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DESCRIPCION
Separacion de dioxido de carbono de nitrégeno usando materiales con estructura de imidazolato zeolitica.

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a la separacion selectiva de dioxido de carbono (“CO2”) de nitrégeno (“N2”) en
corrientes que contienen tanto diéxido de carbono como nitrégeno utilizando un material de estructura de imidazolato
zeolitica (“ZIF”). Preferiblemente, la corriente a separar se alimenta al presente procedimiento en una fase
sustancialmente gaseosa. En realizaciones preferidas, la actual invencion se utiliza en un procedimiento para
separar dioxido de carbono de corrientes de gas de combustion (por ejemplo, gas de escape) preferiblemente para
el secuestro de al menos una porcion del diéxido de carbono producido en procedimientos de combustion.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La separacion de gases es un procedimiento importante utilizado en diversas industrias, particularmente en la
produccion de combustibles, productos quimicos, productos petroquimicos y productos de especialidad. Una
separacion de gases se puede lograr mediante una variedad de métodos que, ayudados por calor, sélidos, u otros
medios, explotan generalmente las diferencias en las propiedades fisicas y/o quimicas de los componentes a
separar. Por ejemplo, la separacion de gases se puede lograr mediante licuefaccion parcial o utilizando un material
adsorbente soélido que retiene o adsorbe preferentemente un componente mas facilmente adsorbido con relacién a
un componente menos facilmente adsorbido de la mezcla gaseosa, o mediante otras varias técnicas de separacion
de gases conocidas en la industria. Uno de tales procedimientos de separacion de gases comercialmente puesto en
practica es la adsorcion por variacion de presion (“PSA”). Los procedimientos de PSA, cuando funcionan en ciertas
condiciones, permiten que se adsorba preferentemente un componente o componentes selectivos en una mezcla
gaseosa dentro de la estructura de poros de los materiales adsorbentes porosos con relacion a un segundo
componente o componentes en la mezcla gaseosa. La cantidad total adsorbida de cada componente en el material
(es decir, la capacidad de adsorcion) y la selectividad de la adsorcion para un componente especifico con respecto a
otro componente se pueden mejorar a menudo haciendo funcionar el procedimiento en condiciones especificas de
presion y temperatura, puesto que tanto la presién como la temperatura influyen en la carga de adsorciéon de los
componentes en un grado diferente. La eficiencia del procedimiento de PSA se puede mejorar adicionalmente
mediante la implementacién de etapas de procesamiento, tal como el uso de una corriente o corrientes de purga que
tienen una composicion Optimamente escogida, presiones y temperaturas. Sin embargo, relativamente pocos
materiales adsorbentes tienen selectividades de separacion, capacidades de adsorcion y otras propiedades
beneficiosas (tales como inercia quimica y fisica, y durabilidad) para que sean capaces de funcionar como
adsorbentes comercialmente viables y costosamente eficientes en un procedimiento de PSA.

Algunos materiales adsorbentes son capaces de adsorber una mayor cantidad de un componente que de otro
componente en ciertas condiciones. Ciertos componentes no se pueden adsorber selectivamente, o no se pueden
adsorber en un nivel aceptable que condujese a un procedimiento econdmicamente viable. Sin embargo, si existen
diferencias considerables en las propiedades de adsorcion para componentes selectivos en un material adsorbente,
los procedimientos de PSA se pueden usar para separar efectivamente ciertos gases componentes de una mezcla.
Por ejemplo, si una mezcla gaseosa, tal como aire, se hace pasar a cierta presion y temperatura a través de una
vasija que contiene un material adsorbente que adsorbe selectivamente mas oxigeno que nitrégeno, al menos una
porcién del oxigeno contenido en la corriente de alimentacion permanecera en el adsorbente, y el gas que sale de la
vasija estara enriquecido en nitrogeno. Cuando el lecho alcanza una fraccion seleccionada de su capacidad total
para adsorber oxigeno, se puede regenerar mediante diversas técnicas de variacion de presion, liberando de ese
modo el oxigeno adsorbido (y cualesquiera otros componentes gaseosos asociados), que entonces puede ser
capturado y aislado como una corriente de producto separada. El material adsorbente que ahora se ha “desorbido”
del oxigeno se puede reusar entonces, y las diversas etapas del ciclo del procedimiento de PSA se repiten para
permitir un funcionamiento continuo.

Sin embargo, los materiales adecuados que discriminan especificamente entre gases dificiles de separar de una
manera tanto eficiente como efectiva (esto es, los materiales que tienen tanto una elevada selectividad de
separacion como una elevada capacidad de adsorcién) no se encuentran facilmente. Adicionalmente, muchos
materiales adsorbentes conocidos en la técnica no se abrazan bien a los componentes adicionales en las corrientes,
0 son incapaces de soportar las rigurosas condiciones de presion y/o temperatura, incluyendo condiciones ciclicas,
requeridas por los procedimientos. Por lo tanto, los materiales adsorbentes comercialmente adecuados, y de forma
mas importante comercialmente valiosos, no estan muy faciimente disponibles. Los investigadores en la industria
buscan continuamente materiales adsorbentes, configuraciones del procedimiento, condiciones de funcionamiento
mejorados para hacer estos procedimientos de separacién econémicamente viables.

En la patente U.S. n° 3.430.418 se encuentra una ensefianza anterior de un procedimiento de PSA que tiene un
sistema de multiples lechos, en la que se describe un sistema que tiene al menos 4 lechos. Esta patente ‘418
describe una secuencia de procesamiento de PSA ciclica que incluye, en cada lecho: (1) una adsorciéon a mayor
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presion, con liberaciéon de efluente de producto desde el extremo de producto el lecho; (2) la despresurizacion en
cocorriente hasta una presion intermedia, con liberacion de gas de espacio libre desde su extremo de producto; (3)
la despresurizacion en contracorriente hasta una menor presion; (4) la purga; y (5) la represurizacion. El gas de
espacio libre, liberado durante la etapa de despresurizacion en cocorriente, se emplea habitualmente con fines de
igualacion de la presion, y para proporcionar gas de purga a un lecho a su presion de desorcion mas baja. En la
patente U.S. n° 3.738.087 se describen otros procedimientos de PSA convencionales usando tres lechos sorbentes.

Otro procedimiento de separacion de gases industrialmente importante es la adsorcién por variacion de temperatura
(“TSA”). Los procedimientos de TSA, cuando se hacen funcionar a ciertas condiciones de presién y temperatura,
permiten que se adsorban selectivamente algunos componentes con relacion a otros en la estructura de poros de un
material adsorbente. En este procedimiento, una corriente que contiene los componentes a separar fluye a través de
un material adsorbente, en el que uno o mas de los componentes se adsorben selectivamente con respecto a otro
componente o componentes. Durante este “paso” o “etapa” de adsorcién del procedimiento de TSA, se obtiene una
corriente de efluente, reducida en concentracién del componente o componentes adsorbidos selectivamente. En
este procedimiento, después de que el material adsorbente ha adsorbido una cierta cantidad del componente o
componentes deseados, se incrementa la temperatura del adsorbente, y se libera el componente o componentes
adsorbidos selectivamente o se desorben de los materiales adsorbentes y se pueden recoger, separados de la
corriente de efluente, en esta etapa del ciclo global del procedimiento de TSA. Variando ciclicamente la temperatura
de los lechos adsorbentes, se pueden usar procedimientos de TSA para separar componentes en una mezcla
cuando se usa con un adsorbente que adsorbe selectivamente uno o mas de los componentes de la corriente en la
mezcla de alimentacién con relacién a uno o mas componentes diferentes de la corriente comprendidos en la mezcla
de alimentacion.

Los procedimientos de PSA y TSA no necesitan ser mutuamente excluyentes. Se puede utilizar un procedimiento
combinado de PSA/TSA, por ejemplo incrementando la temperatura de los materiales adsorbentes durante la etapa
de purga de menor presion de un procedimiento de PSA convencional, para mejorar la desorcion del componente o
componentes adsorbidos selectivamente en el procedimiento. La temperatura del lecho se puede reducir entonces
(o se puede dejar que se reduzca) durante la porcion de adsorcion del ciclo de PSA, para mejorar las caracteristicas
de adsorcion y/o la capacidad de adsorcion del material.

Ademas de usar presion y temperatura para regenerar el lecho de adsorcion, el adsorbente se puede regenerar con
una purga que se hace fluir a través del lecho adsorbente de manera que desplaza las moléculas adsorbidas desde
el adsorbente. Los procedimientos que se llevan a cabo con este tipo de técnica de regeneracion del adsorbente se
denominan a menudo procedimientos de desplazamiento mediante purga con presion parcial (“PPSA”). Los
procedimientos tales como PSA, TSA, desplazamiento mediante purga, y sus combinaciones, se denominan como
procedimientos de adsorcion por variacién. Estos procedimientos de adsorcioén por variacion se pueden llevar a cabo
con ciclos rapidos (es decir, ciclos de corta duracion), en cuyo caso se denominan como tecnologias de adsorcion
por variaciéon térmica de ciclo rapido (RCTSA), adsorcion por variacion de presion de ciclo rapido (RCPSA), y
adsorcion mediante desplazamiento por purga o mediante variacion de presion parcial de ciclo rapido (RCPPSA).

Adicionalmente, se pueden usar procedimientos de separaciéon por membranas, para la separacion de componentes
gaseosos en una mezcla. En un procedimiento de separacion por membranas, uno o mas componentes de la
corriente mixta entra en contacto con un lado de un material de membrana, y una porciéon de la corriente mixta
permea a través de la membrana y se recupera desde el otro lado del material de membrana como una corriente de
“permeado”. En este procedimiento, la corriente de permeado tiene una mayor concentracion (en % en moles, % en
peso, 0 % en volumen, como redefine mediante el procedimiento) de un componente seleccionado que la corriente
mixta que entra inicialmente en contacto con la membrana. También se obtiene una corriente de “retenido” a partir
del primer lado de la membrana, que tiene una concentracion (en % en moles, % en peso 0 % en volumen, como se
define mediante el procedimiento) de un componente seleccionado menor que la corriente mixta que inicialmente
entra en contacto con la membrana. De esta manera, se obtiene una separacién de los componentes, dando como
resultado un valor para las dos corrientes separadas (es decir, las corrientes de retenido y de permeado) mayor que
la corriente mixta original que se alimenta al procedimiento de separacion por membranas. Las condiciones fisicas
en el lado del permeado de la membrana (por ejemplo, condiciones de presion, temperatura y purga) se escogen de
manera que exista un gradiente de potencial quimico a través de la membrana que sea favorable para dirigir el
componente seleccionado desde el lado de la alimentacién al lado del permeado de la membrana.

Existe una necesidad en la técnica de procedimientos mejorados de adsorcion por variacion y de membrana que
utilicen materiales adsorbentes para la separacion selectiva de componentes de una corriente gaseosa. En
particular, existe la necesidad en la técnica de procedimientos mejorados de adsorcion por variacion y de membrana
que utilicen materiales adsorbentes para la separacion selectiva y la eliminacion de diéxido de carbono de nitrégeno
en corrientes que contengan tanto diéxido de carbono como nitrégeno.

La Publicacion de Patente de los Estados Unidos de América n® US2007/0202038A1 describe una familia de
materiales que se denominaran aqui como materiales de estructuras de imidazolato zeoliticas (o “ZIF”s). Esta
publicacion describe con detalle la sintesis y la caracterizacion estructural y de volumen de poros de diversos
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materiales ZIP. Incluye la caracterizacion de fisisorcion a baja temperatura N2 y H, a 77K y Ar a 87K de estructuras
ZIF seleccionadas, pero no describe propiedades de adsorcion de estos materiales en condiciones de presion y
temperatura que serian relevantes para procedimientos de separacion de gases de hidrocarburos de interés en
aplicaciones industriales.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencion es un procedimiento de separacion que utiliza materiales que contienen ZIF para separar de
forma efectiva dioxido de carbono, CO,, de nitrégeno, Nz, en corrientes de alimentacion del procedimiento que
comprenden ambos componentes.

Segun una realizacion de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para separar CO- de una corriente
de alimentacion del procedimiento, que comprende:

a) poner en contacto un lecho adsorbente, compuesto de un material de estructura de imidazolato zeolitica,
con una corriente de alimentacion del procedimiento que comprende CO; y N2 a una primera presion y una
primera temperatura;

b) adsorber al menos una porcién del CO- en el lecho adsorbente;

c) producir una corriente de producto baja en COg, en el que la corriente de producto baja en CO- tiene una
menor concentracion de CO; en % en volumen que la corriente de alimentacion del procedimiento; y

d) producir una corriente de producto rica en CO- a una segunda presion y una segunda temperatura, en el
que la corriente de producto rica en CO» tiene una concentracion de CO2 en % en volumen mayor que la
corriente de alimentacion del procedimiento;

en el que el material de estructura de imidazolato zeolitica tiene una estructura de armazén en la que cada
vértice de la estructura de armazoén comprende union metalico individual, y cada par de vértices adyacentes
conectados de la estructura de armazon esta enlazado mediante atomos de nitrégeno de un anién de
imidazolato o su derivado.

Segun otra realizacion de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para separar CO- de una corriente
de alimentacion del procedimiento que comprende:

a) poner en contacto un primer lado de una membrana compuesta de un material de estructura de
imidazolato zeolitica con una corriente de alimentaciéon del procedimiento que comprende CO> y N2 a una
primera presion y una primera temperatura;

b) recuperar una primera corriente de permeado desde un segundo lado de la membrana a una segunda
presion y una segunda temperatura, en el que la primera corriente de permeado consiste en componentes
que permean selectivamente a través de la membrana, y la primera corriente de permeado tiene una
concentracion de CO2 en % en volumen mayor que la corriente de alimentacion del procedimiento; y

C) recuperar una primera corriente de retenido;

en el que el material de estructura de imidazolato zeolitica tiene una estructura de armazén en la que cada
vértice de la estructura de armazén comprende un Unico i6n metalico, y cada par de vértices adyacentes
conectados de la estructura de armazédn esta enlazado mediante atomos de nitrdgeno de un anion
imidazolato o su derivado.

En otras realizaciones preferidas de la presente invencion, la corriente de alimentacién del procedimiento comprende
un gas de combustion, un gas residual del regenerador de FCC, o un gas producido sintéticamente.

El material de estructura de imidazolato zeolitica selecciona ZIF-9, ZIF-1, ZIF-7, ZIF-11, y ZIF-8.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La FIGURA 1 muestra los patrones de difraccion de rayos X de polvo (“PXRD”) experimentales de las muestras de
ZIF-7, sintetizada como tal, e intercambiada con acetonitrilo, del Ejemplo 1 aqui. También se muestra en la figura el
patron de PXRD calculado (mostrado como los patrones de varillas verticales en la figura) para ZIF-7 basado en la
estructura de cristal Unico de ZIF-7 dado a conocer en la “Referencia de Park” como se cita aqui.

La FIGURA 2 muestra los analisis termogravimétricos (“TGA”s) para las muestras de ZIF-7, una sintetizada como tal
y la otra intercambiada con acetonitrilo, del Ejemplo 1 aqui.

La FIGURA 3 muestra los patrones de difraccion de rayos X de polvo (“PXRD”) experimentales de las muestras de
ZIF-9, sintetizada como tal, e intercambiada con acetonitrilo, del Ejemplo 2 aqui. También se muestra en la figura el
4



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2376 615 T3

patron de PXRD calculado (mostrado como los patrones de varillas verticales en la figura) para ZIF-9 basado en la
estructura de cristal Unico de ZIF-9 dada a conocer en la “Referencia de Park” como se cita aqui.

La FIGURA 4 muestra los analisis termogravimétricos (“TGA”s) para las muestras de ZIF-9, una sintetizada como tal
y la otra intercambiada con acetonitrilo, del Ejemplo 2 aqui.

La FIGURA 5 muestra los patrones de difraccion de rayos X de polvo (“PXRD”) experimentales de las muestras de
ZIF-1, sintetizada como tal, intercambiada con acetonitrilo, e intercambiada con tolueno, del Ejemplo 3 aqui.
También se muestra en la figura el patrén de PXRD calculado (mostrado como los patrones de varillas verticales en
la figura) para ZIF-1 basado en la estructura de cristal unico de ZIF-1 dada a conocer en la “Referencia de Park”
como se cita aqui.

La FIGURA 6 muestra los analisis termogravimétricos (“TGA’s) para las muestras de ZIF-1 sintetizada como tal,
intercambiada con acetonitrilo e intercambiada con tolueno del Ejemplo 3 aqui.

La FIGURA 7 muestra los patrones de difraccion de rayos X de polvo (“PXRD”) experimentales de las muestras de
ZIF-11 purificada e intercambiada con metanol del Ejemplo 4 aqui. También se muestra en la figura el patrén de
PXRD calculado (mostrado como los patrones de varillas verticales en la figura) para ZIF-11 basado en la estructura
de cristal Unico de ZIF-11 dada a conocer en la “Referencia de Park” como se cita aqui.

La FIGURA 8 muestra los analisis termogravimétricos (“TGA’s) para las muestras de ZIF-11 purificada e
intercambiada con metanol del Ejemplo 4 aqui.

La FIGURA 9 muestra los patrones de difraccion de rayos X de polvo (“PXRD”) experimentales de las muestras de
ZIF-8 purificada e intercambiada con metanol del Ejemplo 5 aqui. También se muestra en la figura el patron de
PXRD calculado (mostrado como los patrones de varillas verticales en la figura) para ZIF-8 basado en la estructura
de cristal unico de ZIF-8 dada a conocer en la “Referencia de Park” como se cita aqui.

La FIGURA 10 muestra los analisis termogravimétricos (“TGA”s) para las muestras de ZIF-8 purificada e
intercambiada con metanol del Ejemplo 5 aqui.

La FIGURA 11 es una imagen de Microscopia Electrénica de Barrido (“SEM”) de una muestra de ZIF-7 del Ejemplo
6.

