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@Resumen:

Carbon mesoestructurado funcionalizado con grupos
amino, método de sintesis y aplicaciéon en captura de
COa.

La presente invencion se refiere a un material
adsorbente de CO:2 obtenible a partir de un
proceso de sintesis que comprende funcionalizar un
carbon mesoestructurado de partida que presenta al
menos un sistema de poros, dichos poros con
tamafos comprendidos entre 2 y 50 nm incluidos
ambos limites; una superficie especifica igual o mayor
de 200 m2/g y un volumen de poro igual o
mayor de 0,5 cm 3/g, con grupos amino
mediante incorporacion en su estructura de moléculas
organicas aminadas. Asimismo, la presente invencion
se refiere al propio procedimiento de sintesis para la
obtenciéon del material adsorbente de CO 2,
mediante funcionalizacién de la superficie de un
carbon mesoestructurado como el descrito con
grupos amino, asi como la aplicacion del material en
la captura selectiva de COz2en corrientes
gaseosas, mediante proceso de adsorcién-desorcion.
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DESCRIPCION

CARBON MESOESTRUCTURADO FUNCIONALIZADO CON GRUPOS AMINO, METODO DE SINTESIS Y
APLICACION EN CAPTURA DE CO;

Campo de la invenciéon

La presente invencion se engloba en el Area de Quimica, mas concretamente en la obtencién de nuevos
materiales adsorbentes de CO, aplicables a procesos industriales donde dicho gas se produce.

Estado de la técnica

El Cambio Climatico es un hecho constatado, consecuencia del aumento exponencial de las concentraciones de
gases de efecto invernadero (GEI) en la atmdsfera, especialmente de CO, antropogénico, segun se afirma en el
Ultimo informe del Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC).

La separacion de CO; de otros gases ligeros se lleva realizando desde hace décadas. En los Ultimos afios existe
un creciente interés por la separacion del CO, de corrientes gaseosas asociadas a procesos de combustion
industriales entre otros. El motivo es la importancia de este gas en el citado fenédmeno de Cambio Climatico
global. Las Tecnologias de Captura y Almacenamiento de CO; (Tecnologias CAC) aplicadas a la produccion
energética consisten fundamentalmente en la implantacion de nuevos conceptos de centrales térmicas, provistas
de aquellos equipos y unidades que permitan evitar la emision del CO, resultante de la combustion de
combustibles fésiles, capturandolo para posteriormente transportarlo y almacenarlo de forma permanente. Por
ejemplo, una ubicacion légica para situar un sistema de captura postcombustién de CO, en una central térmica
de carbon pulverizado es después de la unidad de desulfuracion de gases. En este punto, la corriente gaseosa
se encuentra a presion atmosférica, temperatura de unos 47°C y con la siguiente composicién media: CO, (10-
15%), H20 (8-10 %), N2 (70-75%), Oz (4-6 %), CO (100 ppm), SOx (<150 ppm), NOx (<900 ppm), etc. La
cantidad de agua presente en la corriente depende de la temperatura de ésta ya que se trata de una corriente
saturada en agua.

Las principales metodologias empleadas para la separacion del CO; de otros gases ligeros son: destilacion
criogénica, purificacion con membranas, absorcidon con liquidos y adsorcién utilizando soélidos. La destilacion
criogénica se ha empleado en la separacion de CO;, de otros gases, sin embargo no se considera viable
econdmicamente para la separacion de éste en una corriente de gases de chimenea de las caracteristicas del
proceso comentado anteriormente. La separacién con membranas se suele llevar a cabo en corrientes con una
elevada concentracion de CO», como en el caso de separacion de depdsitos de gas natural. También es valida
para procesos en los que el CO; se encuentra a elevadas presiones, hecho que no ocurre en la aplicacion
anterior. Los procesos de absorcion de CO» con disoluciones acuosas de aminas son comerciales a menor
escala, aunque presentan ciertos inconvenientes: elevada penalizacion energética, alto consumo de materias
primas, corrosion de los equipos y necesidad de purificacion previa de los gases hasta concentraciones inferiores
a 1y 5 ppm de SO, y NOx, respectivamente.

