, carboxilos [18] y agua
fisisorbida como lo reportado por Zhou et al [17]; en la muestra 4-1-1-2, las sefiales
asociadas a grupos alifaticos y aromaticos incrementan en intensidad (linea roja,
Figura 8); finalmente la linea azul representa el espectro de la muestra de coque 4-
1-1-3, todas las sefales en general disminuyen con respecto al espectro de la

muestra 4-1-1-2, pero siguen siendo mayores que aquellas de la muestra de coque
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4-1-1-1, con excepcion de la sefal asociada a los C-H de los grupos alifaticos que
sufre un corrimiento a menores niumero de onda y termina superponiéndose en una
gran banda con la sefial para los O-H de los &cidos carboxilicos. Corrimientos a la
derecha del espectro son relacionados con la disminucion en la aromaticidad de las
muestras [20]. La banda por debajo de los 700 cm™ se presenta en todas las

fracciones, siendo su intensidad mayor en la muestra 4-1-1-2.

Figura 8. Comparacion de espectros IR para las muestras de coque 4-1-1-1, 4-1-1-
2y4-1-1-3
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Finalmente, en la muestra 5-1-1-1 (Figura 9, linea negra) se puede apreciar la gran
intensidad de la banda asociada al enlace N-H y O-H con un corrimiento hacia
menores numeros de onda. En general los grupos de acidos carboxilicos se
encuentran superpuestos con las sefales de los grupos alifaticos (2100 — 2900 cm-
1) y el enlace C-O de los éteres (1000 — 1300 cm?t). La muestra 5-1-1-2 present6 la
menor intensidad en las sefiales (Figura 9, linea roja). La sefal asociada al enlace

N-H desaparece en las muestras 5-1-1-2 y 5-1-1-3.
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Figura 9. Comparacion de espectros IR para las muestras 5-1-1-1, 5-1-1-2 y 5-1-
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Célculos de aromaticidad de las muestras basadas en los espectros presentados

(Figuras 5-9) son presentados en el Capitulo 6.

5.3.2 Resultados de Absorcién Atdmica (AA). Debido a la existente relacion
entre los grupos pirrol y metales como el vanadio (V) y niquel (Ni) en los fondos de
vacio, y su remanencia en la estructura del coque [11], [20], [22]-[25] fue necesario
caracterizar los contenidos de estos metales en las muestras de coque antes y
después del pretratamiento. En las Tablas 1, 2 y 3 se presentan las cantidades de
Niy V en las muestras de coque antes y después del pretratamiento de acuerdo con

las condiciones del proceso de coquizacion retardada (T1P1, T1P2y T2P1).

La Tabla 1 muestra los contenidos de Ni y V para las muestras de coque

provenientes de 5 diferentes fondos de vacio cuando el proceso de coquizacion
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retardada fue llevado a cabo a 490 °C y 10 psi, se encontré que cuatro de los cinco
fondos de vacio no presentaron V. El fondo de vacio 5 que presenté una gran
cantidad de V en comparacion con el contenido de Ni; todas las muestras de coque
presentaron niquel. Una disminucion en los contenidos de Ni para todas las
muestras de coque y de vanadio para las muestras de coque del fondo de vacio 2
y 5, evidencia la remocion de los metales por medio de los solventes utilizados en
el pretratamiento. Segun varios autores, metales como el niquel, vanadio y hierro
no se encuentran formando enlaces con la estructura del coque sino intercalados
entre las moléculas de asfaltenos [2], [24], lo que hace posible su remocion si se

eliminan este tipo de moléculas de la muestra.

Tabla 1. Contenidos de Ni y V en las muestras de coque antes y después del

pretratamiento a condiciones de coquizacién retardada de T1y P1.

Muestra V (ppm) Ni (ppm)
1-1-1-1 0 76
1-1-1-3 0 43
2-1-1-1 31 37
2-1-1-3 0 34
3-1-1-1 0 155
3-1-1-3 0 11
4-1-1-1 0 62
4-1-1-3 0 26
5-1-1-1 390 78
5-1-1-3 304 63

En la Tabla 2 se observa que al incrementar la presion del proceso (Tabla 2) ocurre
un crecimiento en el contenido de vanadio para las muestras de coque provenientes
del fondo 3 y el contenido de niquel para las muestras de los fondos 2, 4 y 5 en

comparacion con las anteriores muestras de coque de las condiciones T1P1, sin
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embargo, las fracciones después del pretratamiento presentaron menor contenido

de metales que las muestras iniciales.

Tabla 2. Contenidos de Ni y V en las muestras de coque antes y después del

pretratamiento a condiciones de coquizacion retardada de T1y P2.

Muestra V (ppm) Ni (ppm)
1-1-2-1 0 22
1-1-2-3 0 21
2-1-2-1 0 47
2-1-2-3 0 14
3-1-2-1 981 153
3-1-2-3 678 73
4-1-2-1 0 238
4-1-2-3 0 38
5-1-2-1 496 200
5-1-2-3 76 60

En la Tabla 3 se presenta el contenido de Niy V en las muestras de en condiciones
de coquizacion retardada T2P1. Las muestras de coque presentaron un alto
contenido de vanadio, colocando en evidencia el efecto de la temperatura del
proceso en la composicién quimica del coque. Al igual que en los casos anteriores,
los solventes removieron parcial o totalmente el Niy V.
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Tabla 3. Contenidos de Ni y V en las muestras de coque antes y después del

pretratamiento a condiciones de coquizacion retardada de T2 y P1.

Muestra V (ppm) Ni (ppm)
1-2-1-1 850 73
1-2-1-3 667 0
2-2-1-1 766 37
2-2-1-3 625 32
3-2-1-1 2153 369
3-2-1-3 877 262
4-2-1-1 1387 236
4-2-1-3 972 174
5-2-1-1 1414 207
5-2-1-3 1136 126

5.4 CONCLUSIONES

La disminucion de las sefiales de grupos aromaticos y alifaticos en los espectros de
FT-IR permitié evidenciar la eficaz remocion de especies contaminantes como
asfaltenos y resinas en las muestras de coque provenientes de la unidad de
coquizacién retardada por medio del pretratamiento con solventes organicos. Las
muestras de coque provenientes del fondo de vacio 5, presentaron la mayor

disminucion en la intensidad de sus sefales en la fraccion 5-1-1-2.

Fue posible identificar los grupos funcionales propios de la estructura general de las
muestras de coque: pirroles, acidos carboxilicos y éteres; cuyas concentraciones
son variables dependiendo del fondo de vacio inicial. Las muestras de los fondos 1,
4 y 5 presentaron un mayor contenido de compuestos carboxilicos haciendo dificil
la identificacion de las sefiales alifaticas por encima de los 2600 cm™. Las muestras

provenientes del fondo de vacio 3 presentaron la mejor definicion en las sefiales
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aromaticas y alifaticas, lo que presume un factor de aromaticidad superior al de los
fondos restantes. Las muestras provenientes de los fondos de vacio 3 y 4
presentaron una sefial por debajo de los 700 cm™, relacionada con un enlace C-M
en la muestra, sin embargo, no fue posible identificar el metal asociado [9], [11]-
[13], [25], [26].

La sefial del grupo pirrol sufrié una disminucion en su intensidad en las fracciones
de las muestras de coque después del pretratamiento. Los solventes removieron el
Niy V en las muestras de forma parcial o total como fue el caso de la muestra 1-2-
1-3. La absorcién atdmica también puso en evidencia el efecto de las variables
operacionales en la composicién metalica de las muestras, encontrandose el mayor
contenido de Niy V cuando la coquizacion retardada se lleva a cabo a temperaturas

superiores a los 500 °C.
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6. CARACTERIZACION TEXTURAL, QUIMICA Y ESTRUCTURAL DEL
COQUE

6.1 INTRODUCCION

El coque que se forma a través del proceso de coquizacion retardada, es un
producto carbonoso con propiedades fisicas y quimicas especificas y
caracteristicas micro/macro estructurales que determinan su uso comercial [24]. A
nivel comercial el coque se puede clasificar en varios grupos siendo el mas conocido
el coque tipo fuel o de combustion, con un valor calorifico entre 15,600 — 16,400
B.t.u/lb, bajo contenido de cenizas, contenidos de azufre entre el 3% - 6% peso y
una apariencia friable, hacen de este un perfecto combustible en polvo, utilizado
generalmente en la produccién de cemento, vapor y electricidad. También puede
ser utilizado como combustible doméstico en la formacion de briquetas que soportan
temperaturas cercanas a los 593 °C [2], [8].

Otra clasificacion comprende el coque metallrgico, denominado asi debido a su uso
como materia prima en la formacion de anodos para la produccion de aluminio. La
mayoria de fondos de vacio enviados a la unidad de coquizacion retardada
presentan altas cantidades de azufre (>4%) y metales, originando coques con
presencia de estos elementos. Aungue los dos tipos de contaminantes son tolerados
en la produccion de aluminio, se conoce de los problemas desarrollados a partir
ellos como: la reduccion en la eficiencia de los anodos debido a las impurezas
metalicas (Ni, V, Fe y Si), ademas de los costos que implica remover estos metales
del aluminio antes de ser vendido en el mercado. En el caso del azufre, problemas
relacionados con la falta de produccion de coque con bajos contenidos de azufre
(<4%) ha obligado a la industria a aumentar el nivel maximo permitido para este
elemento, pasando de un 2% peso (limite de hace 10 afios) a un 3,5% peso (limite

actual); otra dificultad se relaciona con polucion del aire por la emision de SOx [27].
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Una alternativa utilizada para disminuir los contenidos de azufre en el coque es la
desulfuracion de los fondos de vacio, sin embargo, a través de los afios se ha
comprobado su poca efectividad, ya que los costos de operacion aumentan
considerablemente y solo se alcanza el 50% de la reduccion de S. Por ende, solo el
coque con bajo contenido de azufre puede ser clasificado como coque metaldrgico,
implicando el uso de cargas de alimentacion (fondos de vacio) con bajos contenidos
de azufre y/o la modificacién de las condiciones de operacion [24], [26]. Finalmente,
después de cumplir con las especificaciones iniciales el coque metallrgico se
calcina, durante la calcinacién el coque pierde entre el 15% y 30% de su peso
original, el contenido volatil es reducido a menos del 0,5%, su densidad aumenta a
2 g/mL (la densidad del coque normal esta entre 1.28 -1.42 g/mL) y sus propiedades
eléctricas se modifican pasando de un aislante a un conductor eléctrico. Se

necesitan alrededor de 0,7 libras de coque para producir 1 libra de aluminio [8].

Una ultima clasificacion segun su uso tiene como utilidad la produccion de anodos
y electrodos de grafito sintético. En este tipo de procesos se utiliza el coque tipo
aguja como materia prima, este tipo de coque presenta bajos contenidos de cenizas,
metales, materia volatil que puede ser removida a temperaturas alrededor de los
1327 °C y es producido por medio de procesos térmicos como la coquizacion
retardada llevada a cabo a temperaturas inferiores a los 627 °C. El coque verde
inicialmente obtenido en el proceso de coquizacién es sometido a calcinacién hasta
que la resistividad eléctrica alcanza valores inferiores a 0,05 ohm/pulgada; debido
a que el proceso térmico concentra las especies de azufre, el material inicial debe
presentar bajos contenidos de azufre. Asi, el coque apto para la producciéon de
grafito sintético es coque tipo aguja con bajos contenidos de azufre [2], [8], [28].

