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RESUMEN

Se presenta el estudio del comportamiento del coque de petréleo en presencia
de especies azufradas en medio alcalino, generadas electroquimicamente mediante
electrélisis potenciostaticas, a diferentes potenciales y tiempos de reaccion; y a

temperatura constante de 23 °C.

Para ello se realizé un estudio electroquimico por voltametria ciclica, de la
solucion de azufre en hidréxido de potasio, encontrandose tres picos anddicos y dos
catddicos, asociados a la formacion de iones polisulfuros como intermediarios solubles,
y a la formacion/redisolucion de azufre y de 6xido de platino, depositados sobre la
superficie del electrodo.

Se llevaron a cabo electrdlisis potenciostaticas por dos vias; reaccion directa,
gue consiste en realizar la perturbacion electroquimica a la solucién de azufre en KOH
con el coque de petréleo, y reaccion indirecta, donde la perturbacion de potencial se
realiza solo a la solucion de azufre en KOH y al culminar se deja en contacto con el
coque a circuito abierto. Las muestras de coque obtenidas fueron caracterizadas por
analisis elemental, microscopia electrénica de barrido acoplado un detector de energia
dispersiva de rayos X, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, adsorcién de COzq,

titulaciones Boehm y analisis termogravimétrico acoplado a un cuadrupolo de masas.

Se determiné que las muestras en contacto con las especies de azufre
generadas electroquimicamente, ya sea por via directa o indirecta, presentaron un
incremento del contenido de azufre en su superficie y no en la matriz del coque; el cual
se encuentra depositado en los microporos del material como azufre elemental,
generando una disminucion de su area superficial; se determin6 ademas que el
tratamiento electroquimico empleado, otorgé una leve acidez a la superficie de las

muestras de coque.

Palabras claves: coque de petroleo, azufre, electroquimica, modificacion superficial.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

El coque de petréleo es un subproducto generado en los procesos de conversion
profunda: coquificacién retardada, coquificacion fluida y flexicoquificacion [1], y es
definido como un sélido negro, carbonoso y amorfo, cuya composicion depende tanto

del proceso de conversion del crudo, como de la naturaleza de la alimentacion [2].

El coque de petrdleo es ademas, un material poco reactivo, de poca area
superficial, con presencia de microporos y estructura micrografitica; lo cual dificulta su
empleo, hasta el punto de ser usado como materia prima en la produccion de energia y
materiales (empleando procesos de gasificacion, combustibn o calcinacién). Sin
embargo, el uso del coque de petrdleo como fuente de energia podria ser restringido

debido a regulaciones ambientales por la generacién de gases contaminantes [3].

Hoy en dia, el coque de petroleo se utiliza principalmente como combustible para
la generacion de energia y electricidad, en la industria del cemento, en la fabricacion de
electrodos de grafito y carbono usados en la industria de aluminio y acero y, como

reductor del proceso de fabricacion de hierro [2,4].

Se espera un aumento en la produccion de coque de petréleo como resultado de
la ampliacion de la infraestructura para el mejoramiento de crudo pesado a nivel
mundial [4]. Venezuela produce actualmente unas 20.000 toneladas diarias de coque de
petréleo retardado y se estima un incremento en aproximadamente 30.000 toneladas

diarias en el futuro por el mejoramiento y refinacion de los crudos [2].

Una forma de aumentar el valor del coque de petroleo puede darse a través de la

funcionalizacion superficial con grupos oxigenados u otros heteroatomos como



nitrégeno, azufre, haldgenos, lo que permitiria la modificacion y activacion del sélido
para producir materiales de mayor utilidad [5].

Actualmente PDVSA-Intevep enfoca esfuerzos en el desarrollo de vias quimicas
para la modificacion superficial de coque de petroleo, las cuales generalmente emplean
temperaturas y presiones relativamente altas, y medios reactivos de acidez
considerable [6]; sin embargo, la funcionalizacion electroquimica de materiales de
carbono ha despertado un gran interés cientifico ya que pueden ser aplicados in situ, se
pueden ejecutar a temperatura ambiente, presién atmosférica y sin el uso de &cidos
concentrados, las condiciones de reaccion se pueden reproducir con gran precision y

son selectivas [6-8].

Las principales aplicaciones reportadas para materiales carbonosos
funcionalizados con azufre son como neutralizador de acidos en aguas residuales,
eliminacién de metales pesados [9], captura de vapores de mercurio [10], absorcién de
fenoles [11], adsorbente de gas natural (metano) [12], catalizador de grafitizaciéon [13],
electrocatalizadores para celdas de combustible [14], electrodos en condensadores

electroquimicos de doble capa [15], entre otros.

Con el objeto de contribuir con el desarrollo cientifico de nuestro pais y darle
valor agregado al coque de petroleo venezolano, se realiz6 el estudio del
comportamiento del coque de petrdleo en presencia de especies azufradas en medio
alcalino, generadas electroquimicamente a potenciales controlados; para promover

modificaciones superficiales.



OBJETIVOS

General

Evaluar la reactividad del coque de petréleo con especies de azufre disueltas en
medio alcalino, mediante oxidaciones y reducciones controladas, para promover
posibles modificaciones superficiales del coque de petréleo con grupos funcionales

azufrados.

Especificos

1. Definir el comportamiento electroquimico de una solucion de azufre en hidroxido
de potasio, mediante voltametria ciclica usando platino como electrodo de
trabajo, a temperatura ambiente; con el fin de establecer pardmetros

caracteristicos de las especies electroactivas de azufre en la solucién alcalina.

2. Estudiar la posible modificacién superficial, via directa, de coque de petréleo en
presencia de especies azufradas en hidroxido de potasio, mediante electrolisis
potenciostética, variando el potencial aplicado y el tiempo de reaccién, para
proponer esguemas emergentes de tratamiento del coque de petréleo

venezolano.

3. Estudiar la posible modificacién superficial, via indirecta, de coque de petrdleo en
presencia de especies azufradas en hidroxido de potasio, generadas
electroquimicamente, mediante electrolisis potenciostatica, variando el potencial
aplicado y el tiempo de reaccién, para proponer esquemas emergentes de

tratamiento del coque de petréleo venezolano.

4. Evaluar los coques obtenidos, mediante diferentes técnicas de caracterizacion
como, analisis elemental, area superficial por adsorcion de CO2, microscopia
electrénica de barrido, entre otras, para constatar posibles modificaciones

superficiales del coque de petroleo con especies azufradas.



ANTECEDENTES

Molina, E. [5] reportd la funcionalizacion superficial de coque de petréleo empleando
oxidantes en fase liquida; para ello, realizé un reflujo del coque de petréleo con acido
sulfarico concentrado (H2SOs) a diferentes temperaturas y tiempos de reaccion;
determinando por titulaciones Boehm un aumento de la funcionalizacion superficial
acida del coque, a condiciones de reaccion de 8 horas y 90 °C. A través de los andlisis
realizados por espectroscopia de fotoelectroelectronica de rayos X (XPS, por sus siglas
en inglés), pudo concluir que el tratamiento con H2SOs4 genera un aumento de la
funcionalizacion superficial oxigenada del coque de petroleo con un incremento de 17 a
26 % de los grupos funcionales respecto al material original; que el H2SO4 adiciona
grupos SOx a la superficie del material carbonoso, en forma de &cidos sulfénicos,
sulfoxidos y/o sulfonas; y que la funcionalizacién tipo COx se debe a grupos funcionales
como &cidos carboxilicos, lactonas y fenoles, que le confieren naturaleza acida al
coque, ademas esta funcionalizacién se encontré en mayor proporcién con respecto a
las otras especies; debido a que el contenido inicial de carbdn en el coque de petréleo

es mucho mayor, que el resto de los heterodtomos (S y N).

Talavera, W. [16] evalud el efecto del material anddico en el electrotratamiento de
suspensiones acuosas de coque de petroleo; a través de diferentes técnicas
electroquimicas realizadas a una mezcla de coque de petréleo con &cido sulfarico
(H2S04) 1 M, usando como electrodos de trabajo rutenio soportado en platino Pt/Ru,
rodio soportado en platino Pt/Rh y platino soportado en platino Pt/Pt, contraelectrodo de
Pt y electrodo de calomel saturado como referencia, demostrando por titulaciones
Boehm, que es posible alcanzar una funcionalizacion acida en muestras de coque de

petréleo por via electroquimica.



Szynkarczuk, J. y col. [17] estudiaron las reacciones redox de iones hidrosulfuro en
electrodos de platino; para ello realizaron experimentos de voltametria ciclica de
soluciones 1 mM de NazS en Naz2B207 (electrolito de soporte) a pH 9,3; usando platino
como electrodo de trabajo y secundario, y electrodo de calomel saturado como
referencia. Demostraron que aumentando la ventana de potencial anddica se favorecia
la formacion de la capa de azufre sobre la superficie del electrodo producto de la
oxidacion de los iones hidrosulfuros (HS) y polisulfuros (Sn?), que daba como resultado
un pico anodico definido y un aumento del pico catédico por reduccion de dicha capa,;
concluyendo que la reaccién anddica es complicada y que ocurre en presencia de

intermediarios solubles.

En un segundo estudio Szynkarczuk, J. y col. [18] utilizando espectroscopia de
impedancia electroquimica con electrodos de trabajo y secundario de platino y de
calomel saturado como referencia, en una solucién 1 M de NazS en 1 M de NaOH; y
cronocoulombimetria a soluciones de 1 mM de Na2S en Na2B207; determinaron que en
la reaccién de oxidacion del ion hidrosulfuro (HS") para producir azufre elemental (S°)
(ecuacion 1), se forman iones intermediarios solubles de polisulfuros (Sn%), los cuales
dependen del pH. Las especies S° y S> decrecen con el incremento de la basicidad; en
el intervalo de pH de 7 a 14 predomina la especie S4>, a pH 9 y 13 la especie
predominante es Ss2, mientras que a pH 6,8 prevalece S2?". También determinaron que
procesos quimicos acoplados y un potencial catddico, eliminan la capa de azufre del
electrodo de platino; ademas, que a potenciales anddicos suficientemente altos para
producir oxigeno, las burbujas limpian parte de la capa de azufre depositaba sobre la

superficie del electrodo.

HS + OH S SO+ H20 + 2¢° (1)



Ahern, A. y col. [19] estudiaron la electroquimica del azufre en sistemas de
almacenamiento de energia, utilizando voltametria ciclica para investigar el proceso de
deposicion del azufre en electrodos de oro en una soluciéon 12 mM de Na2S en 0,5 M de
NaOH + 0,5 M de KOH a 35 °C; obteniendo que los iones polisulfuros se oxidan a
azufre elemental, el cual precipita sobre el electrodo. Determinaron que a valores de
sobrepotencial anodicos hay dos procesos, el primero involucra las especies
polisulfuros en solucion, mientras que el segundo se debe a la deposicion de azufre que
produce pasivacion del electrodo; la reaccion catddica implica un sobrepotencial

considerable para poder reducir la capa pasiva sobre el electrodo.