La adsorcién mediante solidos regenerables es una tecnologia emergente que esta siendo considerada como
una alternativa potencialmente valida para la captura de CO, en los gases de combustion de centrales
termoeléctricas. Las principales caracteristicas que debe cumplir un sélido adsorbente para esta aplicacion son:
cinéticas de adsorcién y desorcion rapidas, alta capacidad de adsorcion, regenerable y estable a ciclos
consecutivos de adsorcién/desorcion, estable frente a componentes y/o contaminantes de la corriente (agua,
SOx, NOx) y un amplio rango de operacién en adsorcién y desorcién.

El hecho de que en las centrales térmicas el proceso de adsorcién/desorcion de CO, se tiene que llevar a cabo
en condiciones de baja presion (Pcoz < 0,15) y relativa alta temperatura (45-110°C), provoca que una gran
cantidad de materiales adsorbentes tipicos tales como zeolitas, carbones activados, arcillas pilareadas, etc., no
sean capaces de adsorber una importante cantidad de CO,. Ademas, debido a que en estos adsorbentes
mencionados la adsorcién se produce de forma fisica, los factores de separacion (relacion CO2/Ny, etc.)
encontrados suelen ser bastante bajos (Siriwardane, R. V.; Shen, M. S.; Fisher, E. P.; Poston, J. A.; Adsorption of
CO- on Molecular Sieves and Activated Carbon. Energy & Fuels, 2001, 15, 279-284).

La utilizacion de sodlidos adsorbentes que incorporen en su estructura porosa grupos organicos basicos, como
por ejemplo aminas, es una via prometedora para poder llevar a cabo procesos de adsorciéon quimica selectiva
de CO; en las condiciones de trabajo requeridas. La interacciéon entre los grupos superficiales basicos (grupos
amino) y las moléculas acidas de CO, tiene lugar mediante la formacién en la superficie del material adsorbente
de carbamato aménico, en condiciones anhidras, y bicarbonato de amonio en presencia de agua. Ademas,
aunque el proceso tenga lugar con moléculas analogas a las empleadas en absorcion, la inmovilizacién de
aminas en solidos minimiza alguno de los problemas existentes en los procesos de absorcion que emplean
disoluciones acuosas de aminas: se reduce la cantidad de amina evaporada en el proceso de regeneracion
debido a que ésta se encuentra mas fuertemente retenida en la estructura porosa del sélido, se reduce la



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2436 856 Al

corrosion de los equipos debido a que se minimiza el contacto del sélido adsorbente con la superficie del equipo,
respecto del que se produce con la disolucién acuosa de aminas y, finalmente, se reduce significativamente el
coste energético del proceso de regeneracion. Esto ultimo se debe a que en el proceso de regeneraciéon de una
disolucién acuosa de aminas es necesario suministrar energia tanto para calentar la parte correspondiente a
aminas como la importante cantidad de agua que la acompafia. En el caso de un sélido adsorbente que
incorpora moléculas conteniendo grupos amino en su estructura porosa tan solo hay que calentar dicho sélido.
Teniendo en cuenta que el calor especifico del agua es 4,2 kJ/kg-K y el de un solido poroso siliceo tipico es en
torno a 0,8 kJ/kg-K, parece claro que se puede conseguir un ahorro energético importante.

Actualmente, ya se han empleado satisfactoriamente diferentes soportes impregnados con liquidos organicos
que contienen grupos amino para eliminar el CO, existente en la atmésfera de recintos cerrados, como pueden
ser aeronaves, submarinos o vehiculos espaciales (Birbara, P.J., Nalette, T.A. U.S. Patent 5376614, 1994;
Birbara, P.J., Nalette, T.A. U.S. Patent 5492683, 1996; Birbara, P.J., Nalette, T.A. U.S. Patent 5620940, 1997;
Birbara, P.J., Filburn T.P., Nalette, T.A. U.S. Patent 5876488, 1999). Sin embargo, las condiciones de operacion
de estas aplicaciones, desde el punto de vista de composicion de gases, temperatura y presion, son totalmente
diferentes a las existentes en los gases de chimenea de una central termoeléctrica. Asi, por ejemplo, se han
empleado soportes organicos poliméricos impregnados con polietilenimina, PEIl, compuesto que presenta una
elevada proporcion de grupos amino en su estructura y, por tanto, multitud de centros bésicos donde
interaccionar con las moléculas de CO,. En este sentido, algunos investigadores han incorporado aminas
organicas en distintos tipos de soportes de forma que éstas se encuentren unidas mediante enlaces quimicos
con dicho soporte. De esta manera, se puede incrementar la estabilidad térmica de los grupos amino
incorporados en dichos materiales. El reciente desarrollo de materiales mesoestructurados con elevada
superficie especifica, sobre la que anclar numerosos grupos funcionales amino, asi como una estructura porosa
con un tamarfo y volumen de poro elevado, que permiten una rapida transferencia de materia por su interior, ha
provocado que en los Ultimos afios se esté empleando un importante esfuerzo investigador en la preparacion de
materiales mesoporosos funcionalizados con grupos amino para su aplicaciéon como adsorbentes en la captura
selectiva de COa.