Con el fin de clasificar el coque segun su utilidad y teniendo en cuenta las
caracteristicas definidas anteriormente, se hace necesario realizar una
caracterizacion completa del material. Técnicas como la Fisisorcion de Nz(q),

porosimetria de mercurio, Fluorescencia de Rayos-X por reflexion Total (TXRF),
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Andlisis Elemental (H, C, N, O, S), Andlisis Termogravimétrico (TGA) y Resonancia
Magnética de Estado Solido (ssNMR) fueron utilizadas para conocer las
caracteristicas texturales, composicion quimica y estructural del coque proveniente

de la coquizacion retardada, material objeto de la presente investigacion.

Las propiedades texturales del coque permiten una orientacion sobre posibles
aplicaciones del mismo para remediacion de aguas, captadores de contaminantes
y soportes cataliticos [29], [1], [30]; también permiten diferenciar el coque del
petréleo de aquellos derivados del carbon que presentan areas superficiales
especificas (SSA) entre 500 — 1500 m?/g, y decidir si las caracteristicas del coque
permiten un tratamiento térmico para su transformacion en grafito (SSA2<10 m?/g)
[4]. Estudios de reactividad han demostrado la estrecha relacion entre el area
superficial especifica y la porosidad-permeabilidad del coque [31]. La fisisorcidén de
nitrogeno permite conocer el area superficial especifica de materiales micro y
Mesoporosos, mientras la porosimetria con mercurio permite conocer el area

relacionada con macro-poros.

El objetivo principal de este capitulo es conocer los contenidos de H, C, O, Ny S
como caracterizacion primaria para posterior identificacibn de especies
relacionadas con estos elementos [6], [9], [11], [12], [32], [33], también permite
ubicar las muestras de coque en un grupo clasificatorio segun su uso. El contenido
de hidrégeno y azufre en las muestras de coque sirve para medir la severidad
(temperatura) del tratamiento térmico al que se debe someter la muestra para su
comercializacion, altos contenidos de hidrégeno y azufre estdn directamente

relacionados con la cantidad de Hz(g) que se libera durante el proceso de calcinacion.

Para las aplicaciones en metallrgica y produccion de grafito es importante escoger

la temperatura final de calcinacion para lo cual se emplean en correlacion los

2 Specific Surface Area
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contenidos iniciales de H y S en el coque verde, con el fin de evitar una sobre

calcinacion [34].

La composiciéon quimica del coque, en especial la presencia de metales diferentes
a Ni y V (determinados en el capitulo anterior), permiten correlacionar sus
caracteristicas con aquellas de los fondos de vacio iniciales y conocer como el
proceso de coquizacion retardada afecta los contenidos de elementos como Fe, Ca
y Na. La presencia de Ca puede influenciar la morfologia final del coque [3]; metales
varios como (Si, Fe, Cu, K, Ce) presentan dificultades en las reacciones de
mejoramiento posteriores a las cuales es sometido el coque con el fin de mejorar

sus caracteristicas [35],[26],[34].

A continuacién, se presenta la metodologia utilizada y los resultados de las
caracterizaciones realizadas a 15 muestras de coque provenientes de la unidad de
coquizacién retardada ubicada en la planta piloto del Instituto Colombiano del

Petréleo. Como se expuso en el Capitulo 5 cada muestra de coque fue dividida en

tres fracciones, en cada resultado se especificara qué fraccion fue analizada.

6.2 EXPERIMENTAL

6.2.1 Propiedades texturales
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6.2.1.1 Area superficial especifica BET por fisisorciéon de nitrégeno. El area
superficial especifica de todas las muestras de coque fue medida en un equipo
Micromeritics 3FLEX utilizando nitrégeno a -196,15 °C con un vacio de 3,75 x101°
mmHg. Antes de los analisis, las muestras fueron desgasificadas a 300 °C. Se
disefid un experimento de diez puntos y utilizando la teoria BET para la
determinacion del area, no fue posible adquirir la distribucién de tamafos de poro
ya que el método de 10 puntos aplicado no permitio la construccion de las isotermas

de adsorcién-desorcion.

6.2.2 Composicion quimica

6.2.2.1 Andlisis Elemental. EIl contenido de hidrogeno, carbono, nitrégeno,
oxigeno y azufre fueron medidos en un analizador elemental Vario Micro Cube
marca Khymos. Entre 5-20 mg de la muestra de coque fueron colocados en un
porta-muestras de estafio, se utilizé sulfanilamida como estandar (16,25% N,
41,81% C, 18,62% S, 4,65% H). Todos los ensayos se llevaron cabo bajo las
siguientes condiciones: columna de combustién a 1150 °C, columna de oxidacion a
850 °C y flujo de He 230 mL/mn. La determinacién de oxigeno requiere cambio en
la columna, por lo cual el equipo tiene una tolerancia del 5% asociado al error que

se introduce al cambiar la columna entre una medida y otra.
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6.2.2.2 Fluorescencia de Rayos-X por reflexiéon Total (TXRF). Fue utilizado el
espectrometro S2 PICOFOX para determinar la composicién elemental méasica en
el bulk de cada muestra. La muestra fue preparada en forma de suspension
utilizando 1000 pL de Triton X-100 (Sigma Aldrich) por cada 50 ug de muestra de
coque en un tubo Eppendorf con agitacion posterior a 1500 rpm por 1200 s. Se tomo
una alicuota de 10 pL y depositd sobre un disco de acrilico. El disco se calento hasta
evaporacion total de la fase liquida dejando un residuo de muestra sélida sobre el
disco. Finalmente, el disco con la muestra sélida se colocé en el equipo para su
medicion. La adquisicion de los espectros se realizo bajo las siguientes condiciones:
600 s como tiempo de adquisicion, utilizando un anodo de Mo con un filtro de 9 um,
la energia de paso fue ajustada a 20 keV y el monocromador a 17.5 keV. El
generador de Rayos-X se ajustdé a un voltaje y corriente de 50 kV y 602 pA,

respectivamente.

6.2.3 Caracterizacion estructural

6.2.3.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA). Los andlisis fueron llevados a cabo
en un equipo TA INSTRUMENTS TGA Discovery. Las condiciones del analisis
fueron: flujo de nitrégeno 10 mL/mn, con una rampa de calentamiento 5 °C/mn,
intervalo de temperatura 30 °C — 900 °C. El mismo flujo fue utilizado con atmadsfera

oxidante (aire).
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6.2.3.2 Resonancia Magnética Nuclear de Estado Sélido (ssNMR). Los
espectros 13C-ssNMR fueron adquiridos en un espectrometro Bruker Avance Il
Wide Bore a 9.4T. La frecuencia de resonancia para el 1H y 13C fue de 400.05 y
100.59, respectivamente. La secuencia de pulsos utilizada fue CPTOSS para la
supresion total de bandas secundarias, previa la polarizacién cruzada para el 1Hy
13C utilizando un campo de radiofrecuencia de 70kHz y un tiempo de contacto igual
a 500us, el tiempo de adquisicion de los espectros fue de 50ms. Se utilizé una
ventana espectral de 40.32 kHz y un total de 3624 en la digitalizacion FID. El tiempo
de relajacion fue de 2s. Se realizaron un total de 6k escaneos para obtener el
espectro final. Para propdsitos cuantitativos, el espectro de 13C-ssNMR de un pulso
con desacoplamiento de proton fue adquirido utilizando el programa de pulsos
Zgig30, con 1024 escaneos adicionados, un tiempo de pre-escaneo de 50s, ventana
espectral de 50 k y 9474 tamafio del dominio en tiempo. Finalmente, el espectro de
NMR fue procesado utilizando el software TopSpin 3.5. Para el procesamiento se
siguieron los siguientes pasos: no multiplicacién exponencial, transformada de

Fourier, correccion de fase, correccion de la linea base e integracion.

6.3 RESULTADOS Y DISCUSION

6.3.1 Resultados de propiedades texturales. La Figura 10 muestra los resultados
del area superficial especifica de las muestras de coque utilizando fisisorcién de
nitrégeno y la metodologia BET. En ensayos preliminares se utilizé una metodologia
BET de 61 puntos para la construccién de las isotermas de adsorcién-desorcion, sin
embargo, el tiempo total de una prueba fue de 24 horas aproximadamente donde
las primeras 15 horas eran gastadas en la construccion del primer punto de la

isoterma de adsorcion, algunas de las posibles causas para este fenbmeno son:

1. El material presentaba poros mas grandes que la molécula de nitrégeno,

razon por la cual se requeria una mayor cantidad de nitrégeno (y tiempo)
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para el llenado de la primera capa y aun mas para el llenado total de la
muestra de coque, indicando la presencia de macroporos.

2. Elcoque presenta una distribucion de poros irregulares, en la cual se pueden
encontrar tamafios micro, meso y macro. Como ya es conocido la técnica y
el método BET utilizando nitrogeno es aplicable a muestras con mesoporos

y un grado inferior de microporosidad [36]-[38].

Teniendo en cuenta las causas anteriores, se decidi6 hacer una adaptacién del
meétodo, el nimero de puntos fue reducido a diez y la cantidad de muestra
aumentada de 0,5 g a 2 g. Esta nueva metodologia permiti6 encontrar el area
superficial de las muestras sin la creacion de las isotermas de adsorcién-desorcion
(la cantidad de puntos no es suficiente para el llenado total de la muestra); sin las

isotermas no fue posible calcular la distribucion de tamafio de poros.

Figura 10. Area superficial especifica BET de 15 muestras de coque proveniente
de coquizacién retardada
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Debido a las areas superficiales encontradas por la técnica, donde 6 de las 15

muestras de coque presentaron areas inferiores a 1 m?/g, otras 6 areas entre 1-2
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m?/g y finalmente solo 3 muestras de coque con areas superiores a 2 m?/g, se
recomienda realizar porosidad con mercurio. La irregularidad en la distribucion de
las areas confirma las hipétesis planteadas: las muestras deben presentar macro-
poros y a su vez una combinacion en los tamafos de poros. Los resultados de
fisisorcion pueden no reflejar el area superficial total de las muestras de coque sino

solo aquella porcion correspondiente a meso y micro poros.

