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Caracterizacion Desafio No. 4

Desafio No. 4: ¢Cémo disefiar, obtener y probar materiales de carbono
sorbentes con alta capacidad de captura de CO2, partiendo de coque de
petroleo?

ANTECEDENTES:

El diéxido de carbono (CO2) es un gas de efecto invernadero: un gas que absorbe
e irradia calor. Calentadas por la luz solar, las superficies terrestres y oceanicas de
la Tierra irradian continuamente energia térmica infrarroja (calor). A diferencia del
oxigeno o el nitrégeno (que constituyen la mayor parte de nuestra atmésfera), los
gases de efecto invernadero absorben ese calor y lo liberan gradualmente con el
tiempo, como los ladrillos en una chimenea después de apagar el fuego. Sin este
efecto invernadero natural, la temperatura anual promedio de la Tierra estaria por
debajo del punto de congelacién. Sin embargo, los aumentos en los gases de efecto
invernadero han desequilibrado el estado energético de la Tierra, atrapando calor
adicional y elevando la temperatura promedio del planeta.

El diéxido de carbono es el mas importante de los gases de efecto invernadero de
larga duracién de la Tierra. Absorbe menos calor por molécula que gases de efecto
invernadero tales como el metano o el 6xido nitroso, pero es mas abundante y
permanece en la atmoésfera mucho mas tiempo. Los aumentos en el didéxido de
carbono atmosférico son responsables de aproximadamente dos tercios del
desequilibrio total de energia que esta provocando el aumento de la temperatura de
la Tierra.

Otra razén por la que el diéxido de carbono es importante en el sistema terrestre es
gue se disuelve en el océano. Reacciona con las moléculas de agua, produciendo
acido carbonico y bajando el pH del océano (aumentando su acidez). Desde el
comienzo de la Revolucion Industrial, el pH de las aguas superficiales del océano
ha bajado de 8,21 a 8,10. Esta caida en el pH se llama acidificacion del océano.
Una caida de 0,1 puede no parecer mucho, pero la escala de pH es logaritmica; una
caida de 1 unidad en el pH significa un aumento de diez veces en la acidez. Un
cambio de 0,1 significa un aumento de acidez de aproximadamente un 30 %. El
aumento de la acidez interfiere con la capacidad de la vida marina para extraer
calcio del agua para construir sus caparazones y esqueletos. Un pH mas bajo de
los océanos significara una reduccién de la biota marina y un cambio completo de
la distribucion de las especies y sus habitats.

Los efectos de este impacto global son demasiado grandes para ser ignorados y

demasiado complicados de predecir. Por lo tanto, el capital cientifico y politico, debe
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usarse inmediatamente para mitigar las emisiones de CO:2 y reducir sus niveles en
la atmosfera.

Para mitigar el CO2 de manera efectiva y econdmica, la investigaciéon se ha dirigido

a mejorar la captura y almacenamiento de COz2. Existen distintas tecnologias para
la captura de COz2, que se puede clasficar de la siguiente manera:
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La tecnologia mas ampliamente utilizada para la captura de CO2 desde gases de
combustién (flue gas) es la absorcién en depuradores (scrubbers) a través de
soluciones de aminas tales como MEA (monoetanolamina), DEA (dietanolamina),
MDEA (metildietanolamina), o mezclas de diferentes aminas. Las principales
limitaciones de esta tecnologia son la alta energia requerida para la regeneracion
del solvente, la estabilidad de la amina en las condiciones de temperatura de
regeneracion y la afectacion de la estabilidad y desempefio del solvente asociadas
a las impurezas en el gas de combustién.

