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METODO DE OBTENCION DE OXIDOS DE PRECURSORES DE CARBONO
DERIVADOS DE LA INDUSTRIA PETROLEO Y GAS Y SUS PRODUCTOS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se relaciona con la obtencion de diferentes Oxidos de
materiales basados en carbono mediante procesos de transformacion por oxidacion
de precursores obtenidos de procesos de mejoramiento y refinacion de crudos
pesados para ser usados como productos en diferentes campos de aplicacion
industrial (petréleo & gas , Materiales, Electronica, Energia, Agricola, Ambiental).

ESTADO DE LA TECNICA

Actualmente, los procesos de refinacion y mejoramiento de propiedades fisico-
guimicas del petroleo genera una gran cantidad de sub productos y residuos tales
como asfaltenos, fondos de vacio, desechos de refineria, lodos y corrientes de

hidrocarburos dificiles de refinar (Gray, 1994; Castafieda et al., 2012).

Sin embargo, estos sub-productos se procesan por varios procesos de conversion
a partir de las unidades de destilacion (Sahu et al., 2015). El procesamiento de
inicial de petroleo en las unidades de destilacion atmosférica produce un residuo
pesado (residuo atmosférico), el cual es posteriormente fraccionado en torres de
destilacién a vacio y convertido en un aceite gaseoso pesado de vacio (AGPV) y un
residuo pesado (RP). EI AGPV (producto intermedio) es un sub-producto de las
torres de destilacion a vacio (rango de ebullicion 398-565 °C), mientras que el RP
es un producto de fondo (ebullicion de méas de 565°C) (Gray, 1994; Ramirez-
Corredores and Borole, 2006; Sahu et al., 2015). Tanto AGPV como RP son
productos viscosos, pesados y contienen en diferentes proporciones dependiendo
de la composicién del crudo moléculas de alto peso molecular y componentes
estructurales complejos tales como asfaltenos y maltenos (resinas, saturados,
aromaticos), ademas de metales (Niy V) y heteroatomos (N y S) en proporciones
diferentes (Ramirez-Corredores and Borole, 2006; Sahu et al., 2015). Sin embargo,
los tratamientos convencionales son generalmente costosos y contaminantes (Le
Borgne and Quintero, 2003). Ellos operan bajo condiciones de alta temperatura
(hasta 480 °C) y presion (Hasta 4000 psi), y requieren grandes cantidades de
catalizadores (Gray, 1994; Ramirez-Corredores and Borole, 2006). Se espera que
la severidad y el costo de estos procesos se incrementen debido a los cambios

inevitables de dietas de las refinerias desde crudos medios hacia crudos pesados y
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bitumen. Estos crudos pesados y extra-pesados contienen muchos componentes
probleméticos, y de esta manera, su refinacion produce cortes mas pesados y

residuos de petroleo (Ramirez-Corredores and Borole, 2006; Speight, 2013).

Sin embargo, los tratamientos convencionales son generalmente costosos vy
contaminantes (Le Borgne and Quintero, 2003). Ellos operan bajo condiciones de
alta temperatura (hasta 480 °C) y presion (Hasta 4000 psi), y requieren grandes
cantidades de catalizadores (Gray, 1994; Ramirez-Corredores and Borole, 2006).
Se espera que la severidad y el costo de estos procesos se incrementen debido a
los cambios inevitables de dietas de las refinerias desde crudos medios hacia
crudos pesados y bitumen. Estos crudos pesados y extra-pesados contienen
muchos componentes problematicos, y de esta manera, su refinacion produce
cortes mas pesados y residuos de petréleo (Ramirez-Corredores and Borole, 2006;
Speight, 2013). Las caracteristicas fisico-quimicas de los productos de procesos de
up-grading de petréleo reducen el beneficio econémico de AGPV y RP debido a los
retos asociado con su refinacion y procesamiento. No obstante, para ser procesados
en refinerias de petréleo en combustibles o destilados, se requiere de procesos de
pre-tratamiento a través de procesos termoquimicos (hidrocraqueo e
hidrotratamiento) (Gray, 1994; Ramirez-Corredores and Borole, 2006). El objetivo
final del tratamiento es la reduccion de viscosidad y conversion de estas fracciones
en productos de alto valor que puedan ser destilados en combustibles tales como
diésel y gasolina. Esto puede ser logrado por la conversion de estructuras complejas
(asfaltenos y resinas) en componentes moleculares de mas bajo peso molecular y
remocién de impurezas indeseables (metales y heteroatomos) (Ramirez-Corredores
and Borole, 2006; Sahu et al., 2015).

Una de las fracciones mas importantes del proceso de upgrading son los asfaltenos.
Los asfaltenos constituyen la fraccibn de mayor peso molecular y mas polar del
crudo. Se caracterizan por ser la fraccion del petréleo con mayor peso molecular, y
que es soluble en tolueno e insoluble en n-heptano (Mullins et al., 2007). Consisten
principalmente de hidrocarburos aromaticos policiclicos interconectados con
cadenas laterales, compuestos heterociclicos (azufrados y nitrogenados),
petroporfirinas con metales (Ni, V, Fe) y grupos funcionales polares (Podgorski,
2013; Gray, 1994; Ramirez-Corredores and Borole, 2006). Por esta razon, los
asfaltenos son considerados un desecho por la industria del petréleo. Para
solucionar este problema, se ha propuesto la remocion de la fraccion asfalténica del
crudo, lo cual permite la reduccién del contenido de metales y heteroatomos del

crudo, y la reduccién de su viscosidad (proceso de desasfaltado) (Shin et al., 2017;
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Ahn et al., 2016). Una vez removidos los asfaltenos, éstos son dispuestos como un
desecho. Sin embargo, esta practica, sin un sistema confiable de gestién de
desechos, podria contribuir a la generacion continua de CO2 y contaminacion de los
ecosistemas, ya que posee una muy baja bidoegradabilidad (Pourfakhari et al.,
2018; Iraji and Ayatollahi, 2019). A pesar de estas desventajas, los asfaltenos son
actualmente usados para usos practicos tales como materias primas para
construccion de carreteras, agentes de curado e inhibidores de corrosion, entre

otras aplicaciones como materia prima.