6.3.2 Resultados composicién quimica. La Tabla 4 resume los resultados del
analisis elemental de las muestras de coque, la linea azul indica los cambios en las
condiciones de proceso, clasificando las muestras en grupos. Bajo las mismas
condiciones de temperatura y presion, los contenidos de N, C, Hy O no mostraron
cambios significativos entre muestras provenientes de diferentes fondos de vacio,
un ejemplo son las muestras de coque 1-1-1-3, 2-1-1-3, 3-1-1-3, 4-1-1-3 y 5-1-1-3.
Al comparar tres muestras provenientes del mismo fondo de vacio bajo diferentes
condiciones se pueden notar algunas tendencias: el contenido de azufre tiene
valores similares para la mayoria de las muestras (fondos de vacio 1, 2, 4 y 5),
mientras que las muestras 3-1-2-3 y 3-2-1-3 incrementan el valor de S con respecto
a la muestra 3-1-1-3, colocando en evidencia la influencia del incremento en
temperatura o presion del proceso. Contenidos de azufre inferiores al 3% son
caracteristicos del coque tipo esponja, mientras valores entre 3-6% son registrados

para el coque tipo fuel [24].

En las muestras de coque de estudio, variar las condiciones del proceso puede
inducir un cambio en la morfologia de las muestras provenientes del fondo de vacio
3, sin embargo, el contenido de azufre no es el Unico criterio a tener en cuenta, es
necesario conocer los elementos restantes presentes en la muestra, en especial el
contenido de metales antes de afirmar sin la influencia de las condiciones del
proceso por si solas son capaces de inducir un cambio en la morfologia. Las

muestras provenientes del fondo de vacio 5 presentaron consistencia en su

47



clasificacion segun el contenido de azufre, siendo siempre este el caracteristico para

coque tipo fuel aun en las condiciones de coquizacién mas suaves (5-1-1-3).

No se presentd una tendencia clara que correlacione el cambio en las condiciones
del proceso con los contenidos de H, C, N, O y S mésico en el bulk de las muestras
de coque, con excepcion del contenido de S para las muestras 5-1-1-3, 5-1-2-3 y 5-
2-1-3, que se mantuvo alrededor del 3% sin importar los cambios en la temperatura
0 presion de la coquizacion retardada. La superficie de las muestras puede
presentar un comportamiento diferente debido a su interaccion directa con el
reactor, se espera que los resultados de XPS permitan llegar a nuevas

conclusiones.

48



Tabla 4. Analisis elemental de 15 muestras de coque de 5 diferentes fondos de

vacio, a diferentes temperaturas y presiones de coquizacion retardada.

Muestra C (%peso) H (%peso) S (%peso) O (%peso) N (%peso)
1-1-1-3 91,31 3,81 1,07 1,97 1,84
2-1-1-3 91,03 3,29 2,56 1,81 1,31
3-1-1-3 91,76 4,01 1,13 1,59 1,51
4-1-1-3 90,43 3,54 2,39 2,27 1,37
5-1-1-3 89,96 3,49 3,28 1,85 1,43
1-1-2-3 90,87 3,35 1,58 2,80 1,40
2-1-2-3 90,80 3,52 2,67 1,86 1,15
3-1-2-3 88,28 3,51 4,08 2,55 1,59
4-1-2-3 90,46 3,43 2,48 2,21 1,41
5-1-2-3 89,87 3,64 3,34 1,68 1,47
1-2-1-3 90,99 3,71 1,14 2,45 1,72
2-2-1-3 90,66 4,74 2,73 0,83 1,03
3-2-1-3 88,24 3,36 4,03 2,69 1,68
4-2-1-3 90,17 3,31 2,56 2,36 1,61
5-2-1-3 89,67 3,26 3,33 2,24 1,51

El factor de aromaticidad fue calculado siguiendo el procedimiento desarrollado por
Jin Xiao et. al [20]. La relacién alifaticos Hai (2800-3000 cmt) con aromaticos Har
(700-915 cm?), Ha/Har fue hallada a partir del espectro FT-IR (Capitulo 5) utilizando
el area bajo la curva la y lar en los rangos descritos y el programa OMNIC 8.0. Los
valores de C e H total presentados en la Tabla 4 fueron convertidos a porcentajes

atomicos con el fin de ser utilizados en las siguientes ecuaciones:

- = (1)
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La Tabla 5 presenta los factores de aromaticidad (Fa) para las 15 muestras de
coque en su fraccion 3. Los factores de aromaticidad para las muestras 2-2-1-3, 3-
1-2-3 y 5-1-2-3 fueron 0,87, 0,88 y 0,89 respectivamente, siendo las muestras que
presentaron menor factor entre las 15 muestras de coque. En general los factores
de aromaticidad estuvieron por encima de 0,80 indicando alta aromaticidad y bajo
grado de metamorfismo en los coques [20]. A pesar de la similitud entre los factores
de aromaticidad de las muestras 5-2-1-3 y 2-1-1-3, el Fa cambia cuando se
aumentan la temperatura o presion del proceso; la muestra de coque proveniente
del fondo de vacio 2 disminuye su aromaticidad en contraste con la muestra del
fondo de vacio 5 que mostré6 una aromaticidad similar cuando se aumenté la
temperatura del proceso (5-2-1-3), pero se pierde el caracter aromatico con el
incremento de la presion en la muestra de coque 5-2-1-3. El factor de aromaticidad
es atribuido a grupos aromaticos presentes en el coque, que a su vez se relacionan

con los asfaltenos en el fondo de vacio [39].
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Tabla 5. Factor de aromaticidad de 15 muestras de coque

Muestra lal lar Hal/H H/C Hal/Cal Fa

1-1-1-3 142,27 318,44 0,30 050 1,80 091
2-1-1-3 2305 8360 0,21 043 1,80 0,95
3-1-1-3 69,57 16945 0,29 052 1,80 0,91
4-1-1-3 90,10 13943 0,39 047 1,80 0,90
5-1-1-3 87,42 357,34 0,19 046 1,80 0,95

1-1-2-3 68,21 19502 0,25 044 1,80 094
2-1-2-3 78,30 23931 0,24 0,47 1,80 0,94
3-1-2-3 35,64 44,71 044 048 1,80 0,88
4-1-2-3 58,01 166,05 025 0,46 1,80 0,93
5-1-2-3 66,95 9999 040 049 180 0,89

1-2-1-3 198,78 584,29 0,25 049 1,80 0,93
2-2-1-3 183,65 299,03 0,38 0,63 1,80 0,87
3-2-1-3 4588 74,04 038 046 1,80 0,90
4-2-1-3 36,01 9182 0,28 044 180 0,93
5-2-1-3 70,35 40797 0,14 0,44 1,80 0,96

Con el fin de conocer la composicién elemental general de las muestras de coque
se realizaron pruebas por TXRF. Los resultados de esta técnica se muestran en la
Tabla 6 y la Figura 11; Fe y Ni fueron detectados en todas las muestras sin importar
los cambios en las condiciones del proceso (T y P). Por el contrario, otros metales
como Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cuy Zn se ven seriamente afectados por el cambio en
la temperatura y/o presion del proceso de coquizacion retardada. Por ejemplo, el Ca
solo fue observado en los coques de los fondos 3, 4 y 5 cuando las condiciones de
operacion son T1 y P1, respectivamente (primer bloque, Tabla 6). Al aumentar la

presion del proceso a P2 (segundo bloque, Tabla 6) la muestra del fondo 2 que
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antes no presentaba contenido de Ca aparece con 7,8 ppm, mientras la muestra del
fondo 3 redujo su contenido a 0 ppm. Cuando la temperatura de la coquizacion es
aumentada a T2, la muestra del fondo 1 present6 5,8 ppm mientras la muestra de
coque 5-2-1-3 se redujo a 0 ppm. La presencia y cantidades de Ca en los fondos de
vacio influencia la morfologia final del coque [3], en el capitulo 4 se realizara la
correlacion de estos resultados con aquellos obtenidos por SEM y la caracterizacion
general de la carga de alimentacion. Situaciones similares se presentan para los
elementos restantes cuando se comparan muestras provenientes del mismo fondo
de vacio obtenidas a diferentes condiciones de coquizacion retardada. Las
muestras de coque 5-1-1-3, 5-1-2-3 y 5-2-1-3 presentaron Mn sin importar las

condiciones del proceso.

Las muestras de coque 3-1-1-3 y 4-1-2-3 fueron las Unicas con contenidos de Al y
Ba respectivamente. La presencia de estos dos elementos en las muestras debe
estar directamente relacionada con la composicion inicial del fondo de vacio, este
tipo de especies tienden a concentrarse durante la coquizacion retardada y a
permanecer en la estructura del coque [2], [24]. Es importante resaltar que la
ausencia de algunos metales en muestras de coque provenientes del mismo fondo
de vacio cuando las condiciones operacionales son alteradas no esta relacionada
con la eliminacién del elemento sino con una disminucién del contenido hasta

valores inferiores del limite de deteccién del equipo.
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Tabla 6. Trazas de metales encontrados en el bulk del5 muestras de coque [ppm]
por TXRF.

Muestra Al Ca Ti V Mn Fe Ni Cu Zn Ba

1-1-1-3 00 00 154 00 O00 489 569 00 36 00
2-1-1-3 00 00 00 00 0,0 22,7 148 235 00 0,0
3-1-1-3 800 35 30 336 00 201 1053 86 6,2 0,0
4-1-1-3 0,0 12,8 10,3 226 0,0 558 149 17,1 226 0,0
5-1-1-3 0,0 00 7,1 1150 22 556 354 00 09 0,0

1-1-2-3 00 00 360 00 00 458 231 00 00 00
2-1-2-3 o0 78 75 1318 00 738 47,2 00 0,0 0,0
3-1-2-3 00 00 00 1430 2383 694 378 50 11,1 0,0
4-1-2-3 00 44 00 505 00 185 254 26 83 150
5-1-2-3 0,0 58 21,1 101,0 2,0 444 299 00 3,7 0,0

1-2-1-3 0,0 58 21,8 348 32 1284 843 00 53 0,0
2-2-1-3 00 00 142 1229 00 00 400 00 0,0 0,0
3-2-1-3 00 54 38 1840 00 900 524 85 32 0,0
4-2-1-3 00 86 52 737 00 434 364 14 34 0,0
5-2-1-3 0,0 0,0 216 1440 44 1236 660 00 93 0,0

En el Capitulo 5 se expuso como el pretratamiento de las muestras de coque con
los solventes tolueno y n-heptano realizaron una remocion parcial y en algunos
casos total del Niy V, sin embargo, en la Figura 11 se observa que estos elementos
en compafia del Fe son los que se encuentran en mayor proporcion; dos posibles
explicaciones serian:

1. Ellimite de deteccion de la técnica TXRF es superior al de AA, por lo cual es

posible determinar elementos inclusive en trazas.
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2. EINiyV se encuentran en el coque como parte de varias estructuras, algunas
de las cuales pudieron ser removidas (o disueltas) durante el pretratamiento,
mientras otras permanecen en la muestra de coque. El V, Fe y Ni se
encuentran coordinados en las estructuras de porfirinas en los fondos de
vacio, las cuales se descomponen en sus unidades basicas pirroles y

piridinas durante el proceso de coquizacion retardada [24].

Figura 11. Distribucion de metales presentes en las muestras de coque utilizando
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Los contenidos de metales encontrados en las muestras de coque se encuentran
en los rangos comerciales establecidos: entre 300-600 ppm para el Ni y V; menor
de 250 ppm para el Fe, abriendo la posibilidad del uso de las muestras de coque en

la manufacturacion de anodos [24].
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6.3.3 Resultados caracterizacion estructural.