La FIGURA 12 muestra la isoterma de adsorcién de CO; a 301 K para una muestra de ZIF-7 del Ejemplo 6.

La FIGURA 13 muestra la isoterma de adsorcion de CO; y la isoterma de adsorcion de N2 a 301 K para una muestra
de ZIF-7 del Ejemplo 6.

La FIGURA 14 es una grafica de barras que compara las cargas de adsorcion de una muestra de ZIF-7 del Ejemplo
5 para CO,y N2 a 301 Ky 106,6 kPa.

La FIGURA 15 muestra las isotermas de adsorcion de CO; a 301 K, 308 K, y 323 K para una muestra de ZIF-7 del
Ejemplo 6.

La FIGURA 16 es una imagen de Microscopia Electronica de Barrido (“SEM”) de una muestra de ZIF-9 del Ejemplo
7.

La FIGURA 17 muestra la isoterma de adsorcién de CO; a 301 K para una muestra de ZIF-9 del Ejemplo 7.

La FIGURA 18 muestra la isoterma de adsorcion de CO; y la isoterma de adsorcion de N2 a 301 K para una muestra
de ZIF-9 del Ejemplo 7.

La FIGURA 19 es una grafica de barras que compara las cargas de adsorcion de una muestra de ZIF-9 del Ejemplo
7 para CO2y N2 a 301 Ky 106,6 kPa.

La FIGURA 20 es una imagen de Microscopia Electronica de Barrido (“SEM”) de una muestra de ZIF-1
(intercambiada con acetonitrilo) del Ejemplo 8.

La FIGURA 21 es una imagen de Microscopia Electronica de Barrido (“SEM”) de una muestra de ZIF-1
(intercambiada con tolueno) del Ejemplo 8.

La FIGURA 22 muestra la isoterma de adsorcion de CO; y la isoterma de adsorcion de N2 a 301 K para una muestra
de ZIF-1 (intercambiada con acetonitrilo) del Ejemplo 8.

La FIGURA 23 es una grafica de barras que compara las cargas de adsorcion de una muestra de ZIF-1
(intercambiada con acetonitrilo) del Ejemplo 8 para CO,y N2 a 301 Ky 106,6 kPa.
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La FIGURA 24 es una imagen de Microscopia Electrénica de Barrido (“SEM”) de una muestra de ZIF-11 del Ejemplo
9.

La FIGURA 25 muestra la isoterma de adsorcion de CO; y la isoterma de adsorcion de N2 a 301 K para una muestra
de ZIF-11 del Ejemplo 9.

La FIGURA 26 es una grafica de barras que compara las cargas de adsorcion de una muestra de ZIF-11 del Ejemplo
9 para CO2y N2 a 301 Ky 106,6 kPa.

La FIGURA 27 es una imagen de Microscopia Electronica de Barrido (“SEM”) de una muestra de ZIF-8 del Ejemplo
10.

La FIGURA 28 muestra la isoterma de adsorcion de CO; y la isoterma de adsorcion de N2 a 301 K para una muestra
de ZIF-8 del Ejemplo 10.

La FIGURA 29 es una grafica de barras que compara las cargas de adsorcion de una muestra de ZIF-8 del Ejemplo
10 para CO2y N2 a 301 Ky 106,6 kPa.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a procedimientos para la separacion de diéxido de carbono (“CO") de nitrégeno
(“N2”) en corrientes que contienen tanto diéxido de carbono como nitrégeno utilizando adsorbentes compuestos de
materiales de estructura de imidazolato zeolitica (“ZIF”). Preferiblemente, las estructuras de imidazolato zeoliticas se
utilizan en un procedimiento de adsorcién por variacion. La expresion general “procedimiento de adsorcién por
variacion”, como se usa aqui, se debe aceptar para incluir procedimientos de adsorciéon por variacion de presion
(“PSA”), procedimientos de adsorcion por variacion de temperatura (“TSA”), procedimientos por desplazamiento
mediante purga con presion (“PPSA”), procedimientos de adsorcion por variacion de presion de ciclo rapido
(“RCPSA”), procedimientos de adsorcion por variacion de temperatura de ciclo rapido (“RCTSA”), procedimientos de
desplazamiento mediante purga con presion de ciclo rapido (“RCPPSA”), asi como combinaciones de estos
procedimientos de adsorciéon por variacion. En otras realizaciones preferidas de la presente invencién, un material
adsorbente de estructura de imidazolado zeolitica (“ZIF”) se incorpora en un material de membrana para la
separacion selectiva de dioxido de carbono (“CO-") de nitrégeno (“N2”) en corrientes que contienen tanto diéxido de
carbono como nitrégeno. Los materiales de ZIF se utilizaran preferiblemente en un material de membrana de matriz,
para facilitar la separacién de CO; del N,. En una realizacion preferida, la corriente de alimentacion a separar entrara
en contacto con la membrana, en la que el CO, y el N2 en la corriente de alimentacion estara sustancialmente en
una fase gaseosa.

Los materiales de “estructura de imidazolato zeolitica” (o “ZIF”) se definen aqui como estructuras microporosas
cristalinas que tienen topologias estructurales encontradas habitualmente en zeolitas y/o en otros materiales
cristalinos, en las que cada vértice de la estructura del armazén comprende un Unico i6n metalico, y cada par de
vértices adyacentes conectados de la estructura de armazon esta enlazado mediante atomos de nitrégeno de un
anién imidazolato o su derivado. Los términos “microporo” o “microporoso”, como se usan aqui, se definen como un
diametro de poros o un material que contiene didametros de poros menores que o iguales a 2,0 mn (20A),
respectivamente. En la Publicacion de Patente de los Estados Unidos de América n°® US2007/0202038A1 de Yaghi
et al., se describen descripciones y la sintesis de algunos de los materiales de ZIF que se pueden utilizar en la
presente invencion.

Se ha descubierto que los materiales de ZIF pueden separar selectivamente CO2 de N2 en corrientes que contienen
estos dos componentes. Ademas, esto se puede lograr en condiciones de presion, temperatura y composiciones que
son relevantes para procedimientos industriales. A fin de separar dos componentes de una mezcla, la carga de
adsorcioén (por ejemplo, en mmoles/g) para el primer componente debe ser mayor que la carga de adsorcion (por
ejemplo, en mmoles/g) para el segundo componente. Incluso aunque se pueden disefiar esquemas de
procedimiento para funcionar a bajas relaciones de carga de adsorcién (en mmoles/g) para el primer componente
frente a la carga de adsorcion (en mmoles/g) para el segundo componente, se prefiere que esta “relacion de carga
adsorbente para CO; con respecto a Ny”, para el material de ZIF utilizado, sea al menos 5. Puesto que el tamaiio del
equipo requerido, el coste y los gastos de funcionamiento tienden a reducirse significativamente a mayores
relaciones de carga adsorbente, los procedimientos de separacion se hacen muchos mas atractivos utilizando
materiales y condiciones que conduzcan a mayores relaciones de carga adsorbentes. En realizaciones mas
preferidas de la presente invencion, el material de ZIF utilizado en la presente invencion tiene una relacion de carga
adsorbente para CO;, con respecto a N, de al menos alrededor de 10, incluso mas preferiblemente al menos
alrededor de 25, y muy preferiblemente al menos alrededor de 50.

La relacion descrita anteriormente es una propiedad para un par especifico de adsorbato-adsorbente, en
condiciones dadas de presion y temperatura. Esta relacion se denomina aqui como la “relacién de carga
adsorbente”, o mas particularmente como la “relacion de carga adsorbente para CO2 con respecto a N;". Esta
relacion se define aqui como una cantidad sin unidades, que es igual a la carga de adsorcién (en mmoles/g) para el
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primer componente dividida entre la carga de adsorbié (en mmoles/g) para el segundo componente para un material
adsorbente especifico a una presion y temperatura especificas. Como se usa aqui, la expresion “primer
componente” es sinénima del componente dioxido de carbono, CO2, y la expresion “segundo componente” es
sinénima del componente nitrégeno, N.. Como se usa aqui, aunque se prefiere que la carga de adsorcion para cada
componente en un material de ZIF particular se mida en las condiciones de funcionamiento de temperatura y presion
parcial de los componentes para el sistema, a menudo es mas ventajoso medir la carga de adsorcién para una ZIF
particular para cada material componente en condiciones mas “estandar” de presion y temperatura. Por lo tanto,
para los fines de esta invencion y la interpretacion del alcance de la invencion, la relacion de carga adsorbente para
dos componentes (por ejemplo, CO, y N») se puede medir a la presidon parcial de funcionamiento para los
componentes especificos y las condiciones de temperatura de funcionamiento para la corriente de alimentacién que
entra en contacto con el adsorbente que contiene ZIF, o en condiciones de ensayo de un solo componente elegidas
aqui como 301 K (28°C) y 106,6 kPa (800 torr). Excepto que se establezca de otro modo, estas ultimas condiciones
se usaron en el ensayo de las muestras en los ejemplos aqui, que se pueden duplicar facilmente en una instalacion
de ensayo de laboratorio.

Los materiales que muestran relaciones de carga adsorbente significativamente grandes se pueden usar en los
procedimientos de adsorcion por variacion de la presente invencion para separar efectiva y econémicamente CO; de
N2 en corrientes que contienen a ambos componentes. Cada uno de estos procedimientos de adsorciéon por
variacion comprende un ndmero de “etapas” que incluyen una variedad de etapas de adsorcion y desorcion que, en
combinacién, conducen a un “ciclo” completo de adsorcién por variacién que se repite periédicamente. Puesto que
se usan tipicamente multiples lechos adsorbentes, su sincronizacion apropiada de tiempos conduce a la produccién
continua de productos. Por lo tanto, un ciclo completo de adsorcién por variaciéon en un lecho adsorbente particular
comprende todas las etapas de adsorcion y desorcion que se llevan a cabo, comenzando en primer lugar poniendo
en contacto la mezcla de gas de alimentaciéon con el adsorbente libre de adsorbato, o sustancialmente libre de
adsorbato, y continuando a través de la ultima etapa de desorcién que regenera el adsorbente en su estado libre de
adsorbato o sustancialmente libre de adsorbato, y que incluye ademas cualesquiera etapas adicionales de
represurizacion y/o purgado que se puedan producir después para devolver al “ciclo” a la primera puesta en contacto
de la mezcla de gas de alimentacion con el adsorbente libre de adsorbato, o sustancialmente libre de adsorbato, que
ha comenzado el “ciclo”. En este punto, se inicia el siguiente “ciclo” de adsorcion por variacion, y el ciclo se repite
subsiguientemente.

Tipicamente, al menos hay una etapa de adsorcion en la que se pone en contacto una corriente de alimentacion del
procedimiento en un procedimiento de adsorcidon por variacidon con el material adsorbente. Las expresiones
equivalentes “corriente de alimentacion del procedimiento” o “corriente de entrada”, como se usan aqui en
realizaciéon de adsorcién por variaciéon de la presente invencion, son la corriente de componentes mixta que
comprende al menos dos componentes a separar, que se pone en contacto con el material adsorbente durante el
ciclo de adsorcién. Durante esta etapa del procedimiento, la corriente de alimentacion del procedimiento entra en
contacto con el material adsorbente en ciertas condiciones de temperatura y presion del procedimiento, y, a medida
que la corriente de alimentacion del procedimiento fluye a través del material adsorbente, al menos una porcién del
“primer componente” (o “componente fuertemente adsorbido”) de la corriente de alimentacion del procedimiento es
adsorbida preferentemente por el material adsorbente con respecto a un “segundo componente” (o “componente
débilmente adsorbido”). Durante esta etapa, se extrae una “corriente de efluente” (o “corriente de producto baja en
CO,” aqui) del procedimiento de adsorcién por variacion, en la que el numero total de moles del primer componente
en el procedimiento de adsorcién por variacion es mayor que el nimero total de moles del primer componente fuera
del procedimiento de adsorcion por variacién durante esta etapa de adsorcién. Aunque no es necesario, se prefiere
que la concentracion molar del primer componente en la corriente de entrada sea mayor que la concentracién molar
del primer componente en la corriente de efluente.

El procedimiento de adsorcién por variacion comprende también al menos una etapa de desorcién, en la que al
menos una porciéon del primer componente que ha sido adsorbida preferentemente por el material adsorbente se
recupera en lo que se denomina aqui como una “corriente desorbida” (o “corriente de producto rica en CO,” aqui).
Durante esta etapa, las condiciones del procedimiento en el procedimiento de adsorcién por variaciéon se cambian
para permitir que al menos una porcion del primer componente se desorba del material adsorbente y sea recogida
como una “corriente desorbida”. Esta desorcion puede ser inducida por una variacion de presién, una variaciéon de
temperatura, la introduccion de una corriente de desplazamiento por purga de presion parcial, o0 una combinacion de
las mismas. En una realizacién preferida, la concentracion molar del primer componente en la corriente desorbida es
mayor que la concentracion molar del primer componente en la corriente de alimentacion del procedimiento. En otra
realizacion preferida, la concentracion molar del primer componente en la corriente desorbida es mayor que la
concentracion molar del primer componente en la corriente de efluente.

Aunque al menos se necesitan estas dos etapas (es decir, adsorcidon y desorcion) en los procedimientos de
adsorcion por variacion de la actual invencion, se pueden utilizar etapas adicionales en los procedimientos de
adsorcion por variacion. Estas etapas incluyen, pero no se limitan a, etapas de purga en cocorriente, etapas de
purga en contracorriente, y/o multiples etapas de presurizacion o despresurizacion parcial. Estas etapas adicionales
se pueden utilizar para mejorar la recuperacion del primer y/o segundo componente, mejorar la pureza del primer o
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segundo componente y/o obtener multiples corrientes de producto, ademas de la corriente de fluente y la corriente
desorbida descritas anteriormente.

Una realizacion del procedimiento de adsorcién por variaciéon de la presente invencion utiliza un procedimiento de
adsorcién por variacion de presion (“PSA”), en el que el material adsorbente comprende un material de ZIF, y el
“primer componente”’, como se describe anteriormente, es COy, y el “segundo componente”, como se describe
anteriormente, es N,. En este procedimiento de PSA, la presion parcial del primer componente en la etapa de
adsorcion es mayor que la presion parcial del primer componente en la etapa de desorcion, lo que permite que se
recupere al menos una porcion del primer componente adsorbido en la etapa de desorcion, el material adsorbente a
regenerar mediante agotamiento de los componentes adsorbidos para el uso nuevamente en una etapa de
adsorcion subsiguiente. Esto se logra en parte exponiendo el material adsorbente a condiciones de presion parcial
mas bajas en la etapa de desorcion que las condiciones de presion parcial en la etapa de adsorcion. Esta desorcion
puede ser ayudada ademas utilizando un gas de purga para reducir la presion parcial del primer componente
durante la etapa de desorcion, una etapa de purga, una etapa de presurizacion parcial, o una etapa de
despresurizacion parcial como se describe anteriormente.

Otro tipo de procedimiento de adsorcion por variacion de la presente invencion es un procedimiento de adsorcién por
variacion de temperatura (“TSA”), en el que el material adsorbente comprende un material de ZIF, y el “primer
componente” como se describe anteriormente es CO», y el “segundo componente” como se describe anteriormente
es Ny. Los procedimientos de TSA funcionan de forma similar a los procedimientos de PSA anteriores, en los que la
presiéon parcial del primer componente en la etapa de adsorcion es mayor que la presion parcial del primer
componente en la etapa de desorcion, lo que permite que se recupere en la etapa de desorcién al menos una
porcién del primer componente adsorbido y se regenere el material adsorbente mediante agotamiento de los
componentes adsorbidos para reuso en una etapa de adsorcion subsiguiente. Sin embargo, en los procedimientos
de TSA, esto se logra en parte exponiendo el material adsorbente a condiciones de mayor temperatura en la etapa
de desorcién que las condiciones de temperatura en la etapa de adsorcion. Esta desorcién puede ser auxiliada
ademas utilizando un gas de purga para reducir la presion parcial del primer componente y/o proporcionar
calentamiento al material adsorbente durante la etapa de desorcién, una etapa de purga, una etapa de presurizacion
parcial, o una etapa de despresurizacion parcial como se describe anteriormente.

Se deberia observar que las etapas de los procedimientos de PSA y TSA se pueden combinar en un procedimiento
de PSA/TSA de la presente invencion. En estos procedimientos combinados, se realizan cambios o “variaciones”
tanto de presién como de temperatura entre las etapas de adsorcion y las etapas de desorcién del procedimiento,
dando como resultado una separacion deseada de al menos una porcion del primer componente del segundo
componente de la corriente de alimentacién del procedimiento de los componentes mixtos alimentada en la entrada
del procedimiento de PSA/TSA.

En realizaciones de los procedimientos de adsorcion por variacion de la presente invencion, los materiales de ZIF se
pueden incorporar en el procedimiento de adsorcidn por variacion en muchas formas estructurales y/o en
combinaciéon con componentes adicionales. Los materiales de ZIF se pueden incorporar como cristalitos de tamafio
y forma preferidos de dimensiones sustancialmente uniformes o con dimensiones distribuidas adecuadamente segun
una distribucion preferida. Los cristalitos se pueden usar directamente segln se producen en las etapas de sintesis,
o se pueden formular mas preferiblemente en agregados mas grandes o se pueden incorporar en un material
estructurado o matriz para proporcionar forma, estabilidad, y/o en combinacion con otros materiales coadsorbentes
complementarios que pueden satisfacer una variedad de otras funciones beneficiosas para el procedimiento global.
Los ejemplos no limitantes incluyen incorporar el material de ZIF con un material aglutinante para formar una matriz
que comprende un material aglutinante seleccionado de un polimero cristalino, un polimero no cristalino, un epoxi,
un termoplastico, una arcilla, un material que contiene silice, un material que contiene alimina, y un material que
contiene titania. El material aglutinante también puede mostrar una estructura microporosa o mesoporosa.
Adicionalmente, puede ser ventajoso afiadir aditivos adecuadamente escogidos a esta material aglutinante. Estos
aditivos se pueden usar para mejorar la adsorcion/desorcion y las propiedades de transporte de los componentes
seleccionados en los materiales de ZIF. Los ejemplos no limitantes de estos aditivos adicionales incluyen zeolitas y
materiales cristalinos microporosos tales como silicatos puros, silicoaluminofosfatos (“SAPO’s), aluminofosfatos
(“AlIPQO”s). En una realizacion preferida, el aditivo adicional es una zeolita. También se pueden incorporar en la
matriz otros aditivos, tales como metales u otros materiales de elevada capacidad de adsorcion calorifica y elevada
conductividad calorifica, para ayudar en la captura y transferencia de al menos una porcion del calor que se genera
durante la etapa o etapas de adsorcion exotérmicas del procedimiento de adsorcién por variacion, acortando de ese
modo la duracion del procedimiento ciclico, incrementando el rendimiento, y mejorando ademas la eficiencia global
del material de ZIF para adsorber el componente o componentes selectos.