Puentes, Z. y col. [20] realizaron un estudio sobre la caracterizacion electroquimica de
especies ionicas azufradas disueltas en KOH a concentraciones de 0,1y 1,0 M, y a
varias temperaturas (70, 80 y 90 °C), empleando la técnica de voltametria ciclica. El
arreglo experimental empleado estuvo compuesto por una celda de tres electrodos,
usando platino como electrodo de trabajo y secundario y un electrodo de mercurio/éxido
de mercurio (Hg/HgO) como referencia; obtuvieron que el pico de oxidacién es debido a
la transformacion de especies azufradas que conllevan a la formacion de una pelicula
delgada sobre la superficie del electrodo y que el pico de reduccién estd asociado a la
redisolucion de dicha capa; ademas que el pico de oxidacion es bastante ancho, lo cual
indica que existe una mezcla de especies idnicas azufradas o varias de reacciones
electroquimicas implicadas, también determinaron que al aumentar la concentracion de
azufre los valores de densidad de corriente también aumentan, y que al variar la
velocidad de barrido, existe un desplazamiento del potencial de los picos anddicos y
catddicos, concluyendo que los procesos de transferencia electronica pueden ser lentos

o rapidos segun la especie azufrada que se reduce u oxida.



Liang, C. y col. [21] sintetizaron un material de carbono con azufre, para ello realizaron
una activaciéon a un carbon mesoporoso con hidréxido de potasio (KOH), otorgandole
microporosidad, sin deterioro de la estructura original. El azufre elemental se incorporo
en los microporos por infiltracion en fase liquida de la solucién de disulfuro de carbono
(CS2), esta infiltracibn se llevd a cabo a través de un procedimiento de
impregnacion/secado repetitiva. El disulfuro de carbono se evaporé en la campana. Los
compuestos resultantes fueron caracterizados por analisis termogravimétrico, area
superficial mediante adsorcidon de Nz y microscopia electronica de barrido de alta
resolucién. Determinaron que el azufre localizado en los microporos se evapora mas
lento que el azufre presente en los mesoporos del carbon, debido a la fuerte adsorcion
que ejercen en los microporos; esta insercion de azufre produce una disminucion del
volumen de poros y del area superficial con respecto al material activado con KOH; y
confirmaron que el material modificado no presenta diferencias morfolégicas

distinguibles con respecto al carbén original.



CAPITULO Il

MARCO TEORICO

1. COQUE DE PETROLEO

El coque de petrdleo es un soélido de color negro, compuesto mayoritariamente
por carbono, ademas de heteroatomos como azufre, nitrdgeno y oxigeno, y de metales
como vanadio y niquel, entre otros (Tabla 1), tal y como se ilustra en la Figura 1, para
una molécula representativa de coque retardado venezolano. Se caracteriza ademas
por tener un bajo contenido de cenizas, un alto poder calorifico, ser insoluble, poca area
superficial, bajo costo y alta disponibilidad. El coque de petréleo verde se produce en
las plantas de coquificacion, cuyo funcionamiento se basa en el proceso de craqueo

térmico de residuos pesados de petroleo [1].

Figura 1. Estructura molecular propuesta para el coque retardado [5]



Tabla 1. Composicion quimica aproximada del coque de petréleo verde [22]

Elemento % Peso
Carbono 88,7
Hidrégeno 3,4
Nitrégeno 1,2
Oxigeno 1.8
Azufre 4,7
Metales 0,2
Relacion S/C 0,021

Existen muchos tipos de coque de petréleo dependiendo del proceso del cual se
generan, las condiciones de operacion y de las propiedades de la alimentacion [23].
Estos factores definen la calidad final del coque de petréleo, influyendo directamente en
su composiciéon quimica, en particular, en los niveles de carbono, azufre, metales y

volatiles; asi como en sus propiedades estructurales [2].

1.1. Coquizacion

La coquizacion es una forma enérgica de craqueo térmico utilizada para obtener
gasolina de destilacion directa y diversas fracciones de destilacion intermedia, que se
utilizan como materiales para craqueo catalitico. Por este proceso, el hidrégeno de la
molécula de hidrocarburo se reduce de forma tan completa, que el residuo es una forma
de carbono casi puro, denominado coque. Los procesos de coquizacion mas comunes
son la retardada, la fluida y la flexicoquificacion; donde mas del 90 % de la produccién
de coque mundial proviene de la coquificacion retardada [1,24], y dependiendo del
mecanismo de reaccion, el tiempo, la temperatura y el crudo de partida, producen tres

tipos de coque: coque retardado, coque fluido y flexicoque, respectivamente [25].
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1.1.1. Coquizacion retardada

En la coquizacion retardada, primero se carga el material en un fraccionador
o columna de fraccionamiento, para separar los hidrocarburos mas ligeros. El
material pesado pasa al calentador u horno de coquizacion y se calienta a altas
temperaturas y a bajas presiones para evitar asi la coquizacién prematura en los
tubos del calentador. La mezcla de liquido y vapor se bombea desde el calentador a
uno o mas tambores de coque, donde el material caliente permanece
aproximadamente 24 horas (retardo) a bajas presiones hasta que se descompone
en productos mas ligeros. Cuando el coque alcanza un nivel predeterminado en un
tambor, el flujo se desvia a otro tambor para mantener la continuidad de la

operacion [25].

1.1.2. Coquizacion fluida

La coquizacion fluida es un proceso de lecho mévil que opera a presiones
menores y temperaturas mas altas que la coquizacion retardada. En la coquizacién
fluida se efectla un craqueo térmico utilizando el calor transferido de las particulas
de coque calientes recicladas a la carga situada en un reactor. El coque de la
reaccion entra en un tambor de compensacion y se eleva hasta un alimentador y
fraccionador, en donde se separan las particulas de coque mas grandes. El coque
restante cae en el precalentador del reactor para ser reciclado con la carga. El
proceso es automatico, dado que hay un flujo continuo de coque y carga de residuo
de vacio, y la coquizacién tiene lugar tanto en el reactor como en el tambor de

compensacion [25].
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1.1.3. Flexicoquificacion

El proceso de flexicoquificacion es una extension del proceso de coquizacion
fluida, donde se produce solo el 2 % en peso de coque, por lo tanto la mayor parte
del coque se utiliza para calentar la alimentacion. Un lecho fluidizado se afiade al
proceso que actla como un gasificador en el que se inyectan vapor y aire para
producir gas de sintesis. El gasificador que opera a 816 — 982 °C, produce coque
caliente que queda después de la combustidn. Este coque fluye en el recipiente de
medio, que actia como un intercambiador de calor, para calentar el coque frio
procedente del reactor (a 59 °C). El funcionamiento del reactor es el mismo que el

de coquizacion fluida [26].

1.2. Clasificacion del coque de petroleo

El coque de petroleo puede clasificarse como coque verde o calcinado. El coque
calcinado se produce cuando el coque verde se trata a temperaturas altas (desde 1200
hasta 1350 °C). El coque verde puede ser producido por los tres procesos de
coquizacion: retardado, fluido o flexicoquificacion. Dependiendo de su forma fisica, el
coque verde producido por coquizacion retardada también puede clasificarse como

aguja, esponja o perdigon [25,26], representado de manera esquematica en la Figura 2.
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— Coque Aguja
Cc;ggig:g;on —— Coque retardado —— Coque Esponja
Procesos de
produccién de Coquificacién | | : || -
coque de petroleo fluida Coque fluido Coque Perdigon
(coque verde)
— Flexicoquificacion |——  Flexicoque

Figura 2. Clasificacion de los tipos de coque de petroleo a partir de sus procesos de

produccioén

1.2.1. Coque aguja

El coque aguja aparece como estructuras circulares de color gris plateado
(Figura 3a) y se deriva de materiales de alimentacion con alto contenido de
hidrocarburos aromaticos [26]. Su dureza es debido a su masa densa, formada con
una estructura de hilos de carbono o agujas, orientadas en una sola direccion. Se
usa principalmente, para la fabricacion de electrodos de grafito de gran diametro

utilizados para la produccion de acero [1].

1.2.2. Coque esponja

El coque esponja es la forma mas comun de coque verde y tiene una
apariencia macroscopicamente amorfo (Figura 3b). Visiblemente, tiene un color
negro mate y una consistencia porosa con paredes y poros que varian en tamafio
[26]. Se produce a partir de residuos de vacio de baja a moderada concentracion de

asfaltenos. El coque producido a partir de una planta de coquizacion retardada es
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conocido como coque verde esponja. Se compone principalmente de carbono, pero
también contiene 10 a 15 % de hidrocarburos volatiles [1]. Se utiliza directamente
como combustible o puede ser calcinado para la fabricacion de anodos empleados

en la industria del aluminio [2].

1.2.3. Coque perdigbén

El coque perdigén posee forma de esferas duras y pequefias (Figura 3c), y se
produce cuando el contenido de asfaltenos en el material de alimentacion es alto y/o
cuando la temperatura del tambor es demasiado alta [24]. La formacion de coque
perdigon se puede suprimir mediante el aumento de la presion de coquizacion

retardada y/o la relacion de reciclado [1]. Su uso principal es como combustible [2].

Figura 3. Clasificacién del coque de petréleo segun su morfologia o forma fisica.

a) coque aguja. b) coque esponja. c) coque perdigdn

2. AZUFRE

El azufre es un elemento no metalico de color amarillo, perteneciente al grupo 16

de la tabla periddica [27]. El azufre elemental puede simbolizarse como S°, debido a su
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estado de oxidacion; sin embargo, su férmula correcta es Ss [28]. La tendencia de los
atomos de azufre a combinarse con otros atomos de azufre puede atribuirse a la
facilidad con que estos comparten electrones para alcanzar la configuracion electrénica
del argon. Con base a la configuracion electrénica de los atomos de azufre
(1s22s22p®3s23p*) se puede predecir, que éste alcanza facilmente un estado de
oxidacion -2 ganando dos electrones por atomo. Lo cual se confirma por la existencia
de sulfuros iGnicos que contiene iones S™ y por la existencia de compuestos covalentes

gue contiene azufre con indice de oxidacién -2, como el H2S [29].

El azufre posee diversos usos donde el principal es la fabricacibn de acido
sulfdrico (que a su vez se usa en la fabricacion de fertilizantes, explosivos, detergentes,
pinturas, plasticos, en tratamiento de aguas residuales, en baterias de plomo para
automoviles, etc.), también puede ser usado como pesticida y fungicidas, en el
vulcanizado de caucho, para la fabricacion de fosforos, ademés posee algunas
aplicaciones en la industria cosmética y farmacéutica, entre otros [30].

Existen varias formas alotropicas del azufre, siendo las méas importantes las
formas, rombica y la monoclinica. El azufre rombico es la forma estable hasta 96 °C,
temperatura a la que el azufre monoclinico pasa a ser el mas estable, hasta llegar al
punto de fusion a 119 °C. Tanto el azufre rombico como el azufre monoclinico estan
formados por unidades Ss [29]. A temperaturas ligeramente superiores al punto de
fusidn, el azufre fundido es un liquido amarillo que contiene anillos Ss (como en la forma
sélida). A unos 160 °C, los atomos de azufre forman cadenas y el liquido se vuelve mas
viscoso y de color marron oscuro. El vapor de azufre contiene una mezcla de moléculas
de Sz, S4, Se y Ss [27].

El comportamiento electroquimico de azufre en los metales es de interés en
varias areas, como por ejemplo, en el procesamiento de petréleo crudo y gas natural, y
en el campo de la electrocatalisis. La electroquimica de soluciones de sulfuros y

polisulfuros acuosas es bastante compleja debido a: (i) los diferentes equilibrios de
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polisulfuros que existen en solucién, (ii) la deposicion de una capa de pasivacion de

azufre durante la electro-oxidacion y (i) la sensibilidad de las soluciones a la

temperatura y cambios de pH [28].