6.3.3.1 Anadlisis Termogravimétrico (TGA). Debido a los resultados de la
composicién elemental de las muestras de coque, donde el contenido de S permitié
clasificarlo como coque tipo fuel, fue necesario confirmar su caracter oxidativo. Las
muestras de coque fueron expuestas a dos tipos de atmodsferas: inerte (N2) y
oxidante (aire) durante todo el andlisis TGA. La Figura 12 muestra la pérdida de
masa vs temperatura de las muestras de coque sin pretratamiento (fraccion 1), éstas
se utilizaron con el fin de demostrar su utilidad y valor comercial como materia prima

de combustion.

Las muestras de coque no presentaron mayores cambios al ser expuestas a una
atmosfera inerte, perdiendo menos del 10% de su peso original; en general todos
los coques mostraron alta estabilidad en atmadsfera inerte hasta los 900 °C. Por el
contrario, cuando las muestras fueron expuestas a una atmaésfera oxidante (aire),
perdieron la totalidad de su peso inicial. Como se observa en la Figura 3 (linea
negra) la muestra de coque es estable aproximadamente hasta los 200 °C, entre
200 — 400 °C presenta una ganancia de masa no superior al 2% peso atribuida a la
oxidacion de especies superficiales, dichas especies y el resto del contenido es
eliminado en el rango entre 400 — 600 °C, por encima de esta temperatura no hay
cambios debido oxidacion total de la muestra. Estos resultados confirman los
resultados de andlisis elemental, en el cual este tipo de coque presenta
caracteristicas de coque tipo fuel y puede usarse como materia prima de combustion

en reacciones a partir de los 400 °C.
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Figura 12. Termogramas de las muestras de coque (a) 1-1-1-1, (b) 3-1-1-1y (c) 5-
1-1-1 en atmésfera inerte (linea roja) y oxidante (linea negra).
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6.3.3.2 Resonancia Magnética Nuclear de estado solido (ssNMR). Una muestra
de coque fue analizada por medio de ssNMR. El espectro de 13C fue adquirido
utilizando dos experimentos diferentes. En el primero, fue posible realizar la
polarizacion cruzada (CP) desde el protén (hidrégeno) hacia el carbono con el fin
de aumentar su abundancia isotopica. En este experimento las sefales de los
carbonos directamente enlazados o espacialmente cercanos a hidrégenos
incrementa como consecuencia de la transferencia de energia durante el spin lock.
El espectro de 13C-NMR (Figura 13) se puede dividir en dos regiones espectrales
diferentes, dependiendo del ambiente quimico local. La primera region definida
desde 5 a 60 ppm y atribuida a carbonos alifaticos, la segunda desde 85 a 160 ppm
atribuida a carbonos aromaticos que a su vez se subdivide en dos: de 80 a 129,2
ppm donde aparece la resonancia del carbén protonado C;”, y los carbono

aromaticos peri-condensados C444; y la segunda desde 129,2 hasta 160 ppm

aparecen los carbonos sustituidos ¢, y los carbonos cata-condensados C{4
[40].

Figura 13. Espectros MAS NMR de 13C en estado solido de la muestra de coque
1-1-2-3. (a) espectro CP-TOSS y (b) espectro de un pulso de protones

desacoplados.

0190 101 10150 10 B0 L0 10 W0 % BOW o6 8 & N MWD 20190 180 170160 TS0 140 010 N0 0 N M o6 84 N W00
om m

57



En la Figura 13-a se puede observar la pequefia cantidad de carbon alifatico
detectada usando la técnica de polarizacion cruzada (CP), este resultado concuerda
con las sefiales encontradas en el espectro de FT-IR en la region de1440-1370 cm-
L (Figura 2, capitulo 5). Desde el espectro 13C de un pulso con desacoplamiento de
proton fue posible calcular el factor aromético f, como C,,./Crotar, 10S resultados
muestran que menos del 3% de los carbonos corresponde a carbono saturados,
siendo el f, mayor a 0,97. Un andlisis detallado de los carbonos aromaticos revela
gue se pueden detectar pequefias diferencias y dependen del tipo de coque que se
forma durante la coquizacion retardada. Estos andlisis solo aportan informacion
general sobre la estructura y es necesario realizar una caracterizacion mas
exhaustiva con el fin de entender la correlacion entre los fondos de vacio y la

morfologia final del coque.

6.4 CONCLUSIONES

La caracterizacion de las propiedades texturales de los coques permitié conocer el
area superficial especifica encontrandose areas BET en el rango de 0,1 m?/g — 4,6
m?/g y la irregularidad en el tamafio de sus poros. Todas las muestras presentaron
una combinacion de poros micro, meso y macro. Debido a esta distribucion no es
posible utilizar una sola técnica para la determinacion del area de las muestras, una
combinacion de fisisorcién de nitrdgeno y porosidad de mercurio permitiria conocer
el area total disponible y asi decidir la utilidad de las muestras en alguna de las

aplicaciones de remediacion y catélisis ya conocidas.

Contenidos de C, H, Ny O no revelaron una tendencia que permitiera relacionar su
comportamiento con el cambio en las variables operacionales o el fondo de vacio
inicial. Por otra parte, es claro que el comportamiento del S en las muestras del
fondo de vacio 3 (3-1-1-1, 3-1-2-1y 3-2-1-1) y el fondo de vacio 5 dio indicios sobre

la relacién inherente entre la composicion inicial de la carga de alimentacion y la
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forma como este elemento reacciona frente al aumento de la temperatura y presion
de la coquizacion retardada. Como ya es conocido el componente principal del
coque del petréleo es el carbono, seguido por el hidrégeno, azufre, oxigeno y
nitrégeno respectivamente. El factor de aromaticidad en todos los casos fue superior
al 0,8%, caracteristico de un coque con un bajo grado de metamorfismo y alta
aromaticidad asociada a la mesofase? de formacién del material [1], [10], [11], [15],
[20], [27]-[29]. Dichos hallazgos fueron confirmados por ss-NMR donde el factor de
aromaticidad (sp?) calculado fue superior al 0,97% y menos del 3% de los carbonos
sp? de la muestra son saturados. Un andlisis mas exhaustivo permitiria identificar si
las reacciones en la mesofase se producen por medio de una cata o peri-

condensacion de unidades aromaticas.

El'V, Fe y Ni fueron los principales metales presentes en las muestras, sin embargo,
la aparicion de metales como el Ti, Al, Zn, Cu, Mn y Ba pueden tener una influencia
en la morfologia final del coque, asi como el contenido de Ca [3]. La caracterizacion
por XPS presentada en el Capitulo 3 permitira definir si estos metales se encuentran
en superficie o en el centro de las muestras, las implicaciones en el caso de
presentarse en una fase u otra son diferentes: de ser superficiales afectarian
reacciones de contacto primario, mientras que de estar contenidos en el centro de
la muestra, serian dificiles de remover y por ende se presentardn como
contaminacion aun en productos finales como dnodos [26]. La caracterizacion por
SEM (Capitulo 4) permitira conocer si existe un efecto entre la presencia de estos

metales y la morfologia final esperada para las muestras de coque.

Finalmente, los analisis termogravimétricos permitieron confirmar el valor de

combustién de los coques y su efectiva aplicacion como coques tipo fuel en

3 Estado de la materia intermedio entre liquido y sélido. Es una etapa determinante en la formacién del
coque
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reacciones entre los 400 °C y 600 °C, temperatura después de la cual toda la

materia ha sido oxidada.
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7. DETERMINACION DE ESPECIES QUIMICAS SUPERFICIALES

7.1 INTRODUCCION

En Espectroscopia Fotoeléctronica de rayos X - XPS, la superficie de una muestra
es irradiada con fotones de energia caracteristica (usualmente radiacion MgKa o
AlKa); estos fotones interactuan directamente con los electrones internos y como
resultado los electrones son emitidos con cierta energia cinética asociada a la
diferencia de energia entre la energia del foton irradiado y la energia de enlace [9].
Entre las ventajas que ofrece el uso de esta técnica [10], se encuentra el amplio
rango en deteccion de elementos que va desde el litio hasta el uranio (con excepcion
del hidrégeno). Los espectros obtenidos permiten realizar un andlisis elemental, la
determinacidon de estados quimicos Yy distribucion de los elementos presentes (a
nivel superficial). Las muestras para el andlisis pueden ser de materiales
conductores o aislantes con las cuales se manejan limites de deteccién entre 0,01
y 0,5% atémico, el limite de deteccion varia dependiendo del elemento de estudio y

las condiciones del andlisis.

Un equipo basico para llevar a cabo un andlisis de fotoemision (XPS) esté

conformado por:

e Fuente de Rayos-X: comunmente equipada con anodos de Mg o Al. Las
radiaciones de Mg Ka a 1253,6 eV y la Al Ka a 1486,6 eV poseen energia
suficiente para excitar los electrones del nucleo, asi como un estrecho ancho
de banda (menor a 1 eV) que permite la obtencion de espectros con alta
resolucion. Para una radiacion eficiente, las fuentes son operadas entre 500
Wy 1kW, a un voltaje entre 5 — 15 keV.

e Analizador de energia electronica: su funcion es operar como filtros de
banda, es decir, abren una ventana que permite el paso de una banda de

energia especifica; con esto se logra una mejor relaciéon sefial/ruido y mayor
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sensibilidad. Existen varios tipos de analizadores, aunque el mas utilizado es
el analizador hemisférico (HSA), denominado asi por su disefio. El HSA esta
conformado por dos semi-esferas de radio R1 y Rz, donde a la esfera externa
se le aplica un potencial negativo mientras la esfera interna posee carga
positiva.

e Detector: debido al uso de analizadores como el HSA, que pueden analizar
de forma simultanea electrones que llegan a diferentes puntos del plano
disperso, se hace necesario el uso de detectores paralelos multicanal en un
cierto rango de energia (usualmente sobre el 10% de la energia de paso). El
detector debe amplificar la corriente de electrones entrante y permitir la salida
discreta de los electrones.

Figura 14. Esquema general del funcionamiento de un equipo de XPS
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La Figura 14 muestra el esquema general de un analisis por XPS, donde el haz de

rayos X con energia (hv) incide sobre la muestra expulsando electrones cerca al
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ndcleo con una energia de enlace (B.E) el electron llega al detector con una energia

cinética (Ex) dada por:

E, = hv — B.E — ®dxps- Ec ()

Donde ®xps se conoce como la funcion de trabajo del equipo y Ec como energia

perdida por efecto de carga [45].

XPS se considera una técnica efectiva en la caracterizacion del coque, por cuanto
identifica las energias de enlace, permitiendo obtener informacion no solo de las
caracteristicas propias de los elementos, sino igualmente del ambiente quimico en
el que se encuentran. Es una herramienta Util en la especiacion y cuantificacion
aproximada de heteroatomos como el nitrégeno, oxigeno, azufre y silicio [10]-[13].
Los heterodtomos se encuentran principalmente en anillos aromaticos polinucleares
(PNA) caracteristicos de las cargas de alimentacibn y que se consideran
precursores importantes de la formacién del coque y de sus caracteristicas

morfologicas [3].