Cuando los materiales de ZIF se incorporan con un aglutinante, el material adsorbente se puede formular en formas
geométricas Optimas, o se puede aplicar sobre sustratos soporte que mejoran adicionalmente la durabilidad del
adsorbente y la velocidad a la que los componentes que se adsorben seleccionados se ponen en contacto con los
sitios de adsorcion del material de ZIF. Los ejemplos no limitantes incluyen perlas, extrusados, peletes formados,
lechos estructurados, monolitos y fibras huecas, asi como revestimientos aplicados a placas o fibras de estructura
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monolitica o fibras huecas. Dependiendo de la situacién especifica, la composicion de la corriente de entrada, asi
como las composiciones de la corriente de producto, las condiciones del procedimiento y el disefio del equipo para el
procedimiento de la presente invencion, ciertas estructuras y/o composiciones de matriz pueden proporcionar
eficiencias de separacion y/o selectividades mejoradas para el procedimiento global.

Cualquiera de las etapas descritas anteriormente (es decir, estructurado, aditivos, coadsorbentes, etc.) que permitan
una reduccioén en la duracion de un ciclo de adsorcién por variacion completo, o simplemente “ciclo”, son de maxima
importancia practica puesto que tiempos de ciclo mas cortos dan como resultado mayores rendimientos. Mientras
que los procedimientos de adsorcion por variacién convencionales funcionan tipicamente con ciclos con duraciones
del orden de minutos, con los materiales de la presente invencidon y las modificaciones del procedimiento
mencionadas anteriormente es posible reducir significativamente la duracion del ciclo completo en mas del 50%.
Estos procedimientos de adsorcion por variacion de ciclo rapido, que son posibles por lo materiales y condiciones
del procedimiento de la presente invencion, son particularmente ventajosos desde un punto de vista econémico. En
realizaciones preferidas de la presente invencion, el material de ZIF se utiliza en un procedimiento de adsorcién por
variacion en el que el tiempo del ciclo es menor que alrededor de 1 minuto, y mas preferiblemente, el material de ZIF
se utiliza en un procedimiento de adsorcion por variacion en el que el tiempo del ciclo es menor que alrededor de 30
segundos. En una realizacion incluso mas preferida de la presente invencion, estos tiempos de ciclo cortos se
incorporan en una realizacién de procedimiento de adsorcion por variacion de presion de ciclo rapido (‘RCPSA”) de
la presente invencion.

En otra realizacién de la presente invencién, el material de ZIF se puede incorporar en un procedimiento de
membrana para la separacion selectiva de diéxido de carbono, CO- de nitrdgeno, N, en corrientes que comprenden
una mezcla de estos componentes. En esta realizacién, un material de ZIF se incorpora en o se reviste sobre un
sustrato inorganico o un material polimérico y se utiliza en un procedimiento de separaciéon con membrana,
produciendo de ese modo una “membrana que contiene ZIF”. El material de ZIF de la membrana tiene una afinidad
de permeacién neta para CO, con respecto a Na. La velocidad de permeacion se puede describir tipicamente en
términos de dos factores multiplicativos, uno relacionado con la velocidad de difusion, y el otro relacionado con las
cargas de adsorcion de los componentes de la mezcla en el material de ZIF. Con respecto a este ultimo factor, un
material de ZIF incorporado en la membrana que tiene una mayor relacion de carga adsorbente para CO, con
respecto a N2 mejora el gradiente de concentracion para CO- en la superficie de la membrana (si se reviste sobre la
superficie de la membrana) y/o en la membrana (si se incorpora en la matriz de la membrana). Este gradiente de
concentracion mejorado potencia la permeacion selectiva de CO» con respecto a N» a través de la membrana, dando
como resultado una recuperacion mejorada de CO; en la corriente del permeado de la membrana.

En esta realizacion de la presente invencion, una corriente de alimentacion del procedimiento, que comprende CO, y
N2, entra en contacto con un primer lado de una membrana que contiene ZIF, y al menos una porcion de la corriente
de alimentacion del procedimiento permea a través de la membrana y es recuperada de un segundo lado del
material de membrana como una corriente de permeado. La corriente de permeado se obtiene del segundo lado de
la membrana, y la corriente de permeado asi obtenida tiene un mayor porcentaje en volumen de CO, que la
corriente de alimentacion del procedimiento. Las expresiones equivalentes “corriente de alimentacion del
procedimiento” o “corriente de entrada”, como se usan aqui en realizaciones del procedimiento de membrana de la
presente invencion, es la corriente de componentes mixtos que comprende al menos dos componentes a separar,
que se pone en contacto con el primer lado de la membrana que contiene ZIF. Se deberia observar que, en algunas
realizaciones, se puede utilizar una “corriente de barrido” en el lado del permeado de la membrana que contiene ZIF
en el procedimiento de separacién de membrana de la presente invencion. También se deberia observar que la
expresion “corriente de permeado”, como se usa aqui, y sus propiedades de composicién, se miden basandose
Unicamente en la composicion de la corriente que permea a través de la membrana que contiene ZIF. Para los fines
de esta invencion, si se afade cualquier corriente adicional, tal como una corriente de barrido, en el lado del
permeado del procedimiento de membrana, la composicidn de esta corriente de barrido se debe excluir del analisis
composicional de la corriente del permeado.

Continuando con las realizaciones del procedimiento de separacion de membrana de la presente invencion, también
se obtiene al menos una corriente de retenido del primer lado de la membrana, que tiene un porcentaje en volumen
de CO, menor que la corriente de alimentacién del procedimiento que entra en contacto inicialmente con la
membrana. De esta manera, se obtiene una separacién de componentes que da como resultado un valor de las dos
corrientes separadas (es decir, las corrientes de retenido y de permeado) mayor que la corriente mixta original que
se alimenta al procedimiento de separacién de membrana. En realizaciones preferidas, el material de ZIF utilizado
en el procedimiento de membrana de la presente invencion tiene una relacion de carga adsorbente para CO» con
respecto a N2 de al menos alrededor de 5, mas preferiblemente al menos alrededor de 10, incluso mas
preferiblemente al menos alrededor de 25, y muy preferiblemente al menos alrededor de 50.

Las membranas utilizadas en realizaciones de la presente invencion pueden ser asimétricas, y pueden comprender
varias capas de materiales diferentes. Para mejorar las caracteristicas de transferencia de masa de estas
estructuras de membranas asimétricas, una o mas de estas capas puede ser un material poroso. Una capa selectiva
delgada proporciona la mayor parte de la selectividad molecular en la estructura de membrana asimétrica, y, en una
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realizacion preferida, esta capa selectiva contiene el material de ZIF. En el lado de la alimentacion, las moléculas
son adsorbidas selectivamente en la capa selectiva, y en el lado del permeado las moléculas son desorbidas. La
capa selectiva que contiene ZIF puede incluir opcionalmente otros materiales. Uno de los materiales que puede
estar presente en la capa que contiene ZIF es un polimero. Cuando la capa que contiene ZIF contiene mas de 10%
en volumen de otro material, la capa selectiva se denomina una matriz mixta. Para mitigar el efecto de cualesquiera
defectos u orificios en la capa selectiva, se puede incorporar en la estructura de membrana un revestimiento de
reparacion o capa de reparacion.

La membrana que contiene ZIF sera tipicamente parte de un médulo de membrana que incluye un alojamiento de
presion. Los ejemplos no limitantes de estructuras de membrana que contienen ZIF, que se pueden incorporar en el
modulo de membrana, son estructuras de membrana de fibra hueca, estructuras de membrana de laminas planas y
estructuras de membrana monoliticas. El médulo de membrana contendra tipicamente cierres herméticos para aislar
las zonas de retenido y de permeado del médulo, y para evitar la derivacion del flujo o la contaminacién cruzada de
la corriente o corrientes de retenido a la corriente o corrientes de permeado. Los cierres también pueden servir como
un dispositivo para mantener la membrana en el sitio dentro del médulo de membrana.

Hay muchas aplicaciones en la industria que se pueden beneficiar de un procedimiento que permite tal separacion
eficiente de CO»> y N, en una corriente de fase gaseosa. Cantidades muy grandes de CO; y N2 se emiten
actualmente y de forma continua de la quema de combustibles fésiles, para apoyar la infraestructura energética
existente. De hecho, el CO;, emitido por sistemas de suministro y de energia industrial da cuenta de una fraccion
muy grande de las emisiones globales de CO,. El CO; y el N2 son tipicamente los componentes mayoritarios en
estas corrientes de gas de combustion (o gas de escape) que son liberadas al medioambiente a una presion
ligeramente por encima de la atmosférica, y la composicién del gas de combustiéon producido puede variar
significativamente con la fuente carbonosa que se utilice por estas tecnologias de quema de combustibles fosiles.
Por ejemplo, una corriente de gas de combustion tipica producida en una central térmica, contiene alrededor de 14%
en volumen de COz, 5% en volumen de O, y 81% en volumen de N2, con menores cantidades de contaminantes que
incluyen SOx (<3000 ppm), NOx (<1000 ppm) y particulas (<10 g/m®). De forma similar, una corriente de gas de
combustién producida en un procedimiento de turbina de gas natural contiene alrededor de 4% en volumen de CO,,
15% en volumen de O, y 81% en volumen de N, con cantidades en trazas de contaminantes tales como SOx (<1
ppm), NOx (<500 ppm) y particulas (<0,01 g/m?). Excepto que se sefiale de otro modo, todas las concentraciones de
los componentes expresadas aqui estan en una base libre de agua.

Aunque existen varios procedimientos industriales para la separacion y captura de CO; a partir de corrientes de gas
de combustién (por ejemplo, destilacion criogénica, asi como absorcion fisica y quimica), tanto el bajo contenido de
CO: (es decir, debido al N2 en exceso) como la baja presion absoluta de las corrientes de gas de combustion, limitan
gravemente su efectividad, e incrementan su coste. De este modo, por ejemplo, la necesidad de concentrar y
comprimir el CO; hasta presiones significativas, y las temperaturas muy bajas que se necesitan en la destilacion
criogénica (en el intervalo de alrededor de -40°C (233K)), hacen a estos procedimientos de separacion criogénica
muy costosos. De forma similar, la necesidad de concentrar y comprimir las corrientes que contienen CO-, hasta
presiones significativas, hace el uso de tecnologias de absorcion a base de aminas muy costosas para la
recuperacion de CO; a partir de corrientes de gas de combustion. Como se describe adicionalmente mas abajo, el
uso de adsorbentes sdlidos porosos, tales como los materiales de ZIF de la presente invencién, puede obviar
algunas de las presentes dificultades, permitiendo la separacion selectiva de CO, a partir de corrientes de gas de
combustion sin la necesidad de preacondicionar estas corrientes de manera costosa. Los materiales de la presente
invencion muestran propiedades de adsorcién Unicas para adsorber selectivamente CO- a partir de una corriente de
gas de combustion a presiones relativamente bajas y temperaturas moderadas.

Como ejemplo, la Figura 13 muestra las isotermas de adsorcion para ZIF-7 para dioxido de carbono, CO; y para
nitrégeno, No. Como se puede observar en esta figura, ZIF-7 (asi como ZIF-9 en la Figura 18) tiene una relacion de
carga adsorbente muy grande para CO- con respecto a N». La carga de adsorcion global de estos componentes en
las condiciones de ensayo estandar de 301Ky 106,6 kPa para ZIF-7 se muestra en la grafica de barras de la Figura
14. Como se puede ver en la Figura 14, en estas condiciones de ensayo estandar, ZIF-7 tiene una carga de
adsorcion para CO; de alrededor de 2,29 mmoles/g, mientras que el ZIF-7 tiene una carga de adsorcion para N2 de
so6lo alrededor de 0,02 mmoles/g. Por lo tanto, la relacion de carga adsorbente para CO, con respecto a CH4 para
ZIF-7 en estas condiciones es mayor que alrededor de 100. Tales relaciones de carga adsorbente elevadas hacen a
estos materiales de ZIF materiales adsorbentes muy efectivos en los procedimientos de la presente invencion.

También se sefiala que ZIF-7 (asi como ZIF-9) muestra una forma de isoterma Unica no encontrada tipicamente en
materiales cristalinos microporosos tales como zeolitas. Como se describe aqui, esta forma de isoterma Unica para
CO, en ZIF-7 y ZIF-9 tiene implicaciones importantes, y permite de forma distinta realizaciones de la presente
invencion. La Figura 13 muestra que la isoterma para CO; a 301 K presente un comportamiento histerético
caracterizado por ramas de adsorcion (diamantes negros) y desorcion (diamantes blancos). La transicion de la carga
baja a carga elevada en la rama de adsorcion a alrededor de 60 kPa sefiala una acomodaciéon mas favorable del
CO: en la estructura de ZIF-7 que en la region similar a la ley de Henry por debajo de alrededor de 60 kPa. De forma
similar, la transicion de la carga elevada a la carga baja en la rama de desorcion a alrededor de 50 kPa sefala la
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acomodacion menos favorable del CO, en la estructura de ZIF-7. Este comportamiento es el resultado de
interacciones energéticas unicas entre el CO;, adsorbido y la estructura de ZIF-7 que, como se describe aqui,
permite ventajosamente realizaciones de los procedimientos de adsorciéon por variacion de presion de la presente
invencion. Con esta forma de isoterma particular, es posible desarrollar un ciclo efectivo de adsorcion por variacion
de presién que requiera una variacion estrecha de presion que sea sélo del orden del salto de presion que existe
entre la rama de adsorcion ascendente y la rama de desorcion descendente (es decir, una variacion de presion de
aproximadamente 20 a 30 kPa en este ejemplo). También merece la pena observar que tal ciclo estaria asociado
con una “capacidad de trabajo” bastante grande (y de este modo ayuda a la economia del procedimiento), como se
puede observar de la gran diferencia entre las cargas a las presiones baja y alta en las que funcionaria el ciclo. La
“capacidad de trabajo” de un material adsorbato se define aqui como la diferencia entre la carga de adsorbato en la
carga de adsorcion y la carga de adsorbato en la etapa de desorcion del “componente fuertemente adsorbido” (que
aqui es CO>). Son deseables valores mas grande de la capacidad de trabajo. Con materiales adsorbentes mas
estandar que no muestran el tipo de comportamiento de histéresis mostrado en la Figura 13 (es decir, muestran un
incremento gradual mas convencional en la carga con la presidon a una temperatura constante), la variacion de
presién se ha de ampliar significativamente para lograr un nivel equivalente de capacidad de trabajo, con
implicaciones concomitantes de un funcionamiento a mayor coste.

Los rasgos de la isoterma de adsorcion presentados en la Figura 13 para ZIF-7 tienen otras varias implicaciones
ventajosas para los procedimientos de separacion por adsorcion por variacion de la presente invencion, asi como
para la captura de CO- presente en una corriente de gas de combustion. Como también se muestra en la Figura 12,
la region de presion parcial de CO; absoluta a la que tiene lugar la transicion de carga de adsorcion de baja a alta es
bastante pequefa. Cuando tal presion parcial (P) se expresa con relacion a la presion de saturacion de CO; a la
temperatura del experimento de ensayo (Po), la transicion tiene lugar a un valor relativo P/Po menor que 0,01 a 301 K
(véase la abscisa superior en la Figura 12). Tales valores bajos de P/Py hacen a ZIF-7 muy atractivo para adsorber
CO, de corrientes que contienen niveles bajos de CO, que serian dificiles de adsorber con materiales mas
convencionales que requieren una mayor presion parcial para lograr una carga de adsorcion aceptable a la misma
temperatura. Incluso mas importante desde un punto de vista de las separaciones de CO2/N,, se observa que a las
mismas condiciones de presion y temperatura que para CO,, las interacciones mas débiles de Nz con la estructura
de ZIF-7 no provocan la transicion a un estado de carga elevado. La Figura 13 muestra que cuando se pone en
contacto N2 con el material de ZIF-7 a presiones tal altas como 106,6 kPa y 301 K, la carga de adsorcion sigue
siendo baja, en un tipo de régimen de ley de Henry, dando lugar finalmente a una relacion de carga adsorbente
elevada para CO, con respecto a N2 a esas condiciones. Aunque se espera que mayores presiones parciales de Ny
podrian eventualmente hacer que tuviera lugar la transiciéon a un estado de carga mas rodeado en un material como
ZIF-7 a la misma temperatura de 301 K, el experto en la técnica de procedimientos de adsorcién por variacién de
presién sabe que los fendmenos de adsorcidon son activados por la temperatura, y que la temperatura también se
puede elevar proporcionalmente para evitar que se produzca tal transicion y evitar de este modo que se carguen
cantidades significativas de N> en el material adsorbente, lo que es un objetivo clave del procedimiento de
separacion en el que se desea maximizar el enriquecimiento del material adsorbente con el componente adsorbato
preferido, CO,. También se deberia observar que caracteristicas similares son mostradas por el material de ZIF-9
presentado en el Ejemplo 7.