Otro residuo de crudos pesados obtenidos durante el proceso de refinacién de
crudos pesados con alto contenido de carbono es el coque de petréleo (petcoke)
(Onder and Bagdoyan, 1993; Speight, 2002). ElI coque de petrdleo consiste
mayoritariamente de carbono (rangos de 80-98%)), y esta constituido principalmente
por carbono aromético y una pequefia fracciébn de carbono alifatico, pero con
cantidades variables de contenido de azufre, nitrdgeno, oxigeno y metales pesados
(Ni, V). La mayoria del azufre y el nitrégeno se encuentra asociado a la matriz de
carbono, y los metales a compuestos quelantes o petroporfirinas (Sun et al., 2019;
Gazulla et al., 2016; Li et al., 2018). Debido a su bajo precio, alto contenido de
carbono y bajo valor calorifico, bajo contenido de cenizas y disponibilidad, el coque
de petrdleo es usado como materia prima principalmente en la industria de funcién
de aluminio, electrodos de grafito para produccion de acero e industria no-ferros, y
como combustible sélido en calderas para generar electricidad y en hornos de
cemento (Furinsky, 1998; Zubot et al., 2012). Coques de petrdleo de baja calidad.
El coque de grado combustible contiene alto contenido de azufre y metales (Ellis
and Paul, 2000), de modo que su combustion produce la liberacion de SOxy V205,
ambos compuestos tdxicos que generan serios problemas ambientales (Zhang et
al., 2015; Zuliani et al., 2016; Oliveira et al., 2015).

Todos estos sub-productos, residuos de procesamiento y desechos petroquimicos,
son normalmente usados como combustibles. Sin embargo, todos estos residuos
se caracterizan por su alto contenido de carbono, especialmente de carbono
aromatico, y con caracteristicas fisico-quimicas adecuadas que les permitiria servir
como precursores potenciales de nuevos materiales (Alhreez and Wen, 2019;
Masson et al., 2005; Xu et al., 2013; Cheng et al., 2011; Sreeprasad et al., 2013;
Birghila et al., 2011; Russo et al., 2019; Tian et al., 2020).

En este sentido, se destaca el potencial de diversas corrientes de procesos de

mejoramiento y refinacion de crudos pesados no ha sido totalmente explorado. Para
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justificar los procesos de mejoramiento de crudos pesados es necesario encontrar
nuevas formas de uso de los sub-productos de petroleo que le den mayor valor

agregado a este material organico de desecho.

Entre las diversas tecnologias de tipo top-down, los procesos de oxidacion quimica
de precursores con alto contenido de carbono aroméatico han surgido como una
alternativa a la combustion de estos sub-productos que permitirian obtener diversos
productos de mayor valor agregado similares a 6xido de grafeno que podrian servir
como aditivos o precursores en diversos campos de aplicacion. La mayoria de
procesos de obtencién de 6xido de grafeno (OG) reportados utilizan como precursor
el grafito y diferentes tipos de métodos de oxidacion, tales como métodos de
oxidacion quimica (clorato, permanganato, otros), electroquimica y microbiana
(Brisebois and Siaj, 2020). Sin embargo, los métodos solvo-quimicos son mas
adecuados por su facilidad de industrializacion, ya que permiten la produccién a una

mayor escala de estos Nanomateriales.

La preparacion de 6xido de grafeno de mdultiples capas (6xido de grafito) por
métodos de oxidacién solvo-quimica fue llevada a cabo por primera vez por Brodie
(1859) con el objeto de elucidar su estructura. La reaccion de oxidacién se llevé a
cabo mediante la mezcla de grafito laminar con clorato de potasio (KCIO3) y &cido
nitrico (HNO3) a 60 °C por 3-4 dias. El producto obtenido (6xido de grafito), después
de multiples tratamientos oxidativos, y luego de un proceso de lavado y secado,
mostré una composicion de carbono, hidrogeno y oxigeno con una férmula general
promedio C11H40s y una relacion de C/O de 2.2. Ademas, el producto obtenido era
soluble en agua pura y basica, mientras que tenia tendencia a flocular en medio
acido. Otro método usado para producir OG es el método desarrollado por
Staudenmaier (1898). Este método mejorado modifica la forma de adicién de KCIOs
a la mezcla de reaccion para evitar la evolucion explosiva de los productos y
liberacion de calor, y afiadiendo H2SOs4 durante el curso de la reaccion para
incrementar la acidez de la mezcla para favorecer la oxidacion de grafito y acortar
el tiempo de reaccion. De esta forma, se obtienen 0xidos de grafito con propiedades
similares al obtenido por Brodie. En otro método de sintesis de OG, Hoffman (1937)
desarroll6 también una alternativa segura de uso de KCIO3 y HNO3s no-fumante para
preparar oxido de grafito con un nivel mas bajo de oxidacion (C/O > 2.5) (Hoffman
and Konig, 1937). EI KCIOs es un oxidante poderoso y se usa tanto como una fuente
in situ de molécula de oxigeno mientras que el HNOs se ha descrito como un
compuesto que reaccion fuertemente con superficies de carbono aromaticos,

incluyendo nanotubos de carbono (Dreyer et al., 2014). Aungue las condiciones de



10

15

20

25

30

35

40

uso de KCIO3 y HNOs se desarrollaron al comienzo del descubrimiento de éxido de
grafeno (GO, por sus siglas en inglés), ellas eran consideradas entre los métodos
de oxidacion mas poderosos conocidos en ese tiempo y aun son usados para la

preparacion de GO a escala preparativa.