La complejidad de la quimica del azufre se origina a partir de los muchos estados

de oxidacién que el azufre puede asumir. En la Tabla 2, se muestran los nueve estados

de oxidacion del azufre. La mayoria de ellos juegan un papel importante en sistemas

acuosos en el que se producen las reacciones redox [31].

Tabla 2. Estados de oxidacién del azufre en compuestos comunes [31]

Estados de
oxidacion Compuestos
5 Sulfuro de dihidrogeno (H2S), ion sulfuro de hidrégeno
(HS"), ion sulfuro (S%)
-1 Disulfuro de hidrégeno (H2Sz), disulfuro (S2?°)
0 Azufre elemental (Sn), polisulfuros organicos (R-Sn-R)
+1 Diclorodisulfuro (CI-S-S-Cl)
+2 Dicloro de azufre (SCl2), sulfoxilato (SO2?%)
+3 Ditionito (S204%)
+4 Dioxido de azufre (SO2), sulfito (SO3z%)
+5 Ditionato (S206%), sulfonato (RSOz3’)
6 Triéxido de azufre (SOs), sulfato (SO4%), peroxisulfato

(SOs5%)

Se muestra a continuacion, un resumen esquematico de las especies azufradas

generadas electroquimicamente en medio basico (Figura 4) con sus potenciales

estandar.
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Figura 4. Resumen esquematico de los estados de oxidacion y potenciales estandar de

especies azufradas en medio basico [32]

2.1. Azufre en fase acuosa

El azufre elemental, en presencia de HS" disuelto, produce los polisulfuros
aniénicos (Sn?). En soluciones neutras y de mediana alcalinidad se reporta la
predominancia de especies Se?, Ss*° y S4%°, en medios extremadamente alcalinos (pH >
14) las especies reportadas son Sz3* y S2?" y, en soluciones acidas los iones polisulfuros
no son estables. La reaccion de transformacion del azufre solido se lleva a cabo sobre
la superficie de los granos de azufre y se ha reportado que la presencia de los iones
polisulfuros autocatalizan la disolucion del azufre granular elemental segun la reaccién

quimica en equilibrio [28]:
(n-1)S°+HS +OH S Sn2 + H20 2)

La solucién gue resulta de calentar a temperaturas menores de 150 °C el azufre
elemental en medio basico, es de color amarillo, lo que indica la presencia de iones
polisulfuros Sn? (n = 2-5, etc.). Con el aumento de la temperatura y el tiempo, la
solucion pierde su color, por degradaciéon de los polisulfuros, ya que son térmicamente

inestables. Cuando el pH es inferior a 7, la reaccién redox o desproporcién de azufre es
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muy lenta. La reaccion de azufre en fase acuosa es compleja y de mdultiples etapas
segun la temperatura y el pH de la solucion [33].

Los polisulfuros (Sn?) presentan absorcion en el UV entre de 285 y 400 nm. Los
iones S2? absorben una longitud de onda de 358 nm, Sz en un rango entre 423 - 303
nm, S4% entre 370 - 302 nm y Ss? entre 375 - 298 nm [34-35].

3. ELECTROQUIMICA

La electroquimica es la rama de la quimica que estudia la interrelacion de los
fendmenos quimicos y eléctricos [36]. La electroquimica es una ciencia interdisciplinaria
principalmente con raices en quimica y fisica, sin embargo también esta relacionada
con la ingenieria y la bioquimica/biologia. Una definicion muy especifica, la cual reduce
los aspectos no cubiertos por la quimica y la fisica comun es, la electroquimica es la
ciencia de las estructuras y los procesos en y a través de la interfaz entre un conductor
electronico (electrodo) y un conductor i6nico (electrolito) o entre dos conductores
i6nicos. En principio la electroquimica cubre dos areas principales; la conversion de la
energia de las reacciones quimicas en electricidad (fuentes de energia electroquimicas)
y las transformaciones de compuestos quimicos por el paso de una corriente eléctrica

(electrolisis) [37].

3.1. Celdas Electroquimicas

Existen dos tipos de celdas electroquimicas; celdas galvanicas y celdas
electroliticas. En una celda galvanica la reaccién ocurre espontdneamente en los
electrodos, cuando estan conectados externamente por un conductor; mientras que, en
una celda electrolitica las reacciones se efectian por la imposicién de una perturbacion

eléctrica externa [36].
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Se denomina catodo al electrodo en donde ocurre la reducciéon y anodo en el
electrodo donde se da la oxidacién [36]. Para que circule una corriente en una celda es
necesario que los electrodos se conecten externamente mediante un conductor
metalico, que la solucion electrolitica contenga una disolucion salina que permita el
movimiento de los iones y que haya una transferencia de electrones entre los dos

electrodos [38].

La instrumentacion electroquimica generalmente consiste en un potenciostato,
para controlar el potencial en un electrodo; o un galvanostato, para controlar la corriente
a través de la celda [36]. Una celda electroquimica utiliza a menudo un electrodo de
trabajo, un electrodo secundario (o contraelectrodo), y un electrodo de referencia [37].

El electrodo de trabajo es el electrodo en el cual se examina la reaccion de
interés. Su potencial es controlado o medido frente al electrodo de referencia. Los
electrodos de trabajo mas comunes son de diversos materiales, como metales (oro y
platino); y carbono (grafito y carbono vitreo) [38]; ademas puede ser de varias formas

como alambre, esferas y discos [39].

El trabajo del contraelectrodo, también llamado secundario o auxiliar, es
proporcionar una corriente de igual magnitud pero de signo opuesto al electrodo de
trabajo (si la reaccion del electrodo de trabajo es de oxidacion, la reduccion ocurre en el
contraelectrodo y viceversa) sin interferencia en la respuesta del electrodo de trabajo
[39]. En una celda electroquimica la corriente fluye a través del electrodo de trabajo y el

contraelectrodo. Este esta hecho de un material conductor y generalmente inerte [37].

El tercer electrodo, electrodo de referencia, se usa para controlar el potencial del
electrodo de trabajo [37]; un electrodo de referencia ideal debe ser reversible, obedecer
la ecuacion de Nernst, presentar un potencial constante en el tiempo y que no varie con

los cambios de temperatura [38].


https://es.wikipedia.org/wiki/Electrodo_de_referencia
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3.2. Electrélisis

La electrdlisis es la descomposicién de un material mediante la aplicacién de una
perturbacion eléctrica y la evolucién de un reactante en funcion del tiempo [37]. Una
electrélisis puede llevarse a cabo por dos métodos generales, potenciostatico y

galvanostético [38].

El método potenciostatico se basa en mantener el potencial del electrodo de
trabajo en un valor constante en el que tienen lugar la oxidacion o reduccién cuantitativa
del analito, mientras se mide la corriente como funcion del tiempo [38]; el método
galvanostéatico, por el contrario, mide el potencial como una funcion del tiempo,
mediante la aplicacion de una intensidad de corriente constante, entre el electrodo de

trabajo y el secundario [37].

3.3. Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica es la variacion del potencial a una velocidad de barrido
determinada y la medicion de las corrientes generadas debido a la reacciones de
transferencia electronica de las especies [36]. Es una técnica para estudiar la
reactividad de nuevos materiales o compuestos, ya que puede proporcionar informacion
sobre (i) el potencial en el cual se producen los procesos de oxidaciéon y de reduccion,
(ii) el namero de electrones involucrados en la reaccion (ecuacion de Randles—Sevcik),
(iii) la reversibilidad del sistema electroquimico, (iv) posibles procesos quimicos

acoplados y de adsorcion, etc. [37].

En la mayoria de los experimentos, el objetivo es identificar las reacciones que
se estan produciendo, por lo tanto se verifica (i) el nimero de picos en ambas
direcciones de barrido, (ii) las formas de los picos, (iii) los potenciales de pico, (iv) las
densidades de corriente de los picos, y (v) las diferencias entre un primer ciclo, un

segundo ciclo y multiples ciclos [39].
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Para llevar a cabo la voltametria ciclica, tipicamente se utiliza un potenciostato y
una celda de tres electrodos, para aplicar primero un barrido de potencial lineal desde
un punto E1 a E2, seguido de un barrido de retorno de nuevo a Ei (Figura 5). Las
corrientes generadas por las reacciones de oxidacién y reduccion en el electrodo de
trabajo se miden y se representan frente a un potencial aplicado en un voltagrama
ciclico. Los voltagramas ciclicos se caracterizan por los potenciales de pico, Ep, en el
que la corriente alcanza un maximo, segun el sentido de la reaccion, y el valor de la
corriente de pico, Ip, en estos puntos [40].

Oxidacion

Corriente /| (A)

Feduccion ;

- T

tl T T T 7 i T T T !
Red o

Eq Ep Ep E

Potencial / E (V vs Ref)

Figura 5. Representaciéon de un voltagrama ciclico reversible
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACION
4.1. Espectrometria de absorcion molecular ultravioleta-visible

La espectroscopia de absorcion molecular ultravioleta-visible se basa en la
medida de la transmitancia o de la absorbancia en una region de longitud de onda
comprendido entre 160 y 780 nm de disoluciones que se encuentran en cubetas
transparentes que tienen un mismo camino Optico. Las medidas de absorcion de
radiacion ultravioleta y visible tienen una gran aplicacion en la identificacion y
determinacion de una gran cantidad de especies inorganicas y organicas. El
instrumento que se usa para medir la absorcidén de radiacion ultravioleta, visible y en el

infrarrojo cercano es denominado espectrofotometro UV-Visible [38].

4.2. Analisis elemental

El analisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de
carbono (C), oxigeno (O), nitrégeno (N) y azufre (S) presentes en una muestra sélida o
liguida, de naturaleza organica o inorganica. La técnica se basa en la oxidacion
completa de la muestra, mediante una combustion con oxigeno a una temperatura de
1000 °C. Los diferentes productos de combustidn; dioxido de carbono (CO2), agua
(H20), nitrogeno (N2) y dioxido de azufre (SOz2), son transportados por el gas helio (He),
a través de trampas que separan los gases obtenidos, que son posteriormente
analizados por celdas de detecciéon infrarroja, columnas cromatograficas u otros
detectores apropiados. Finalmente el resultado que se obtiene representa la cantidad

porcentual de cada elemento respecto al peso total de la muestra [41].
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4.3. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica que proporciona informacion sobre la topografia de la superficie, la estructura
cristalina y la composicion quimica [42]. Esta técnica consta de un microscopio
electronico de barrido que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz, para

formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto [43].

El microscopio electrénico de barrido esta equipado con diversos detectores; el
detector de electrones secundarios (SEI, por sus siglas en inglés) que permite obtener
imagenes de alta resolucion, un detector de electrones retrodispersados (BEI, por sus
siglas en inglés) que permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia de
la superficie y un detector de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) que
permite recolectar los rayos X generados por la muestra (la energia de cada rayo X es
caracteristica de cada elemento) y realizar andlisis semi-cuantitativo y de distribucion de
elementos en superficies [43].