A partir de la discusion previa sobre la singularidad de la forma de la isoterma, particularmente la transicion desde
una carga baja a una carga elevada, se sigue que, en realizaciones preferidas de la presente invencion, el material
de ZIF se utiliza en un procedimiento de adsorcién por variacion en el que la variaciéon de presién aplicada es menor
que alrededor de 300 kPa. En realizaciones preferidas de la presente invencion, el material de ZIF se utiliza en un
procedimiento de adsorcién por variacion en el que la variacién de presion aplicada es menor que alrededor de 200
kPa, e incluso mas preferiblemente el material de ZIF se utiliza en un procedimiento de adsorcién por variacién en el
que la variacion de presion aplicada es menor que alrededor de 100 kPa. En una realizacioén incluso mas preferida
de la presente invencion, estas variaciones de presion aplicadas estrechas se incorporan en una realizacion de
procedimiento de adsorcion por variacion de presion (“PSA”) de la presente invencion. La expresion “variacion de
presién aplicada”, como se utiliza aqui, se define como la diferencia en las presiones parciales maxima y minima de
COz que se experimentan en el lecho adsorbente durante un ciclo de adsorcién por variacion.

En la Figura 15 se ilustra para CO, el uso de temperatura para evitar la transicion de baja carga a alta carga en la
isoterma. Esta figura contrasta con las isotermas de adsorcion para CO- en ZIF-7 a tres temperaturas, a saber, 301
K, 308 Ky 323 K. Puesto que la temperatura aumenta desde 301 K hasta 308 K, tanto la rama de adsorcién como
de desorcion siguen apareciendo, pero estan desplazadas hacia mayores presiones de CO,. Cuando la temperatura
se incrementa adicionalmente hasta 323 K, la transicién no tiene lugar incluso a presiones de 106,6 kPa,
confirmando asi la naturaleza activada por la temperatura del procedimiento de adsorcién sobre adsorbentes solidos
tales como los materiales de ZIF de la presente invencion. Al igual que la temperatura se puede incrementar para
desplazar o evitar la transicion de carga de adsorcion baja a alta para un adsorbato en un intervalo de presién dado
(como se muestra anteriormente), la temperatura se puede disminuir como alternativa para hacer que tenga lugar tal
transicion de carga de adsorcion baja a alta para un adsorbato en un intervalo dado de presion, o para desplazar tal
transicion desde una mayor presién hacia una menor presion. Tal interaccion de presion y temperatura se puede
usar para disefiar esquemas de adsorcion por variacion ventajosos de la presente invencion a lo largo de un amplio
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intervalo de presiones de los componentes en las corrientes de alimentacion gaseosas.

En una realizacién particular de la presente invencién, la temperatura de la corriente de alimentacion del
procedimiento se reduce antes de entrar en contacto con el material adsorbente que contiene ZIF. Esta realizacion
es particularmente beneficiosa cuando se desea separar CO, de CHs en corrientes de alimentacion del
procedimiento a baja presion, especialmente cuando las temperaturas de la corriente de alimentacion del
procedimiento pueden ser suficientemente significativas para desplazar apreciablemente las ramas de adsorcion y
desorcion a mayores presiones de CO; que las experimentadas a menores temperaturas. Como se puede observar
a partir de la Figura 13 aqui, ZIF-7, por ejemplo, puede lograr una separacion significativa de CO, de N; a
temperaturas casi ambientales de alrededor de 28°C (301 K) en condiciones de presiones parciales de CO- bajas
menores que alrededor de 80 kPa. Sin embargo, como se puede observar de la Figura 15, estas ramas de
adsorcién/desorcion se desplazan a temperaturas elevadas hacia mayores presiones parciales de CO; requeridas.
Por el contrario, reduciendo la temperatura de la corriente de alimentacion del procedimiento antes de entrar en
contacto con el material adsorbente que contiene ZIF, se puede lograr una separacion significativa de CO» de N» a
presiones muy bajas debido al desplazamiento correspondiente de las ramas de adsorcion y desorcién a menores
presiones.

Las caracteristicas, e implicaciones del procedimiento de variacién de presién, de las isotermas de adsorcién Unicas
mostradas para ZIF-7 en las Figuras 12 y 13 también son aplicables a otros materiales de ZIF que tienen diferentes
composiciones de materia, que muestran interacciones energéticas similares con componentes tales como CO; y
N2. De este modo, aunque ZIF-7 contiene Zn como el ion metalico individual, ZIF-9 del Ejemplo 2, que contiene Co
como el ion metalico individual, también muestra las ventajas descritas aqui para ZIF-7 en procedimientos de
adsorcion por variacion de presion. Como se describe en los Ejemplos 1y 2, tanto ZIF-7 como ZIF-9 tienen la misma
estructura de armazén, SOD. Las Figuras 17 y 18 muestran los datos de caracterizacion de adsorcion
correspondientes para ZIF-9. Las Figuras 17 y 18 muestran que la transicion desde una carga de adsorcién baja a
alta se produce a una presion de CO; ligeramente mayor en ZIF-9 (es decir, alrededor de 90 kPa) que en ZIF-7 (es
decir, alrededor de 60 kPa) a la misma temperatura de 301 K. Esta diferencia entre ZIF-9 y ZIF-7 refleja simplemente
algunas pequefas diferencias de energética entre los pares adsorbato-adsorbente correspondientes, pero las
caracteristicas de adsorcion globales son sustancialmente las mismas. De forma interesante, como se muestra en la
Figura 19, la relacion de carga adsorbente para ZIF-9 a 301 K y 106,6 kPa se aproxima al infinito (= 2,33/0,00),
mientras que la relaciéon de carga adsorbente correspondiente para ZIF-7 es igual a alrededor de 115 (= 2,29/0,02)
(véase la Figura 14). De este modo, estos resultados ilustran adicionalmente las ventajas y la amplitud de las
aplicaciones de los materiales de ZIF de la presente invencion para separar mezclas gaseosas que contienen COz y
N2 mediante procedimientos de adsorcién por variacion.

Una necesidad importante en industria actual son los procedimientos en fase gaseosa efectivos para la separacion
de CO, de Ny, para la recuperacion de “gases de efecto invernadero” tales como CO, de corrientes de gas de
combustion. Las corrientes de gas de combustion incluyen cualquier corriente efluente de reaccion producida por la
combustion de combustibles fésiles para la produccion de calor y/o energia. Tales corrientes de gas de combustion
son tipicas en la industria, e incluyen procedimientos industriales tales como, pero sin limitarse a, centrales eléctricas
alimentadas por carbén o por gas, asi como instalaciones de calefaccién alimentadas por carbén o por gas. Tras la
extraccion del calor y/o energia del procedimiento de combustion, estos gases de combustién son liberados a
menudo a la atmoésfera. Las composiciones de las corrientes de gas de combustion pueden variar significativamente
dependiendo de la composicion de la fuente de combustible, del procedimiento de combustién utilizado, asi como de
las condiciones del procedimiento utilizadas en el procedimiento. Sin embargo, los componentes principales de las
corrientes de gas de combustién producidas mediante procedimientos industriales convencionales (expresados en
una base libre de agua) generalmente oscilaran desde alrededor de 3 a alrededor de 25% en volumen de COy,
desde alrededor de 65 hasta alrededor de 85% en volumen de N, y desde alrededor de 5 hasta alrededor de 20%
en volumen de O-. Incluso a estos porcentajes en volumen relativamente pequefios de CO,, la cantidad total de CO;
emitida a la atmdsfera por la combustion de combustibles fésiles representa alrededor de 60% de las emisiones de
CO, globales actualmente (“Advanced Technologies for the Capture of Carbon Dioxide from Flue Gases”, S.
Chakravarti, A. Gupta, B. Hunek, First National Conference on Carbon Sequestration, Washington DC, 15-17 de
mayo de 2001). Estas corrientes de gas de combustion también contienen normalmente cantidades variables de H,O
y contaminantes en trazas adicionales tales como, pero sin limitarse a, SOx, NOx, y particulas.

Aunque muchos de los contaminantes en estas corrientes de combustién estan presentes en cantidades muy bajas,
algunos de ellos estan regulados por normas de emisiéon. Como respuesta a estos requisitos normativos, existen
numerosos procedimientos convencionales para eliminar estos contaminantes en trazas hasta niveles muy bajos.
Por el contrario, de los productos de combustién que comprenden una fraccion significativa de la composicion de las
corrientes de gas de combustion, la liberacion de H.O y N» a la atmdsfera no esta regulada generalmente. Por otro
lado, puesto que el CO; se ha identificado como un contribuyente importante a emisiones de “gas de efecto
invernadero”, se estan implementando limitaciones cada vez mas restrictivas a la cantidad de CO, que se puede
generar y liberar por procedimientos industriales y comerciales basados en la combustién. La necesidad de
minimizar estas emisiones de CO; a la atmdsfera se ha convertido en una cuestion de importancia siempre creciente
debido a los volimenes muy grandes de CO; que son generados por los procedimientos de combustion de
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combustibles fosiles mas convencionales.

Las corrientes de gas se pueden tratar para eliminar CO; en ciertos procedimientos convencionales, tales como
tecnologias de tratamiento a base de aminas. Adicionalmente, el CO, se puede secuestrar en formaciones
subterraneas, pero esto requiere habitualmente que se compriman las corrientes gaseosas que contienen el CO- a
presiones muy elevadas de alrededor de 500 a alrededor de 3.500 psig (3.447 a 24.132 kPa), para ser inyectadas en
formaciones subterraneas a alta presion. Sin embargo, estos dos procedimientos para la separacion y secuestro del
CO., tienen problemas para funcionar eficientemente con la composicién de la mayoria de las corrientes de gas de
combustién. Uno de los problemas principales que restringen a los procedimientos de separacion y/o secuestro de
CO, comercialmente viables es el contenido elevado de nitrégeno presente en la mayoria de las corrientes de gas
de combustion.

Los procedimientos de separacion y secuestro de CO-» convencionales estan impedidos adicionalmente por el hecho
de que, a fin de ser econémicamente efectivos, el N2 se debe separar del CO; en la corriente de gas de combustion
que se produce a velocidades volumétricas muy elevadas en estas corrientes de gas de combustion. Los
procedimientos de separacion y/o secuestro mas convencionales no son sélo extremadamente costosos desde un
punto de vista de la necesidad energética, sino muchos de estos procedimientos requeririan un equipo
extremadamente grande y requisitos de suelo o espacio para lograr la capacidad deseada requerida para estas
separaciones. Este hecho hace el uso de procedimientos convencionales para separar el CO, de N, o secuestrar la
corriente de gas de combustién antes de la eliminacion significativa del contenido de N: incluso mas
econoémicamente refutables cuando se usan en tales aplicaciones de “coste superficial elevado” tal como el uso para
tratar o secuestrar corrientes de gas de combustion asociadas con plataformas petroliferas y de gas lejos de la
costa. Por lo tanto, existe una gran necesidad en la industria de nuevos procedimientos mejorados que puedan
separar eficientemente CO, del N, en gases de combustion comerciales, asi como la necesidad de que estos
procedimientos tengan un menor coste de capital y requisitos de superficie que los procedimientos comercialmente
disponibles.

En los procedimientos de eliminacién de CO, convencionales, tales como los procedimientos de tratamiento con
aminas, asi como en procedimientos de secuestro de CO,, es importante separar al menos una porcion de la gran
cantidad de N, del CO, presente en la corriente de gas de combustion antes del tratamiento con la amina o del
secuestro. Si el N2 no se elimina antes del tratamiento con la amina o del secuestro, los tamafios del equipo y la
energia del procedimiento requerida se hacen varios 6rdenes de magnitud mayores a fin de procesar la cantidad
adicional de N2, el cual, puesto que es tanto una emision inerte como una emisién no regulada, no necesita ser
sometida a tratamiento con aminas o al secuestro. Adicionalmente, en algunos procedimientos de tratamiento, tal
como extraccion o eliminacion reactiva de CO2, la gran cantidad adicional de N2 en las corrientes de gas de
combustién reduciria significativamente la presién parcial de CO», impidiendo de ese modo la efectividad de estos
procedimientos. Por lo tanto, encontrar una solucién de procedimiento comercialmente viable requiere un
procedimiento de separacion en el que el CO; se capture selectivamente de las corrientes de gas de combustion a
fin de producir una corriente de producto de CO, de concentracidon elevada para el secuestro subsiguiente,
eliminando de ese modo efectivamente la cantidad indeseablemente grande de nitrégeno que esta presente
habitualmente en las corrientes de gas de combustion.

Puesto que la mayoria de los procedimientos de combustion se disefian para extraer el maximo calor y/o energia
mecanica de los gases de combustion, los productos de combustion finales a tratar estan habitualmente a
temperaturas y presiones relativamente bajas. Las presiones de trabajo finales de la mayoria de estas corrientes de
gas de combustion estan en el intervalo de alrededor de 0,1 a alrededor de 50 psig (0,7 a 345 kPa), puesto que
estos productos se liberan tipicamente a la atmdsfera o estan o se transfieren a un sistema de tratamiento de gas de
combustion cerrado de baja presion. Muy tipicamente, la mayoria de los grandes productores de gas de combustion
liberan estas corrientes de gas de combustion a la atmésfera a presiones de alrededor de 0,1 a alrededor de 10 psig
(0,7 a 69 kPa).

Estas bajas presiones de trabajo de muchas corrientes de gas de combustion plantean problemas adicionales a los
procedimientos de eliminacion de CO, mas convencionales, que requieren presiones significativamente mayores
para tratar tales corrientes. A fin de funcionar de forma efectiva, muchos de estos procedimientos de eliminacién de
CO, convencionales requieren el uso de sistemas de compresion para elevar las presiones del gas de combustion
hasta sus presiones de trabajo del procedimiento requeridas. Aunque esto se puede lograr fisicamente, cuanto
mayor es la presion del procedimiento requerida para el procedimiento de separacién, mas grande es el tamafio y el
coste del equipo de compresion que se requiere para llevar estas corrientes a las condiciones de presion requeridas.
También hay un incremento correspondiente en la energia requerida para llevar la corriente de gas de combustion a
las condiciones de presion del procedimiento requeridas. Por lo tanto, también es ventajoso si un proceso usado
para separar el CO, del N2 en una corriente de gas de combustion se puede llevar a cabo a presiones relativamente
bajas. Nuevamente se subraya que, ademas del nivel de presion, las condiciones de temperatura del procedimiento
de adsorcién por variacion de presién activado por temperatura se pueden elegir adecuadamente para optimizar la
eficacia del ciclo de PSA. De este modo, por ejemplo, si a una temperatura dada, la presiéon parcial de CO, es
insuficiente para inducir la transicién de carga baja a carga alta en el material de ZIF descrito anteriormente, la
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temperatura se puede reducir adecuadamente para asegurarse que el ciclo opera selectivamente y en una elevada
capacidad de trabajo, y asegurarse asi el funcionamiento de un procedimiento de adsorcién por variacion efectivo.

Los resultados presentados en las Figuras 12 y 13 para ZIF-7 y las Figuras 17 y 18 para ZIF-9, que ejemplifican los
materiales de ZIF de la presente invencion, muestran claramente su adecuacion para el funcionamiento a baja
presién. Como se puede observar de la Figura 15, ademas del nivel de presion de la corriente, el nivel de
temperatura es también critico para el disefio de un procedimiento de adsorcién por variacion para una separacion
optima. Puesto que disminuye el nivel de presion, la temperatura también se puede disminuir opcionalmente a fin de
asegurar una carga significativa del adsorbato sobre el material adsorbente. Como se explica previamente, esta
caracteristica de los materiales adsorbentes que contienen ZIF puede ser significativa en aplicaciones de baja
presién de la presente invencion, tal como la separacion de CO» de N en corrientes de gas de combustion, en las
que las presiones pueden ser relativamente bajas como se sefiala anteriormente. Sin embargo, las temperaturas a
las que se producen estas corrientes pueden ser suficientemente altas de forma significativa para desplazar las
ramas de adsorcion/desorcién a presiones parciales de CO, por encima de las requeridas para separaciones
optimas a bajas presiones. Por lo tanto, en una realizacion de la presente invencion, la temperatura de la corriente
de gas de combustion, o una corriente de procedimiento compuesta de una corriente de gas de combustion, se
reduce antes de entrar en contacto con el material adsorbente que contiene ZIF. De esta manera, se puede
minimizar la compresion requerida para llevar el gas de combustidn a las condiciones de separacion optimas para la
presente invencion, y, en ciertas realizaciones, se puede eliminar completamente la necesidad de un equipo de
compresion para elevar la presién de la corriente de alimentacion a los procedimientos de la presente invencion.

Se puede observar que en realizaciones del procedimiento de la actual invencién, aunque puede ser ventajoso
funcionar a mayores presiones de entrada, los procedimientos de PSA y TSA de la presente invencion se pueden
hacer funcionar a presiones de corriente de entrada menores que alrededor de 50 psig (345 kPa), o incluso menores
que alrededor de 25 psig (172 kPa), debido a las caracteristicas de carga de adsorcion a baja presion significativas
para CO, de los materiales de ZIF. En algunas realizaciones, los procedimientos de PSA y TSA de la presente
invencion se pueden hacer funcionar a presiones de corriente de entrada muy bajas menores que alrededor de 10
psig (69 kPa), o incluso menores que alrededor de 5 psig (34 kPa). A estas presiones de funcionamiento muy bajas,
los procedimientos de PSA y TSA de la presente invencion se pueden incorporar en un procedimiento de gas de
combustiéon existente, y/o se pueden utilizar con equipo de gas de combustidon convencional sin la necesidad de
compresion adicional. Esto puede ahorrar potencialmente los costes significativos del sistema, haciendo de este
modo a las realizaciones de la presente invencion muy efectivas desde el punto de vista del coste y capaces de ser
reacondicionadas en sistemas de gas de combustion existentes sin la necesidad de sistemas de compresion de gas
de combustién adicionales.