El método més importante en el campo de exfoliacién quimica oxidativa de grafito
es el método desarrollado por Hummers y Offeman (1958). Este método es el mas
rapido y seguro para produccion de OG con una razén de C/O de 2.25. Este se basa
en la accion de un exceso de KMnOas, H2SO4 y una pequefa cantidad de NaNOs
sobre grafito. Esta via quimica es mucho mas segura que los métodos basados en
clorato debido a que se evitaba la evolucion de CIO2 explosivo. El exceso de KMnOa4
es convenientemente neutralizado con una solucion diluida de H202 para formar
sales sulfato de manganeso no-téxico y oxigeno gaseoso facilmente removido
durante los pasos de purificacion. Sin embargo, se genera HNOs in situ una vez se
acidificaba el NaNOs y se producen algunos gases toxicos (NOz2, N204). El método
de Hummers es una reaccion facil y adecuada para obtener grandes cantidades de
oxido de grafito que pueden ser totalmente exfoliada en OG usan técnicas de
exfoliacion. Sin embargo, genera OG con trazas de azufre (hasta 6%) (Eiger et al.,
2013) y nitrégeno probablemente debido a sulfatos covalentemente enlazados y

nitratos o acidos sulfuricos y nitricos adsorbidos (Poh et al., 2012).

Recientemente, se desarrollé un método de preparacion de OG con un alto nivel de
oxidacion usando un método modificado de Hummers (Marcano et al., 2010). Se
uso HsPOa4, un agente dispersivo y de grabado, en vez de nitrato de sodio, para
asistir la exfoliacion quimica oxidativa de grafito y producir OG con alto rendimiento.
El OG preparado usando este método tiene un nivel de oxidacion mas alto y una
estructura mas regular con mas pocos defectos en el plano basal comparado con
los métodos previamente desarrollados. Este enfoque one-pot es muy popular y es
a menudo reconocido como un método de sintesis de OG bastante efectivo (Eigler
and Dimiev, 2017; Gao, 2015; Zhao et al., 2014). No obstante, para la produccién
de OG es necesario usar medio fisicos para asistir la exfoliacion quimica oxidativa
de grafito, la cual se lleva a cabo mediante técnicas sonoquimicas (ultrasonido)
(Esmaeili and Entezari, 2014, Su et al., 2009), irradiacion de microondas (Wang et
al., 2014) o mecanoquimicas (molino de bolas) (Posudievsky et al., 2013) para
lograr la exfoliacion del material y obtener un material con menos laminas de OG
mejor que el que se obtiene con métodos de agitacion magnética o rotacion por
hélice. Ademas de clorato y permanganato, se han usado otras vias de oxidacion

de grafito, entre las que se incluye el uso de cromato de potasio en condiciones de
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reaccion de Jones (Dreyer et al. 2014) o en combinacidon con &cido nitrico o
perclérico (Wojtoniszak and Mijowska, 2012). OG puede ser preparado también
usando ferrato de potasio en acido sulfurico a temperatura ambiente (Peng et al.,
2015). Alternativamente, Fe(VI) puede oxidar grafito en agua en presencia de
peroxidos tales como H202 con calentamiento a 50 °C (Yu et al., 2016) y perdxido
de benzoilo (BPO) a 110 °C (Shen et al., 2009).

Sin embargo, a pesar de que el carbon de grafito es el material mas usado para la
sintesis de 6xido grafeno y sus derivados, existe la necesidad de encontrar nuevos
precursores de carbono mas accesibles, resistentes y menos costosos. En este
sentido, es posible usar diversos precursores de carbono, muchos de ellos
considerados actualmente como desechos, para la obtencion de nuevos materiales
basados en carbono similares a 6xido grafeno (OG) y sus derivados. Entre éstos se
encuentran los compuestos derivados del petroleo tales como coque, asfaltenos o
fondos de vacio, que también pueden potencialmente sintetizar materiales con

propiedades similares al OG.

Para la obtencion de 6xidos similares a 6xidos de grafeno se han usado precursores
de materiales de carbono obtenidos a partir de sub-productos de petroleo. Entre
estos, se encuentran los asfaltenos, un material residual de refineria, que han sido
clasificados en términos de su solubilidad en tolueno y no por su estructura quimica
(Choi et al., 2016). Se ha propuesto dos estructuras modelos. Una incluye el modelo
de isla en el cual se representa con una arquitectura de hidrocarburos
poliarométicos (HPAS) y la segunda como una de multiples HPAs entrecruzados
(arquitectura de archipiélago) (Strauz et al., 1992; Groenzin and Mullins, 2000; Gray,
2003). Sin embargo, estudios recientes usando microscopia de fuerza atémica
(AFM) han permitido elucidar de mejor forma la estructura de los asfaltenos
determinando que estan compuestos por mezcla de hidrocarburos poli-aromaticos
(PAHs) (Shuler et al., 2015). Adicionalmente, el coque de petrdleo puede ser
precursor de muchos nuevos materiales y nanomateriales con alto contenido de
carbono. El coque de petroleo (petcoke) contiene altos niveles de carbono (rangos
de 80-85% en coque crudo) consistiendo de hidrocarburos poliaromaticos, pero con
un bajo contenido de hidrégeno (API Report, 2007). A pesar de esta controversia en
la estructura, la descripcion actual provee la posibilidad de desarrollo de métodos
para la produccién de una variedad de productos usando asfaltenos como materia
prima. Por esta razon, se han considerado a los asfaltenos y el coque como