4.4. Analisis textural mediante adsorcion por COz2 a 273 K

La adsorcion fisica es una técnica mediante la cual se cubren los sitios activos de
un sélido (adsorbente) por medio de una molécula selectiva y especifica de un gas
adsorbato (N2, CO2, Ar, He, CH4 0 benceno), con el fin de determinar y cuantificar la

proporcién de esos sitios que queda accesible en la superficie del sélido [44].

En la determinacion del area superficial mediante dioxido de carbono, el gas
usado como adsorbato es el COz2, el cual se mantiene a una temperatura constante de
273 K (0 °C), de esta manera se obtiene una isoterma de adsorcién. La adsorcion de
CO:2 permite obtener el area de superficie de los microporos, el volumen de microporos

y, el tamafio de los poros [44].
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La ecuacion utilizada para calcular los valores de las propiedades texturales en
las muestras analizadas es la que rige el modelo matematico de Dubinin-Astakhov, la
cual corresponde a una modificacion de la ecuacion de Dubinin-Radushkevic, ya que
linealiza las isotermas de adsorcidon en un amplio rango de presion y corrige el efecto
producido por la existencia de microporos muy pequefios [45]; viene expresada de la

siguiente manera:

R*T*In(ifj
— ®3)

a=a,*exp| - =

donde a es la cantidad de gas adsorbido por unidad de masa de adsorbente, ao es la
capacidad de microporos, R es la constante de los gases, P es la presion de equilibrio y
Po es la presion de saturacion de vapor de adsorbato a la temperatura T en K, E es una
constante de la energia caracteristica de adsorcion para el sistema dado y n es un
namero entero o decimal; si n = 2, entonces la ecuaciéon es la descrita por Dubinin-
Radushkevich [45].

4 5. Titulaciones Boehm

La titulacion Boehm es una titulacibn en retroceso que se ha utilizado
tradicionalmente, como un método quimico para identificar la presencia de grupos
funcionales de acidez Bronsted en la superficie de materiales de carbono. Esta
titulaciéon funciona sobre el principio de que los grupos funcionales en la superficie de
carbono presentan diferente acidez y pueden ser neutralizados con diferentes bases. La
determinacion del punto final de estas titulaciones, incluyen comunmente indicadores
de color (como la fenolftaleina, rojo de metilo y azul de metileno), o una medicién de pH
[46].
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A través de la siguiente ecuacion se obtiene el numero de sitios acidos de los
materiales carbonosos [46]:

n Vya
nFSA = (LCI * CNaOH * VNaOH) - (CHCI * VHCI - CNaOH *V NaOH ) * [N—OHJ (4)
NNaoH VA

donde:
Nrsa: Numero de moles de funcionalizacion superficial &cida.
NHc/NNaok: relacion entre el nimero de moles equivalentes de las soluciones de
HCly NaOH.
C: concentracién de la solucién, HCl o NaOH segun sea el caso.
V: volumen de la solucién, HCl o NaOH segun sea el caso.
V’naoH: volumen de NaOH gastado en la titulacion.
Va: volumen de la alicuota de NaOH tomada para la titulacién.

4.6. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés)
es una técnica que se utiliza para el analisis de superficie de materiales solidos tales
como compuestos organicos, polimeros y materiales de carbono inorganicos, y
aleaciones de carbono. Esta técnica es capaz de obtener la composicion quimica en la
superficie de un material e incluso la presencia de un determinado elemento y su
estado de oxidacion. La fisica del XPS se basa en un proceso de fotoemision, los
atomos en la region de la superficie son irradiadas con fotones de una fuente de Rayos
X, los electrones internos son emitidos, y luego viajan hacia la superficie y escapan [47],

el fundamento se ilustra en la Figura 6.



25

Electrén expulsado del nivel EK

(Electron 1s)
. Rayos- X
Incidentes
(hv)
Ep, 2p
2
E I—l L8
EK 1s

Figura 6. Fundamento de fotoemision de la técnica de XPS [48]

El montaje experimental de XPS requiere tres componentes béasicos: una fuente
de rayos X, que irradia la muestra, un analizador de la energia cinética de los
electrones y un sistema de vacio, que permita obtener una presion de
aproximadamente 10 Torr para evitar que la superficie a ser analizada se contamine

durante el proceso de medicion por quimisorcion o fisisorcion de particulas [48].

4.7. Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) es una técnica que
permite controlar la masa de una sustancia en funcion de la temperatura (o tiempo) bajo
una atmaosfera controlada. Los andlisis de TGA son ampliamente utilizados en el estudio
de la descomposicion térmica de materiales organicos, inorganicos, sustancias

poliméricas, crudo, coques, maderas, entre otros [49].

Los experimentos de TGA son llevados a cabo en una balanza térmica, que

consiste esencialmente de un horno de alta temperatura y una balanza de precision
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electronica. La camara del horno es a prueba de vacio y permite llevar a cabo
experimentos en una atmosfera controlada que puede ser reactiva o inerte. A través de
esta técnica se mide la variacion del peso de la muestra en funcion de la temperatura, y

se representan graficamente en un termograma [50].

La combinacion de un TGA con un detector de masa (MS) permite caracterizar y
cuantificar compuestos en el gas de escape, en tiempo real junto con la pérdida de
masa. Mediante el calentamiento de una muestra por TGA, se dara a conocer
materiales volatiles o generar componentes de combustidbn mientras se quema. Estos
gases son transferidos al detector de masas donde se identifican los componentes.
Debido a su capacidad para detectar niveles muy bajos de material, el TGA-MS es una
herramienta poderosa para el control de calidad, seguridad, y desarrollo de productos
[49].
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CAPITULO Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este proyecto de investigacion fue llevado a cabo en el Laboratorio de
Electroquimica Aplicada, de la Gerencia de Investigacion Estratégica en Refinacion e
Industrializacién (RIIE) de PDVSA-INTEVEP ubicado en la ciudad de Los Teques, Edo.

Miranda — Venezuela.

1. Reactivos

o Coque de petréleo retardado, proveniente del Complejo Petroquimico José
Antonio Anzoategui.

o Azufre elemental, proveniente del Complejo Petroguimico José Antonio
Anzoéategui

o Solventes: agua desionizada (18 MQ-cm), acetona [CH3(CO)CHs, Fluka, 99,5
% pureza], acido clorhidrico (HCI, Riedel-de Haén, 37 % p/v), hidroxido de
potasio (KOH, Emsure, 85 % pureza), hidroxido de sodio (NaOH, Emsure, 99
% pureza) e hidrogenoftalato de potasio (CsHsKOa4, Riedel-de Haén, 99,9 %
pureza).

o Gases: Argon (Ar, Oxicar, 99,999 % pureza) y nitrégeno (N2, Oxicar, 99,999
% pureza)
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. Instrumentos

o Balanza analitica OHAUS Adventurer Pro.

o Celda electroquimica, compuesta por: electrodo de trabajo de platino (Area =
0,785 cm?), contraelectrodo de malla de platino, electrodo de referencia de
Hg/HgO, burbujeador de vidrio, capilar de Luggin y trampa para gases.

o Potenciostato/galvanostato Gamry 750 PCI4.

o Bafo de recirculacion Thermoaake K20.

o Controlador de temperatura y manta de calentamiento Glas-Col.

o Plancha Corning Stirrer/Hot Plate.

o Agitador mecéanico IKA RW 20.

o pHmetro WalkLAB.

o Estufa Precision Gravity Convection Oven.

o Tamizadora analitica Retsch.

o Tamices Cole-Parmer.

o Espectrofotometro UV-Visible Shimadzu UV-1800.

o Analizador de area y porosidad Micromeritics ASAP 2020, acoplado a un
bafo termostatico de recirculacion de agua NesLab RTE-111.

o Equipo de analisis elemental LECO CS600.

o Microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6480LV.

o Espectroscopio fotoelectronico de rayos X SPECS.

o Termobalanza Netzsch STA 409PC Luxx, acoplado a un espectrometro de
masas cuadrupolar Pfeiffer-Vacuum, OmniStar QMS 422.
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3. Procedimiento experimental

Se describe a continuacion el procedimiento experimental empleado en la
presente investigacion, que consta de la preparacion y el estudio voltamétrico de la
solucion de azufre en hidroxido de potasio, las reacciones por via directa e indirecta
entre coque y la solucion de trabajo, a través de electrélisis potenciostaticas, y

finalmente la caracterizacion.

3.1. Lavado del azufre elemental

El azufre elemental, proveniente del Complejo Petroquimico José Antonio
Anzoategui, fue lavado segun el procedimiento descrito por Moncada y col. [51]
que consiste en lavar por dos horas continuas y en agitacion constante con
acetona [CH3(CO)CHs] en un montaje como el mostrado en la Figura 7, para
eliminar las impurezas organicas presentes, seguidamente se filtr6 por succion y
se lavd con abundante agua para arrastrar la acetona en exceso, luego se repitio
el proceso de lavado por dos horas continuas y agitacion constante con acido
clorhidrico (HCI) 6 M, para eliminar las impurezas inorgénicas, se filtr6 por
succién y se lavo con agua para arrastrar el HCI, luego se secdé la muestra en la
estufa a 80 °C por 24 horas, para garantizar que el azufre quede libre de agua, y

finalmente se almacend en envases cerrados, para su posterior uso.
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Agitador mecanico

Vaso de precipitado

Solvente de lavado

Figura 7. Montaje experimental del lavado de azufre en agitacibn mecanica

3.2. Preparacién de la solucién de azufre en hidréxido de potasio

La solucién se prepara segun el método descrito por Moncada y col. [51];
a una solucion de hidroxido de potasio (KOH) 1 M, se le afiade azufre en una
relacion de 100:1, se coloca en un sistema de calentamiento con reflujo por seis
(6) horas a 80 °C en un montaje como el que se describe en la Figura 8; una vez
transcurrido este tiempo, se filtrd por succion para eliminar las particulas de
azufre que hayan quedado sin disolver, garantizando asi la homogeneidad de la

solucion, y finalmente se almacend en envases cerrados y en ausencia de luz
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Figura 8. Montaje experimental del sistema de calentamiento con reflujo para la

preparacion de la solucion de azufre en KOH

Estudio voltamétrico de la solucion de azufre en hidroxido de potasio

Se afadieron 100 mL de la solucién de azufre en KOH en la celda

electroquimica compuesta por tres electrodos y provista de una camisa para el

paso del agua, tal y como se evidencia en la Figura 9, que permiti6 mantener los

experimentos a temperatura constante (23 °C, temperatura promedio del

laboratorio), evitando asi variaciones de los resultados por cambios de

temperatura, seguidamente se burbujed la solucién con gas argén, para eliminar

el oxigeno presente en la solucién, que pueda interferir con la respuesta

electroquimica de las especies de interés. Los electrodos de Pt fueron limpiados

a la llama en un mechero, y entre cada experimento se verifico la limpieza de los
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mismos por voltametria ciclica del blanco de KOH, en otra celda electroquimica.
De esta técnica se obtienen los valores de potencial, para realizar las electrolisis
potenciostaticas.