Grandes esfuerzos se han realizado en la busqueda de materiales nuevos y
eficientes para la separacion por absorcion del CO2. Los liquidos ionicos (ILs), sales
liguidas compuestas de cationes y aniones se han propuesto como solventes
promisorios para reemplazar los basados en aminas. Las propiedades de los ILs
incluyen baja volatilidad, alta solubilidad de CO2, buena estabilidad térmica y la
posibilidad de ajustar sistematicamente su estructura hacia ciertas propiedades. No
obstante, muchos ILs y TSILs (task-specific ILs) o ILs modificados con aminas,
sufren de un problema comun de alta viscosidad después de la absorcion de COz,
asi, uno de los principales desafios en esta tecnologia es encontrar rutas viables
econémicamente para la sintesis de estos materiales.
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Los materiales sorbentes para la captura de CO2 (un sorbente es un material sélido
que puede hacer tanto la adsorcién como la desorcion) son la clave en todos los
esfuerzos. Dentro de las opciones para la captura de CO2 por adsorcion en
materiales solidos se encuentran las zeolitas, los basados en carbono y los
denominados MOFs (Metal Organic Frameworks).

Las zeolitas son materiales porosos cristalinos de aluminosilicatos disponibles
naturalmente y preparados sintéticamente. La estructura de la zeolita se compone
de tetraedros de atomos T, donde T es Si o Al conectados por atomos de oxigeno
para formar anillos de diferentes estructuras de poros y tamafos. El tamafio de poro
varia entre 5 a 12 Ay son ampliamente utilizados en refinacion, sintesis de quimicos
y separacién de gas. EI CO2 puede ser adsorbido en las zeolitas a través de
diferentes mecanismos tales como tamizado molecular basado en la diferencia de
tamafo, la separacion toma lugar teniendo en cuenta las interacciones de
polarizacion entre la molécula de gas y el campo eléctrico sobre los cationes
cargados en la estructura de la zeolita. La remocion de CO:2 con zeolitas puede ser
controlada cambiando el tamafio de poro, la polaridad y la naturaleza del cation. La
zeolita mas ampliamente estudiada y considerada como referencia para los
adsorbentes es la 13X. La naturaleza hidrofilica de muchas estructuras de zeolitas
se considera un gran inconveniente especialmente en las aplicaciones para post-
combustion, el agua compite con el CO:z en los sitios disponibles de adsorcion y
podria influir en la estructura de la zeolita.

Los materiales adsorbentes basados en carbono se han usado para la separacion
de CO:2 en diferentes formas: carbon activado (ACs), nanotubos de carbono (CNTS)
y grafenos.

El carbdén activado tiene una estructura porosa amorfa con gran area superficial
disponible para la captura del CO2. El carbon activado no presenta sitios activos
para vincular el CO2 adsorbido como lo son los cationes en las zeolitas. La débil
interaccién resulta en una baja entalpia y menor requerimiento de energia para la
regeneracion. El carbon activado presenta baja adsorcion de CO:2 en bajas
presiones debido a la ausencia de campos eléctricos sobre la superficie. A pesar de
estas falencias, los carbones activados contindan siendo ampliamente investigados
por su bajo costo y la alta disponibilidad de materias primas para su obtencion.

El grafeno es una lamina plana de &atomos de carbono extendida en dos
dimensiones y después del 2011 fue introducida como un candidato promisorio para
la captura de COz2, la investigacion en esta area se enfoca en la insercion de varios
grupos funcionales sobre el grafeno tal como el compuesto de grafeno dopado con
N con un area superficial de 1336 m2/g mostrando capacidad reversible de 2.7

mmol/g a 298 K y 1 atm asi como estabilidad mejorada para repetidos ciclos de
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adsorcion. También, algunos nuevos materiales hibridos tipo 6xido de grafeno
(GO)-ZnO, TiO2/GO, entre otros, han mostrado mejoras sustanciales en las
propiedades de adsorcion.

Los MOF son una clase de materiales mas recientes y representan uno de los
adsorbentes mas promisorios para la separacion de COz. Estos son compuestos de
iones metalicos o clusters (nodos) puenteados por ligandos organicos (conectores)
para formar varias estructuras y redes bien reconocidas por su extraordinaria area
superficial, ultra-alta porosidad y mas importante la flexibilidad para ajustar la
estructura porosa y la funcionalidad debido a la presencia de los ligandos organicos
gue son facilmente modificados quimicamente. Una de las principales ventajas de
MOF en comparacién con otros materiales sélidos es la posibilidad de adaptar el
tamafio de poro y funcionalidad por la seleccion del ligando orgénico, grupo
funcional, ion metélico y método de activacion. La adsorcion del CO2 es funcién
proporcional de la presion en la fase gaseosa, donde la baja presion corresponde a
las aplicaciones de post-combustion. De otro lado diversas estrategias han sido
adoptadas para mejorar el desempefio del MOF en captura de COz, lo que incluye
sitios metalicos abiertos, modificaciones pre-sintéticas de los ligandos organicos y
esquemas de funcionalizacion post-sintéticas.