A pesar de las diferencias existentes entre la composicion original del crudo y la
composicién elemental del coque, las especies quimicas presentes que contienen
azufre, nitrégeno, oxigeno, vanadio y nigquel son muy similares y pueden
relacionarse entre si [12]. El azufre existe en hidrocarburos aromaticos policiclicos
como tiofenos; el nitrdgeno se encuentra presente en forma de anillos arométicos
heterociclicos de cinco o seis miembros, llamados pirroles y piridinas,
respectivamente. El oxigeno existe como grupos funcionales de especies oxidadas
del carbono (C=0 y C-O-C), y el niquel y vanadio generalmente en forma de

compuestos organometalicos coordinados en los anillos porfirinicos.

7.2 EXPERIMENTAL
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7.2.1 EspectroscopiaFotoelectronicade rayos X (XPS). La composicion quimica
superficial fue determinada utilizando la plataforma XPS/ISS/UPS construida por
SPECS (Alemania) ubicada en el SurfLab, Parque Tecnoldgico Guatiguara, Edificio
de Investigaciones-101. La plataforma cuenta con un analizador de energia
PHOIBOS 150 2D-DLD. Se utilizé una fuente Al Ka de rayos-X (FOCUS 500) con
un monocromador operado a 200 W y 12 kV. La presion de la camara de vacio fue
1x107 Pa, los espectros generales y de alta resolucién fueron recolectados con
energia de paso de 100 eV y 60 eV, respectivamente. Para compensar la carga
superficial, se utilizé un dispositivo Flood Gun (FG 15/40-PS FG500) operado a 29
MA y 1 eV. Todas las muestras fueron depositadas sobre un porta-muestras de
acero inoxidable utilizando cinta doble fase conductora (carbono). El analisis de los
espectros fue realizado en el software Casa-XPS, utilizando la libreria SPECS
Prodigy para los valores de R.S.F. con el fin de cuantificar la concentracion
elemental. La energia de enlace (eje xX) de todos los espectros fue corregida
tomando el pico de Cls a 284,8 eV como referencia. Los espectros de alta
resolucién fueron ajustados por medio de una funcion Gaussian-Lorentzian (G30),
se utilizé una optimizacion tipo Shirley para la substraccion/correccion del back-

ground.

7.3 RESULTADOS Y DISCUSION
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7.3.1 Espectros generales. El protocolo de analisis de las muestras de coque por
XPS se establecié de acuerdo con los espectros generales y de alta resolucion de
los elementos encontrados en superficie. La Figura 15 presenta los espectros
generales de las muestras de coque 1-1-1-3, 2-1-1-3, 3-1-1-3 y 4-1-1-3; en todos
los casos solo hubo presencia de cinco elementos: carbono 1s, oxigeno 1s,
nitrogeno 1s, azufre 2p y silicio 2p. No fue posible detectar metales en la superficie
como lo reportado en otros trabajos [11], [12], [46] lo cual coincide con las
cantidades encontradas por TXRF (Capitulo 6) y AA (Capitulo 5) y el limite de

deteccioén de la técnica del 0,05% atémico.
Los espectros muestran que el carbono esta presente en mayor concentracion en

todas las muestras de coque, seguido por el oxigeno y nitrégeno. Sin embargo, para

la cuantificacion se utilizaron los espectros de alta resolucion.
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Figura 15. Espectros XPS generales de las muestras de coque (a) 1-1-1-3, (b) 2-1-
1-3, (c) 3-1-1-3y (d) 4-1-1-3
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7.3.2. Espectros de alta resolucién

66



7.3.2.1 Carbono 1s y Oxigeno 1s. El espectro de alta resolucion del C 1s es
presentando en la Figura 16. La asimetria y ensanchamiento de la sefal se debe a
la presencia de varias especies de carbono en la muestra. La primera sefial en 284,8
corresponde a la contribucién de varias especies: en 285,15 eV la hibridacién sp?
de enlaces 1T en moléculas hexagonales aromaticas [47]; entre 285 - 284,65 eV se
encuentran los enlaces o tipo grafitico [47], [48] y finalmente en 284,8 eV los enlaces
C-(C,H) del C en hibridacion sp® de los grupos alifaticos del coque y el carbono de
contaminacion o adventicio [45]. No fue posible realizar la descomposicion de estas
tres especies debido a la cercania entre las sefiales y la sensibilidad de la
plataforma (0,53 eV). La sefal en 284,8 eV fue utilizada para calibrar todos los

espectros [13].

La segunda especie identificada corresponde al enlace C-N del pirrol entre 287 —
288 eV, este tipo de especie que también fue identificada por FT-IR (Capitulo 5)
confirma la presencia de pirroles en superficie. Los enlaces (C=0)-OH y (C=0)-0OC
aparecen con la misma energia de enlace 288,8 — 289,9 eV y corresponden a acidos

carboxilicos, éteres o grupos carbonilos aislados [21].

Finalmente, la ultima sefal identificada corresponde a un fenémeno propio de
muestras con alto grado de aromaticidad y en especial en muestras de coque
provenientes de una unidad de coquizacion retardada. Una sefal satélite de las
transiciones pi-pi anti enlazante (11-*1) es formada cuando ocurre la fotoionizacion
de la muestra, este fenémeno es conocido como shake up* en mediciones de XPS,
su energia de enlace se encuentra entre 290,6 — 291,6 eV y es un claro indicativo

de la alta aromaticidad de la muestra [10].

En general todas las muestras de coque presentaron el mismo tipo de especies

guimicas en el espectro de alta resolucion de C 1s, con diferencia de las muestras

4 Fendmeno mediante el cual un fotoelectrén interactta con los electrones de la banda de valencia,
haciendo posible la transicién de este a un nivel de energia cercano al de Fermi.
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3-1-1-3 y 3-2-1-3 donde no fue posible separar las bandas correspondientes a los
grupos C-N y C=0. La Figura 17 muestra un ejemplo de este tipo de espectro en la
muestra de coque 3-2-1-3, es posible que los altos contenidos de N y O presentados
en esta muestra (Capitulo 6) conlleven a la superposicion de las sefiales de los
enlaces C-N (287 — 288 eV) y C=0 (288,8 — 289,9 eV). La superposicion de estas

dos bandas resulta en una sefial con energia de enlace entre 287,9 — 288,3 eV.

Figura 16. Espectro XPS de alta resolucion C 1s de la muestra de coque 1-1-1-3
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Figura 17. Espectro XPS de alta resolucion C 1s de la muestra de coque 3-2-1-3
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El espectro de alta resolucion de Ols es presentado en la Figura 18. La
interpretacion de esta sefial es complicada debido a la superposicion en la energia
de enlace de varias especies de oxigeno organico. La posicién caracteristica del
enlace C-O de los éteres se encuentra entre 532,2 — 532,7 eV [11], mientras el C=0
de los &cidos carboxilicos aparece a 532,5 eV [20]. Como resultado solo se adjudica
una sefal en el espectro correspondiente al oxigeno de los grupos éteres y acidos
carboxilicos en la muestra de coque (532,3 — 532,8 eV). No hubo presencia de

oxidos metélicos (B.E < 532 eV) o agua/oxigeno fisisorbido (= 536 eV) [49].
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Figura 18. Espectro de alta resolucion del Ols para las muestras de coque (a) 1-1-
1-3y (b) 5-1-1-1-3
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7.3.2.2. Nitroégeno 1s, Azufre 2p y Silicio 2p. En la Figura 19 se presentan los
espectros de alta resolucion para los coques provenientes del fondo de vacio 1. En
el espectro de alta resolucion del N 1s (394 - 404 eV) fue posible apreciar dos
sefales importantes relacionadas con las especies pirrol C-N-C (400,4 eV) y piridina
C=N-C (398,7 eV) [11], [20], mismos enlaces que fueron observados en los
resultados de FT-IR (Capitulo 5) y el espectro de alta resolucién del C 1s. El pirrol y
la piridina son conocidas por estar presentes en las metalo-porfirinas de los fondos
de vacio, su aparicion en la superficie de las muestras de coque sugiere que las
condiciones del proceso de coquizacion retardada llevan a cabo un rompimiento de
los enlaces en la macro estructura, dejando asi solo las unidades basicas como

parte de la composicion quimica del coque.

En el espectro de alta resolucion del S 2p, se observaron dos sefiales con relaciones
de area 2:1 correspondientes a la especie tiofeno 2pzz2 (164 eV) y tiofeno 2ps (165,2
eV) [11], [20], [50], [51]. No hubo evidencia de especies de azufre oxidadas
(sulféxidos o sulfonas) u otras especies diferentes al tiofeno, en contraste con los

reportes hechos por Siskin et alt [11]. El aumento en la temperatura y presion del
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proceso tiende a aumentar las cantidades de azufre en las muestras como se
evidencia en la Tabla 1, una explicacion probable es la poca reactividad de este tipo

de especies y su dificil oxidacion bajo condiciones suaves [51].

Finalmente, el espectro de alta resolucion del Si 2p present6 dos sefiales atribuidas
a dos especies diferentes. Normalmente, la especie predominante es el 6xido de
silicio (102,6 eV) [11], [13], [20], [52], de forma particular en dos de las tres muestras
provenientes del fondo de vacio 1, fue posible detectar otra sefial a 101,4 eV la cual
puede ser asociada con el enlace Si-C del carburo de silicio. No obstante, la
cantidad observada no permitid confirmar su presencia en el espectro de alta

resolucion del C 1s.
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Figura 19. Espectros de alta resolucion de N 1s, Si 2p y Si 2p para las muestras de
coque (a,dyg) 1-1-1-3, (b,ey h) 1-1-2-3y (c, fe i) 1-2-1-3
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Los espectros de alta resolucidn para las muestras provenientes del fondo de vacio

2 son presentados en la Figura 20. A diferencia de las muestras del fondo de vacio

1, solo la muestra de coque 2-1-2-3 se evidenci6 la presencia del enlace Si-C. En

cuanto a cuantificacion (ver Tabla 7) el contenido de azufre en superficie es similar

al contenido total determinado en el analisis elemental (ver Capitulo 5, Tabla 1), las

especies de azufre variaron con la modificacién de las condiciones operacionales,

como puede observar en los espectros de alta resolucion para los coques 2-1-1-3,

2-1-2-3 y 2-2-1-3. Con respecto al Si 2p, solo en la muestra 2-1-2-3 se presento el

enlace Si-C.
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Figura 20. Espectros de alta resolucion de N 1s, Si 2p y Si 2p para las muestras de
coque (a,dyg) 2-1-1-3, (b, ey h) 2-1-2-3y (c, fe i) 2-2-1-3
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Las Figuras 21, 22 y 23 resumen los espectros de alta resolucion para las muestras
de coque provenientes de los fondos de vacio 3, 4 y 5 respectivamente. Todas las
muestras del fondo de vacio 3 y 5 mostraron presencia del enlace Si-C en el
espectro de alta resolucién del Si 2p. En cuanto al N 1sy el S 2p las especies fueron
las mismas mencionadas en la descripcion de las muestras del fondo de vacio 1y

