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Desafio No. 3: (COmo obtener derivados de coque de petrdleo y usarlos en
aplicaciones industriales?

ANTECEDENTES:

En el proceso de produccidén de combustibles a partir de petrdleo 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 volimenes importantes 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
producto cerca del 20% de su produccién global no sera usada (1). En la actualidad
este material principalmente se usa como combustible, particularmente en la
industria de cementos (2), en generadoras de energia y en plantas de gasificacion
para la produccion de syngas. El uso del coque del petrolo 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 climético actual.

El coque del petréleo puede ser producido mediante tres procesos: coquizacion
retardada, coquizacion en lecho fluido, coquizacion en lecho fluido con gasificacion.
Sin embargo, el proceso mas utilizado es el de coquizacién retardada. Se denomina
coquizacion retardada porque el cragueo tiene lugar en un tambor o camara de
coque en lugar de en un horno o reactor, retardandose la coquizacion. Mediante
este proceso los hidrocarburos pesados se calientan en un horno a temperaturas
de craqueo térmico, para luego ser enviados a la zona de reaccién constituida por
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dos tambores de coque, en donde bajo condiciones apropiadas de presion y
temperatura, se dan las reacciones de craqueo, generdndose una corriente de
productos gasificados y coque de petroleo concentrado. Los hidrocarburos volatiles
son enviados a una torre de fraccionamiento para ser separados en gasolina, nafta,
gasoleo y productos mas ligeros. La composicion quimica del coque de petréleo
dependera directamente de la composicion del crudo alimentado al proceso de
refinacion.

El proceso de coquizacion se ubica en el grupo de las tecnologias de alta
conversion, y se basa en lograr la ruptura térmica empleando largos tiempos de
reaccion de fracciones pesadas que son introducidas en un recipiente adiabatico,
asegurando que las reacciones de craqueo se desarrollen en su totalidad.
Dependiendo de la temperatura de operacion del proceso de coquizacion, su
duracion y la calidad de la materia prima, es posible obtener coque del petrdleo de
diferentes grados. El coque esponja, es el tipo mas comun y de grado regular, es
usado como combustible sélido. El coque tipo aguja es de calidad superior, obtenido
de materias primas especiales del petréleo, y se usa en la fabricacién de electrodos
de grafito de alta calidad para la industria del acero. El coque tipo perdigon se
obtiene de corrientes de procesamiento de crudos pesados, siendo de menor
calidad y menos deseable que el tipo esponja.

El coque de petrdleo 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. Para ilustrar la composicién del coque
de petrdleo, en la tabla 1 se presentan los resultados de caracterizacion elemental
de un lote particular de coque.

Elemento Valor
C (%p) 90,6
H (%p) 3,8
N (%p) 1,9
S (%p) 3,1
O (%p) 0,4
V (ppm) 1583
Ni (ppm) 668
Contenido de cenizas | 0,2
(%)
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El coque de petrdleo 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 metalicos y azufre, no ha
sido posible desarrollar su potencial hasta el momento (3). El azufre en particular es
un contaminante problematico que puede estar presente hasta en un 7% en peso y
existe tanto en formas orgénicas (tiofeno por ejemplo) como inorganicas (sales de
sulfuro por ejemplo). Algunos estudios han tratado de remover el azufre del coque
de petréleo pero las especies de azufre organicao estan integradas a la estructura
alifatica y aromatica del coque lo que las hace dificil de retirar (4). El contenido de
azufre hace que en la combustién de coque se generen vapores azufrados que a
Su vez causan un impacto ambiental negativo, motivo por el cual el uso de coque
como combustible (su uso mayoritario en la actualidad) esta siendo cuestionado y
se preveén regulaciones que restrinjan este uso en el corto plazo.

En la literatura se han propuesto usar el coque de petréleo como materia prima para
fabricar productos con usos industriales tales como catalizadores (1; 3), carbdn
activado (5), puntos cuanticos de carbono (3; 6), capacitores (7), electrodos (8),
entre otros.

En este reto de innovacion se plantea entonces desarrollar usos masivos de
derivados de coque del petroleo, en los que se aprovechen las propiedades
estructurales de la materia prima y se prevea una entrada viable al mercado
generando valor en las aplicaciones a trabajar y que sean diferentes a las
propuestas que se puedan encontrar en la literatura cientifica sobre el uso de coque
a nivel industrial. Dado que se trata de un material abundante, se busca que el
volumen de uso propuesto para el material sea representativo al ser comparado con
la produccién nacional de este material.

Nuevos
productos
basados en

carbono

Coque de petréleo Industria quimica
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MOTIVACION DEL DESAFIO - 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. Busca también promover el desarrollo de tecnologias que permitan
procesar fracciones pesadas residuales del petréleo de bajo valor hacia una mayor
variedad de productos no combustibles. Particularmente, es de gran interés el
desarrollo de materiales de carbono con funcionalidades no convencionales y que
tengan usos industriales de alto valor agregado y consumo masivo.

VALOR AGREGADO ESPERADO DE LAS PROPUESTAS:

Con el presente desafio de innovacion se pretende realizar la maduracion acelerada
y conjunta de iniciativas hasta un nivel de madurez TRL 4 o superior, relacionadas
con la obtencion de derivados de coque del petréleo y su evaluacion de desempefio
en aplicaciones industriales.

Se espera que las propuestas difieran de manera significativa de los planteamientos
del estado del arte. Las iniciativas propuestas pueden enfocarse en torno al
desarrollo rutas alternativas de transformacion del coque del petréleo hacia nuevo
productos con alto valor agregado y usos masivos.

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

- Alto nivel de novedad y diferenciacén con respecto a soluciones disponibles
en el mercado o en la literatura. Se esperan iniciativas con alto grado de
libertad de operacion en el campo de aplicacion de la eventual tecnologia a
desarrollar.

- Alto nivel de potencialidad de implementacion comercial, determinado por
factores tales como:

o Alto rendimiento en peso hacia los derivados, con respecto a la masa
inicial de la coque del petrodleo.

o Bajos costos de produccion, que permitan que el costo del producto
sea inferior a los productos equivalntes existentes en el mercado (si
es el caso).

o Bajos requerimientos energéticos en el proceso de fabricacion.

o Bajo impacto ambiental negativo del proceso de produccion.
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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 operacion compleja.

o Productos con alta estabilidad quimica y fisica, baja o ninguna
toxicidad.

o Proceso de produccion alineado con los principios de quimica verde.

Es deseable también que la solucién propuesta se encuentre al menos en un nivel
de madurez tecnologica 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 solucién propuesta. Dependiendo
de la solucién propuesta se podria suministar una cantidad mayor de muestra. Se
suministrard también informacion de caracterizacion fisicoquimica disponible para
la materia prima.

OBJETIVOS Y META:

Apoyar la maduracién acelerada y conjunta de soluciones relacionadas con la
obtencién de derivados de una muestra de coque del petréleo seleccionada y
suministrada por ECOPETROL S.A., incluyendo su validacion en una aplicacion
industrial en ambiente de laboratorio o 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 informacién cuantitativa que
permita determinar la eficiencia en la aplicacion objetivo. La propuesta podra ser
ejecutada con infraestrura del Centro de Innovacion y Tecnologia ICP.

La ejecucioén de la propuesta debera permitir validar el nivel de ajuste de la solucion
con respecto a los aspectos técnicos deseables mencionados, asi como también
obtener informacion que permita estimar el grado de idoneidad en las caracteristicas
claves que deben poseer los derivados de coque para la aplicacién seleccionada.
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ALCANCE Y COBERTURA:

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

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