Un material sorbente de CO2 ideal debe contar con caracteristicas favorales en los
siguientes seis aspectos:

Capacidad: El material sorbente debe unir favorablemente al CO2, con a una
capacidad suficientemente alta, por ejemplo 2 mmol o mas de CO:2 neto por gramo
de sorbente.

Regenerabilidad: En material sorbente debe poder regenerarse en mdultiples ciclos
(capturar y posteriormemente liberar el CO2). Una métrica clave en captura de CO:
es el calor isostérico de adsorcion (Qst, calor liberado cuando las moléculas de COz2
se unen quimicamente al material sorbente). El Qst 6ptimo esta entre 35y 50 kJ/mol
de COg, por encima de los cuales la reciclabilidad es intensiva en energia, lo que
lleva a una alta energia parasitaria (calor adicional necesita en un ciclo de
captura/liberacion de COz2). Por debajo de 35 kJ/mol (unién débil), por lo general da
como resultado una capacidad baja de captura. El Qst para la monoetanolamina
(que es la tecnologia industrial de referencia) esta por encima de 75 kJ/mol,
explicando por qué se esta en necesidad de contar con sorbentes alternativos.

Selectividad: Con el objetivo de obtener corrientes de salida casi puras de CO2z en
las operaciones de captura, se requiere alta especificidad del material sorbente
hacia el CO2 con respecto a los otros gases presentes tales como el nitrogeno,

gases contdminates como H2S y compuestos organicos volatiles.
4/10

Todos los derechos reservados para Ecopetrol S.A. Ninguna reproduccion externa copia o transmision digital de esta
publicacién puede ser hecha sin permiso escrito. Ningun pdrrafo de esta publicacion puede ser reproducido, copiado o
transmitido digitalmente sin un consentimiento escrito o de acuerdo con las leyes que regulan los derechos de autor y con
base en la regulacion vigente.



Convenio Marco de Colaboracién 5220334 -
Acuerdo de Cooperacion N°09 — AC09 AT

UNIRED - Ecopetrol S.A. o
“InnévaTe Generando Valor 2022” 4 eTROL
Caracterizacion Desafio No. 4

]

Estabilidad: Cualquier sorbente debe poseer estabilidad frente agua en un rango
amplio de temperaturas (agua liquida y vapor), dado que esta esta siempre presente
en las corrientes de gases de combustion. La estabilidad a alta temperatura es
necesaria especialmente en sorbentes funcionalizados con aminas. La formacion
de carbamato y bicarbonato favorecida por el agua, desactiva los capacidad de
sorcion y solo puede ser regenerada por calentamiento a alta temperatura y bajo
flujo de gas inerte. La estabilidad mecanica de las particulas del material sorbente
(pellets) es también importante.

Costo: Uno de los aspectos mas relevantes en la seleccion de un material sorbente
de COz: es el costo, ya que afecta directamente la economia de las operaciones de
captura. La relacion costo beneficio para materiales sorbentes similares conducira
a la decision de escoger el sorbente de bajo costo si el costo por capacidad de CO2
es menor. Dado que las operaciones de captura con aminas cuestan alrededor de
USD 50 /kg de CO: retenido, un material sorbente solido de USD 10 / kg, podria
hacerlas mas asequibles.