2.
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Figura 21. Espectros de alta resolucion de N 1s, S 2p y Si 2p para las muestras de
coque (a,dyg) 3-1-1-3, (b, ey h) 3-1-2-3y (c, fe i) 3-2-1-3
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Para las muestras de coque del fondo de vacio 4 (Figura 22), solo aquellas muestras
donde la temperatura y presion de la coquizacion fue aumentada, se evidencio la
presencia del carburo de silicio. En las muestras del fondo de vacio 5 (Figura 23),
el enlace Si-C prevalecié sin importar las condiciones de la coquizacion retardada.
No fue posible cuantificar el contenido total de Si en el bulk de las muestras de
coque, por lo cual no es posible conocer si la presencia (FV3 y 5) o ausencia (FV4)
del enlace Si-C cuando se aumentan la temperatura y presion del proceso de

coquizacion esta relacionada con un valor especifico de Si en los coques.
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Figura 22. Espectros de alta resolucion de N 1s, Si 2p y Si 2p para las muestras de
coque (a,dyg) 4-1-1-3, (b, ey h) 4-1-2-3y (c, fe i) 4-2-1-3
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A diferencia de los espectros de C 1s u O 1s, los hetero-atomos de N 1s, S 2p y Si
2p no mostraron superposicion de sefales o dificultad para la diferenciacion de

especies con energias de enlace que difieren en menos de 0,56 eV.
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Figura 23. Espectros de alta resolucion de N 1s, Si 2p y Si 2p para las muestras de
coque (a,dyg) 5-1-1-3; (b, e y h) 5-1-2-3y (c, fe i) 5-2-1-3
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La cuantificaciéon de C, N, O, Sy Si en la superficie fue realizada teniendo en cuenta
el area bajo la curva en las regiones delimitadas para cada elemento, los resultados

son mostrados en la Tabla 7.

Las especies quimicas de O 1s observadas en todas las muestras de coque no
variaron con las condiciones del proceso sin importar el fondo de vacio. La cantidad
de oxigeno crece al aumentar la temperatura o presion de la coquizacion retardada,
confirmando el caracter oxidativo de los coques visto por analisis termogravimétrico

(Capitulo 6). El tiofeno, como Unica especie relacionada al N 1s mantuvo un
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contenido constante alrededor del 1% peso con excepcion de la muestra 1-1-1-3
que presentd un valor de 1,16% peso. El contenido de Si 2p de las muestras de
coque del fondo de vacio 1 no fue afectado por los cambios en las condiciones del
proceso de coquizacion retardada, en contraste con los fondos de vacio 2, 3,4y 5
donde hubo un aumento en la cantidad superficial de las especies Si-O-Si y/o Si-C

cuando al aumentar la temperatura o la presion.

Tabla 7. Contenidos superficiales de C 1s, O 1s, N 1s, S 2p y Si 2p en las 15

muestras de coque

Muestra C (%peso) O (%peso) N (%peso) S (%peso) Si(%peso)
1-1-1-3 88,17 8,88 1,16 0,90 0,88
1-1-2-3 87,66 10,24 0,11 1,16 0,83
1-2-1-3 88,26 9,89 0,11 0,88 0,86
2-1-1-3 89,36 8,05 0,12 2,06 0,41
2-1-2-3 87,55 9,49 0,09 1,97 0,90
2-2-1-3 84,61 11,93 0,08 1,85 1,53
3-1-1-3 90,17 7,97 0,15 0,93 0,77
3-1-2-3 86,08 11,03 0,11 1,97 0,81
3-2-1-3 82,94 12,96 0,11 2,29 1,70
4-1-1-3 88,74 8,73 0,13 1,88 0,52
4-1-2-3 84,72 12,45 0,10 1,53 1,20
4-2-1-3 86,56 10,28 0,12 1,76 1,28
5-1-1-3 88,45 8,17 0,12 2,67 0,58
5-1-2-3 84,76 11,86 0,11 2,18 1,09
5-2-1-3 82,24 13,74 0,11 1,99 1,92

Una representacion grafica de la Tabla 7 es mostrada en la Figura 24. Para todas

las muestras el contenido de carbono disminuye, lo que hace posible el aumento
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(concentracion) de otros elementos como el oxigeno o silicio, este tipo de
comportamiento fue reportado para el coque depositado sobre catalizadores de
craqueo por Shamsi et al [48], donde se sigui6 el contenido de carbono en superficie
por medio de un andlisis TPO y se demostré que el aumento en la temperatura del

proceso remueve el carbono superficial.

Figura 24. Representacion grafica de los contenidos superficiales de C 1s, O 1s, N
1s, S 2p y Si 2p en las 15 muestras de coque
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7.4 CONCLUSIONES

Fue posible determinar las especies quimicas asociadas a los elementos C, N, O,
Sy Si en la superficie de las muestras de coque. El carbono se encuentra presente
formando enlaces tipo acido carboxilico, éteres, pirroles, carbonos alifaticos y
carbonos aromaticos. Una vez mas se confirma el alto factor de aromaticidad del
coque con la sefal satélite r-*11, que se da debido al fendmeno de shake up de los
enlaces aromaticos en la muestra. El oxigeno en superficie se encontré asociado a
especies tipo éter y acidos carboxilicos, sin rastro de especies oxidadas. Se
confirma la presencia de los grupos pirrol y piridina encontrados por FT-IR, al
evidenciarse enlaces C-N-C y C=N-C en el espectro de alta resolucion de N 1s. No
se encontraron especies como sulfoxidos o sulfonas, todo el azufre en superficie

hace parte de grupos tiofenos caracteristicos en muestras de coque. El silicio se

78



encontré en forma de 6xido de silicio, y en algunas muestras como parte del enlace
Si-C. El hallazgo mas relevante de la caracterizacion cualitativa superficial tiene que
ver con la ausencia de metales en superficie, la cual se puede atribuir a dos razones:
1. La cantidad encontrada por AA y TXRF no supera el limite de deteccion de
la plataforma XPS/ISS/UPS, entre 0,2-0,5% peso (2000 — 5000 ppm) [11],

[20].
2. Las especies quimicas de Niy V migran hacia el centro de la muestra durante
el proceso de coquizacion retardada, esta migracion es reportada como un

fendmeno de surface-fobicity [53].

La cuantificacion en superficie de las muestras de coque permitié conocer el efecto
de las condiciones del proceso de coquizacién retardada con la composicién
elemental. Asi el aumento de la temperatura y la presién condujeron a un
crecimiento en los contenidos de O y Si con la concomitante disminucién del
contenido de C. Por su parte el nitrégeno tiende a mantener un contenido constante
sin importar las condiciones del proceso o el fondo de vacio de origen. En superficie,
las muestras provenientes del fondo de vacio 2 presentaron la mayor cantidad de
azufre, mientras que el mayor contenido de azufre en el bulk del coque correspondio

a los fondos de vacio 3y 5.
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8. CORRELACION ENTRE LAS CONDICIONES DEL PROCESO DE
COQUIZACION RETARDADA, LA COMPOSICION DE LOS FONDOS DE VACIO
Y LA MORFOLOGIA DEL COQUE

8.1 INTRODUCCION

A nivel morfoldgico, el coque puede ser clasificado en tres grandes grupos: shot,
esponja y aguja (Figura 25); sin embargo, debido a la disminucién en reservas de
crudos livianos y exploracion de pozos con crudos pesados y extra-pesados, una
nueva clase ha sido producida: el coque tipo transicion. A continuacion, se realiza

un resumen de las caracteristicas principales que rigen cada morfologia.

e Coque tipo shot: su produccién en el proceso de coquizacion retardada
requiere altas concentraciones de asfaltenos y oxigeno en el fondo de vacio,
velocidad superficial en los tambores de coquizacion (o turbulencia) y altas
temperaturas. El coque tipo shot, a diferencia de las otras morfologias, es
producido a medida que el fondo de vacio va entrando a los tambores de
coquizacién. Pequefios globulos de alquitran se suspenden en la carga de
alimentacion y luego sufren un proceso de coquizacién debido a la reaccion
exotérmica producida por la polimerizacion de asfaltenos en la carga. Las
esferas caen en los tambores de coquizacién con diametros entre 2 a 5 mm,
donde el interior contiene un tipo de coque amorfo o isotrépico como es
descrito por Marsh & Bach [54].

e Coque tipo esponja: proviene de fondos de vacio con concentraciones bajas
o moderadas de asfaltenos. Su morfologia como la de una esponja con
diferentes tamafnos de poros y burbujas de aire atrapadas dentro de una
matriz sélida, hacen de este tipo de coque el de mayor variedad de usos a
nivel comercial. Si aparte de la morfologia, se cumple con estrictas
especificaciones de bajos contenidos de materia volatil y metales, puede ser

utilizado para la produccion de anodos de carbono en la industria del
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aluminio. De lo contrario, puede ser utilizado como materia prima de
combustion. Es la clasificacion mas comun y vendida, ya que se encuentra
en un intervalo medio entre calidad (mejor que el shot) y costos de produccion
(aguja) [2].

Coque tipo aguja: cargas de alimentacion sin presencia de asfaltenos,
normalmente las provenientes de unidades FCC dan lugar a la formacion de
este tipo de coque. Conocido también como coque tipo premier, gracias a su
alto valor comercial y su uso en la manufacturacion de electrodos de grafito
donde alcanza valores comerciales de 500 USD por tonelada. Sin embargo,
la produccion de este tipo de coque no solo requiere de caracteristicas
especiales en los fondos de vacio sino también en las condiciones del
proceso de coquizacién retardada, para cumplir con caracteristicas finales
del producto como: tamafio de particula inferior a 1 mm, alta densidad (7,8
g/ml), bajo contenido de cenizas (menor al 0,3%). Todas estas
especificaciones se convierten en limitantes a la hora de su produccion, en
general la mayoria de refinerias en el mundo no producen esta morfologia a
menos que, como en el caso de The Shea [32], este tipo de coque sea un
producto de venta especial de la empresa.

Coque tipo transicion: Siskin y colaboradores describen esta categoria como
un coque con caracteristicas morfolégicas predominantes del tipo esponja
con formacion discreta de particulas esferoides en el interior asociadas al tipo
shot [12]. Este tipo de coque incrementa los riesgos operacionales durante el
proceso de limpieza de los tambores, alargando asi el mantenimiento y el

ciclo total del proceso en cada tambor [3].
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Figura 25. Fotografias de coque tipo (a) shot, (b) esponja y (c) aguja

Fuente: [6], [32], [54]

Es bien conocido que las condiciones del proceso de coquizacién retardada y la
composicion quimica de los fondos de vacio afectan la morfologia final del coque
[6], [13], [20]. Fondos con altos contenidos de hidrocarburos arométicos policiclicos
y bajos contenidos de asfaltenos (<3%) tienden a producir coque tipo aguja,
mientras fondos ricos en asfaltenos, azufre, nitrogeno, metales y moléculas
aromaticas (tipo PNA) producen coque tipo shot, contenidos medios-bajos de
asfaltenos son relacionados con la el coque tipo esponja [4], [12], [35], [55]. Desde
la publicacién de la patente sobre produccién de coque tipo aguja [32], se han
realizado varios estudios en aras de entender la estructura compleja del coque y los
factores que influyen y/o controlan la morfologia del mismo. Legin-Kolar y
colaboradores publicaron un estudio en 1993 sobre la influencia de la composicién
de los fondos de vacio en la estructura del cogue proveniente de una unidad de
coquizacion retardada, en este estudio donde se utilizé Difraccién de Rayos-X como
técnica principal de caracterizacion, se demostré6 como la variacion en la
composicion quimica del fondo en conjunto con la temperatura del tratamiento
térmico indujeron cambios en el tamafio del cristal (Lc) y el espacio entre capas

(doo2) de las muestras evaluadas.