Contraelectrodo

de malla Pt
Electrodo de
referencia de
Hg/HgO
Camisa de

calentamiento/
enfriamiento _ .
Capilar de Luggin

Figura 9. Montaje experimental de la celda electroquimica

3.4. Pretratamiento de la muestra de coque de petréleo

El coque de petréleo retardado, proveniente del Complejo Petroquimico
José Antonio Anzoétegui, fue sometido inicialmente a un proceso de molienda en
un molino de mandibula, seguido de un proceso de tamizado en una tamizadora
analitica Retsch, en un intervalo de tamafio de particula de 425 — 600 um, y

finalmente fue colocado en la estufa por 24 horas a 80 °C para eliminar la
humedad.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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Reacciones directas

Para llevar a cabo las electrolisis potenciostaticas denominadas reaccion
directa, se colocan directamente en la celda electroquimica (descrita en la Figura
9), 180 mL de la solucion de azufre con KOH con tres (3) gramos de coque de
petréleo en agitacion constante (agitacion magnética) para garantizar la
mojabilidad del coque en la solucion en un sistema como el que se muestra en la

Figura 10.

Los experimentos se llevaron a cabo aplicando los potenciales
establecidos en el estudio de voltametria ciclica, a tiempos de reaccién de 1, 3y
22 horas y a temperatura constante y controlada de 23 °C. Una vez culminado el
tiempo del experimento, se filtr6 el coque por succién, se lavé con abundante
agua, verificando que las aguas del lavado presentaran un pH neutro (libre de
hidréxido) y sin coloracion (libre de polisulfuros), se secé en la estufa a 80 °C por
24 horas y finalmente se guardo para su posterior caracterizacion.
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Trampa para gases

Electrodo de trabajo
Contraelectrodo

Celda electroquimica
Electrodo de a
referencia

Solucién de S + KOH
con coque

Agitador magnético

Figura 10. Montaje experimental de la reaccion directa

Reacciones indirectas

En las llamadas reacciones indirectas, primero se realizan las electrolisis
de la solucién de azufre en KOH (en ausencia de coque) a tiempos de reaccion
de 1 y 4 horas bajo las mismas condiciones experimentales de volumen y

temperatura descritas en las reacciones directas.

Una vez culminado el tiempo de electrolisis se agregaron 3 gramos de
coque de petrdleo a la solucién en agitacion constante (agitacion magnética) y se
dejé en contacto con la solucién por 1y 22 horas en un sistema como el que se

muestra en la Figura 11. Al concluir el tiempo de contacto, se realizd el mismo
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proceso descrito en la reaccion directa de lavado, secado y reserva de la
muestra.

Trampa para gases

JF
M
Bl

Solucién de S + KOH
con coque

Agitador magnético
Figura 11. Montaje experimental de la reaccién indirecta

3.7. Caracterizacion de las soluciones de azufre en hidréxido de potasio y de

las muestras de coque de petrdleo
3.7.1. Espectrometria de absorcion molecular UV-Visible

Los espectros de UV-visible fueron medidos en un espectrofotobmetro UV-
Visible marca Shimadzu, modelo UV-1800; se realizo una dilucion de la solucion
de azufre en KOH de 10 pL en 25 mL, empleando como blanco espectral y
diluyente la solucién 1 M de KOH, operando en un rango longitud de onda de 500
—200 nm.
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3.7.2. Anédlisis elemental

La determinacién de carbono (C) y azufre (S) se efectué en un equipo de
analisis elemental marca LECOL modelo CS600, se peso6 0,5 g de la muestra de
coque y se mezclo en un crisol desechable de ceramica, con dos aceleradores
de combustion, iron chip (virutas de hierro) y lecocel Il (mezcla de tungsteno y
zinc) y se calentd a 1000 °C en presencia de oxigeno. Los gases CO2 y SOx que
se obtienen de esta combustion son analizados en un detector capaz de

suministrar el contenido de C y S de la muestra.

3.7.3. Microscopia electronica de barrido acoplado a un detector de

energia dispersiva de rayos X (SEM-EDS)

Los andlisis de superficie de las muestras de coque, fueron realizados en
un microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo JSM-6480LV, para
ello se colocé la muestra sobre una cinta conductora y se usé aire comprimido
para asegurar que todas las particulas del coque quedaran fijas en el mismo. Y
se registré la imagen superficial por microscopia electronica y la composicién

guimica de una seccién especifica de la superficie del coque.

3.7.4. Analisis textural mediante adsorcion por COz2a 273 K

La determinacion del area superficial y del volumen de microporos
mediante adsorcion de CO: se llevd a cabo en un equipo Micromeritics marca
ASAP modelo 2020, para el cual se pes6 0,1 g de la muestra de coque y se le
realizd un pretratamiento a 150 °C por 18 horas en vacio, una vez culminado el
pretratamiento se realizo el analisis de la muestra. Los analisis matematicos se

realizaron con los modelos de Dubinin-Radushkevich y Dubinin-Astakhov.
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3.7.5. Titulaciones Boehm

Las titulaciones Boehm se llevaron a cabo con soluciones 0,05 M de
NaOH (estandarizada con ftalato acido de potasio 0,05 M) y 0,05 M de HCI

(estandarizada con NaOH).

Se afadi6 1 g de la muestra de coque en 50 mL de NaOH y se mantuvo
en agitacion magnética y burbujeo constante con N2 durante 24 horas, la mezcla
se filtr6 y se tomd una alicuota de 10 mL de la solucion remanente y se le
afladieron 20 mL del HCI 0,05 M; la solucion resultante se titul6 con NaOH 0,05

M, hasta pH neutro determinado con el pHmetro marca Walklab.

3.7.6. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

La caracterizacion por XPS, fue realizada en un espectroscopio
fotoelectrénico de rayos X marca SPECS, para lo cual se prepar6 una pastilla de
la muestra que se introdujo en el equipo para llevar a cabo el andlisis que se
basé en irradiar el sélido con una fuente de rayos X de energia conocida, para
medir la energia cinética con que los electrones caracteristicos de cada elemento
abandonan la muestra, logrando obtener informacién cualitativa y semi-
cuantitativa de los elementos presentes en la superficie del material. Este analisis
se realizd en un ultra alto vacio (<10° mbar) para garantizar la ausencia de

contaminantes que afecten el resultado del estudio.
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3.7.7. Analisis termogravimétrico acoplado a un cuadrupolo de masas
(TGA-MS)

Para los analisis termogravimétricos se empled una termobalanza marca
Netzsth modelo STA 409PC Luxx acoplada a un espectrometro de masas marca
Pfiffer-Vacuum modelo Omnistar QMS 422, se colocd una entrada de un flujo
constante de argon (Ar) de 65 mL/min y se pesaron aproximadamente 10 mg de
muestra. La programacion de temperatura empleada fue de 25 a 1100 °C, con
una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los gases monitoreados a través de
los espectros (intensidad en funcion del tiempo) obtenidos por el espectrometro
de masas fueron CO, CO2, Oz, SOy SOa2.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS

A continuacion se presentan los resultados y andlisis de la investigacion, donde a
partir de un estudio por voltametria ciclica de la solucion de azufre en KOH, se
obtuvieron los valores de potencial requeridos para llevar a cabo las electrélisis por via
directa e indirecta de la solucion con el coque de petrdleo. Se estudié la solucién
tratada electroquimicamente por espectrometria de UV-Visible, y se caracterizaron las
muestras de coque obtenidas por las técnicas de analisis elemental, microscopia
electronica de barrido, espectroscopia fotoelectronica de rayos X, adsorcion de COg,

titulaciones Boehm y analisis termogravimétrico.

1. Evaluacion del comportamiento electroquimico de la solucién de azufre en

hidréxido de potasio

Kleinjan y col. [28] reportaron que el azufre elemental en medio basico produce
los iones hidrosulfuros (ecuacion 5) que pueden reaccionar quimicamente para formar
polisulfuros (ecuacién 2) que son dependientes del pH. Al pH de la solucion de trabajo
(pH = 12,7) las especies predominantes son los polisulfuros S4" y Ss%; por lo tanto se

estima que las especies presentes en cada solucién fresca son HS", S4> y Ss?".

S0 + OH — HS + %02 (5)

Todos los voltagramas ciclicos mostrados a continuacién fueron iniciados en
barridos en sentido anddico, la ventana de potencial de trabajo seleccionada para el
estudio es de -0,9 a 0,7 V vs Hg/HgO, en ella se evidenciaron tres picos anddicos y dos

catoédicos (Figura 12), correspondientes a reacciones electroquimicas de formacion de
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intermediarios solubles de polisulfuros, formacién y redisolucion de azufre y 6xido de
platino sobre el electrodo. Los picos muestran dependencia con la velocidad de barrido,
la ventana de potencial, el nimero de barridos y la concentracion de las especies
electroactivas, por lo tanto, se hara un analisis detallado e individual para cada uno de

ellos, ajustando la ventana de potencial.

- Blanco KOH
 ——001%S+KOH1M
2

— T T T ‘T T T T T T~ T T T "~ T "1
-1l0 -08 06 -04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E (V vs Hg/HgO)
Figura 12. Voltagrama ciclico de la solucion de azufre 0,01 % en KOH 1 M a una

velocidad de barrido de 50 mV/s y ventana de potencial de -0,90 a 0,70 V

La primera ventana de potencial estudiada fue de -0,90 a -0,28 V vs Hg/HgO, en
ella se observa un pico de formacion de intermediarios de polisulfuros, como se
describe en las ecuaciones 6 y 7, el pico en -0,35 V es irreversible electroquimicamente
a las condiciones de pH y velocidad de barrido posiblemente por la formacién de una
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capa de sulfuro de platino que inhibe el electrodo, como se vera mas adelante, o por los
equilibrios en solucién de las especies de polisulfuros formadas.

NHS + NOH" — Sp? + NH20 + 2(n-1)e (6)
(n+1)Sn2' S nSn+1? + 2e (7)
2,5
Blanco KOH
—0,01% S+ KOH 1M 1
2,0 4
1,5
C\T-\
E 101
<
e
= 0,5
0,0
-0,5
-1,0
T I T I T I T I T I T I T 1
-0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2

E (V vs Hg/HgO)

Figura 13. Voltagrama ciclico de la solucion de azufre 0,01 % en KOH 1 M a una

velocidad de barrido de 50 mV/s y ventana de potencial de -0,90 a -0,28 V

La ventana de potencial fue ampliada de -0,90 a 0,0 V vs Hg/HgO, en la Figura
14 se observa que el pico asignado anteriormente a la formacion de polisulfuros
(ecuaciones 6 y 7) se mantiene; y aparecen dos nuevos picos, uno de oxidacion (-0,15

V) y otro de reduccion (-0,64 V). El pico de oxidacion, pico 2 (Figura 14), esta asociado
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a la formacion de una capa fina de sulfuro de platino (ecuaciones 8 y 9) y a la reaccion

de oxidacion de los iones polisulfuros para formar azufre elemental como una capa

porosa (ecuacion 10) que se deposita sobre el electrodo de platino [52]; y el pico de

reduccion, pico 2’ (Figura 14), es debido a la redisolucion de estas capas. El barrido

catddico no remueve totalmente las capas depositadas, por lo tanto, la superficie se

pasiva y una parte del electrodo permanece bloqueada con azufre [17].

Pt+ S% S PtS + 2e- (8)
Pt +2S% 5 PtS2 + 4e- (9)
S 5 nso (s) + 2€° (20)
2
Blanco KOH

——0,01% S+KOH 1M

2!