Se han publicado en bibliografia un gran nimero de trabajos en los que se preparan materiales siliceos
funcionalizados mediante anclaje de grupos aminopropil en silice amorfa mesoporosa y materiales mesoporosos
estructurados tales como SBA-1, SBA-15, MCM-41, MCM-48, etc. (Vranker, K.C., Van Der Voort, P., Possemiers,
K., Vansant, E.F., Surface and structural properties of silica gel in the modification with ¢
aminopropyltriethoxisilane. J. Colloid Interface Sci. 1995, 174, 86-91; T. Yokoi, Y. Kubota, T. Tatsumi, Amino-
functionalized mesoporous silica as base catalyst and adsorbent, Applied Catalysis A, General (2010),
doi:10.1016/j.apcata.2012.02.004). Partiendo de la hipétesis de que mayor concentracion de grupos amino
accesibles al CO, implica una mayor capacidad de adsorcion hacia este compuesto, algunos autores han optado
por funcionalizar diferentes soportes siliceos con moléculas que contengan varios grupos amino en su estructura
(A. Samanta, A. Zhao, G.K.H. Shimizu, P. Sarkar, R. Gupta. Postcombustion CO, Capture using solid sorbents —
a review. Ind. Eng. Chem. Res., ASAP, DOI: 10.1021/ie200686q).

Analogamente a los materiales siliceos mesoestructurados, en los ultimos afios se esté evaluando la posibilidad
de incorporar grupos basicos capaces de adsorber selectivamente CO, en soportes basados en materiales
carbonosos. Asi, Arenillas y colaboradores publicaron en 2005 el potencial de eliminaciéon de CO- a partir de
carbones enriquecidos en nitrégeno preparados mediante co-pirdlisis de azucar y una serie de compuestos
organicos que contenian diferentes funcionalidades de nitrégeno (Arenillas A., Drage T.C., Smith K., Snape C.E.,
CO, removal potential of carbons prepared by co-pyrolysis of sugar and nitrogen containing compounds. J. Anal.
Appl. Pyrolysis 74 (2005) 298-306). Estos autores concluyeron que la capacidad de adsorcién de CO» depende
mas del tipo de funcionalidad de nitrégeno incorporada que de la cantidad total de nitrégeno incorporada. En el
mejor de los casos la capacidad de adsorcién a temperatura ambiente y presion atmosférica de los materiales
preparados fue cercana a un 9% en peso. Este mismo autor llevé a cabo la impregnacién de carbones de bajo
coste, derivados de cenizas volantes, con bases organicas como la polietilenimina (Arenillas A., Smith K.M.,
Drage T.C., Snape C.E., CO; capture using some fly ash-derived carbon materials. Fuel 84 (2005) 2204-2210).
Los materiales preparados presentaron una capacidad de adsorcién de CO; puro a presion atmosférica y 75°C
de un 4,5% en peso. Maroto-Valer y colaboradores llevaron a cabo ensayos de adsorcién con CO; puro a 30 y
75°C y presion atmosférica de carbones tipo antracitas activadas con vapor a diferentes temperaturas, asi como
modificadas superficialmente mediante tratamiento térmico con NH3 o impregnadas con polietilenimina (Maroto-
Valer M. Mercedes, Tang Zhong, Zhang Yinzhi, CO, capture by activated and impregnated anthracites. Fuel
Processing Technology 86 (2005) 1487— 150). Los resultados obtenidos mostraron, en el mejor de los casos, una
capacidad maxima de adsorcion cercana al 6% en los ensayos realizados a 30°C, mientras que ésta no superaba
el 3% en los realizados a 75°C. Arenillas y colaboradores también modificaron la superficie de carbones de bajo
coste, derivados de polietilentereftalato (PET) reciclado, incorporando quimicamente nitrégeno dentro de la
matriz carbonosa a partir de compuestos con diferentes funcionalidades de nitrégeno, hecho que genera un
incremento del numero de grupos basicos (Arenillas A., Rubiera F., Parra J.B., Ania C.O., Pis J.J., Surface
modification of low cost carbons for their application in the environmental protection. Applied Surface Science 252
(2005) 619-624). Se obtuvieron capacidades de adsorcion de CO2 puro a temperatura ambiente y 373 K de 4,8%
y 1,2%, respectivamente. Los autores indicaron la necesidad de desarrollar materiales con una mayor superficie