Una realizacion de la presente invencién es proporcionar una corriente de alimentaciéon del procedimiento que
comprende una corriente de gas de combustiéon a un procedimiento de adsorcién por variacion en el que el material
adsorbente en el procedimiento de adsorcién por variacion comprende un material de ZIF que tiene una relacién de
carga adsorbente para CO; con respecto a N2 de al menos alrededor de 5 para eliminar al menos una porcién del
COz, de la corriente de alimentacion del procedimiento. En una realizacidon mas preferida de la presente invencion, se
proporciona una corriente de alimentacion del procedimiento, que comprende una corriente de gas de combustién, a
un procedimiento de adsorcién por variacion en el que el material adsorbente en el procedimiento de adsorcién por
variacion comprende un material de ZIF que tiene una relacion de carga adsorbente para CO; con respecto a N2 de
al menos alrededor de 10. En realizaciones incluso mas preferidas de la presente invencion, el material de ZIF
utilizado en este procedimiento tiene una relacion de carga adsorbente para CO» con respecto a N> de al menos
alrededor de 25, y en una realizacion mas preferible de la presente invencion, el material de ZIF utilizado en este
procedimiento tiene una relacién de carga adsorbente para CO; con respecto a N2 de al menos 50.

En una realizacion del procedimiento de adsorcion por variacion de la presente invencién, la corriente de
alimentacion del procedimiento comprende una corriente de gas de combustion que entra en contacto con un
material adsorbente compuesto de un material de ZIF con una relacion de carga adsorbente para CO, con respecto
a Nz de al menos alrededor de 5. Se obtiene una corriente de producto pobre en CO; a partir de la corriente efluente
procedente de la etapa de adsorciéon del procedimiento de adsorcién por variacion. Se obtiene una corriente de
producto rica en CO; a partir de la corriente desorbida de la etapa de desorcién del procedimiento de adsorcion por
variacion. Como se explica anteriormente, el contenido de CO; de una corriente de gas de combustién puede oscilar
tipicamente de alrededor de 3 a alrededor de 25% en volumen de CO.. En realizaciones preferidas de la presente
invencion, se obtiene una corriente de producto pobre en CO, como la corriente efluente procedente del
procedimiento de separacion en la que el contenido de CO; es menor que 10% en volumen, e incluso mas
preferiblemente se obtiene una corriente de producto pobre en CO; con un contenido de CO, menor que alrededor
de 5% en volumen. Se desea que, cuando se separa el CO; presente en el gas de combustion, los procedimientos
de la presente invencion recuperen una gran porcion del CO- en la corriente de producto rica en CO,, dejando pasar
de ese modo la corriente de producto pobre en CO, (ahora rica en N2 y muy baja en CO;) como una corriente
efluente y dejandola escapar a la atmdsfera o enviandola a un tratamiento posterior con una reduccion significativa
en el componente de gas de invernadero COs.

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2376 615 T3

Cuando se acopla con la necesidad de secuestrar el CO» obtenido de la corriente de gas de combustién, es muy
deseable que la corriente de producto rica en CO» tenga un contenido elevado de CO». Esto es para minimizar tanto
la energia requerida para presurizar el gas hasta las presiones elevadas requeridas para el secuestro, asi como para
minimizar la capacidad de almacenamiento requerida para contener el CO,. Por lo tanto, en realizaciones preferidas
de la presente invencion, la corriente de producto rica en CO; tiene un contenido de CO, de al menos alrededor de
50% en volumen, mas preferiblemente al menos alrededor de 60% en volumen, y muy preferiblemente al menos
alrededor de 70% en volumen. Como se puede ver, por ejemplo, produciendo una corriente de producto rica en 50%
en volumen de CO; mediante los procedimientos de separacion de la presente invencion a partir de un gas de
combustién con una composicion de entrada de alrededor de 10% en volumen de COg, los tamafios del equipo de
secuestro y la capacidad de almacenamiento se pueden reducir en un factor de alrededor de 5 veces. Debido al
volumen muy elevado de CO; producido en estos procedimientos de combustion, esto puede ser relevante para una
reduccion significativa de costes con respecto a tecnologias actualmente disponibles. Adicionalmente, puesto que
también se reduce en un factor de alrededor de 5 el trabajo requerido para comprimir los gases de producto ricos en
CO,, también se logran ahorros significativos de energia mediante la presente invencién con respecto a otros
métodos convencionalmente disponibles.

Los términos “secuestro” o “secuestro de CO,”, como se utilizan aqui, se definen como el confinamiento de una
corriente de desecho que contiene al menos 50% en volumen de CO; en una estructura subterranea, o depdsito, o
en el océano profundo a presiones de al menos 500 psig (3.447 kPa). En otras realizaciones preferidas, al menos
una porcioén de la corriente de producto rica en CO,, obtenida de la separacion de CO; a partir de N> mediante la
presente invencion, es secuestrada adicionalmente a una presion de al menos 500 psig (3.447 kPa), e incluso mas
preferiblemente al menos 1000 psig (6.895 kPa).

Cuando se secuestra el CO, recuperado separado de las corrientes de gas de combustion, ademas de tener un
contenido elevado de CO,, es deseable que el contenido de N, de la corriente de producto rica en CO, sea menor
que alrededor de 20% en volumen. En realizaciones mas preferidas de la presente invencion, se obtiene una
corriente de producto rica en CO; en la que el contenido de N, de la corriente de producto rica en CO; es menor que
10% en volumen, o incluso mas preferiblemente menor que alrededor de 5% en volumen. En otras realizaciones
preferidas, el contenido de N2 en % en volumen de la corriente de producto pobre en CO, es menor que 25% del
contenido de N2 en % en volumen de la corriente de gas de combustion. En otras realizaciones preferidas, el
contenido de N2 en % en volumen de la corriente de producto pobre en CO, es menor que 20%, y mas
preferiblemente menor que 15%, del contenido de N2 en % en volumen de la corriente de gas de combustion. De
esta manera, la eliminacion eficiente de una gran cantidad de N de la corriente de gas de combustion conduce a
costes significativamente reducidos de capital y de energia para tratar y/o secuestrar la corriente de producto rica en
CO; producida mediante la presente invencion.

La corriente de producto rica en CO; producida mediante la presente invenciéon también tiene una composicion
mejorada para el tratamiento con aminas de los gases de CO,. El mayor contenido de CO; y el menor contenido de
N2 de la corriente de producto rica en CO2 mejoran significativamente la capacidad de la amina para adsorber CO-,
debido a la mayor presion parcial de CO, disponible en condiciones comparables de tratamiento con aminas.
Adicionalmente, el volumen total de la corriente global de gas de combustion a tratar se reduce significativamente
mediante la separacion de la mayoria del nitrdgeno, que puede ser del orden de alrededor de 65 a alrededor de 85%
en volumen de N2 en una corriente de gas de combustion tipica. Por lo tanto, el volumen total que se necesitaria
tratar en una unidad de aminas se puede reducir facilmente en un factor de alrededor de 3 a alrededor de 5, dando
como resultado ahorros significativos de capital, de productos quimicos y de energia. De este modo, en una
realizacion preferida de la presente invencion, al menos una porciéon de la corriente de producto rica en CO;
producida a partir de la eliminacién de CO; de una corriente de gas de combustién se procesa adicionalmente en
una unidad de tratamiento con aminas.

En otra realizacion de la presente invencién, se utiliza un procedimiento de adsorcién por variacién, que utiliza un
material adsorbente que contiene ZIF, para separar CO, de N presente en el gas de escape de regeneradores de
una unidad de craqueo catalitico fluido (“FCC”). Los FCC son bien conocidos en la industria, y el gas de escape de
los regeneradores puede contener una cantidad significativa de CO» y N». De forma similar a los procedimientos de
gas de combustion descritos anteriormente, la mayoria del gas de escape de regeneradores se emite a la atmdsfera
después de cierto tratamiento de los contaminantes. Sin embargo, los tratamientos convencionales no buscan
tipicamente eliminar el CO, del gas de escape del regenerador, y por lo tanto tienen poco efecto sobre las emisiones
globales de CO,. De forma similar a las corrientes de gas de combustion producidas en la industria, los
regeneradores de FCC en refinerias y plantas quimicas producen cantidades considerables de corrientes de gas de
escape que pueden contribuir significativamente a las emisiones de CO, y a su efecto invernadero asociado. Estas
corrientes de gas de escape de regeneradores de FCC también pueden ser dificiles de tratar debido a otros
compuestos contaminantes y finos cataliticos generados a partir del procedimiento de FCC.

Las corrientes de gas de escape de regeneradores de FCC pueden tener propiedades similares a las corrientes de
gas de combustion descritas anteriormente, particularmente con respecto a sus presiones totales asi como también
su contenido de CO, y N,. Estas corrientes de gas de escape de regeneradores de FCC se pueden tratar por lo
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tanto mediante los procedimientos de la presente invencion para eliminar al menos una porcién del CO; del Na,
produciendo de ese modo una corriente de producto rica en CO; y una corriente de producto pobre en CO; de
manera similar y concentraciones de componente como se describen anteriormente para corrientes de gas de
combustion. En realizaciones preferidas de la presente invencion, al menos una porcion de una corriente de gas de
escape de regeneradores de FCC se somete a un procedimiento de adsorciéon por variacion de la presente
invencion, produciendo de ese modo una corriente de producto pobre en CO,, en el que la corriente de producto
pobre en CO», o una porcion de la misma, con un contenido reducido de CO; es emitida a la atmdsfera, y la corriente
de producto rica en CO,, o una porcion de la misma, es secuestrada o procesada posteriormente en una unidad de
tratamiento con aminas.

Otra realizacion del procedimiento comercial deseable de los procedimientos de separacién de la presente invencion
es para uso en la separacion de corrientes de gas producido sintéticamente que se obtienen a través de una
variedad de procedimientos reactivos que utilizan una fuente carbonosa y un oxidante y/o calor. Estas corrientes de
gas producido sintéticamente encuentran uso, por ejemplo, como gas de sintesis para la produccion de otros
productos quimicos e intermedios (por ejemplo, metanol), asi como en la sintesis de hidrocarburos de mayor peso
molecular (por ejemplo, combustibles querosénicos, combustibles de grado de aleacidon, combustibles de grado
diésel o productos de mezcla de lubricantes obtenidos, por ejemplo, via sintesis de Fischer-Tropsch), que
encuentran uso como productos finales o como intermedios para la funcionalizaciéon posterior o para la sintesis de
otros productos. De forma similar, estas corrientes de gas producido sintéticamente también pueden buscar la
generacion de corrientes de hidrogeno enriquecidas para uso como combustibles (por ejemplo, células de
combustible) o para uso en el procesamiento quimico de hidrocarburos (por ejemplo, hidrodesulfuracion e
hidrodesnitrogenacioén). Dependiendo de la disponibilidad de la alimentaciéon, de las opciones y economia del
procedimiento, se puede usar una variedad de fuentes carbonosas, que oscilan desde gaseosas (por ejemplo, gas
natural) a liquidas (por ejemplo, naftas, aceites y residuos pesados, alquitranes, o aceites de pizarra) hasta solidos
(por ejemplo, carbén). Con respecto a la fuente de oxigeno, tipicamente se usan oxigeno puro, aire, o vapor (mas
calor). En algunos casos, solo se aplica calor a la fuente carbonosa para producir una mezcla de gas de
“gasificacion” que contenga menores cantidades de productos de combustién completa, que se pueden usar como
combustible o como productos quimicos. La composicion especifica del gas producido sintéticamente depende
fuertemente de la naturaleza de la fuente carbonosa, del oxidante y del uso de calor (si lo hay). El gas producido
contiene tipicamente cantidades variables de H,, CO, CO;, H;O, CHs y N2 como componentes mayoritarios, y
menores cantidades de especies que contienen azufre y nitrégeno (por ejemplo, H>S y NHs), asi como otros
contaminantes (por ejemplo, COS). En particular, cuando se usa aire como oxidante, las corrientes de gas producido
sintéticamente contienen cantidades significativas de N,, que no se incorpora en ningun producto de reaccion
principal, con la excepcion de las menores cantidades de NH3; formado. Dependiendo del uso pretendido del gas
producido sintéticamente, se requieren diversos niveles de purificacion y preacondicionamiento. Una etapa
particularmente importante en la preparacioén de un gas producido sintéticamente es la eliminacion de CO; de la
corriente de producto. El CO; en el gas producido sintéticamente generalmente no es beneficioso puesto que no se
incorpora en ningun producto de reaccién subsiguiente y no afiade valor calefactor. Adicionalmente, el CO; presente
en el gas producido sintéticamente puede existir en concentraciones suficientemente altas que pueden contribuir a la
corrosion del equipo de procesamiento, asi como contribuir a la producciéon de emisiones de gas invernadero.

Una realizacion de la presente invencién es proporcionar una corriente de alimentaciéon del procedimiento que
comprende un gas producido sintéticamente a un procedimiento de adsorcidon por variacion en el que el material
adsorbente en el procedimiento de adsorcién por variacion comprende un material de ZIF que tiene una relacién de
carga adsorbente para CO, con respecto a N2 de al menos alrededor de 5, para eliminar al menos una porcion del
COz de la corriente de alimentacion del procedimiento. En una realizacion mas preferida de la presente invencion, se
proporciona una corriente de alimentacion del procedimiento que comprende un gas producido sintéticamente a un
procedimiento de adsorcién por variacién en el que el material adsorbente en el procedimiento de adsorciéon por
variacion comprende un material de ZIF que tiene una relacion de carga adsorbente para CO; con respecto a N2 de
al menos alrededor de 10, para eliminar al menos una porciéon del CO, de la corriente de alimentacion del
procedimiento. En realizaciones incluso mas preferidas de la presente invencién, el material de ZIF utilizado en este
procedimiento tiene una relacion de carga adsorbente para CO; con respecto a N2 de al menos alrededor de 25, y
muy preferiblemente una relacién de carga adsorbente para CO; con respecto a N2 de al menos 50.

En la realizacion del procedimiento de la presente invencién anterior para la eliminacion de CO; a partir de corrientes
de gas producido sintéticamente, la mayoria del N2 en la corriente de entrada del gas producido sintéticamente al
procedimiento pasara a través del material adsorbente y se recuperara en la corriente efluente del procedimiento.
Como se describe previamente, en estos procedimientos, la temperatura de funcionamiento se escoge
preferiblemente para que se produzca la transiciéon de carga baja a carga alta mostrada en la isoterma para CO; en
las condiciones seleccionadas del procedimiento, a la vez que se evita que se produzca esta transicion de carga
baja a carga alta para N; en las condiciones seleccionadas del procedimiento. Adicionalmente, la mayoria del H; en
la corriente de entrada del gas producido sintéticamente al procedimiento pasara a través del material adsorbente y
se recuperara en la corriente efluente del procedimiento. El N2 en la corriente efluente obtenida se puede separar
entonces del H, por métodos convencionales, dando como resultado una corriente de H; de mayor pureza. La
corriente de H, asi obtenida se puede utilizar directamente como producto final, o se puede mezclar con una
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corriente de mondxido de carbono para uso en etapas de sintesis posteriores para la produccion catalitica, por
ejemplo, de metanol y otros productos hidrocarbonados liquidos.

En una realizacion preferida de la presente invencion, la corriente efluente (o “corriente de producto pobre en CO>")
producida en el procedimiento anterior para la eliminacion de CO; a partir de un gas producido sintéticamente
contiene menos de alrededor de 5% en volumen de CO,, e incluso mas preferiblemente menos de 3% en volumen
de CO,. Se deberia observar también que, como se describe anteriormente, puede haber cantidades significativas
de agua y contaminantes, tales como, pero sin limitarse a, H,S y NH3, que pueden dafiar fisicamente o impedir
operacionalmente cualquiera de las realizaciones de los procedimientos de separacion que contienen ZIF de la
presente invencion. Por lo tanto, en realizaciones preferidas de la presente invencién, una porciéon de los
contaminantes se elimina antes de poner en contacto la corriente diana con el procedimiento que contiene ZIF. Hay
muchos procedimientos convencionales que son conocidos por aquellos de pericia en la técnica para la eliminacion
de tales contaminantes que se pueden utilizar conjuntamente con los procedimientos de la presente invencion para
reducir la concentracién de estos contaminantes hasta niveles aceptables antes de entrar en contacto con la ZIF o
con los materiales adsorbentes que contienen ZIF descritos aqui.

Se deberia observar que aunque los procedimientos de la presente invencién para la separacion de corrientes de
gas de combustién, corrientes de gas de escape de generadores de FCC, y corrientes de gas producido
sintéticamente se han explicado anteriormente en términos de una configuracion de adsorcidon por variacion, las
membranas que contienen ZIF descritas anteriormente también se pueden utilizar en condiciones similares de
entrada del procedimiento para separar selectivamente CO, de N, y producir corrientes de producto de composicion
similar como se describe en las realizaciones del procedimiento de adsorcién por variacion descritas anteriormente.
En los procedimientos que utilizan membranas que contienen ZIF para separar CO, de N2 en una corriente de
alimentacién del procedimiento que contiene ambos componentes, es deseable que el CO, permee selectivamente a
través del procedimiento de membrana que contiene ZIF produciendo al menos una corriente de permeado rica en
CO,, en el que la corriente de permeado rica en CO; tiene un mayor % en volumen de CO, que la corriente de
alimentacién del procedimiento que entra en contacto con la membrana que contiene ZIF. Adicionalmente, también
se produce mediante el procedimiento al menos una corriente de retenido pobre en CO>, en el que una corriente de
retenido pobre en CO- tiene un menor % en volumen de CO; que la corriente de alimentacién del procedimiento. Las
composiciones de las corrientes, las selectividades de la separacion y las propiedades de los productos finales
producidos mediante las realizaciones del procedimiento de membrana que contiene ZIF de la presente invencion
son similares a aquellas identificadas en realizaciones del procedimiento de adsorcién por variacion descritas
anteriormente.