nanografeno, ya que sus estructuras pueden ser comparables a carbonos 2D
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encontrados en grafeno y que, de esta manera, pueden servir como un pequefno

modelo molecular de grafito/grafeno.

Entre los métodos disponibles para lograr la oxidacion de estos precursores de
carbono derivados de corrientes de petréleo, los métodos solvente-quimicos serian
mas adecuados por su industrializacion, ya que permitirian la produccién a una
mayor escala de estos materiales basados en carbono. Se han llevado a cabo
procesos de oxidacion de precursores de carbono derivados de petroleo con el
objeto de mejorar principalmente procesos de mejoramiento de crudo pesado, y de
esta manera facilitar su separacion desde crudos pesados. Para ello oxidaron
asfaltenos por el método de Hummers, Esto permitié la obtencion de un sélido de
asfaltenos parcialmente oxidados con contenidos de oxigeno de 40% y relaciones
de O/C de 2. Luego, separaron por filtracion a vacio y secaron en un desecador a
temperatura ambiente, obteniendo un sélido de asfaltenos oxidados Los asfaltenos
parcialmente oxidados contenian grupos funcionales anfifilicos e hidrofilicos, lo cual
permiti6 su adsorcidén en la interfase agua-asfalteno, y facilitd la agregacion de
asfaltenos disueltos en el crudo, reduciendo significativamente la carga de
asfaltenos en un proceso de desasfaltado por solventes organicos (Choi et al.,
2016). En un estudio similar, obtuvieron oxidos de asfaltenos mediante el método
de Hummers con algunas modificaciones para la preparacion de
carbocatalizadores. Las particulas sélidas se recuperaron por filtracion a vacio y se
lavaron con agua acidificada con HCI. Finalmente, el sélido se lavo luego con agua
desionizada hasta alcanzar un pH 6-7. Los solidos filtrados se colectaron y secaron
a vacio a 50 °C por 1 dia. Esto permitid la obtencion de un soélido de asfaltenos
parcialmente oxidados con contenidos de oxigeno de 13% vy relaciones de O/C de
0.2. Los asfaltenos parcialmente oxidados fueron efectivos como una nueva clase
de carbocatalizadores para ser usados para promover un amplio rango de
transformaciones, incluyendo condensaciones tipo Claise-Schmidt, acoplamientos
cruzados C-C y sintesis indol Fischer, asi como también como reaciones las cuales

benefician el uso de reactores de microondas (Jung and Bielawski, 2019).

En otro estudio, usaron asfaltenos oxidados para la reduccion de viscosidad de
bitumen. En este trabajo, oxidaron asfaltenos con un flujo continuo (1.5 L/min) de
una mezcla de gases de 0O2/0Os (1.06% (v/v)) en un reactor empacado a una
temperatura de 40 °C a presion atmosférica durante 8 h. Estos asfaltenos oxidados
se usaron como aditivos afiadiéndolos a bitumen diluido y reduciendo su viscosidad
hasta en un 45% (Choi et al., 2017).
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Adicionalmente, oxidaron coque usando métodos alternativos tales como la
oxidacion con hipoclorito de sodio para la obtencion de diferentes tipos de acidos
organicos. Para ello afiadieron coque a hipoclorito de sodio en relacién 1g/150mL
mediante agitacion magnética a 30 °C. Los compuestos oxidados fueron
posteriormente recuperados de las fracciones de filtrado mediante extracciones
sucesivas con solvente organico (di-etil-éter) y esterificacion (acetato de etilo), y
secados sobre sulfato de magnesio anhidro (Lv et al., 2018). En otro trabajo,
oxidaron coque mediante craqueo oxidativo. Para ello, usaron un reactor de tanque
agitado a 1000 rpm, presion de 1000 psi mediante inyeccion de O2° y temperaturas
en rangos de 150-250 °C. En un experimento tipico, se agregd 20 g de H20
desionizada a 1 g de petcoke y una cantidad de KOH que permitiera mantener el
pH sobre 8.0, y en tiempos de reaccion desde 15 hasta 240 min. Al término de la
reaccion, se apagoé el calentamiento del reactor y se dejé enfriar a temperatura
ambiente. Los efluentes liquidos obtenidos fueron descargados vy filtrados, y se
concentraron por rotaevaporacion, y luego tanto el concentrado como los sélidos
recuperados se secaron en horno al vacio. Mediante esta metodologia, se
obtuvieron productos de oxidacién de coque conteniendo grupos funcionales
carboxilicos, carbonilicos, fendlicos y sulfénicos (Manasrah et al., 2018).