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2436 856 Al

especifica para poder incrementar el contenido en nitrégeno, pero ademas mostraron la importancia que tiene la
naturaleza del compuesto nitrogenado incorporado. Drage y colaboradores prepararon materiales carbonosos
enriquecidos en nitrogeno a partir de resinas polimerizadas de urea-formaldehido y melamina-formaldehido en
presencia de KCO3; como agente de activacion quimico (Drage T.C., Arenillas A., Smith K.M., Pevida C., Piippo
S., Snape C.E. Preparation of carbon dioxide adsorbents from the chemical activation of urea—formaldehyde and
melamine—formaldehyde resins. Fuel 86 (2007) 22-31). Estos materiales fueron capaces de adsorber en torno a
un 8% en peso de CO; a 25°C, aunque al incrementar la temperatura a 75°C estos valores disminuyeron por
debajo del 3,6%. Plaza y colaboradores evaluaron la adsorcién de CO; sobre un carbén comercial activado
(carbén Norit CGP Super) impregnado con moléculas que contenian diferentes compuestos amino,
Dietilentriamina (DETA), Pentaetilenhexamina (PEHA) y Polietilenimina (PEI) (Plaza, M.G.; Pevida, C.; Arenillas,
A.; Rubiera, F.; Pis, J.J.; CO2 capture by adsorption with nitrogen enriched carbons., Fuel, 2007, 86, 2204-2212).
La capacidad de adsorcion de CO, de estos materiales fue inferior al propio carbén activo, concluyendo que este
método de impregnacion no parece ser una forma efectiva de adsorber CO, a temperatura ambiente ya que se
bloquean los microporos, que son los responsables del proceso de fisisorcién de CO; en dichas condiciones.
Estos autores plantearon como objetivo aumentar el proceso de quimisorcién mediante la modificacion quimica
superficial pero sin anular la posible fisisorcion.

Chungsying Lu y colaboradores publicaron un trabajo en el que comparan la capacidad de adsorcién de CO, por
parte de diferentes materiales publicados en bibliografia junto con muestras de nanotubos de carbono, carbon
granulado activado y zeolitas modificadas mediante anclaje de 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTS) (Chungsying
Lu, Hsunling Bai, Bilen Wu, Fengsheng Su and Jyh Feng Hwang, Comparative study of CO, capture by carbon
nanotubes, activated carbons, and zeolites. Energy Fuels, 2008, 22 (5), 3050-3056). Las medidas de adsorcion
las realizaron con una concentracién inicial de CO, entre un 5 y un 50%, a temperatura ambiente y presion
atmosférica. Los autores concluyeron que de los diferentes materiales comparados, los nanotubos de carbono
impregnados con APTS son los que presentan una mejor capacidad de adsorcioén, siendo ésta de un 4,1% para
una corriente con un 10% en CO; y de un 9,6% para una corriente con un 50%.

Pevida y colaboradores publicaron en 2008 un trabajo en el que introducen funcionalidades organicas basicas en
dos carbones comerciales tratandolos con una corriente gaseosa de NH3 en un rango de temperaturas entre 200
y 800°C (Pevida C., Plaza M.G., Arias B., Fermoso J., Rubiera F., Pis J.J.. Surface modification of activated
carbons for CO, capture. Applied Surface Science 254 (2008) 7165-7172). Estos autores concluyeron que
mediante este tratamiento se puede funcionalizar la superficie de dichos carbones sin alterar la estructura porosa
de los mismos. De este modo, consiguieron mejorar ligeramente las propiedades adsorbentes hacia el CO; de
los carbones tratados frente a los materiales sin tratar.

Aunque la funcionalizaciéon de los carbones mencionados permite obtener solidos adsorbentes de CO, con
mejores propiedades que los propios carbones sin tratar, estos materiales son microporosos y/o presentan
distribuciones de tamafio de poro irregulares, lo que conlleva que no todos los grupos amino incorporados al
material resulten accesibles al CO».