Otro procedimiento importante en la industria que implica gases de invernadero, tales como COg, es el secuestro de
al menos una porcion del CO; eliminado de una corriente del procedimiento. Los términos “secuestro” o “secuestro
de COy”, como se utilizan aqui, se definen como el confinamiento de una corriente de desecho que contiene al
menos 50% en volumen de CO; en una estructura subterranea, o depdsito, o en el océano profundo a presiones de
al menos 500 psig (3.447 kPa). Dependiendo del procedimiento de secuestro utilizado, puede ser deseable que el
procedimiento de separacion de la presente invencion se haga funcionar para producir una concentracion elevada
de CO; en la corriente rica en CO,. Esto es especialmente deseable cuando se producen en un procedimiento
grandes volumenes de COg, por ejemplo, pero sin limitarse a, corrientes de gas de combustiéon y corrientes de gas
de escape de regeneradores de FCC producidas mediante procedimientos industriales. Aqui, es importante que la
corriente de gas a secuestrar contenga una gran concentracion de CO; a fin de reducir el tamafio del equipo de
manipulaciéon y compresion requerido, asi como para reducir los costes energéticos asociados con el secuestro del
CO.. La reduccion del volumen global de la corriente de gas a secuestrar también tiene el beneficio de minimizar los
requisitos de almacenamiento necesarios para este secuestro.

Sin embargo, la necesidad de separar y secuestrar una porcion del CO, que esta presente en una corriente del
procedimiento se puede aplicar a cualquier procedimiento en el que se produce CO, como un subproducto
indeseado. En algunos de estos procedimientos, es mas importante que se separe y se secuestre un porcentaje
elevado del CO; producido mediante el procedimiento, de manera que se minimice el CO; liberado a la atmésfera
y/o el CO; residual que queda en el gas de procedimiento. En este caso, los procedimientos de separacion de la
presente invencion se pueden disefiar para minimizar la cantidad de CO;, que queda en la corriente de producto
pobre en CO; producida. Como tal, la corriente de producto rica en CO, producida por cualquiera de las
realizaciones del procedimiento de separacion de la presente invencion se puede secuestrar posteriormente.

En realizaciones preferidas de la presente invencion, se secuestra al menos una porcién de la corriente rica en CO;
producida mediante el procedimiento de separacion de la actual invencion. En realizaciones preferidas, la corriente
rica en CO, que se produce tiene un contenido de CO, de al menos 75% en volumen, en la que se secuestra al
menos una porcién de la corriente rica en CO,. En una realizacion mas preferida, la corriente rica en CO; tiene un
contenido de CO, de al menos 85% en volumen, en la que se secuestra al menos una porcion de la corriente rica en
CO.. En otras realizaciones preferidas de la presente invencion, la corriente de producto pobre en CO, obtenida
tiene un contenido de CO» de menos de alrededor de 5% en volumen, y mas preferiblemente menos de alrededor de
2% en volumen. La utilizacién de esta realizacion del procedimiento es particularmente beneficiosa, en la que la
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corriente pobre en CO- se libera a la atmosfera como un gas de escape.

Aunqgue la presente invencion se ha descrito en términos de realizaciones especificas, no esta limitada asi. Las
alteraciones y modificaciones adecuadas para el funcionamiento en condiciones especificas seran manifiestas para
aquellos expertos en la técnica. Por lo tanto, se pretende que las siguientes reivindicaciones se interpreten como
que cubren tales alteraciones y modificaciones como caen dentro del espiritu y alcance verdaderos de la invencion.

Los Ejemplos mas abajo se proporcionan para ilustrar la sintesis y las propiedades de adsorcion de unos pocos
materiales selectos de estructura de imidazolato zeolitica para ilustrar los beneficios de la presente invencion. Estos
Ejemplos solo ilustran realizaciones especificas de la presente invencion, y de ningdn modo limitan el alcance de la
actual invencion.

EJEMPLOS

En los siguientes Ejemplos 1 a 5, se sintetizaron pequefias cantidades de muestras de estructuras de imidazolato
zeoliticas (o “ZIFs”) para uso en el ensayo de procedimientos de adsorcion y separacion que se describen con
detalle en los Ejemplos 6 a 10. Las ZIF son un tipo Unico de estructuras cristalinas microporosas que tienen
topologias de armazoén encontradas habitualmente en zeolitas y/o en otros materiales cristalinos en los que el vértice
comprende un unico ion metalico, y cada par de vértices adyacentes conectados de la estructura de armazén estan
enlazados mediante los atomos de nitrégeno de un anién imidazolato o su derivado. Cada material de ZIF con un
tipo especifico de disolvente ocluido se caracteriza por un patrén unico de difraccion de rayos X. Sin embargo,
debido a la naturaleza porosa vy flexible de las estructuras de redes cristalinas de ZIF, el patrén de difraccion de
rayos X se puede alterar con el intercambio con disolventes o con la desolvatacion. Los materiales de ZIF usados en
estudios de identificacion de adsorcion de gases se prepararon segun los procedimientos publicados, con ligeras
modificaciones en la escala de reaccion y/o activacion de las muestras; véase la referencia Park, K. S.; Ni, Z.; Coté,
A. P.; Choi, J. Y.; Huang, R.; Uribe-Romo, F. J.; Chae, H. K.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A.
2006, 103, 10186-10191, denominada aqui como la “Referencia de Park”.

Los ejemplos de materiales de ZIF proporcionados aqui no pretenden limitar la presente invenciéon de ninguna
manera. La sintesis general y la caracterizacion estructural de algunos de los materiales de ZIF aplicables a la
presente invencion se presentan en la Publicacion de Patente de los Estados Unidos de América n°
US2007/0202038A1.

Los procedimientos detallados de sintesis se describen mas abajo en los Ejemplos 1 a 5 para materiales de ZIF
seleccionados.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se sintetizd un material de ZIF-7. El armazén de ZIF-7 tiene una composicion quimica de ZnL, (en
la que L = bencimidazolato, es decir, el anién de bencimidazol) y una topologia definida por los cationes de Zn que
es idéntica al tipo de armazoén zeolitico SOD. SOD es un cddigo de tipo de armazén de tres letras como se define
por la International Zeolite Association (“IZA”) en el “Atlas of Zeolite Framework Types” (Ch. Baerlocher, L.B. Mc-
Cusker, D.H. Olson, Sexta Edicién Revisada, Elsevier Amsterdam, 2007).

En la sintesis del material de ZIF-7, se disolvieron 9,00 g de nitrato de cinc tetrahidratado (Zn(NOs),:4H.0, 34,4
mmoles) y 3,00 g de bencimidazol (25,4 mmoles) en 900 ml de DMF (N, N-dimetilformamida) en un tarro de vidrio de
1 litro. El tarro se cerrd fuertemente y la mezcla de reaccion se calentd en un horno isotérmico a 373 K durante 48
horas. Después de la reaccion, el licor madre se decantd. El sdlido cristalizado en la pared lateral y en la parte
inferior del tarro se recogio, se lavo con y se almacend en DMF, y se etiquetd “ZIF-7 sintetizado como tal”.

A fin de activar el ZIF-7, el sélido sintetizado como tal se calenté a vacio a 473 K durante 24 horas, se transfirié a un
vial de 120 ml, se sumergié en acetonitrilo (c.a. 100 ml) y se empapd a 348 K durante 48 horas. El ZIF-7
intercambiado con acetonitrilo se cargé en un tubo de vidrio y se evacué en un aparato de linea de vacio a
temperatura ambiente durante 16 horas para eliminar las moléculas de disolvente que quedan en sus poros. Se
obtuvieron 2,10 g de ZIF-7 activado, que corresponde a un rendimiento de 55% (basado en bencimidazol).

Para los experimentos de adsorcion de gas, el ZIF-7 intercambiado con acetonitrilo se cargd directamente en el
soporte de muestras de la unidad de adsorcidon de gases gravimétrica, y se activé in situ usando las condiciones
descritas en el Ejemplo 6.

La Figura 1 muestra una comparacion de los patrones experimentales de difraccion de rayos X de polvo (“PXRD”) de
las muestras de ZIF-7 sintetizada como tal y de la intercambiada con acetonitrilo, y el patron calculado de PXRD
(mostrado como el patron de varillas) basado en la estructura de cristal unico de ZIF-7 dada a conocer en la
“Referencia de Park” como se cita aqui. Los patrones de PXRD como se muestran en la Figura 1 se representan
graficamente como la intensidad de difraccién (en unidades arbitrarias) frente al angulo de difraccién dos theta (en
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grados).

La elevada pureza de la muestra de ZIF-7 sintetizada como tal se evidencia por la coincidencia de los patrones
experimental y calculado de PXRD. Merece la pena sefalar las ligeras diferencias entre los dos patrones
experimentales de PXRD de ZIF-7. El patron de ZIF-7 sintetizado como tal se indexa al grupo espacial romboédrico

R 3 a=b=22,927 A, c = 15,603 A, mientras que el patrén de ZIF-7 intercambiado con acetonitrilo est4 indexado al
mismo grupo espacial con a = b = 22,522 Ay ¢ = 15,760 A. Los datos sugieren una ligera distorsion de la celda
unidad de ZIF-7 al intercambiarlo con el disolvente.

La Figura 2 muestra los analisis termogravimétricos (“TGA”) para las muestras de ZIF-7 sintetizada como tal e
intercambiada con acetonitrilo, en atmdsfera de nitrogeno. Las condiciones de activacion descritas anteriormente se
escogieron basandose en los datos de TGA.

La Figura 11 es una imagen de Microscopia Electrénica de Barrido (“SEM”) de una muestra de ZIF-7 producida.

Ejemplo 2

En este ejemplo, se sintetizé6 un material de ZIF-9. La estructura de ZIF-9 tiene una composicion quimica de CoL,
(en la que L = bencimidazolato, es decir, el anidon de bencimidazol) y una topologia definida por los cationes de Co
que es idéntica al tipo de estructura zeolitica SOD. SOD es un cddigo de tipo de estructura de tres letras como se
define por la International Zeolite Association (“IZA”) en el “Atlas of Zeolite Framework Types” (Ch. Baerlocher, L.B.
Mc-Cusker, D.H. Olson, Sexta Edicién Revisada, Elsevier Amsterdam, 2007).

En la sintesis del material de ZIF-9, se disolvieron 1,26 g de nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3),-6H-0, 4,33
mmoles) y 0,360 g de bencimidazol (3,05 mmoles) en 108 ml de DMF (N, N-dimetilformamida) en un vial de 120 ml.
El vial se cerré fuertemente, y la mezcla de reaccion se calenté en un horno isotérmico a 373 K durante 96 horas.
Después de la reaccion, el licor madre se decant6. El solido cristalizado en la pared lateral y en la parte inferior del
tarro se recogio, se lavo con y se almacené en DMF, y se etiqueté “ZIF-9 sintetizado como tal”.

A fin de activar el ZIF-9, el sélido sintetizado como tal se calenté a vacio a 473 K durante 24 horas, se transfirié a un
vial de 20 ml, se sumergié en acetonitrilo (c.a. 15 ml) y se empapé a 348 K durante 48 horas. El ZIF-9 intercambiado
con acetonitrilo se cargd en un tubo de vidrio y se evacud en un aparato de linea de vacio a temperatura ambiente
durante 16 horas para eliminar las moléculas de disolvente que quedan en sus poros. Se obtuvieron 0,07 g de ZIF-9
activado, que corresponde a un rendimiento de 15% (basado en bencimidazol).

Para los experimentos de adsorcion de gas, el ZIF-9 intercambiado con acetonitrilo se cargd directamente en el
soporte de muestras de la unidad de adsorcidon de gases gravimétrica, y se activé in situ usando las condiciones
descritas en el Ejemplo 7.

La Figura 3 muestra una comparacion de los patrones experimentales de difraccion de rayos X de polvo (“PXRD”) de
las muestras de ZIF-9 sintetizada como tal y de la intercambiada con acetonitrilo, y el patron calculado de PXRD
(mostrado como el patron de varillas) basado en la estructura de cristal unico de ZIF-9 dada a conocer en la
“Referencia de Park” como se cita aqui. Los patrones de PXRD como se muestran en la Figura 3 se representan
graficamente como la intensidad de difraccién (en unidades arbitrarias) frente al angulo de difraccién dos theta (en
grados).

La elevada pureza de ZIF-9 sintetizado como tal se evidencia por la coincidencia de los patrones experimental y
calculado de PXRD. El fondo relativamente grande en el patron de PXRD de la muestra de ZIF-9 sintetizado como
tal no se puede atribuir a la existencia de impurezas amorfas, debido a que sélo se observan en la muestra mediante
microscopia optica cristales cubicos de color violeta. Los datos de PXRD sugieren que ZIF-9 que contiene Co es
intrinsecamente de menor cristalinidad cuando se compara con su material isomorfo que contiene Zn ZIF-7
(comparense las Figuras 1y 3).

La Figura 4 muestra los analisis termogravimétricos (“TGA”) para las muestras de ZIF-9 sintetizada como tal e
intercambiada con acetonitrilo, en atmdsfera de nitrogeno. Las condiciones de activacion descritas anteriormente se
escogieron basandose en los datos de TGA.

La Figura 16 es una imagen de Microscopia Electrénica de Barrido (“SEM”) de una muestra de ZIF-9 producida.

Ejemplo 3

En este ejemplo, se sintetizé un material de ZIF-1. La estructura de ZIF-1 tiene una composicion quimica de ZnL» (en
la que L = imidazolato, es decir, el anion de imidazol) y una topologia definida por los cationes de Zn que es idéntica
al tipo de estructura zeolitica BCT. BCT es un cédigo de tipo de estructura de tres letras como se define por la
International Zeolite Association (“IZA”) en el “Atlas of Zeolite Framework Types” (Ch. Baerlocher, L.B. Mc-Cusker,
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D.H. Olson, Sexta Edicion Revisada, Elsevier Amsterdam, 2007).

En la sintesis del material de ZIF-1, se disolvieron 1,25 g de nitrato de cinc tetrahidratado (Zn(NOs),:4H20, 4,77
mmoles) y 2,75 g de imidazol (40,4 mmoles) en 100 ml de DMAc (N,N-dimetilacetamida) en un vial de vidrio de 120
ml. El vial se cerro6 fuertemente, y la mezcla de reaccién se calentd en un horno isotérmico a 358 K durante 72 horas.
Después de la reaccion, el licor madre se decanté. El sélido cristalizado en la pared lateral y en la parte inferior del
vial se recogio y se lavé con DMF (N,N-dimetilformamida), para eliminar cualquier licor madre residual. El producto
se transfirié entonces a un vial de 20 ml, se almacené en DMF y se etiquet6 “ZIF-1 sintetizado como tal”.

A fin de activar el ZIF-1, el sdlido sintetizado como tal se sumergié en acetonitrilo (c.a. 15 ml) durante un total de 72
horas. El volumen del disolvente se sustituyd cada 24 horas. El ZIF-1 intercambiado con acetonitrilo se cargé en un
tubo de vidrio y se evacu6 en un aparato de linea de vacio a temperatura ambiente durante 16 horas para eliminar
las moléculas de disolvente que quedan en sus poros. Se obtuvieron 0,13 g de ZIF-1 activado, que corresponde a un
rendimiento de 14% (basado en nitrato de cinc tetrahidratado). Como alternativa, el ZIF-1 sintetizado como tal se
activo intercambiandolo con tolueno, seguido de calentamiento a vacio a 443 K durante 2 horas.

Para los experimentos de adsorcion de gas, el ZIF-1 intercambiado con acetonitrilo o intercambiado con tolueno se
cargo directamente en el soporte de muestras de la unidad de adsorcidon de gases gravimétrica, y se activo in situ
usando las condiciones descritas en el Ejemplo 8.

La Figura 5 muestra una comparacion de los patrones experimentales de difraccion de rayos X de polvo (“PXRD”) de
las muestras de ZIF-1 sintetizada como tal, la intercambiada con acetonitrilo y la intercambiada con tolueno, y el
patron calculado de PXRD (mostrado como el patrén de varillas) basado en la estructura de cristal Unico de ZIF-1
dada a conocer en la “Referencia de Park” como se cita aqui. Los patrones de PXRD como se muestran en la Figura
5 se representan graficamente como la intensidad de difraccién (en unidades arbitrarias) frente al angulo de
difraccion dos theta (en grados).

La elevada pureza de ZIF-1 sintetizado como tal se evidencia por la coincidencia de los patrones experimental y
calculado de PXRD. Merece la pena sefialar las diferencias entre los tres patrones experimentales de PXRD de ZIF-
1. El patrén de ZIF-1 sintetizado como tal se indexa al grupo espacial monoclinico P24/c, a=9,699 A, b=15,185A, ¢
= 16,555 A, p = 116,9°, mientras que el patrén de ZIF-1 intercambiado con acetonitrilo esta indexado al mismo grupo
espacial con a = 10,098 A, b = 14,649 A, c = 17,300 A, B = 119,5°, y el patrén de ZIF-1 intercambiado con tolueno
esta indexado a un grupo espacial de simetria ortorrombica Pnn2, con a = 15,708 A, b = 9,455 A, ¢ = 16,969 A. Los
datos sugieren distorsiones de la celda unidad de ZIF-1 al intercambiarlo con el disolvente. Se sefiala que existe un
analogo de alta simetria de ZIF-1. La estructura de cristal Unico de tal componentes se dio a conocer en la
“Referencia de Park” como se cita aqui (teniendo ZIF-2 la misma topologia de estructura que ZIF-1, ortorrombica,
Pbca, a=9,679 A, b=24,114 A, c=24,450 A).

La Figura 6 muestra los analisis termogravimétricos (“TGA”) para las muestras de ZIF-1 sintetizada como tal,
intercambiada con acetonitrilo e intercambiada con tolueno, en atmdsfera de nitrégeno. Las condiciones de
activacion descritas anteriormente se escogieron basandose en los datos de TGA.