En la literatura disponible, existen algunas patentes relacionadas con los procesos
de transformacion de estos precursores de carbono por métodos de oxidacion. En
las patentes US 7.811.444 B2 y US 8.529.687 B2, se describe de manera muy
general un esquema de recuperacion y potencial oxidacion de asfaltenos. En este
caso, no se detalla ejemplos de oxidacion, sino que se plantea de manera
conceptual un diagrama de bloques de como seria la oxidacion de asfaltenos,
planteando procesos oxidativos de forma quimica o microbiologica. Se plantea la
separacion de los asfaltenos por solventes a partir de arenas aceitosas y una
posterior recuperacion de asfaltenos, para luego ser oxidados por diferentes tipos
de agentes como permanganato, cromato, 0zono, nitrato, peroxiacidos o
compuestos clorados. No obstante, no se menciona ninguna aplicacion de forma
explicita para los productos de oxidacion ni tampoco las condiciones de reaccion, a
diferencia de la presente invencion que busca el desarrollo de nuevos aditivos para
diferentes tipos de aplicaciones potenciales en campos de los nuevos materiales,

energia y ambiental.

En las patentes US 2016/0039678 Al y WO 2016/023041 A4 se describen
diferentes métodos de derivatizacion de y funcionalizacién de asfaltenos para

obtener productos a partir de asfaltenos, usando métodos de oxidacion acida de
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mezclas de H2SO4 y HNO3, neutralizacion con NaOH mediante agitacion
ultrasénico o tratamiento con microondas, y purificacion por centrifugacion y
filtracion. Mediante estos procesos se ha propuesto la obtencion de materiales de
carbono cristalinos 2D tales como aleétropos de grafeno, acidos sulfénicos y sus
derivados. Se describe también métodos de transformacion de asféltenos en una
fuente de materiales derivados de grafeno y asfaltenos, tales como compuestos de
carbono 0D, 1D, 2D y combinaciones de materiales OD y 1D por utilizacién de
reacciones de sustitucion quimica, tales como, sustitucion aromatica electrofilica,
sustitucion aromética nucleofilica y mecanismo de Sandmeyer. Estos nuevos
materiales, los cuales pueden producirse por estos métodos, se incluyen por
ejemplo materiales de carbono cristalino 2D de ale6tropos de grafeno con formulas
de unidad asimétricas C7HsN204, CeHaN204, C7H703S-H3O*, C7H7O3SH* y
NasO16Ss. Esta patente se orienta a la sintesis de materiales compuestos de
derivados de asféltenos tales como lastoteno, elastoteno y plastoteno, asi como
derivados de grafeno. Sin embargo, la presente solicitud de patente se orienta sélo
a produccion de puntos cuanticos usando un método oxidativo diferente, sin uso de
H2SO4 y HNOs. Ademas, no pone ejemplos de posibles aplicaciones de estos
materiales derivados de asfaltenos, a diferencia de la presente solicitud de patente

gue busca diferentes tipos de aplicaciones potenciales.

Por otro lado, en la patente WO 2014/140399, se describe el proceso obtencion de
materiales similares a grafeno y 6xido de grafeno a partir de diferentes precursores
de carbono tales como materiales pre-grafiticos, coque comercial o preparados a
partir de moléculas poliaromaticas, y no sélo obtenido a partir de petréleo sino que
también de carbon o sintéticos a partir de antraceno o naftaleno. Para la obtencion
de estos productos derivados de coque se usan métodos térmicos y oxidativos. Los
métodos térmicos se orientaron a la grafitizacion de los materiales y su posterior
exfoliacidon para la obtencion de grafeno. Los métodos oxidativos se llevaron a cabo
mediante un proceso quimico usando reactivos tales como NaNO3, KMnO4, H2SOa4,
H202, y agua destilada, mediante un método de Hummers modificado. Para
transformacion de los precursores pre-grafiticos, tales como el coque se lleva a cabo
a través de un proceso quimico usando una relacién masica de material precursor
de carbono/NaNO3/KMnO4 de entre 1/1/7 a 1/1/3, dependiendo del material usado.
Como medio de reaccion, se usaron solvente en H2SO4 98%(p/v) y H202 3%(v/v) en
relacion 20/80, o de H2SO0a4 90%(v/v), H202 3%(v/v) y H20 destilada en relacion
20/8/72. Las condiciones de reaccion se trabajaron bajo agitacion magnética y la
oxidacion mediante la adicion de NaNO3 al material precursor de carbono disperso

en medio de H2SO4 a temperatura de 0 °C. Luego de 5 min, se afiadi6 KMnO4 e
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incrementd la temperatura a 35 °C para oxidar el precursor de carbono durante 3h.
A continuacion, se detiene la reaccion con H202 y agua segun sea el tipo de material
pre-grafitico. Posteriormente, la mezcla de reaccién se centrifuga a 4700 rpm por 1
h y el pellet obtenido se lava repetidas veces hasta que el pH alcance un valor de
alrededor 6-7. Finalmente, los productos de oxidacion quimica se caracterizaron por
FTIR, XRD, AFM y XPS, obteniéndose materiales similares a 6xido de grafeno. No
obstante, la presente solicitud de patente se orienta a la obtencidén no sdélo de 6xidos
de coque, sino que de Oxidos de asfaltenos y de cualquier material precursor de
carbono derivado del petréleo que sea aromatico y con alto contenido de carbono.
Ademas, aunque revindica el uso de los productos para sectores como el de la
electronica, energia, catalisis 0 microelectronica, esta patente no pone ejemplos de
posibles aplicaciones de estos materiales pre-grafiticos o grafitizados oxidados, a
diferencia de la presente solicitud de patente que busca diferentes tipos de

aplicaciones potenciales y no sélo usa como coque como precursor de carbono.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA FIGURAS

Figura 1. Esquema de obtencion productos de oxidacion a partir de precursores de

subproductos del petréleo (a) Reaccidén usando KMnOa; (b) reaccion usando H20z;

Figura 2. Caracterizacion por técnicas espectroscopicas de asfaltenos aislados de
petrdleo y sus productos de oxidacion por KMnOsy H202: (a) Espectro FT-IR (b)

Espectro Raman.