Cinética: La velocidad de retencion del CO2 tambien limita el uso potencial de un
material sorbente. Tiempos de contacto mayores a 5 minuntos puede hacer inviable
el proceso. La cinetica de retencion no es favorable en sélidos ultramicroporosos,
ya que en los poros uniformes y pequefios la difusién del CO:2 se vuelve lenta. Un
sorbente ideal debe contar con canales de varios tamafios para crear rutas de
difusién adecuadas. En sintesis, con el fin de desarrollar un material sorbente eficaz
en la captura de COz2, es necesario disefiar la estructura porosa y la funcionalidad
quimica para llevar a cabo el proceso de manera Optima.
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Adicionalmente, el material debe permitir el reuso y/o aprovechamiento de la carga
de CO:2 absorbida, atraves de un proceso simple (pocos pasos) y rapido. En caso
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que el material sea desarrollado para la captura permanente de CO2, debera
garantizarse la estabilidad de la carga de CO: absorbida y los métodos y
condiciones de almacenamiento deberan ser adecuados.

Por otro lado, en el proceso de produccion de combustibles a partir de petroleo se
obtienen una serie de subproductos pesados de bajo costo comercial. Uno de estos
residuos, el coque de petréleo (petcoke, en inglés), se produce en altos volumenes
tanto en Colombia (cerca de 900 Kton/afio), como en el resto del mundo (alrededor
de 170 millones de ton/afio) y a menos que se descubran nuevas aplicaciones para
este material cerca del 20% de su produccion global no sera usada. En la actualidad
el coque de petréleo principalmente se usa como combustible, particularmente en
la industria de cementos, en generadoras de energia y en plantas de gasificacion
para la produccion de syngas. El uso del coque de petroleo como combustible ha
sido cuestionado por la necesidad de descabornizacion de los procesos industriales
(reduccion de emisiones de COz). Por lo tanto, se requieren desarrollar alternativas
de valorizacion de este material que se alinien con las estrategias disefiadas para
enfrentar la crisis de cambio climatico actual.

El coque de petréleo es un material solido, de color negro, rico en carbono (> 80%p),
gue tiene una esctructura con alto contenido de anillos aromaticos condensados y
un bajo contenido de compuestos volatiles. En la siguiente tabla se presentan los
resultados de caracterizacion elemental de una muestra tipica de coque de petréleo.

Elemento Valor
C (%p) 90,6
H (%p) 3,8
N (%p) 19
S (%p) 3,1
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O (%p) 0,4
V (ppm) 1583
Ni (ppm) 668
Contenido de cenizas 0,2
(%)

El coque de petréleo tiene en principio un enorme potencial para preparar varios
materiales basados en carbono, sin embargo al tratarse de un material no poroso y
con un alto contenido de impurezas, como compuestos metdlicos y azufre, no ha
sido posible desarrollar su potencial hasta el momento. El azufre en particular es un
contaminante problematico que puede estar presente hasta en un 7% en peso y
existe tanto en formas organicas (tiofeno por ejemplo) como inorganicas (sales de
sulfuro por ejemplo). El contenido de azufre hace que en la combustion de coque
se generen vapores azufrados que generan un alto impacto ambiental, motivo por
el cual el uso de coque como combustible esta siendo cuestionado y se prevén
regulaciones que restrinjan este uso en el corto plazo.

En la literatura se han propuesto diversos usos de coque como materia prima
fabricar productos con usos industriales, entre ellos el carbon activado. Si bien es
cierto que los carbones activados fabricados a partir de coque del petroleo pueden
tener algunas impurezas que limiten su uso, también lo es, que el bajo costo y alto
contenido de carbono de esta materia prima, podria hacer viable su uso como
materiales sorbentes para captura de COa.
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MOTIVACION DEL DESAFIO DE INNOVACION — PROBLEMATICA:

Como parte de la estrategia corporativa de Ecopetrol S.A. en los temas de transicién
energética y crisis climatica, el Centro de Innovacién y Tecnologia ICP esta
realizando diferentes estudios con el fin de desarrollar tecnologias que faciliten el
cumplimiento de los compromisos relacionados con la descarbonizacion de los
procesos industriales (reduccion de emisiones de CO2). Se busca también promover
tecnologias que permitan procesar fracciones pesadas residuales del petréleo de
bajo valor propias de Ecopetrol S.A hacia una mayor variedad de productos no
combustibles.

VALOR AGREGADO ESPERADO DE LAS PROPUESTAS:

Con el desafio de innovacion se pretende realizar la maduracion acelerada y
conjunta de iniciativas relacionadas con la obtencion de materiales de carbono con
alta capacidad de captura de CO:2 a partir de una muestra de coque de petroleo,
seleccionada y suministrada por Ecopetrol S.A.