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

-10 -09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00 O,

E (V vs Hg/HgO)

Figura 14. Voltagrama ciclico de la solucion de azufre 0,01 % en KOH 1 M a una

velocidad de barrido de 50 mV/s y ventana de potencial de -0,90 a 0,0 V
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Para demostrar la formacién de la capa de azufre se realiz6 una electrolisis
potenciostética a la solucion de trabajo, durante una hora a un potencial de 0,0 V vs
Hg/HgO, utilizando en este caso un electrodo de disco de platino. A simple vista se
observé la formacion de una pelicula amarilla sobre el electrodo (Figura 15a). En la
Figura 15b se muestra el andlisis superficial realizado por SEM-EDS que comprueba
que la capa esta compuesta de azufre; se observa ademas, la presencia platino del

material del electrodo y potasio del KOH.
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Figura 15. a) Capa de azufre depositada sobre el electrodo de platino. b) Espectro de

EDS y andlisis semi-cuantitativo

La redisolucion de la capa de azufre ocurre por dos vias, electroquimica
(ecuacion 10) y quimica (ecuacion 11 [53]). La presencia de reacciones quimicas

acopladas se verifica a través del grafico de la densidad de corriente vs la raiz de la
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velocidad de barrido. Como se muestra en la Figura 16, tanto en el barrido anddico
como en el catodico se obtiene una recta que no pasa por cero, lo que indica un

proceso controlado por difusion con reacciones quimicas acopladas [17].

SO + Sp? 5 Spa? (12)
P |
I','
8 = Anddico
e Catodico ne’
L4
6
C\I,-\ "o
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Figura 16. Gréfico de densidad de corriente vs. la raiz de la velocidad de barrido para el

segundo pico de oxidacion y el pico de reduccién

La ultima ventana de potencial analizada corresponde a -0,90 hasta 0,70 V vs
Hg/HgO, ventana en la que se observan mas picos de oxidacion y reduccion, pero que
presenta también cambios significativos en los picos ya evaluados y que depende
fuertemente del numero de ciclos y la concentracion de las especies que forman la capa

de azufre.
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En la Figura 17, se muestran dos barridos consecutivos a 50 mV/s de la solucion
0,01 % de azufre en KOH; en el primer barrido se observa un tercer pico de oxidacion
(0,14 V) que corresponde a la formacion de 6xido de platino, descrita por la ecuacion
12, esta reaccion es catalizada por la presencia de la capa de sulfuro de platino (PtS2).
Esta capa de sulfuro de platino (ecuaciones 8 y 9) se ve favorecida
termodinamicamente sobre la deposicion de azufre (pico 2) y de la formacién de 6xido
de platino (pico 3) [52].

PtS2 + 40H 5 PtO2 + S2 + 2H20 + 4e (12)

En el barrido inverso, de reduccién, se observa un pequeio pico (3’) en 0,10 V vs
Hg/HgO de la redisolucion incompleta del PtO2 que se ve desplazada a potenciales
anodicos (Figura A-1, Anexo A) debido a la presencia de la capa porosa de azufre que
no se reduce. El pico 2° se hace menos definido que en la Figura 14, ya que la
reduccion de la capa de azufre elemental no se da en superficies cubiertas con éxidos
de platino [52].

En el segundo barrido, se inhibe la reaccion de formacion de los intermediarios
polisulfuros debido a la presencia de las capas de azufre que bloquean la superficie del
electrodo y que no se reducen en el barrido catodico; sin embargo, la formacion de las

capas de azufre en el electrodo (pico 2) ocurre sobre ellas mismas [52].

Obviamente, al tener la superficie en el segundo barrido recubierta con una capa,
cada vez mas gruesa de azufre, la reaccion de formacion de éxido de platino se ve
restringida, por lo tanto no se observa el pico de oxidacién; aunque en el barrido
reverso un entrecruzamiento del voltagrama indica que esté ocurriendo la formacién del
oxido de platino en el sentido catddico, que es posible debido a los sitios activos que
guedan disponibles por la redisolucion quimica de parte de la capa de azufre, creando
una competencia entre los iones Sn?"y OH- [20,52].
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Figura 17. Voltagramas ciclicos (dos ciclos consecutivos) de la solucion de azufre 0,01
% en KOH 1 M a una velocidad de barrido de 50 mV/s

Para estudiar la competencia entre los iones S»®> y OH- en la superficie del
electrodo de platino en la zona de oxidacion, se realizé el estudio de una solucion
diluida de azufre de 0,5x10°2 % en KOH; lo primero que se observa comparando las
Figuras 17 y 18 es que mientras mayor es la concentracion de azufre mejor es la
definicibn de los picos de oxidacién, ya que se aumenta la presencia de iones
polisulfuros que promueven la formacién de las capas de azufre y con ello la formacion
de PtO: catalizado sobre ella; cuando la concentracion es 20 veces menor, en la zona
anddica hay competencia entre los iones polisulfuros y los hidroxilos, uno para formar
las capas de azufre y el otro para formar el PtO2 no catalizado. En el barrido catodico
aparece un pico definido de la redisolucion completa del azufre. En el barrido

consecutivo no hay casi variacion en la respuesta observada, debido a que las especies
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se oxidan y se reducen en mayor proporcion (casi en su totalidad) que en las soluciones
concentradas, notandose solo un ligero incremento en las densidades de corrientes de
pico, ya que hay menos PtSz, producto de la competencia con el ion OH-, para catalizar

la formacion de PtOo.

Blanco KOH
— Ciclo 1
- Ciclo 2
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— .
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08
E (V vs Hg/HgO)
Figura 18. Voltagramas ciclicos (dos ciclos consecutivos) de la solucion de azufre

0,50x10° % en KOH 1 M a una velocidad de barrido de 50 mV/s

Una vez conocida, estudiada y presentada la respuesta electroquimica de las
especies electroactivas de azufre en hidréxido de potasio, se seleccionaron tres
potenciales para realizar las electrélisis potenciostéaticas, estos valores corresponden a
los tres procesos de oxidacién identificados, el primer potencial es de -0,33 vs Hg/HgO
de la formacion de iones polisulfuros intermediarios; el segundo potencial de -0,10 vs
Hg/HgO de la formacion de las capas de azufre y 0,18 V vs Hg/HgO de la formaciéon de

oxido de platino catalizado por el PtSz.
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2. Modificacion de coque de petréleo en presencia de especies de azufre

generadas electroquimicamente

Para comprender los cambios generados en la solucion de azufre tratada
electroquimicamente, se hicieron evaluaciones de la solucién por espectrometria de
UV-Visible; y para determinar el efecto del azufre en el coque, se realizaron
caracterizaciones de las muestras por andlisis elemental, microscopia electrénica de
barrido, titulaciones Boehm, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, adsorcion de

COg2 y analisis termogravimétrico.

Para una mejor compresion de los resultados se establecié una nomenclatura
simplificada de los experimentos, que refleja los datos de: Muestra carbonosa, Modo de
reaccion (Directa o Indirecta), Potencial aplicado, Tiempo de electrolisis y Tiempo de
contacto. Cabe destacar que para el modo de reaccion directa el Tiempo de electrdlisis
y el Tiempo de contacto es el mismo. En la Tabla 3 se presenta la nomenclatura
designada para las muestras.

Adicional a las electrolisis se realizaron experimentos denominados blancos
guimicos, que son muestras realizadas a circuito abierto, es decir, el coque en contacto
con la solucion de azufre sin perturbacion de potencial; y un blanco electroquimico que
consiste en la aplicacion de perturbacion de potencial al coque de petréleo en la

solucion de KOH 1 M sin la presencia de las especies azufradas.



Tabla 3. Nomenclatura de las muestras de coque

N° Nomenclatura

1 CP

2 CP/BQ/tc3

3 CP/BQ/tc22

4 CP/D/E1l/tel/tcl

5 CP/D/E2/telltcl

6 CP/D/E1/te3/tc3

7 CP/D/E2/te3/tc3

8 CP/D/E3/te3/tc3

9 CP/D/E1/te22/tc22
10 CP/D/E2/te22/tc22
11 CP/D/E3/te22/tc22
12 CP/l/El/tel/tcl
13 CP/l/E2/tel/tcl
14 CP/1/E3/tel/tcl
15 CP/l/E1/tel/tc22
16 CP/l/E2/tel/tc22
17 CP/l/ES3/tel/tc22
18 CP/l/E1/ted/tc22
19 CP/l/E2/te4/tc22
20 CP/l/E3/te4/tc22
21 CP/BE/E3/tel/tcl

CP: Coque de Petréleo
BQ: Blanco Quimico

BE: Blanco Electroquimico
D: Directo

I: Indirecto

E1l: Potencial -0,33 V vs Hg/HgO
E2: Potencial -0,10 V vs Hg/HgO
E3: Potencial 0,18 V vs Hg/HgO
tel: tiempo de electrdlisis de 1 h
te3: tiempo de electrdlisis de 3 h
te4: tiempo de electrdlisis de 4 h
te22: tiempo de electrdlisis de 22 h
tc1l: tiempo de contacto 1 h

tc3: tiempo de contacto 3 h

tc22: tiempo de contacto 22 h

49
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Para verificar cambios en los estados de oxidacién de las especies azufradas
inducidas electroquimicamente por las electrélisis potenciostaticas, se realiz6 un
seguimiento por UV-Visible de las soluciones antes, durante y después de la
perturbacion y/o en contacto con el coque. El analisis no se realiz6 a todas las
muestras, ya que solo se estableci6 como una referencia de los posibles cambios.
Todos los seguimientos se realizaron con las reacciones indirectas. Para un mejor
analisis de los datos de UV-Visible y, tomando en cuenta las pequefias diferencias en la
absorbancia entre los polisulfuros [35], se realizaron operaciones matematicas de
sustraccién entre el UV inicial (S + KOH) y los subsiguientes espectros (soluciones
modificadas), resaltando solo los cambios ocurridos.

Cuando se realizaron electrélisis al potencial E1 (-0,33 V vs Hg/HgO, Muestra 12,
Tabla 3), potencial donde ocurre la reaccion de formacién de polisulfuros intermediarios;
se observo una disminucién de la absorbancia en 259 y 304 nm (Figura 19a) durante y
una vez finalizada la electrdlisis, que corresponden a las sefiales de absorbancia de las
especies HS" y S4%, respectivamente [34-35], lo que es consistente con la discusion
realizada en la seccion IV-1 de la caracterizacion por voltametria ciclica. Una vez
culminada la electrdlisis y de haberse afadido el coque y haberlo dejado en contacto
por una hora, hubo un ligero aumento en 304 nm de la respuesta de la especie S4%, que

indica que la solucion alcanzé un equilibrio de las especies segun el pH de la solucién.

Al potencial de electrolisis E2 (-0,10 V vs Hg/HgO, Muestra 13, Tabla 3),
potencial al cual se depositan las capas de azufre; desaparece la banda de absorcion
en aproximadamente 294 nm (Figura 19b), correspondiente nuevamente a la zona de
S4?%, a este potencial de electrélisis se oxido el HS- completamente; luego del contacto
con el coque aparece una banda en 269 nm de la especie HS" que se genera de la
reaccion entre el azufre elemental y el OH" en solucion (ecuacion 5). Si el tiempo de
contacto con el coque aumenta a 22 horas (Muestra 16, Tabla 3), disminuye esta
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absorbancia atribuida a la especie HS-, por los equilibrios quimicos (ecuacion 2)
descritos en la seccién IV-1.