Siskin y colaboradores han publicado un par de estudios sobre la influencia de los
fondos de vacio y las condiciones para controlar la morfologia del coque. Cuando la

relacion entre el carbono aromatico y el nitrégeno o azufre en la fraccion de
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asfaltenos del fondo de vacio es menor a 16, hay una preferencia por produccion al
coque tipo shot, a su vez cuando el fondo de vacio es sometido a un tratamiento
oxidativo previo ingreso en la unidad de coquizacion, se puede aumentar la
formacion de coque con esta morfologia debido a la inclusion de moléculas de
oxigeno en las fracciones asfalténicas, que conlleva al aumento en la velocidad de
formacion del coque. Clusters de cuatro y cinco anillos aromaticos con promedio de
uno o dos hetero-atomos en sus unidades favorecen la formacion del coque tipo
shot vs el esponja [12], [13]. A pesar de lo asertivo del estudio, los autores sugieren
gue la cantidad de asfaltenos y la relacion asfaltenos/carbono no son predictores
confiables de la morfologia del coque que se produce en unidades piloto de

coquizacion.

A una conclusién similar llegd en el 2008 Picon y colaboradores, cuando las altas
concentraciones de calcio (Ca) presentes en el crudo reducido en comparacion con
el fondo de vacio del crudo colombiano Jazmin, influenciaron la morfologia del
coque. Con el fondo de vacio como carga de alimentacion se obtuvo un coque tipo
esponja mientras el uso de la fraccion reducida resulté en una morfologia tipo shot.
Picon concluye que es posible predecir el mecanismo relacionado con la morfologia
del coque con base en la calidad de la carga de alimentacién [3], para esto es
necesario cuantificar el tipo de hidrocarburos poliaromaticos ligados a hetero-

atomos como niquel, vanadio y calcio.

En 2012 Guo y colaboradores publicaron un estudio completo sobre la propension
de los fondos provenientes de crudos pesados por la formacion de coque tipo shot.
Un monitoreo dinamico (in vivo durante el proceso de coquizacion retardada) de la
textura optica de la mesofase de formaciéon y subsecuente morfologia de coque
permitié establecer la ruta de formacién para el coque tipo shot. También se pudo

conocer como coquizacion a bajas temperaturas, altas presiones, con fracciones en
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circulaciéon suficientes® y altos radios de reciclaje® parecen minimizar e incluso

inhibir la formacion de este tipo de morfologia [6].

El objetivo de la presente investigacion fue estudiar los factores que afectan la
formacion del coque tipo transicion, cuya morfologia no ha sido materia de
investigacion prioritaria debido a la poca reproducibilidad de este tipo de coque en
las unidades de coquizacion del mundo. La caracterizacion morfolégica mostrada a
continuacion, sera relacionada con los resultados de caracterizacion previos
(Capitulo 5-7), la composicion del fondo de vacio utilizado como carga de
alimentacion y las condiciones del proceso de coquizacion retardada (temperatura
y presion), con el fin de conocer los factores que se relacionan con la morfologia del
coque producido en la unidad de coquizacién retardada del Instituto Colombiano del
Petroleo — ICP.

8.2 EXPERIMENTAL

8.2.1 Caracterizacion de los fondos de vacio. La informacién acerca de la
composicion de los fondos de vacio fue obtenida en los laboratorios del Instituto

Colombiano del Petréleo - ICP.

8.2.2 Microscopia electrénica de barrido — SEM. La morfologia de las muestras
fue estudiada utilizando un microscopio de barrido Joel Qunata 650 FEG acoplado
a un detector de energia dispersa. Las micrografias fueron tomadas en el intervalo
de 100X a 2000X. Las muestras fueron recubiertas con una capa de carbono con el

fin de aumentar la conductividad de las mismas.

5> Fraccidn de circulacidn: fraccién del fondo de vacio que ya ha sido inyectada en la unidad de coquizacién
retardada.

6 Radio de reciclaje: relacién en peso entre la fraccidn en circulacién y la fraccién de fondo de vacio fresca.
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8.3 RESULTADOS Y DISCUSION

8.3.1 Composicion de los fondos de vacio. Las caracteristicas generales de los
fondos de vacio utilizados en la produccion de coque son descritas en la Tabla 8. El
FV 3 posee la mayor aromaticidad, relacionada con la viscosidad a 100 °C que se
relaciona de forma indirecta con las moléculas asfalténicas del fondo; el contenido
de metales (Niy V), asi como de azufre son mayores en comparacion con los cuatro
fondos restantes. ElI FV4 es el Unico cuya prediccion en la morfologia es diferente
al shot o transicion; su viscosidad y densidad son las menores entre el grupo, el
valor de gravedad API es el mayor en comparaciéon con los otros cuatro fondos de
vacio, lo que implica un menor contenido de moléculas pesadas como parte de su

composicion.

Tabla 8. Propiedades de los 5 fondos de vacio utilizados para la produccion del

coque

Propiedades FV 1 FV 2 FV 3 FV 4 FV 5
Densidad a 15 °C (g/ml) 1 1,04 1,06 0,98 1,04
Gravedad API 9,50 4,50 1,64 11,80 3,40
Viscosidad a 100 °C 1770 66430 792900 957 638000
Nitrégeno basico 0,17 0,18 0,19 0,13 0,10
Vanadio (ppm) 81 426 876 132 555,40
Niquel (ppm) 105,3 148 208 61,20 173
Calcio (ppm) 1,13 8,77 1,51 6,50 5,64
Sodio (ppm) 0,11 22,10 9,61 3,44 2,24
Azufre (ppm) 13500 20400 35200 16500 30000
Prediccion morfologia del

coque T T-S T-S E T-S

FV: Fondo de vacio; T: transicion; S: shot; E: esponja
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La prediccion del tipo de coque (Tabla 8) se realizé teniendo en cuenta el contenido
de carbono Conradson (ASTM D189) y los contenidos de Ni y V; el procedimiento
no es mostrado en este documento. Estos calculos no tienen en cuenta la presencia

de especies de calcio y/o sodio.

La caracterizacidon morfologica del cogue permitira corroborar la obtencion de la
morfologia predicha en la Tabla 1, a su vez establecer la influencia de los contenidos
de calcio y sodio, que no son tenidos en cuenta en los calculos de prediccion, en la
morfologia final [3]. Para los fondos cuya prediccion se pueden presentar dos tipos
de morfologia (FV2, 3y 5), la morfologia predilecta podra ser estudiada y encontrar

una relacion con las variables del proceso.

8.3.2 Caracterizaciéon morfoldgica del coque. Las muestras de coque sin
pretratamiento (fraccion 1) fueron analizadas en un microscopio electrénico de
barrido. Las micrografias de la Figura 26 corresponden a las magnificaciones 200X,
600X y 2000X del coque de coque 1-1-1-1. Mosaicos internos altamente
anisotropicos se pueden evidenciar compartiendo espacio con superficies lisas,
todas estas caracteristicas de un coque tipo transicion; también se observa una
region con formacion inicial de poros (Figura 26, b); una mayor magnificacion en la
misma zona permitié medir el tamafio del poro formado (=50 um) dando un indicio

de la mezcla de morfologias shot y esponja [3], [35], [54].
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Figura 26. Micrografias de la muestra de coque 1-1-1-1 a diferentes
magnificaciones (a) 200X, (b) 600X y (c) 2000X

o

El area superficial especifica BET evidencio la heterogeneidad de los poros (micro
y meso) en las muestras de coque, ademas los resultados TXRF donde se
encontraron metales como Al, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, y Ba diferentes a los reportados

para en el fondo de vacio, soportan la formacién de la morfologia transicién.

En la Figura 27 se observa el borde de la muestra de coque 1-1-1-1, el lado derecho
() evidencia un dominio de mosaico fino, mientras el lado izquierdo (lI) es notorio
por su superficie lisa con el comienzo de marcas generadas por estrés en la
superficie. El centro del coque (II) conecta los dos lados de la superficie a través de
un poro, caracteristicas texturales tipicas de la morfologia transicion (denominada

shot-asociado) como lo reportado por Picdn-Hernandez y colaboradores [3].
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Figura 27. Micrografia SEM 200X del borde de la muestra de coque 1-1-1-1.

La muestra de coque 1-1-2-1 (Figura 28a) tiene una morfologia similar a la
evidenciada en la muestra de coque 1-1-1-1, con diferencia en tamafio de los poros
gue presentan una mayor irregularidad, son mas grandes y menos redondos.
Cuando la presion del proceso es aumentada, la vaporizacion de moléculas de
hidrocarburo de bajo peso molecular se inhibe, asi las pequefias moléculas son
enriquecidas con liquido de menor viscosidad desde la matriz, favoreciendo el
movimiento en la mesofase, la velocidad de condensacion es disminuida junto con
la velocidad del flujo de vapores [7]. Todos estos fendmenos ocurren de forma
simultanea, permitiendo la formacién de un mayor nimero de poros, mas irregulares
en su tamafo. De nuevo, la morfologia presenta una fraccion de superficie lisa (Il)

y aparece una mayor aglomeracion de materia volatil en las paredes (lll).

En la muestra de coque 1-2-1-1 (Figura 28b) el dominio de mosaicos finos se
incrementa, esto se evidencia en la aglomeracion de materia volatil depositada en
las paredes de los poros pequefios de la superficie (). Los radicales libres que se
forman por el rompimiento de enlaces en las moléculas de los fondos de vacio [56],
reaccionan drasticamente al aumentar la temperatura y no es posible estabilizarlos
por reacciones de transferencia de hidrégeno, en cambio ocurre una rapida

condensacion y una mayor liberacion de vapores, los cuales impiden la solidificacion
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de asfaltenos produciendo pequefios aglomerados masicos [6]. Lo mismo ocurre
como paso inicial en la formacion de coque tipo shot, sin embargo, las
caracteristicas del fondo de vacio, asi como la temperatura y presién del proceso
de coquizacion retardada no fueron suficientes para que completara la formacién

del coque tipo shot y como resultado se obtuvo un coque tipo transicion.