La Figura 20 es una imagen de Microscopia Electrénica de Barrido (“SEM”) de una muestra de ZIF-1 (intercambiada
con acetonitrilo) producida. La Figura 21 es una imagen de Microscopia Electrénica de Barrido (“SEM”) de una
muestra de ZIF-1 (intercambiada con tolueno) producida.

Ejemplo 4

En este ejemplo, se sintetizé un material de ZIF-11. La estructura de ZIF-11 tiene una composicioén quimica de ZnL,
(en la que L = bencimidazolato, es decir, el anion de bencimidazol) y una topologia definida por los cationes de Zn
que es idéntica al tipo de estructura zeolitica RHO. RHO es un codigo de tipo de estructura de tres letras como se
define por la International Zeolite Association (“IZA”) en el “Atlas of Zeolite Framework Types” (Ch. Baerlocher, L.B.
Mc-Cusker, D.H. Olson, Sexta Edicién Revisada, Elsevier Amsterdam, 2007).

En la sintesis del material de ZIF-11, se disolvieron 0,330 g de nitrato de cinc hexahidratado (Zn(NOs).-6H20, 1,11
mmoles) y 0,990 g de bencimidazol (8,38 mmoles) en 100 ml de DEF (N, N-dietilformamida) en un vial de vidrio de
120 ml. El vial se cerr6 fuertemente, y la mezcla de reaccion se calentd en un horno isotérmico a 373 K durante 96
horas. Después de la reaccion, el licor madre se decantd. El sdlido cristalizado en la pared lateral y en la parte
inferior del vial se recogio6 y se lavd con DMF (N,N-dimetilformamida) repetidamente para eliminar cualquier licor
madre residual y un subproducto amorfo. El producto se transfirié6 entonces a un vial de 20 ml, y el disolvente DMF
se decantd. Después de la adicion de cloroformo (c.a. 15 ml), el vial se cerrd, y la mezcla se sumergié en un bafo
ultrasoénico durante 30 minutos para despegar mecanicamente una fase densa sin identificar de las superficies de los
cristales de ZIF-11. Aparecieron dos capas de solidos después de que el vial se dejo sin perturbar sobre una
superficie nivelada durante 30 minutos. La capa de soélido que flota sobre la superficie de cloroformo se recogié con
cuidado usando una pipeta, y se transfirié a otro vial de 20 ml. El sdélido se lavé con y se almacen6 en DMF, y se
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etiqueto “ZIF-11 sintetizado como tal”.

A fin de activar el ZIF-11, el solido purificado se sumergio en metanol (c.a. 15 ml) durante un total de 72 horas. El
volumen del disolvente se sustituyd cada 24 horas. El ZIF-11 intercambiado con metanol se cargé en un tubo de
vidrio y se evacud en un aparato de linea de vacio. Después de eliminar el disolvente metandlico externo a
temperatura ambiente, el sélido se calenté a vacio a 423 K durante 16 horas para eliminar las moléculas de
disolvente que quedan en los poros del ZIF-11. Se obtuvo asi una muestra de 0,09 g de ZIF-11 activado, que
corresponde a un rendimiento de 27% (basado en nitrato de cinc hexahidratado).

Para los experimentos de adsorcion de gas, el ZIF-11 intercambiado con metanol se cargd directamente en el
soporte de muestras de la unidad de adsorcidon de gases gravimétrica, y se activé in situ usando las condiciones
descritas en el Ejemplo 9.

La Figura 7 muestra una comparacion de los patrones experimentales de difraccion de rayos X de polvo (“PXRD7”)
de las muestras de ZIF-11 purificada e intercambiada con metanol, y el patron calculado de PXRD (mostrado como
el patron de varillas) basado en la estructura de cristal Unico de ZIF-11 dada a conocer en la “Referencia de Park”
como se cita aqui. Los patrones de PXRD como se muestran en la Figura 7 se representan graficamente como la
intensidad de difraccion (en unidades arbitrarias) frente al angulo de difraccion dos theta (en grados).

La elevada pureza de la muestra se evidencia por la coincidencia de los patrones experimental y calculado de
PXRD. Merece la pena sefialar las ligeras diferencias entre los dos patrones experimentales de PXRD de ZIF-11.
Después del intercambio con metanol, las intensidades de los picos de difraccion se alteraron, y las posiciones de
los picos se desplazaron sistematicamente a un mayor angulo theta (en grados).

La Figura 8 muestra los analisis termogravimétricos (“TGA”) para las muestras de ZIF-11 purificada e intercambiada
con metanol, en atmoésfera de nitrégeno. Las condiciones de activacion descritas anteriormente se escogieron
basandose en los datos de TGA.

La Figura 24 es una imagen de Microscopia Electrénica de Barrido (“SEM”) de una muestra de ZIF-11 producida.

Ejemplo 5

En este ejemplo, se sintetizd un material de ZIF-8. El armazoén de ZIF-8 tiene una composicion quimica de ZnL, (en
la que L = 2-metilimidazolato, es decir, el anién de 2-metilmidazol) y una topologia definida por los cationes de Zn
que es idéntica al tipo de armazon zeolitico SOD. SOD es un codigo de tipo de armazoén de tres letras como se
define por la International Zeolite Association (“IZA”) en el “Atlas of Zeolite Framework Types” (Ch. Baerlocher, L.B.
Mc-Cusker, D.H. Olson, Sexta Edicién Revisada, Elsevier Amsterdam, 2007).

En la sintesis del material de ZIF-8, se disolvieron 10,50 g de nitrato de cinc tetrahidratado (Zn(NO3).-4H.0, 40,2
mmoles) y 3,00 g de 2-metilimidazol (36,5 mmoles) en 900 ml de DMF (N, N-dimetilformamida) en un tarro de vidrio
de 1 litro. El tarro se cerro fuertemente, y la mezcla de reaccion se calenté en un horno isotérmico a 413 K durante
24 horas. Después de la reaccion, el licor madre se decantd. El sdlido cristalizado en la pared lateral y en la parte
inferior del tarro se recogié y se lavdé con DMF repetidamente para eliminar cualquier licor madre residual y un
subproducto amorfo. El producto se transfiri6 entonces a un vial de 120 ml, y el disolvente DMF se decanté.
Después de la adicion de cloroformo (c.a. 100 ml), el vial se cerrd, y la mezcla se sumergié en un bafio ultrasénico
durante 30 minutos para despegar mecanicamente particulas de 6xido de cinc de las superficies de los cristales de
los cristales de ZIF-8. Aparecieron dos capas de sdélidos después de que el vial se dejé sin perturbar sobre una
superficie nivelada durante 30 minutos. La capa de sdlido que flota sobre la superficie de cloroformo se recogié con
cuidado usando una pipeta, y se transfirié a otro vial de 120 ml. El sélido se lavé con y se almacen6 en DMF, y se
etiqueto “ZIF-8 purificado”.

A fin de activar el ZIF-8, el sdlido purificado se sumergié en metanol (c.a. 100 ml) durante un total de 72 horas. El
volumen del disolvente se sustituyd cada 24 horas. El ZIF-8 intercambiado con metanol se cargd en un tubo de vidrio
y se evacuo en un aparato de linea de vacio. Después de eliminar el disolvente metandlico externo a temperatura
ambiente, el sdélido se calenté a vacio a 523 K durante 16 horas para eliminar las moléculas de disolvente que
quedan en los poros del ZIF-8. Se obtuvieron 1,70 g de ZIF-8 activado, que corresponde a un rendimiento de 41%
(basado en 2-metilimidazol).

Para los experimentos de adsorcion de gas, el ZIF-8 intercambiado con metanol se cargé directamente en el soporte
de muestras de la unidad de adsorcion de gases gravimétrica, y se activo in situ usando las condiciones descritas en
el Ejemplo 10.

La Figura 9 muestra una comparacion de los patrones experimentales de difraccion de rayos X de polvo (“PXRD”) de
las muestras de ZIF-8 purificada e intercambiada con metanol, y el patron calculado de PXRD (mostrado como el
patron de varillas) basado en la estructura de cristal Unico de ZIF-8 dada a conocer en la “Referencia de Park” como
se cita aqui. La elevada pureza de la muestra se evidencia por la coincidencia de los patrones experimental y
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calculado de PXRD. Merece la pena sefalar las ligeras diferencias entre los dos patrones experimentales de PXRD.
Los patrones de PXRD como se muestran en la Figura 9 se representan graficamente como la intensidad de
difraccion (en unidades arbitrarias) frente al angulo de difraccién dos theta (en grados).

La Figura 10 muestra los analisis termogravimétricos (“TGA”) para las muestras de ZIF-8 purificada e intercambiada
con metanol, en atmoésfera de nitrégeno. Las condiciones de activacion descritas anteriormente se escogieron
basandose en los datos de TGA.

La Figura 27 es una imagen de Microscopia Electrénica de Barrido (“SEM”) de una muestra de ZIF-8 producida.

Ejemplos 6-10

En los Ejemplos 6 a 10 aqui, se usé un aparato de microbascula Cahn® (TG121, 0,1 pg) para caracterizar
gravimétricamente las propiedades de adsorcién/desorcion de gases e hidrocarburos (es decir, adsorbatos) en
diversas estructuras de imidazolato zeoliticas (es decir, adsorbentes). Los experimentos se llevaron a cabo en
diversos pares de adsorbato-adsorbente, para determinar las isotermas de adsorcién para los diversos materiales de
ZIF sintetizados en los Ejemplos 1 a 5 anteriormente. A una temperatura constante, la carga de adsorbato en el
equilibrio se midié a diversas presiones de adsorbato hasta 106,6 kPa. A fin de capturar cualquier comportamiento
histerético potencial, para cada isoterma se midié la mitad de los puntos experimentales en el modo de adsorcion (es
decir, incrementando la presion desde vacio hasta la presion maxima de 106,6 kPa), y la otra mitad de los puntos
experimentales se midié en el modo de desorcién (es decir, disminuyendo la presion desde la presion maxima de
106,6 kPa hasta vacio). En todos los experimentos, se usé un software de ordenador LabVIEW® para ajustar,
controlar y monitorizar automaticamente la secuencia de etapas seguida en cada experimento.

La alimentacion de adsorbato se llevd al colector de alimentacion desde botellas de lectura o desde tuberias de
suministro domésticas que contienen gases e hidrocarburos de pureza elevada. El colector de la alimentacion
estaba en contacto con el adsorbente situado en el soporte de muestras de la microbascula. La presion del
adsorbato en el colector de la alimentacion se control6 entre vacio y 106,6 kPa mediante un sistema de medicion y
control de MKS® Tipo 146, que estaba conectado a las comunicaciones del ordenador via RS232. El colector de la
alimentacion estaba equipado con tres transductores de presion de MKS® 120A (0-0,0133 kPa, 0-1,33 kPa y 0-133
kPa), que proporcionaron la informacion de presion del adsorbato al controlador. El controlador accioné dos valvulas
electrénicas para ajustar la presion de adsorbato en el colector de alimentacion. Una valvula (MKS 0248A, Tipo
00100RK) estaba conectada al suministro de alimentacion de adsorbato, y la otra valvula (MKS 0248A, Tipo
10000RV) estaba conectada a la tuberia de vacio. Para lograr las condiciones de vacio, se us6 una bomba
turbomolecular Pfeiffer® TSU 261.

Tipicamente, antes de las medidas de la isoterma de adsorcién, se cargaron alrededor de 15-90 mg de adsorbente
en la microbascula a 301 K. A fin de evitar que el adsorbente entre en contacto con el aire ambiente, el adsorbente
se sumergié completamente en un exceso de un disolvente especificado (es decir, una cantidad muy en exceso de
la necesaria para llenar su volumen de poros internos). El disolvente se eliminé mediante el uso de vacio dinamico.
En algunos casos, cuando el disolvente se mantuvo mas fuertemente en el interior del adsorbato, también se usé
calefaccion. Tipicamente, se aplicaron las siguientes etapas (todas bajo vacio dinamico): (a) desgasificacion a 301 K
durante un tiempo prescrito, (b) calentamiento hasta una temperatura prescrita y mantenimiento asi durante un
tiempo prescrito, (c) enfriamiento hasta 301 K. Debido a que la microbascula se par6 justo antes de cargar la
muestra, se obtuvo directamente el peso seco a partir de la microbascula al terminar el procedimiento de limpieza. El
tipo de disolvente, la temperatura de calentamiento, asi como la duracién de las etapas, dependié del material de
ZIF particular bajo estudio. Para una muestra de ZIF dada, se repitieron las mismas etapas de limpieza cada vez que
se llevé a cabo un nuevo experimento sucesivo. Antes de eliminar la muestra de la microbascula, se repitio el primer
y/o segundo experimento de adsorcion. Estos experimentos repetidos revelaron una excelente reproducibilidad,
confirmando la idoneidad de los procedimientos de isotermas de adsorcién experimentales asi como la estabilidad
de las muestras durante los experimentos de adsorcion. Las medidas de rayos X de las muestras retiradas
confirmaron ademas su integridad.

Ejemplo 6

En este ejemplo, se llevaron a cabo experimentos de isotermas de adsorcion en muestras de ZIF-7 obtenidas a
partir de la sintesis detallada en el Ejemplo 1 anterior en cumplimiento con los procedimientos de ensayo generales
para los Ejemplos 6-10 descritos anteriormente.

Para el ensayo de cada adsorbato en este experimento, se cargd una muestra de ZIF-7 con acetonitrilo como
disolvente. Se desgasificé durante 6 horas a 301 K bajo vacio dinamico. No se aplicé calentamiento adicional. El
peso seco fue 46,68 mg. Se aplicd el mismo procedimiento de limpieza a ZIF-7 antes de todos los experimentos
subsiguientes con otros adsorbatos. En la Figura 11 se muestra una imagen de Microscopia Electronica de Barrido
(“SEM”) de esta muestra. La Figura 12 muestra la isoterma de adsorcion de CO; en ZIF-7 a 301 K. La ordenada
presenta la carga de adsorcion en el equilibrio, en unidades tipicas de mmoles/g. La abscisa inferior presenta la
presion absoluta de CO;, en kPa. La abscisa superior presenta la presion relativa de CO, en la que la presion de
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normalizacion Py corresponde a la presion de saturacion de CO;, a 301 K. A partir del dato de presiéon de vapor en
equilibrio termodinamico, se estimé un valor de 6583,8 kPa para Po. Los simbolos en negrita y blancos identifican las
ramas correspondientes de adsorcion y desorcion, respectivamente (la rama de adsorcién se muestra con una
leyenda de diamantes en negro, y la rama de desorciéon se muestra con una leyenda de diamantes en blanco).

Segun los procedimientos de ensayo, también se generd una isoterma de adsorcion para el nitrogeno, Np, y se
muestra en la Figura 13 junto con la isoterma de adsorcion/desorcion de la Figura 12 anterior. En el régimen de
ensayo de este ejemplo, el nitrdgeno no mostroé las ramas de adsorcion y desorcion separadas como se mostro para
diéxido de carbono, y por lo tanto las curvas de adsorcién y desorcion para el nitrégeno en este régimen solapan
para ZIF-7. Como se puede ver de la Figura 13, a la presién de ensayo superior de 106,6 kPa @ 301 K, la carga de
adsorcion del didxido de carbono, COg, fue significativamente mayor que la carga de adsorcion para el nitrédgeno, N,
en el material de ZIF-7. De hecho, sélo se detectaron 0,02 mmoles/g de nitrégeno adsorbido a 301 K'y 106,6 kPa.

La Figura 14 es una grafica de barras que compara las cargas de adsorcion correspondientes del material de ZIF-7
para el diéxido de carbono, CO; y el nitrégeno, N en las condiciones de ensayo de 301 Ky 106,6 kPa obtenidas de
los ensayos anteriores. Como se puede ver a partir de esta grafica de barras, la carga de absorcion del material de
ZIF-7 para CO, a 106,6 kPa @ 301 K fue aproximadamente 2,29 mmoles/g, mientras que la carga de adsorcion para
N2 fue aproximadamente 0,02 mmoles/g. En estas condiciones, la relacion de carga adsorbente para CO, con
respecto a N2 es aproximadamente 114,5, ilustrando la selectividad muy elevada del material de ZIF-7 por CO; con
respecto a N, haciendo a ZIF-7 un material adecuado para uso en la presente invencion.

Se llevaron a cabo isotermas adicionales para ZIF-7 a diferentes temperaturas para investigar las caracteristicas de
adsorcién/desorcion de ZIF-7 a mayores temperaturas. En la Figura 15 se muestran las isotermas de adsorcion de
ZIF-7 para CO; llevadas a cabo a 301 K, 308 Ky 323 K. Como se puede observar en la Figura 15, consistente con
los principios basados en la adsorcién, a medida que se incrementd la temperatura desde 301 K hasta 308 K, la
transicion desde una carga baja hasta una carga alta de CO, se desplaza hacia mayores presiones. Esta figura
muestra que se producen cargas de adsorcion comparables de CO; en ZIF-7 a una presion parcial
correspondientemente incrementada. La Figura 15 también muestra que, a 323 K, la transicion de una carga baja a
una carga alta de CO- no tiene lugar en las condiciones que se ensayaron hasta la presion de ensayo maxima de
106,6 kPa. Tal comportamiento es equivalente al de N, como se muestra en la Figura 13, que debido a las
interacciones mas débiles de N2 con el adsorbente, N2 es incapaz de sufrir la transicion hacia un estado de carga
alta. Es esta interaccion de variables que implica al adsorbato, adsorbente, a la presion y a la temperatura, que se
puede usar ventajosamente para disefiar procedimientos efectivos de adsorcion por variacion segun la presente
invencion para separar efectivamente CO, de N2 en mezclas gaseosas que contienen ambos componentes.

Ejemplo 7

En este ejemplo, se llevaron a cabo experimentos de isotermas de adsorciéon en muestras de ZIF-9 obtenidas a
partir de la sintesis detallada en el Ejemplo 2 anterior en cumplimiento con los procedimientos de ensayo generales
para los Ejemplos 6-10 descritos anteriormente.