En el dltimo potencial de electrélisis E3 (0,18 V vs Hg/HgO, Muestra 14, Tabla 3),
potencial de formacién de Oxido de platino; aparece una banda de absorcidn en
aproximadamente 298 nm (Figura 19c), correspondiente a la especie de Ss%, debido a
la oxidacion de la especie S4%; luego del contacto con coque (por 1 o 22 horas) aparece

nuevamente la banda de S4%, por equilibrio del pH en la solucion.

Para evaluar la modificacién del coque de petrdleo con las especies de azufre, se
realiz6 una caracterizacion masica por andlisis elemental. En la Figura B-1, Anexo B se
muestran las relaciones entre azufre-carbono (S/C) determinadas dividiendo el
porcentaje en peso por el peso atdbmico de cada elemento. Se observd que todas las
muestras presentan una relacion S/C similar al coque sin modificar (ver Tabla 1). El
contenido de azufre en el coque sin tratar es de alrededor del 5 % [22], este valor no
permite cuantificar o diferenciar pequefias modificaciones superficiales generadas con
la solucion de trabajo de 100 ppm de azufre; por lo tanto, las evaluaciones se
continuaron con las técnicas superficiales de microscopia electronica de barrido
acoplado a un detector de energia dispersiva de rayos X (SEM—-EDS) y espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS).

Se determinaron por SEM-EDS las relaciones azufre-carbono (S/C), de la misma
manera gque en el analisis elemental; los valores de estas relaciones son muy variables,
algunas disminuyen su valor con relacién al coque sin tratar y en otras aumenta (Figura
20), esta diversidad de valores es atribuida a la dependencia de la zona seleccionada
para el andlisis, sin embargo, se observa azufre distribuido uniformemente en la
superficie del coque; un ejemplo de esta distribucion se presenta en la Figura 21 para la
muestra tratada por via directa con una electrolisis de 22 horas al potencial de 0,18 V vs
Hg/HgO (Muestra 11, Tabla 3).
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Figura 19. Espectros de UV-Visible del blanco de S + KOH, las soluciones después de

las electrdlisis a diferentes potenciales y del contacto con el coque.
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Figura 20. Relaciones de azufre-carbono S/C determinadas por SEM—-EDS del coque

sin tratar y las muestras de modificadas
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Figura 21. a) Fotografia ampliada de la superficie de la muestra tratada por via directa

con una electrdlisis de 22 horas a 0,18 V vs Hg/HgO. b) Distribucion de azufre en la

superficie. ¢) Espectro de EDS



54

Para determinar cualitativa y cuantitativamente la composicion quimica de la
superficie de las muestras de coque, se realizO un andlisis por XPS, del cual se
obtienen valores promedios de la composicién del mismo, a diferencia de la SEM-EDS,
gue solo evalla una zona especifica de la superficie del material. Las relaciones de S/C
de las muestras de coque, determinadas por XPS se muestran en la Figura 22, se
observa que los blancos quimicos no difieren del material original, mientras que las
muestras que estuvieron en contacto con las especies electroactivas de azufre
generadas electroquimicamente presentan un aumento en la relacion S/C con respecto
al coque sin tratar; concluyendo con estos resultados que fue posible modificar la
superficie del coque de petréleo con azufre y que para ello es necesaria la perturbacion
electroquimica. Se muestra a modo referencial el espectro completo, obtenido por XPS,
de la muestra realizada por via directa con una electrdlisis de 22 horas al potencial de
0,18 V vs Hg/HgO (Figura C-1, Anexo C).

Para entender la forma quimica o estado de oxidacién como se encuentra el
azufre en los coques modificados se analizaron los espectros de XPS y las energias de
enlace. En la Figura 23 se presentan las sefiales de azufre, del coque sin tratar, el
blanco quimico de 22 horas y la muestra tratada por via directa con una electrolisis de
22 horas al potencial de 0,18 V vs Hg/HgO que corresponde a la Muestra 11, Tabla 3
(para el resto de las muestras ver Figura C-2, Anexo C); las muestras en contacto con
las especies de azufre generadas por la perturbacién de potencial, tienen un
desplazamiento de aproximadamente 0,4 eV a mayores energias de enlace, lo que
indica que el azufre incorporado no tiene el mismo estado de oxidacion o ambiente
guimico al encontrado en los blancos; es complicado asignar un tipo de molécula o
estado de oxidacién ya que las energias de enlace del azufre en materiales carbonosos
estdn muy cercanas [8]. La sefal observada en los blancos quimicos, en 163,9 eV,
corresponde a la sefal de un azufre tipo tiofénico unidos la red de carbono del coque

[54-57], la sefal detectada para los coques modificados se desplaza a 164,3 eV.
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Figura 23. Espectros de azufre obtenidos por XPS, para el coque de petréleo sin tratar,
el blanco quimico de 22 horas y la muestra tratada por via directa con una electrolisis
de 22 horas a 0,18 V vs Hg/HgO

Para estudiar si existe solapamiento de picos en la sefial de azufre que indiquen
otro tipo de especie, se realizaron deconvoluciones de los espectros de azufre 2p,
mediante el programa XPS Peaks 4.1 que permite realizar correcciones de la linea
base con el método Shirley y optimizar el espectro con operaciones matematicas de las
funciones Lorentzianas y Gaussianas con diferente valor de porcentaje de ellas [58]. En
el resultado de las deconvoluciones (Figura 24) se obtuvieron dos picos con sefales en
164,0 eV asignadas tedricamente a especies de azufre tipo tiofénicos como se
menciono anteriormente o azufre elemental y 165,3 eV a la zona de sulféxidos

[54,56,59], sin embargo, la sefial tipo tiofénica estd conformada por dos componentes
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2ps2 y 2p12 con sefales en 164,2 y 165,4 eV, respectivamente [57], lo que no permite
asignar los aumentos del contenido de azufre detectados por XPS a la formacion de
grupos sulfoxidos o azufre elemental de manera directa. Una manera de determinar la
presencia de sulfoxidos es hacerlas reaccionar quimicamente con peréxido de
hidrégeno en acido acético para formar sulfonas [60], las cuales presentan energias de
enlace mayores y diferentes a las encontradas en el solapamiento de las sefiales [54—
57,59], sin embargo, se descarta la presencia de este tipo de especies ya que no se
observa un incremento de los porcentajes de oxigeno para estas muestras, en la

cuantificacion realizada por XPS (Figura C-3, Anexo C).
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Figura 24. Deconvolucién del espectro de XPS de azufre, de la muestra tratada por

via directa con electrolisis de 22 horas a 0,18 V vs Hg/HgO
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Segun los resultados de XPS y basandonos en las asignaciones de energia de
enlace para azufre elemental en 164,05 eV [59,61] y azufre tipo tiofénico en 163,9 eV
[54-57] y descartando especies de azufre oxidado que se encuentran en energias de
enlaces mayores a 165,9 eV [54-57,59,61] y el azufre quimisorbido (162,6 eV [10]); y
combinando todas las observaciones descritas en las técnicas anteriores podemos
concluir que el azufre en las muestras de coque de petrdleo modificado
electroquimicamente esta presente principalmente en forma de azufre elemental y
azufre tipo tiofénico (nativo del coque de petrdleo), resultados similares han sido
reportados por Hsi [62] al modificar muestras de carbon activado en contacto con
soluciones de polisulfuros a 120 °C.

Para entender como el azufre insertado interacciona con las particulas de coque
de petréleo, se realizaron analisis termogravimétricos (TGA) con seguimiento de los
gases producidos con un detector de masas (MS), a través de una pirdlisis de la
muestra. En la Figura 25 se muestra el seguimiento de la evolucién de los gases
desorbidos para el coque sin tratar y la muestra modificada (Muestra 11, Tabla 3). En el
grafico de seguimiento para el CO:2 (Figura 25a) se observan dos desorciones en 450 y
800 °C, estas desorciones no ocurren en el coque sin tratar. El pico en 450 °C podria
estar asociado a la formacion de grupos lactonas, por funcionalizacion del coque de
petréleo con especies oxidantes producidas electroquimicamente, que se discutiran
mas adelante. El pico en 800 °C se puede explicar por la presencia de azufre elemental
en la muestra de coque que produce CO2, como se describe en ecuacion 13, este tipo
de reaccién ocurre en los poros del material carbonoso [63]. Para que pueda darse la
ecuacion 13 es necesaria la formacion de SOz, el cual se produce por dos fuentes,
azufre organico (ecuacion 14) y azufre inorganico (ecuacion 15) en presencia de
oxigeno. Analizando el perfil de evolucion del Oz (Figura D-1, Anexo D), existe un
singular consumo entre 550 y 690 °C, que no ocurre en el coque sin tratar, este

consumo se atribuye a la reaccion del azufre inorganico para generar SOz, esta sinergia
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se resalta en la Figura 26. Cabe destacar que el oxigeno presente en la termobalanza

es un oxigeno residual, que se considera como una interferencia propia del equipo.

XS0O2(@g) + XC — Sxg) + XCO2g (X=2,4,6,8) (13)
Azufre Organico — SOz() (14)
Sxg) + XO2(g) > XSO2q  (X=2,4,6,8) (15)

Analizando las evoluciones del SOz en el coque sin tratar y la muestra
modificada, Figura 25b, se observa que esta Ultima tiene un pico ancho que parece

estar formado por varios picos, mientras que en el coque sin tratar es definido.

Inicialmente a las condiciones de temperatura de modificacién electroquimica, el
azufre elemental existe como Ss y Ss en forma de anillos, y cuando la temperatura se
eleva a aproximadamente 600 °C los anillos se rompen para formar Sz y S4[62], asi que
el ensanchamiento indica que existen varias especies de azufre que desorben SO:2 a
diferentes temperaturas. Realizando la deconvolucion del espectro de desorcién de
SOz, a través del programa OriginPro 2015 (programa especializado para analisis de
datos, estadistica, procesamiento de sefiales y elaboracion de gréficos [64]) ajustando
el perfil de evolucion con funciones Lorentzianas, se obtuvieron cuatro picos a distintas
temperaturas (Figura 27), ademas del pico observado de la desorcion del azufre
organico nativo del coque, se observan picos de la descomposicién del azufre, que
ocurre en los poros y que es posible porque esta confinado; al estar restringida la salida
de los gases por confinamiento en los poros, da tiempo a la descomposicién o
fracturamiento de los anillos de azufre Ss y Se, que ocurre a aproximadamente a 600 °C,
para formar moléculas mas pequefias como Ss y Sz [62]; si las moléculas de azufre
estuviesen en la superficie del coque estas sublimarian entre 180 y 200 °C [65], lo que
indica que el azufre metélico, introducido por la modificacion electroquimica de coque
de petrdleo con polisulfuros disueltos en medio alcalino, se encuentra en los poros del

coque.
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Figura 26. Perfiles de evolucion de Oz y SOz de la muestra tratada por via directa

con electrdlisis de 22 horas a 0,18 V vs Hg/HgO
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Para estudiar el efecto de la introduccion del azufre elemental en el &rea
superficial del coque de petréleo se realizaron analisis texturales de los materiales
mediante adsorcion de CO2 a 273 K; encontrandose que, independientemente del
modelo utilizado, Dubinin- Astakov o Dubinin-Radushkevich ocurre una disminucion del
area superficial (Figura E-1, Anexo E); sin embargo para el analisis se utiliza el modelo
de Dubinin-Astakov porque se adecua mejor para materiales heterogéneos con
pequefios poros, ya que linealiza las isotermas corrigiendo el efecto producido por los

microporos con un “n” variable [45], el coeficiente utilizado es de 1,56; caracteristico

para energias de adsorcion de materiales con microporos [66].