Figura 3. Caracterizacion por técnicas espectroscépicas de coque de petroleo y sus
productos de oxidacion por KMnOasy H202: (a) Espectro FT-IR (b) Espectro Raman.

DESCRIPCION GENERAL DE LA INVENCION.

Un proceso de obtencion de materiales basados en carbono oxidados usando
diferentes tipos de precursores de carbono, tales como asfaltenos o coque, todos
derivados a partir de procesos de mejoramiento y/o refinacion de petréleo, y que
comprende las siguientes etapas: Pretratamiento fisico de los precursores de
carbono, dispersion de precursores de carbono en medio con agua desionizada y
con diferentes tipos de acidos inorganicos (H2SO4, HNO3s, H3POa4), oxidacion con
agentes oxidantes inorganicos (peroxido, KMnO4, ozono, oxigeno), separacion de

las fracciones solida y liquida de la reacciébn de oxidacion por filtracion por
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membrana y obtencion, obtencién de los productos oxidados de la fraccion sélida
del proceso de separacion solido/liquido y obtencién de los productos oxidados de
la fraccion solida del proceso de separacion solido/liquido.

Este proceso puede ser usado para la obtencion de 6xidos de asfaltenos u 6xidos
de coque que tendrian aplicacion como marcadores de combustibles, trazadores de
petrdleo o como aditivos para materiales compuestos tales como polimeros o

resinas de recubrimiento.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion describe un proceso quimico de oxidacion solvotérmico de
obtencion de 6xidos similares a 6xidos de grafeno a partir de asfaltenos y coque de
petréleo, los cuales pueden ser usados como aditivos y precursores para diferentes

tipos campos de aplicacion.

Para efectos de la presente invencion se da claridad sobre algunos términos:

El término “asfalteno” hace referencia a la fraccion del petréleo insoluble en n-

heptano y que se usa como precursor para la obtencion de 6xidos de asfaltenos.

El término “coque de petréleo” abreviado como “petcoke” es una material sélido
con alto contenido en carbono derivado de las unidades de coquizacién en una
refineria de petrdleo o de otros procesos de craqueo y que se usa para la obtencion

de Oxidos de coque.

El término “6xido de grafeno” pretende significar cualquier material derivado de
precursores con alto contenido de carbono organico tales como grafito, coque,

asfalto o asfalteno.

El término “6xido de asfalteno” hace referencia a un compuesto quimico que es

producto de un proceso de oxidacién quimica de asfalteno.

EL término “6xido de coque” describe un compuesto quimico que producto de un

proceso de oxidacion quimica de coque de petréleo.

La presente invencién estd relacionada con un proceso para la oxidacién de
precursores obtenidos a partir de sub-productos del petréleo que comprende las

siguientes etapas:

a. Pretratamiento fisico de los precursores de carbono.

b. Dispersion de precursores de carbono en medio con agua desionizada y
con diferentes tipos de &cidos inorganicos (H2SO4, HNO3s, H3zPO4)

c. Oxidacion con agentes oxidantes inorganicos (peréxido, KMnOa4, 0zono,
oxigeno).

d. Separacion de las fracciones sdlida y liquida de la reaccién de oxidacion
por filtracion por membrana y obtencion.

e. Obtencion de los productos oxidados de la fraccidn sélida del proceso de

separacion solido/liquido.
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f.  Obtencién de los productos oxidados de la fraccion sélida del proceso de
separacion solido/liquido

a. Pretratamiento fisico de los precursores de carbono

En el proceso de la presente invencion, el tratamiento fisico de los precursores
asfaltenos y coque de petréleo se lleva a cabo mediante molinos de bolas durante
30-60 min y posterior tamizaje en mallas de -100 o -200 mesh, de manera de

obtener particulas menores a 100 micras.

b. Dispersion de precursores de carbono en medio con agua desionizada

y con diferentes tipos de acidos inorganicos (H2SO4, HNO3, H3PO4)

En la etapa de dispersion de los precursores de carbono, éstos se dispersan en
medio acuoso (agua desionizada) o con acidos inorganicos tales como &cido
férmico (95% v/v), acido nitrico (68 %p/v), acido sulfarico (98% v/v) o fosforico (85%
p/v), en diferentes tipo de relaciones masicas de precursor de carbono a acido
(rango 3-1) bajo agitacion ultrasonica a diferentes tiempos (rango 0.5-3h), utilizando
un bafio ultrasonico (400 W de salida, 20 kHz) a en un rango de temperatura
determinado (T: 4-37 °C) que permitan la dispersion de los precursores en medio

liquido.

C. Oxidacion con agentes oxidantes inorganicos (peroxido, KMnO4, 0zono,

oxigeno).

En la etapa de oxidacién de asfaltenos o coque de petrdleo se usan agentes de
oxidacion, tales como peroxido de hidrogeno (H202, rango 3-30% p/v) o
permanganato de potasio (KMnO4, rangos 1-8% p/v) u ozono (Os, rangos 1-5% v/v
en aire, 5-10% v/v en oxigeno) que permitan la oxidacién de los precursores de
carbono pre-tratados. Las condiciones de oxidacion de los precursores son llevadas
a cabo bajo dos modalidades:

2. Reaccion de Oxidacion en Medio liquido. Se lleva a cabo afiadiendo el agente
oxidante (H20:2 liquido o KMnOa4 so6lido) sobre los materiales dispersados en
medio liquido, agitando a 400-800 rpm, y posteriormente llevando a cabo la
reaccion en rangos de temperaturas entre 35 a 120 °C durante rangos de
tiempo de 2 a 48h para obtener los materiales oxidados.