Figura 28. Micrografia SEM 200X de las muestras de coque (a)1-1-2-1y (b) 1-2-1-

Las micrografias de las muestras de coque 2-1-1-1, 2-1-2-1 y 2-2-1-1 se presentan
en la Figura 29. Al igual que los coques provenientes del fondo de vacio 1, se
evidencié una mezcla de caracteristicas del coque tipo shot y esponja para las dos
primeras muestras 2-1-1-1 y 2-1-2-1, clasificando estas muestras de coque en el
grupo del coque tipo transiciéon. A diferencia de las dos primeras 2-1-1-1y 2-1-2-1,
en la muestra de coque 2-2-1-1 ocurre un cambio evidente; los poros aumentan
considerablemente de tamano, la superficie lisa y rugosa se confunden la misma
region, mientras se forman aglomerados mas grandes de materia solida volatil.
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Figura 29. Micrografias SEM 100X de las muestras de coque (a) 2-1-1-1, (b) 2-1-2-
1ly(c) 2-2-1-1

Una apreciacién a mayor amplificacion 200 X y 600X puede verse en la Figura 30,
donde la region (1) representa la zona donde la superficie lisa y rugosa coexisten, el
tamafo del poro es superior a los antes vistos; en la micrografia 30b se aprecian
grietas en la superficie, asi como la materia sélida volatil. La modificacion en la
morfologia permite clasificarlo como coque tipo esponja. EI cambio en la morfologia
es justificado al observar los resultados del andlisis elemental de la muestra, el %H
fue mayor que las otras 14 muestras restantes y el %0 superior (Tabla 4), a su vez
el fondo de vacio 2 present6 el mayor contenido de sodio y calcio (30,87 ppm) entre
los cinco fondos usados, explicando porque al aumentar la temperatura ocurre una
variacion en la morfologia que no se aprecia cuando la variable modificada es la
presion [3], [6], [12], [54].
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Figura 30. Micrografias de la muestra de coque 2-2-1-1 a magnificaciones de (a)
200X y (b) 600X

La Figura 31 presenta las micrografias de las muestras de coque 3-1-1-1, 3-1-2-1y
3-2-1-1, todas presentaron caracteristicas de coque tipo transicion con la diferencia
de un incremento en la superficie lisa y disminucion en el tamafio de los poros con
el aumento en la presion del proceso para la muestra 3-1-2-1; al incrementar la
temperatura, hay mayor formacion de materia volétil y la superficie lisa es delimitada
solo a las regiones interiores de los poros, dando la ilusion éptica de una micrografia
con una tonalidad mas clara en la muestra 3-2-1-1. El fondo de vacio 3 presento la
mayor cantidad de azufre (Tabla 8), caracteristica que reincide en el analisis
elemental de las muestras de coque 3-1-2-1y 3-2-1-1 (Tabla 4), el azufre que en su
mayoria es liberado durante la coquizacion retardada, con excepcion del tiofeno que
prevalece en la muestra como se vio por XPS, da origen a los poros y la materia

volatil compacta.
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Figura 31. Micrografias SEM 100X de las muestras de coque (a) 3-1-1-1, (b) 3-1-2-
1ly(c) 3-2-1-1

Las muestras de coque 4-1-1-1, 4-1-2-1 y 4-2-1-1 son presentadas en la Figura 32.
El fondo de vacio 4 segun la prediccion del tipo de coque mostrada en la Tabla 8
deberia conducir a la formacion de una morfologia tipo esponja, sin embargo, los
resultados de SEM predicen algo diferente. Todas las muestras de coque
presentaron una superficie lisa, rugosa, materia sélida condensada y formacién
inicial de poros, indicando la formacion de coque tipo transicion. Los poros de mayor
tamafio fueron formados en la muestra de coque 4-1-2-1 al aumentar la presion de
la coquizacion retardada, con coexistencia de zonas de superficie lisa y rugosa. Las
muestras de coque 4-1-1-1y 4-2-1-1 presentaron un menor nimero de poros, con
relieves bastante irregulares en comparaciéon con todos los coques observados
hasta el momento. La diferencia entre la morfologia calculada y la observada se
debe a los metales presentes en el fondo de vacio y el coque. Las muestras de
coque 4-1-1-1, 4-1-2-1 y 4-2-1-1 presentaron Ni, V, Fe y Ca en los andlisis TXRF,
ademas de ser el coque 4-1-2-3 el Unico con presencia de Ba. Otros investigadores
han observado que este tipo de metales pueden inducir cambios en la morfologia

en la mesofase del proceso de formacion del coque [3], [6], [8], [9], [13], [47].
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Figura 32. Micrografias SEM 100X de las muestras de coque (a) 4-1-1-1, (b) 4-1-
2-1y (c) 4-2-1-1

Finalmente, las micrografias para las muestras de coque 5-1-1-1, 5-1-2-1 y 5-2-1-1
son mostradas en la Figura 33. En todas, la superficie lisa parece mantenerse solo
al interior de los poros o formaciones internas, mientras la superficie externa
presenta una apariencia rugosa que en este caso no se debe a la aglomeracion de
materia compacta volatil [3]. La cantidad de materia solida volatil es menor a las
micrografias antes vistas con excepcion del coque 5-2-1-1 cuyo incremento en la
temperatura induce su formacion. En general, lo poros presentaron tamafios y

formas mas irregulares.

Figura 33. Micrografias SEM 100X de las muestras de coque (a) 5-1-1-1, (b) 5-1-2-
1y (c)5-2-1-1
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Todos los resultados de clasificacion morfologica son resumidos en la Tabla 9. El
incremento en la temperatura o presion del proceso tiene efectos diferentes en la

morfologia de las muestras de coque dependiendo del tipo de fondo de vacio.

Tabla 9. Clasificacion morfoldgica de las 15 muestras de coque de acuerdo con los
resultados SEM

Muestra Morfologia
1-1-1-1 Transicion
2-1-1-1 Transicion
3-1-1-1 Transicion
4-1-1-1 Transicion
5-1-1-1 Transicion
1-1-2-1 Transicion
2-1-2-1 Transicion
3-1-2-1 Transicion
4-1-2-1 Transicion
5-1-2-1 Transicion
1-2-1-1 Transicion
2-2-1-1 Esponja
3-2-1-1 Transicion
4-2-1-1 Transicion
5-2-1-1 Transicion

8.4 CONCLUSIONES

Fue posible realizar la clasificacion morfologica de las 15 muestras de coque

provenientes de una unidad de coquizacién retardada, utilizando SEM como la
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técnica de caracterizacion. En general, todos los coques presentaron morfologias
asociadas al coque tipo transicién con excepcion de la muestra 2-2-1-1 que presento
caracteristicas propias del coque tipo esponja. La presencia de metales como Ni, V,
Fe, Ca, Na y Ba influencian en la morfologia final, resultando en un cambio total en
la clasificacion del coque cuando se unen los efectos individuales de cada elemento
en el fondo de vacio y en las muestras coque de los fondos de vacio 2 y 4 [6]. Las
moléculas asfalténicas se relacionan con la viscosidad de la mesofase de formacion
del coque, controlando la coalescencia y la capacidad para transferir hidrogeno a
los radicales libres activos [39]; a pesar de esto la viscosidad no es tenida en cuenta
en los célculos de prediccion de morfologia, lo que resulta en cambios de morfologia
en el coque relacionados con la viscosidad inicial del fondo de vacio ademas de la
presencia de metales.

La influencia de las condiciones operacionales del proceso de coquizacion
retardada sobre la morfologia del coque mostré que el incremento en la presién
aumenta el nimero, tamafio y/o grado de irregularidad en la forma de los poros en
superficie, mientras que un cambio en la temperatura incrementa la cantidad de

aglomerados de materia solida volatil [6].
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9. CONCLUSIONES GENERALES

Los resultados de este trabajo permitieron comprobar la utilidad de la técnica de
XPS en la determinacién de elementos superficiales del coque proveniente del
proceso de coquizacion retardada. El carbono se encuentra presente formando
enlaces tipo acido carboxilico, éteres, pirroles, carbonos alifaticos y carbonos
aromaticos. El oxigeno en superficie se encontré asociado a especies tipo éter y
acidos carboxilicos, sin rastro de especies oxidadas. Grupos pirrol y piridina en
forma de enlaces C-N-C y C=N-C en el espectro de alta resolucién de N 1s, estos
mismos grupos fueron encontrados por FT-IR en las muestras antes y después del
pretratamiento. No se encontraron especies como sulfoxidos o sulfonas, todo el
azufre en superficie hace parte de grupos tiofenos caracteristicos en muestras de
coque. El silicio se encontré en forma de Oxido de silicio, y en algunas muestras
como parte del enlace Si-C. No se encontraron metales en superficie a diferencia
de los 9 metales (Fe, Ni, V, Ti, Al, Zn, Cu, Mn y Ba) encontrados por TXRF, debido
a la cantidad de los mismos que no supero el limite de deteccion de la plataforma
XPS/UPS/ISS (2000 — 5000 ppm) y en el caso especifico del V, la migracion del
metal hacia en centro de la muestra durante el proceso de coquizacién retardada.

En cuanto a la morfologia de los coques, 14 muestras presentaron caracteristicas
del coque tipo transicion, mientras que la muestra 2-2-1-1 presento caracteristicas
del coque tipo esponja. El cambio en la morfologia de la muestra de coque esta
relacionado con la presencia de metales como Ni, V, Fe, Ba, Cay Na, los dos ultimos
también presentes en fondo de vacio utilizado como carga de alimentacion en la

coquizacion retardada.

Las condiciones operacionales afectaron los contenidos superficiales de los
elementos en superficie, el aumento de la temperatura y la presion condujeron a un
crecimiento en los contenidos de O y Si con la concomitante disminucion del

contenido de C. Por su parte el nitrégeno tiende a mantener un contenido constante
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sin importar las condiciones del proceso o el fondo de vacio de origen. También
tienen efectos sobre la morfologia del coque mostrando que el incremento en la
presion aument6 el numero, tamafo y/o grado de irregularidad en la forma de los
poros en superficie, mientras que un cambio en la temperatura incrementé la

cantidad de aglomerados de materia solida volatil.
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10. RECOMENDACIONES

Con base en los resultados de esta investigacién, se recomienda realizar un
muestreo detallado de los coques en el tambor de coquizacion, teniendo en cuenta
gue la composicién quimica del coque varia con respecto a su distribucion espacial;
el coque en el fondo del tambor tiende a concentrar metales y moléculas pesadas,
mientras que un coque con menor contenido de metales se encuentra en la

superficie del tambor.

En cuanto a las técnicas de caracterizacion utilizadas, se recomienda el uso de la
microscopia de luz polarizada para el estudio de la textura 6ptica de las muestras,
estos resultados permiten un mejor entendimiento de lo que ocurre en la mesofase

de formacion del coque.

Las muestras de coque estudiadas tienen un gran potencial no solo como coque de
combustion sino también para aplicaciones en la formacién de anodos de grafito y
remediacion ambiental. Estas aplicaciones son posibles si se realizan
modificaciones en la superficie de las muestras por medio del anclaje de grupos

funcionales o por medio de tratamientos térmicos posteriores.
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