Para el ensayo de cada adsorbato en este experimento, se cargd una muestra de ZIF-9 con acetonitrilo como
disolvente. Se desgasifico durante 6 horas a 301 K a vacio dinamico. No se aplicé calentamiento adicional. El peso
seco fue 56,35 mg. Se aplicod el mismo procedimiento de limpieza a ZIF-9 antes de todos los experimentos
subsiguientes con otros adsorbatos. En la Figura 16 se muestra una imagen de Microscopia Electrénica de Barrido
(“SEM”) de esta muestra. La Figura 17 muestra la isoterma de adsorcion de CO; en ZIF-9 a 301 K. La ordenada
presenta la carga de adsorcion en el equilibrio, en unidades tipicas de mmoles/g. La abscisa inferior presenta la
presion absoluta de CO; en kPa. La abscisa superior presenta la presion relativa de CO, en la que la presion de
normalizacion Py corresponde a la presion de saturacion de CO; a 301 K. A partir del dato de presion de vapor en
equilibrio termodinamico, se estimé un valor de 6583,8 kPa para Po. Los simbolos en negrita y blancos identifican las
ramas correspondientes de adsorcion y desorcion, respectivamente (la rama de adsorcién se muestra con una
leyenda de diamantes en negro, y la rama de desorciéon se muestra con una leyenda de diamantes en blanco).

Segun los procedimientos de ensayo, también se generd una isoterma de adsorcion para el nitrogeno, Np, y se
muestra en la Figura 18 junto con la isoterma de adsorcion/desorciéon de la Figura 17 anterior. En el régimen de
ensayo de este ejemplo, el nitrdgeno no mostro las ramas de adsorcion y desorcion separadas, y de hecho, el
nitrégeno no se cargd de forma medible en la ZIF-9 durante el ensayo. Como se puede ver de la Figura 18, a la
presién de ensayo superior de 106,6 kPa @ 301 K, la carga de adsorcion del diéxido de carbono, CO,, fue
significativamente mayor que la carga de adsorcion para el nitrégeno, Nz, en el material de ZIF-9.

La Figura 19 es una grafica de barras que compara las cargas de adsorcion correspondientes del material de ZIF-9
para el diéxido de carbono, CO; y el nitrégeno, N2 en las condiciones de ensayo de 301 Ky 106,6 kPa obtenidas de
los ensayos anteriores. Como se puede ver a partir de esta grafica de barras, la carga de absorcion del material de
ZIF-9 para CO, a 106,6 kPa @ 301 K fue aproximadamente 2,33 mmoles/g, mientras que la carga de adsorcién para
N2 no fue medible. En estas condiciones, la relacién de carga adsorbente para CO; con respecto a N2 no es medible
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(se aproxima a infinito), ilustrando la selectividad extremadamente elevada del material de ZIF-9 por CO; con
respecto a N, haciendo a ZIF-9 un material adecuado para uso en la presente invencion.

Ejemplo 8

En este ejemplo, se llevaron a cabo experimentos de isotermas de adsorciéon en muestras de ZIF-1 obtenidas a
partir de la sintesis detallada en el Ejemplo 3 anterior en cumplimiento con los procedimientos de ensayo generales
para los Ejemplos 6-10 descritos anteriormente.

Para el ensayo de la muestra de ZIF-1 intercambiada con acetonitrilo, se cargd una porcion de la muestra de ZIF-1,
producida y activada como en el Ejemplo 3, con acetonitrilo como disolvente. Se desgasificé durante 6 horas a 301 K
a vacio dinamico. No se aplicé calentamiento adicional. El peso seco fue 69,64 mg. Se aplico el mismo
procedimiento de limpieza a la ZIF-1 intercambiada con acetonitrilo antes de todos los experimentos subsiguientes
con otros adsorbatos. En la Figura 20 se muestra una imagen de Microscopia Electrénica de Barrido (“SEM”) de la
muestra de ZIF-1 intercambiada con acetonitrilo.

Para el ensayo de la muestra de ZIF-1 intercambiada con tolueno, se cargdé una porciéon de la muestra de ZIF-1,
producida y activada como en el Ejemplo 3, con tolueno como disolvente. Se desgasificd durante 6 horas a 301 K a
vacio dinamico, se calent6 hasta 443 K durante 2 horas, y después se enfrié hasta 301 K. El peso seco fue 46,21
mg. Se aplicé el mismo procedimiento de limpieza a la ZIF-1 intercambiada con tolueno antes de todos los
experimentos subsiguientes con otros adsorbatos. En la Figura 21 se muestra una imagen de Microscopia
Electronica de Barrido (“SEM”) de la muestra de ZIF-1 intercambiada con tolueno.

La Figura 22 muestra las isotermas de adsorcién de la en ZIF-1 intercambiada con acetonitrilo para dioxido de
carbono, CO,, y nitrégeno, N2, a 301 K. La ordenada presenta la carga de adsorcion en el equilibrio, en unidades
tipicas de mmoles/g. La abscisa presenta la presion absoluta del adsorbato en kPa. Como se puede ver de la Figura
22, a la presién de ensayo superior de 106,6 kPa @ 301 K, la carga de adsorcion del diéxido de carbono, CO», fue
mayor que la carga de adsorcion para el nitrégeno, N2, en el material de ZIF-1 intercambiado con acetonitrilo.

La Figura 23 es una grafica de barras que compara las cargas de adsorcion correspondientes del material de ZIF-1
intercambiado con acetonitrilo para el diéxido de carbono, CO- y el nitrégeno, N, en las condiciones de ensayo de
301 Ky 106,6 kPa obtenidas de los ensayos anteriores. Como se puede ver a partir de esta grafica de barras, la
carga de absorcion del material de ZIF-1 intercambiado con acetonitriio para CO; a 106,6 kPa @ 301 K fue
aproximadamente 1,05 mmoles/g, mientras que la carga de adsorcion para N, fue aproximadamente 0,004
mmoles/g. En estas condiciones, la relacion de carga adsorbente para CO; con respecto a N, es aproximadamente
262,5, ilustrando la selectividad muy elevada del material de ZIF-1 por CO- con respecto a N2, haciendo a ZIF-1 un
material adecuado para uso en la presente invencion.

Se deberia observar que, aunque no se muestra, el material de el material de ZIF-1 intercambiado con tolueno
muestra caracteristicas de carga de adsorcion similares al material de ZIF-1 intercambiado con acetonitrilo.

Ejemplo 9

En este ejemplo, se llevaron a cabo experimentos de isotermas de adsorcion en muestras de ZIF-11 obtenidas a
partir de la sintesis detallada en el Ejemplo 4 anterior en cumplimiento con los procedimientos de ensayo generales
para los Ejemplos 6-10 descritos anteriormente.

Para el ensayo de cada adsorbato en este experimento, se cargé una muestra de ZIF-11 con metanol como
disolvente. Se desgasifico durante 2 horas a 301 K a vacio dinamico, se calenté hasta 423 K durante 3 horas, y
después se enfrio hasta 301 K. El peso seco fue 82,07 mg. Se aplicé el mismo procedimiento de limpieza a ZIF-11
antes de todos los experimentos subsiguientes con otros adsorbatos. En la Figura 24 se muestra una imagen de
Microscopia Electronica de Barrido (“SEM”) de esta muestra. La Figura 25 muestra las isotermas de adsorcion de
ZIF-11 para diéxido de carbono, CO», y nitrégeno, N2, a 301 K. La ordenada presenta la carga de adsorcion en el
equilibrio, en unidades tipicas de mmoles/g. La abscisa presenta la presion absoluta del adsorbato en kPa. Como se
puede ver de la Figura 25, a la presion de ensayo superior de 106,6 kPa @ 301 K, la carga de adsorcion del diéxido
de carbono, CO», fue significativamente mayor que la carga de adsorcion para el nitrégeno, Nz, en el material de ZIF-
11.

La Figura 26 es una grafica de barras que compara las cargas de adsorcion correspondientes del material de ZIF-11
para el diéxido de carbono, CO; y el nitrégeno, N2, en las condiciones de ensayo de 301 Ky 106,6 kPa obtenidas de
los ensayos anteriores. Como se puede ver a partir de esta grafica de barras, la carga de absorcion del material de
ZIF-11 para CO; a 106,6 kPa @ 301 K fue aproximadamente 0,87 mmoles/g, mientras que la carga de adsorcion
para N, fue aproximadamente 0,11 mmoles/g. En estas condiciones, la relacién de carga adsorbente para CO; con
respecto a N, es aproximadamente 7,9, ilustrando la selectividad elevada del material de ZIF-11 por CO, con
respecto a N, haciendo a ZIF-11 un material adecuado para uso en la presente invencion.

24



10

15

20

ES 2376 615 T3

Ejemplo 10

En este ejemplo, se llevaron a cabo experimentos de isotermas de adsorcion en muestras de ZIF-8 obtenidas a
partir de la sintesis detallada en el Ejemplo 5 anterior en cumplimiento con los procedimientos de ensayo generales
para los Ejemplos 6-10 descritos anteriormente.

Para el ensayo de cada adsorbato en este experimento, se cargd una muestra de ZIF-8 con metanol como
disolvente. Se desgasifico durante 2 horas a 301 K a vacio dinamico, se calenté hasta 523 K durante 3 horas, y
después se enfrid hasta 301 K. El peso seco fue 16,37 mg. Se aplicd el mismo procedimiento de limpieza a ZIF-8
antes de todos los experimentos subsiguientes con otros adsorbatos. En la Figura 27 se muestra una imagen de
Microscopia Electronica de Barrido (“SEM”) de esta muestra. La Figura 28 muestra las isotermas de adsorcion de
ZIF-8 para diéxido de carbono, CO,, y nitrégeno, N2, a 301 K. La ordenada presenta la carga de adsorcion en el
equilibrio, en unidades tipicas de mmoles/g. La abscisa presenta la presion absoluta del adsorbato en kPa. Como se
puede ver de la Figura 28, a la presiéon de ensayo superior de 106,6 kPa @ 301 K, la carga de adsorcion del diéxido
de carbono, CO», fue significativamente mayor que la carga de adsorcion para el nitrégeno, Nz, en el material de ZIF-
8.

La Figura 29 es una grafica de barras que compara las cargas de adsorcion correspondientes del material de ZIF-8
para el diéxido de carbono, CO; y el nitrégeno, N2, en las condiciones de ensayo de 301 Ky 106,6 kPa obtenidas de
los ensayos anteriores. Como se puede ver a partir de esta grafica de barras, la carga de absorcion del material de
ZIF-8 para CO, a 106,6 kPa @ 301 K fue aproximadamente 0,70 mmoles/g, mientras que la carga de adsorcién para
N2 fue aproximadamente 0,11 mmoles/g. En estas condiciones, la relacion de carga adsorbente para CO, con
respecto a N, es aproximadamente 6,4, ilustrando la selectividad elevada del material de ZIF-8 por CO; con respecto
a N, haciendo a ZIF-8 un material adecuado para uso en la presente invencion.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para separar CO; de una corriente de alimentaciéon de un procedimiento, que comprende:

a) poner en contacto un lecho adsorbente compuesto de material de estructura de imidazolato zeolitica con
una corriente de alimentacion de procedimiento que comprende CO; y N2 a una primera presiéon y una
primera temperatura;

b) adsorber al menos una porcién del CO- en el lecho adsorbente;

c) producir una corriente de producto pobre en CO,, en el que la corriente de producto pobre en CO; tiene
una concentracion de CO; en % en volumen menor que la corriente de alimentacion de procedimiento; y

d) producir una corriente de producto rica en CO; a una segunda presion y segunda temperatura, en el que la
corriente de producto rica en CO- tiene una concentracién de CO, en % en volumen mayor que la corriente de
alimentacién de procedimiento;

en el que el material de estructura de imidazolato zeolitica tiene una estructura de armazén compuesta de un
Unico ion metalico y cada par de vértices adyacentes conectados de la estructura de armazoén esta enlazado
mediante los atomos de hidrogeno de un anién imidazolato o su derivado, y en el que el material de estructura
de imidazolato zeolitica se selecciona de ZIF-9, ZIF-1, ZIF-7, ZIF-11, y ZIF-8.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el lecho adsorbente comprende un material aglutinante
seleccionado de un polimero cristalino, un polimero no cristalino, un epoxi, un termoplastico, una arcilla, un material
que contiene silice, un material que contiene alimina, y un material que contiene titania.

3. El procedimiento de cualquier reivindicacion anterior, en el que la relacion de carga adsorbente para CO2 con
respecto a N2 se mide a 301 Ky 106,6 kPa.

4. El procedimiento de cualquier reivindicacion anterior, en el que la presion parcial de CO; en la etapa a) es mayor
que la presion parcial de CO; en la etapa d).

5. El procedimiento de cualquier reivindicacién anterior, en el que el material de estructura de imidazolato zeolitica
se selecciona de ZIF-9, ZIF-1y ZIF-7.

6. El procedimiento de cualquier reivindicacion anterior, en el que la primera presion es mayor que la segunda
presion.

7. El procedimiento de cualquier reivindicacion anterior, en el que la segunda temperatura es mayor que la primera
temperatura.

8. El procedimiento de cualquier reivindicacion anterior, en el que el tiempo del ciclo es menor que alrededor de 1
minuto.

9. El procedimiento de cualquier reivindicaciéon anterior, en el que el procedimiento es un procedimiento de adsorcién
por variacion, y la diferencia entre las presiones parciales de CO, maxima y minima logradas en el lecho adsorbente
durante un ciclo es menor que 300 kPa.

10. El procedimiento de cualquier reivindicacién anterior, en el que la presion parcial de CO, de la corriente de
alimentacién de procedimiento en la etapa a) es menor que alrededor de 200 kPa.

11. El procedimiento de cualquier reivindicacién anterior, en el que la corriente de alimentacién de procedimiento
comprende una corriente de gas de combustion.

12. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en el que la corriente de alimentacion de
procedimiento comprende una corriente de gas de escape de un regenerador de FCC.

13. El procedimiento de cualquier reivindicacién anterior, en el que la corriente de alimentacién de procedimiento
tiene un contenido de N de alrededor de 65 a alrededor de 85% en volumen, y la corriente de producto rica en CO;
tiene un contenido de N2 menor que alrededor de 20% en volumen.

14. El procedimiento de cualquier reivindicacién anterior, en el que la corriente de alimentacién de procedimiento
tiene un contenido de CO; de alrededor de 3 a alrededor de 25% en volumen, y la corriente de producto rica en CO;
tiene un contenido de CO; de al menos alrededor de 50% en volumen.

15. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en el que la corriente de alimentacion de
procedimiento comprende una corriente de gas producido sintéticamente, y la corriente de producto rica en CO»
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tiene un contenido de N> menor que 10% en volumen.

16. El procedimiento de cualquier reivindicacion anterior, en el que la temperatura de la corriente de alimentacion de
procedimiento se reduce antes de entrar en contacto con el lecho adsorbente en la etapa a).

17. El procedimiento de cualquier reivindicacién anterior, en el que la corriente de alimentacién de procedimiento
entra en contacto con el lecho adsorbente a una presion de alrededor de 0,1 a alrededor de 10 psig.

18. El procedimiento de cualquier reivindicacién anterior, en el que el material de estructura de imidazolato zeolitica
tiene una relacion de carga adsorbente para CO; con respecto a N2 de al menos 25.

19. Un procedimiento para separar CO2 de una corriente de alimentacion de procedimiento, que comprende:

a) poner en contacto un primer lado de una membrana compuesta de un material de estructura de imidazolato
zeolitica con una corriente de alimentacion de procedimiento que comprende CO; y N2 a una primera presion
y una primera temperatura;

b) recuperar una primera corriente de permeado de un segundo lado de la membrana a una segunda presién
y segunda temperatura, en el que la primera corriente de permeado consiste en compuestos que permean
selectivamente a través de la membrana, y la primera corriente de permeado tiene una mayor concentracion
de COz en % en volumen que la corriente de alimentacion de procedimiento; y

C) recuperar una primera corriente de retenido;

en el que el material de estructura de imidazolato zeolitica tiene una estructura de armazén en la que cada
vértice de la estructura de armazén comprende un Unico ion metalico y cada par de vértices adyacentes
conectados de la estructura de armazoén esta enlazado mediante los atomos de hidrégeno de un anién
imidazolato o su derivado, en el que el material de estructura de imidazolato zeolitica se selecciona de ZIF-9,
ZIF-1, ZIF-7, ZIF-11, y ZIF-8.

20. El procedimiento de la reivindicacion 19, en el que el material de estructura de imidazolato zeolitica tiene una
relacion de carga adsorbente para CO; con respecto a N2 de al menos 25.

21. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 19-21, en el que la relacién de carga adsorbente para CO;
con respecto a N2 se mide a 301 Ky 106,6 kPa.

22. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 19-21, en el que la corriente de alimentaciéon de
procedimiento comprende una corriente de gas de combustion.

23. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 19-21, en el que la corriente de alimentaciéon de
procedimiento comprende una corriente de gas de escape de un regenerador de FCC.

24. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 19-21, en el que la corriente de alimentaciéon de
procedimiento comprende una corriente de gas producido sintéticamente.

25. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 19-24, en el que el material de estructura de imidazolato
zeolitica se selecciona de ZIF-9, ZIF-1, y ZIF-7.
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FIG. 15
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Imagen de Microscopia Electronica de Barrido de ZIF-1 (intercambiado

con acetonitrilo)

FIG. 20
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Imagen de Microscopia Electrénica de Barrido de ZIF-1 (intercambiado con tolueno)

FIG. 21
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Imagen de Microscopia Electrénica de Barrido de ZIF-11

FIG. 24
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Carga de Adsorcion de ZIF-11 para CO2 vy Na

a 301K y 106.,6 kPa

FIG. 26
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Carga de Adsorcién de ZIF-8 para CO2 y N,

a 301K y 106,6 kPa

FIG. 29
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