3. Reaccion de Oxidacion en Medio Sélido. Se lleva a cabo empacando el

material a oxidar (asfalteno o coque de petroleo) en columnas, haciendo fluir
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aire enrigquecido con 0zono u oxigeno, en rangos de temperaturas entre 50 a
120 °C durante rangos de tiempo de 2 a 72h para obtener los materiales

oxidados.

d. Separacion de las fracciones solida y liguida de la reacciéon productos

de oxidacion por Filtracién por membrana.

Una vez oxidados los precursores de carbono, se lleva a cabo un paso de
separacion sélido liqguido mediante filtracién por membranas de tamafio molecular
de 0.22-0.45 um de material de teflon o nylon, o por centrifugacién en rangos de
3000-10000 g durante al menos 20 min, obteniendo una fraccion sélida y liquida
(filtrado o sobrenadante), ambas con productos de oxidados de interés, de decir,

oxidos de asfaltenos y 6xidos de coque.

e. Obtencion de los productos oxidados de la fraccion so6lida del proceso

de separacion sélido/liquido

Posteriormente, se recuperan los solidos himedos del proceso de filtracion o el
pellet de la centrifugacion, y se lavan con abundante al menos 100 mL de agua
desionizada por gramo de sélido oxidado (6xido de asfalteno u 6xido de coque), y
luego se someten a un proceso de secado a 70-80 °C en estufa a vacio durante un
periodo de 18 a 24 h.

f. Obtencion de los Productos Oxidados de la fraccion liquida proceso de

separacion solido/liquido

El filtrado liquido se purifica mediante un proceso de precipitacion por solventes
organicos miscibles con agua (etanol, Acetona isopropanol) afiadiendo una relacion
de 4 mL del solvente por 1 mL de filtrado con los productos de oxidacién, y posterior
centrifugacion y lavado del precipitado, o por dialisis en membranas de tamafo
molecular de 0.5-1 kDa durante 10-18 h, y deshidratan por liofilizacion, mediante
congelacion en rango de -20 a -30 °C y secado en vacio (rango 0.1-1 miliBar)
durante 24-48 h para obtener los macromoléculas de carbono oxidadas en estado

solido.
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Caracterizacion de los productos

Los precursores de carbono (asfaltenos, coque de petréleo) y sus productos de
oxidacion se caracterizan se caracterizaron por FTIR, andlisis elemental CHONS y
espectroscopia XPS y Raman., caracterizacion que se presenta en los siguientes

ejemplos.
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EJEMPLOS

Ejemplo 1. Oxidacién de Coque de Petréleo y Asfaltenos usando KMnOa

En una reaccion tipica se toman 2-3 g de coque de petréleo o asfaltenos de tamafo
menor a 100 micras y afiade a un balén de vidrio conteniendo una solucion de 100
mL de una mezcla de H3PO4/H2SO04 (relaciéon 1:9). A continuacion, el balén de
reaccion se somete a ultrasonido utilizando un bafio ultrasénico (400 W de salida,
20 kHz) a temperatura ambiente (T=20-25°C) durante un periodo de al menos 1h
para facilitar la dispersion de los asfaltenos. Posteriormente, se afladen 4-12 g de
KMnOs lentamente a la mezcla de reaccion agitando la mezcla con una barra
magnética a 500 rpm, y se deja reaccionar durante 3-24 h. A continuacién, el balén
de reaccion se enfria a 4°C y se afladen 800-1000 mL peréxido de Hidrogeno al
0.5% v/v para de detener la reaccion. Las fracciones sélida y liquida se separan a
través de una membrana de filtracion de nylon de 0.22 micras. La particulas de la
fraccidn solida se lavan con 900 mL HCI 0.5 N y luego con agua desionizada hasta
alcanzar un pH de al menos 6-7, para finalmente ser secadas en una estufa al vacio
a 80 °C por 12-18 h. Los oOxidos de asfaltenos de la fraccion liquida son

posteriormente recuperados (Ver Figura 1A).

Ejemplo 2. Caracterizacién de Oxidos de Asfaltenos (OA)

Los productos de oxidacion de asfaltenos obtenidos por diferentes metodologias de
oxidacion se caracterizan por FTIR en un equipo FTIR (Bruker), obteniendo bandas
caracteristicas alrededor de 3300 cm™ correspondientes a enlaces - OH y en 1700
cm® para grupos C=0. Se detectan también vibraciones de estiramiento de enlaces
dobles de carbono C=0 y C=C alrededor de 1600 cm%, correspondiente a modos
de estiramiento de anillos arométicos, lo cual indica la existencia de estructuras de
hidrocarburos poliaromaticos caracteristicos de los asfaltenos (Ver Figura 2a).
Ademas, se caracterizaron por espectroscopia Raman, mostrando las bandas
caracteristica (Banda D) a 1347 cm, relacionada con la presencia de defectos de
orbitales sp® de grupos funcionales en la red de carbonos, y la banda cristalina
(Banda G) a 1585 cm, correspondientes con los planos de vibracion de los
Carbonos-sp? (Ver Figura 2b). Por otro lado, se llevé a cabo la caracterizacion por
analisis elemental CHONS, determinando el contenido de atomos de carbono y
heteroatomos, mostrando que el contenido de oxigeno en los oxidos de asfaltenos
fue significativamente mas alto que el de precursor de coque de petrdleo (Ver Tabla
1la). Ademas, se evalud la diminucién del contenido de asfalteno por efecto de la
oxidacion de asfaltenos mediante espectrometria de emisién éptica (ICP-OES). Los

oxidos de asfalteno obtenidos por ambos métodos tienen removieron permitieron la
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remocién de vanadio, hierro y niguel en comparacién con el asfalteno de partida
(Ver Tabla 2).