Las iniciativas propuestas pueden enfocarse en torno al desarrollo de uno o mas
materiales con alta eficiencia en la captura de CO: atmosfério (bajas
concentraciones) y/o de proveniente de emisiones industriales (altas
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concentraciones), permitiendo su captura definitiva y/o preferiblemente su
reutilizacion.

Se consideran como deseables en las soluciones propuestas los siguientes
aspectos:

- Alto nivel de novedad y diferenciacon con respecto a soluciones disponibles
en el mercado o en la literatura.
- Alto nivel de potencialidad de implementacién en escala industrial y de
posicionamiento en el mercado, determinado por factores tales como:
o Alto rendimiento en peso hacia el material poroso final con respecto a
la masa inicial de coque de petroleo.
o Bajos costos de produccion, que permitan que el costo del producto
esté alrededor de USD 10/kg, preferiblemente.
o Bajos requerimientos energéticos en el proceso de fabricacion.
Bajo impacto ambiental negativo del proceso de produccion.
o Bajo nivel de uso de reactivos costosos, no disponibles nacionalmente
o de manejo restringido o peligroso.
o Bajo nivel de produccion de subproductos y/o efluentes a tratar o
disponer.
o Bajo nivel de uso de equipos sofisticados o de operacién compleja.
o Materiales con alta estabilidad quimica y fisica, baja o ninguna
toxicidad.
o Proceso de produccion alineado con los principios de quimica verde.
o Alto impacto positivo social y econémico.

(@)

Es deseable también que la solucién propuesta se encuentre al menos en un nivel
de madurez tecnoldgica de TRL3 (Technology Readiness Level); es decir, que se
hayan surtido pruebas expermientales de concepto. Sin embargo, el nivel de
madurez tecnoldgico expuesto como deseable, no descalifica propuestas que se
encuentren en otros niveles de TRL.

Nota 1: Si asi lo requiere, cada proponente inscrito podra recibir una muestra de
maximo 1 kg de coque de petréleo para que sea utilizada exclusivamente en el
desarrollo de la idea o prueba de concepto de la solucion propuesta. Dependiendo
de la solucién propuesta se podria suministar una cantidad mayor de muestra. Se
suministrara también informacién de caracterizacion fisicoquimica disponible para
la materia prima.
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Caracterizacion Desafio No. 4
OBJETIVOS Y META:

Apoyar la maduracion acelerada y conjunta de soluciones relacionadas con la
obtencién de materiales de carbono con alta capacidad de captura de CO2, a partir
de una muestra de coque de petréleo seleccionada y suministrada por Ecopetrol
S.A.

Se busca que los materiales puedan ser fabricados en cantidades suficientes para
validar su desempefio mediante pruebas en laboratorio o en ambiente relevante en
un plazo no superior a 6 meses haciendo uso de los recursos dados en el concurso.
Con la pruebas de desempefio se deberd obtener informacidén cuantitativa que
permita determinar la eficiencia en la captura de COa.

La ejecucién de la propuesta debera permitir validar el nivel de ajuste de la solucién
con respecto a los aspectos técnicos deseables mencionados, asi como también
obtener informacion que permita estimar el grado de idoneidad en las caracteristicas
claves de un material sorbente de CO2 (capacidad, selectividad, estabilidad, costo,
cinética, reutilizabilidad).

ALCANCE Y COBERTURA:

Con el presente desafio de innovacion se busca madurar una iniciativa para ser
implementada en un ambiente de laboratorio (TRL4) o relevante (TRL5),
preferiblemente. El desarrollo de la solucion y su prueba o implementacién, debe
ser alcanzable segun el plan de trabajo propuesto, considerando el tiempo y el
monto méximo de recursos asignados para el mismo.

El presente desafio de innovacién tiene cobertura nacional y se orienta a empresas,
instituciones de educacion superior con sus grupos y/o centros de investigacion,
centros de desarrollo tecnologico, centros de desarrollo productivo, y alianzas
interintitucionales.
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