En la Figura 28 se muestran los resultados de é&rea superficial y tamafio
promedio del poro obtenidos del modelo de Dubinin-Astakov, todas las muestras
disminuyen su area superficial sin cambiar o alterar el tamafio del poro que se mantiene
en un promedio de 16,53 A, igual al del material original, sin embargo, la Figura 29
indica que ocurre una disminucion del volumen de microporo, producida por la
obstruccion con azufre elemental [21,57,65,67—-69], la insercion en los poros es posible
ya que los anillos de azufre, Se y Ss tienen tamafios de aproximadamente 7,6 y 8,4 A
[62], ademas la insercidn, adhesién y permanencia dentro del poro es posible debido a
la “mojabilidad” sdlido-sélido, que ocurre porque tanto el azufre como el coque son
hidrofébicos [69].

Es importante destacar que los blancos quimicos también presentan una
disminucién del area superficial y volumen de microporo, sin embargo, esta disminucion
ocurre por procesos diferentes a los encontrados en las muestras modificadas
electroquimicamente. Como lo muestran los analisis de XPS (Figura 22) en los blancos
guimicos aumenta la cantidad de oxigeno (Figura C-3, Anexo C), lo que puede indicar
gue existe una oxidacion que ocurre por el ion radical superéxido (O2™) que se forma de

la reaccidn del ion hidrosulfuro con el oxigeno presente en la solucion como se describe
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en la ecuacion 16 [70], la modificacion es leve ya que la concentracion es muy baja y

las condiciones de funcionalizaciéon no son favorables.
HS + 02 —» HS + O2 (16)

Realizando titulaciones Boehm se puede verificar si esta modificacion quimica
del O2~ es capaz de favorecer una funcionalizacion acida de la superficie; y
adicionalmente la titulacion permite entender el rol de las reacciones electroquimicas
secundarias (ecuacién 17 [7], ecuaciones 18-22 [71]) que ocurren en la celda cuando se

realizan electrélisis potenciostaticas de KOH.

Como se muestra en la Figura F-1, Anexo F, los valores de acidez Bronsted de
los blancos quimicos no varian significativamente con respecto al coque virgen, lo que
indica que la modificacién superficial es marginal y que solamente puede ser detectada

con técnicas superficiales.

El blanco electroquimico (Muestra 21, Tabla 3), que consisti0 en realizar
electrdlisis potenciostaticas del coque de petroleo en KOH 1 M sin la presencia de
especies azufradas en solucién, presenta una leve funcionalizacion &cida (Figura F-1,
Anexo F) que produce una disminucion del area (Figura 29); esta reportada la
generacion electroquimica de especies oxidantes tales como radical hidroxilo (OH"),
radical superéxido (HO2") e ion radical superéxido (O2) por la reduccion del oxigeno, los
cuales son formados en condiciones altamente alcalinas [7], sin embargo, la
funcionalizacion superficial acida es baja porque dicha funcionalizacién no se favorece
en electrodos de platino [16], ademas que en medios alcalinos se produce menos
funcionalizacion acida que en medios neutros y acidos [7,8]; por lo que se concluye que
ocurre un fendbmeno de funcionalizacion leve del coque de petroleo que produce la
disminucién del area en el blanco electroquimico. Para verificar estas hipotesis es

necesario utilizar para los experimentos electroquimicos en presencia de coque, una
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celda de dos compartimientos separados por una membrana que impida la mezcla de

los productos de electrdlisis.

H20 — OH" +H* + & (17)
O2+e 5 O (18)

O2 + 2H* +e" 5 H202 (29)
H202 + 2H* + 2e- 5 2H20 (20)
Oz + 2H20 + e 5 HO2 + OH" (21)
HOz2 + 2H20 + 2e 5 30H" (22)
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Figura 28. Area superficial y tamafio promedio de poro, determinados mediante
adsorcion de COz2a 273 K
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Una vez presentada, estudiada y analizada por las diferentes técnicas de
caracterizacion la modificacion del coque con las especies de azufre, se establece que
la insercién de azufre en los poros se logra por via electroquimica, pero a través de las
especies de polisulfuros o un efecto de sinergia, ya que independientemente de la via
de reaccidn (directa o indirecta), y del potencial aplicado, se logra la insercién de azufre
en los poros; cuyo fendmeno no se evidencia en el experimento realizado a circuito

abierto (blancos quimicos).
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

Cuando se realiza la modificacion electroguimica del coque de petréleo en
presencia de las especies azufradas en KOH, el azufre se inserta en los poros, y
su permanencia es posible debido al caracter hidrofébico de ambos compuestos
que permite la mojabilidad sélido-sélido, como se demostré en los analisis de
XPS, TGA-MS y adsorcion de COs.

Independientemente de la via utilizada para la modificacion electroquimica,
directa o indirecta, o del potencial aplicado; se logra la insercion de azufre, por lo
gue el efecto de la electroquimica es sobre el polisulfuro y no sobre el coque de

petréleo, o por un fenédmeno sinérgico.

Se demostré que las especies azufradas en KOH presentan respuesta
electroquimica para formar especies de interés en solucion y en el electrodo. La
respuesta electroquimica es variada por la gran cantidad de especies que se
forman al disolver azufre en medios alcalinos, al equilibrio entre ellas y a la

participacion de la capa de azufre para catalizar la reaccion del 6xido de platino.

Las experiencias de termogravimetria demuestran que ocurre la evolucion de
CO2 por desorcion del azufre inorganico insertado en la modificacion

electroquimica del coque de petréleo.

Es posible obtener una funcionalizacion quimica del coque de petroleo al hacer
reaccionar el ion hidrosulfuro (HS) con oxigeno, formando el ion radical

superoéxido (O2").

La electrolisis potenciostatica produce funcionalizacion del coque de petroleo sin
la presencia de especies azufradas, por la generacion electroquimica de
especies oxidantes como radical hidroxilo (OH"), radical superdxido (HO2") e ion

radical superoxido (O2").
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RECOMENDACIONES

Realizar los experimentos electroquimicos en una celda de dos comportamientos
separados por una membrana para impedir la mezcla de las especies generadas
en el contraelectrodo y asi validar la hipétesis de funcionalizacion por las

reacciones electroquimicas del oxigeno.

Evaluar por difraccion de rayos X (DRX) el efecto del azufre insertado en los

poros en la estructura del coque de petréleo.

Realizar un tratamiento de activacion del coque para generar una mayor cantidad
de poros, previo a las modificaciones electroquimicas con las especies

azufradas, para garantizar una mayor insercién de azufre.

Realizar una derivatizacién quimica de las muestras de coque modificadas, para
generar diferentes grupos funcionales que puedan ser identificadas por técnicas
como XPS.

Realizar la caracterizacidén de los blancos quimicos y electroquimicos, por TGA—
MS con seguimiento de la evolucion de CO2, CO y Oz, para validar la hipotesis

de la incorporacién de grupos oxigenados.

Realizar un estudio por isotermas de adsorcién para entender las caracteristicas

de la mojabilidad entre el azufre inorganico y el coque de petréleo.

Realizar el estudio utilizando hidroxido de sodio (NaOH) como medio alcalino ya

que este es mas accesible y de produccion nacional.
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ANEXOS

A. Evaluacioén por voltametria ciclica del blanco de KOH

En la Figura A-1, se muestra un voltagrama ciclico a una velocidad de barrido de
50 mV/s de una solucion de KOH 1 M. En esta figura existe una zona de oxidaciéon de
hidrogeno, aproximadamente -0,82 V vs Hg/HgO (ecuacién A-1) que se rige por un

mecanismo de reaccion que involucra tres etapas, Tafel-Volmer-Heyrovsky [72].
H2 + 20H S 2H20 + 2e” (A-1)

Ademas se muestra la zona de adsorcion de hidrégeno entre -0,60 V'y -0,46 V vs
Hg/HgO (ecuacién A-2) y desorcion de hidrégeno entre -0,56 V y -0,69 V vs Hg/HgO
(ecuacion A-3) [73]:

Adsorcion: Pt+H*+e S PtH (A-2)
Desorcion: PtH S Pt+H" +e (A-3)

Y se observa la formacién del 6xido de platino entre -0,07 V y 0,14 V vs Hg/HgO
(ecuaciones A-4), mientras que la reduccién del 6xido (ecuacion A-5), aperece en -0,21
V vs Hg/HgO [73]:

Oxidacion: Pt+40H S PtO2 + 2H20 + 4e” (A-4)
Reduccion: PtO2 + 2H20 + 4e- 5 Pt + 40H" (A-5)

A partir de las reacciones de 6xido-reduccién del agua (medio acuoso), se da la
evolucion de Hz (a potenciales menores de -0,90 V vs Hg/HgO) por reduccién (ec. A-6)
y, la evolucién de O: (a potenciales mayores de 0,70 V vs Hg/HgO) por oxidacién (ec.

A-7); segun:

Reduccion: 2H20 + 2e" 5 H2 + 20H" (A-6)

Oxidacion: 40H" 5 02 + H20 + de- (A7)
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Figura A-1. Voltagrama ciclico de un electrodo de platino en KOH 1 M, a una velocidad
de barrido de 50 mV/s y ventana de potencial de -0,90 a 0,70 V vs Hg/HgO
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B. Caracterizaciéon por analisis elemental
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Figura B-1. Relaciones azufre-carbono (S/C) determinadas por andlisis elemental del

coque sin tratar y las muestras modificadas
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C. Caracterizacion por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
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Figura C-1. Espectro de XPS de la muestra tratada por via directa con una electrolisis
de 22 horas al potencial de 0,18 V vs Hg/HgO (Muestra 11)
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Figura C-2. Espectros XPS en la zona de azufre del coque sin tratar, los blancos

quimicos y las muestras tratadas por a) via directa y b) via indirecta.
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tratar, blancos quimicos y muestras tratadas por: a) via directa y b) via indirecta
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D. Caracterizacion por andlisis termogravimétrico acoplado a un detector de
masas (TGA-MS)
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Figura D-1. Perfiles de evolucién de Oz, para el coque sin tratar y la muestra tratada por
via directa con una electrdlisis de 22 horas a 0,18 V vs Hg/HgO



E. Analisis textural mediante adsorcion de CO2

250 - I Dubinin-Astakhov
[ Dubinin-Radushkevich

N

o

o
|

=

a1

o
|

Area superficial (m?/g)
H
o
o

50

Q gp,p SEEEDD IS oo
o) N

YAy o,\"\ 4 ,5\*\* »\,\@\\ \\ »\&\%\‘i\‘i\‘

NS AN AV

AR
CRARR R

\\»\ \"'\"’\\Z
SN
\\\\\\\
& AV

Figura E-1. Area superficial determinada por adsorcion de COza 273 K, segun el

modelo matematico



F. Caracterizacién por titulaciones Boehm
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Figura F-1. Acidez Bronsted determinada por titulaciones Boehm
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