Ejemplo 3. Oxidacion de Asfaltenos o coque de petrdleo usando Hz202

En una reaccion tipica se toma 1-2 gramo de asfaltenos o coque de petréleo de
tamafio menor a 100 micras y afiade a un balén de vidrio conteniendo una solucion
de 50-100 mL de H20:2 al 15-30% (v/v). A continuacion, la mezcla de reaccion se
somete a ultrasonido utilizando un bafio ultrasonico (400 W de salida, 20 kHz) a
temperatura ambiente (T=25°C) durante un periodo de 0.5-1h para facilitar su
dispersion. Posteriormente, se calienta el balon conteniendo una dispersion de
asfaltenos o coque en H202 en temperaturas en rangos de 60-110 °C bajo agitacion
constante (rango 400-800 rpm) durante tiempos de 2-48 h, dependiendo de los
productos de oxidacion que se quieran obtener. A continuacion, el balén de reaccion
se enfria a 4°C e inmediatamente las fracciones sdlida y liquida se separan a traves
de una membrana de filtracién de nitrocelulosa de 0.22 micras. La particulas de la
fraccion sdlida se lavaron con agua desionizada hasta alcanzar un pH de al menos
6-7 y luego se secaron en una estufa al vacio a 80 °C por 12-18 h. Los 6xidos de

coque de la fraccién liguida son posteriormente recuperados (Ver Figura 1B).

Ejemplo 4. Caracterizacion de Oxidos de Coque (OC)

Los productos de oxidacion de coque obtenidos por diferentes metodologias de
oxidacion se caracterizan por FTIR en un equipo FTIR (Bruker), obteniendo bandas
caracteristicas alrededor de 3300 cm™ correspondientes a enlaces - OH y en 1700
cm para grupos C=0. Se detectan también vibraciones de estiramiento de enlaces
dobles de carbono C=0 y C=C alrededor de 1600 cm%, correspondiente a modos
de estiramiento de anillos arométicos, lo cual indica la existencia de estructuras de
hidrocarburos poliaromaticos caracteristicos de los asfaltenos (Ver Figura 3a).
Ademas, se caracterizaron por espectroscopia Raman, mostrando las bandas
caracteristica (Banda D) a 1360 cm, relacionada con la presencia de defectos de
orbitales sp® de grupos funcionales en la red de carbonos, y la banda cristalina
(Banda G) a 1595 cm, correspondientes con los planos de vibraciéon de los
Carbonos-sp? (Ver Figura 3b). Por otro lado, se llevé a cabo la caracterizacion por
analisis elemental CHONS, determinando el contenido de atomos de carbono y
heteroatomos, mostrando que el contenido de oxigeno en los oxidos de asfaltenos

fue significativamente mas alto que el de precursor de asfaltenos (Ver Tabla 1b).

Ejemplo 5. Separacion y purificacion de oxidos de asfaltenos de fase liquida
Los oxidos de asfaltenos producidos por reacciones de oxidacion pueden ser

recuperados por medio de técnicas de separacion por tamafio molecular. En un
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proceso tipico, 400-500 mL de una suspension liquida conteniendo Oxidos de
asfaltenos obtenidos por oxidacién con KMnO4 0 H202, se ajusta a pH 6-7, se filtra
a vacio en membranas de nylon 0.22 micras y el filtrado se concentra en un
rotaevaporador hasta 100-150 mL. Esta suspension concentrada se dispone en una
bolsa de dialisis de corte de tamafio de molecular de 250-500 Da, y se dializan en
agua desionizada durante 24-48 h para remover sales y moléculas de bajo peso
molecular. Después las muestras liquidas dializadas se retiran de las bolsas de
didlisis y se secan a vacio por liofilizaciébn en condiciones de vacio (<1 mBar),

temperatura de 30-40°C y recuperadas como un sélido deshidratado.

Ejemplo 6. Separacién y purificacién de 6xidos de coque de fase liquida.

Los oOxidos de coque producidos por reacciones de oxidacidon pueden ser
recuperados por medio de técnicas de separacion por polaridad y diferencias de
densidad de los éxidos de coque. En un proceso tipico de recuperacion, 100 mL de
una suspension liquida conteniendo de Oxidos de coque se concentran por
precipitan con diferentes solventes miscibles con agua (ej. etanol, acetona, t-
butanol) afiadiendo el solvente organico en relacion 4:1 (volumen solvente/volumen
de suspension) a 4-25°C, y luego de 8-24 h se recupera el sélido precipitado por
centrifugacion a un minimo de 5000 g por 15 min a 4-8 °C. El sdlido se lava 3X con
etanol y posteriormente se re-disuelve en agua desionizada, para a continuacion ser
secadas a vacio por liofilizacién en una liofilizado en condiciones de vacio (<1 mBar)

y temperatura de 30-40°C y recuperadas como un solido deshidratado
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