Una de las tendencias actuales en la preparacion de materiales carbonosos es el nano-moldeo o nano-
replicacién, basado en el empleo de moldes sdlidos (exo-nanomoldeo) o liquidos (endo-nanomoldeo) que actdan
como agentes directores de la estructura del carbon. La principal ventaja de esta técnica es el facil control de las
propiedades estructurales de los materiales sintetizados. Asi, se puede controlar el ordenamiento poroso del
material (tamafio de poro, porosidad, conectividad entre los poros, etc.), las propiedades macroscopicas
relacionadas con el tamafio de particula y abre la posibilidad de sintetizar materiales carbonosos con una
distribucion regular de poros en el rango de los mesoporos (2-50 nm). Este Ultimo hecho posibilita la aplicacion
de estos materiales en procesos en los que los carbones obtenidos mediante tratamientos convencionales de
activacion (fisica o quimica) no podrian ser empleados, ya que éstos son microporosos 0 micro-mesoporosos,
pero con tamarios de poro medio inferiores a 3-4 nm.

Se ha puesto de manifiesto la necesidad de encontrar un proceso de captura del CO, emitido en procesos de
combustiéon en fuentes fijas que sea energética y econdmicamente ventajoso. En este sentido, la presente
invencion plantea la obtencion y utilizacién de materiales carbonosos mesoporosos ordenados con distribucion
regular de poros, en adelante carbones mesoestructurados, en los que se incorporen moléculas conteniendo
grupos amino, para su aplicacion en la captura selectiva de CO; de corrientes gaseosas asociadas a procesos de
combustion. Aunque existen patentes y trabajos bibliograficos relacionados, por un lado con la sintesis de
carbones mesoestructurados, y por otro con la aplicacién de otro tipo de sélidos porosos que contienen grupos
amino en su estructura en procesos de adsorcion de COg, la presente invencion se refiere al desarrollo de
eficaces adsorbentes de CO, que son carbones mesoestructurados funcionalizados con grupos amino. Las
ventajas de estos adsorbentes frente a otros son, por una parte que su estructura porosa da lugar a propiedades
texturales adecuadas para que la difusion de las moléculas de CO, a través del adsorbente no tenga limitacion, y
por otra, que los grupos amino, que son los responsables de la adsorcién selectiva, son accesibles gracias a la
estructura mesoporosa y ordenada del carbon. Estos adsorbentes se obtienen mediante la funcionalizaciéon con
grupos amino de los carbones mesoestructurados y se aplican en la adsorcion selectiva de CO», que puede
llevarse a cabo mediante procesos de cambio de presion (PSA, pressure swing adsorption), cambio de
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temperatura (TSA, temperature swing adsorption) o aplicaciéon de vacio (VSA, vacuum swing adsorption), tanto
si el CO» se encuentra puro, como diluido en corrientes gaseosas de diferente composicion y en distintas
condiciones de presién y temperatura, como por ejemplo, las corrientes gaseosas provenientes de procesos de
combustién.

Descripciéon general de la invenciéon

La presente invencion se refiere en un primer aspecto a un material adsorbente de CO; obtenible a partir de un
proceso de sintesis que comprende funcionalizar un carbén mesoporoso ordenado de partida (o lo que es lo
mismo, mesoestructurado) con grupos amino mediante incorporacién en su estructura de moléculas organicas
aminadas; es decir, carbones mesoestructurados funcionalizados con grupos amino. Por mesoporoso ordenado
(o mesoestructurado) se entiende en el ambito de la presente memoria un material poroso cuyos poros tienen un
diametro comprendido entre 2 y 50 nm, de acuerdo con la clasificacién de la IUPAC, con geometria y tamafios
uniformes y dispuestos ordenadamente de acuerdo a un patrén definido. En un segundo aspecto, la presente
invencion se refiere al propio procedimiento de sintesis de dicho material adsorbente de CO,. En otro aspecto, la
invencion engloba el uso o aplicacion de dicho material en un método de captura (adsorcion) selectiva de CO»
contenido en una corriente gaseosa, en estado puro o diluido con otros gases.

El primer aspecto de la invencién lo constituye el material adsorbente de carbén mesoestructurado obtenible
mediante funcionalizacién con grupos amino. Los carbones mesoestructurados de partida a los que se refiere la
presente invencién son materiales carbonosos mesoporosos ordenados que pueden presentar uno o mas
sistemas de poros, dichos poros con tamafios comprendidos entre 2 y 50 nm incluidos ambos limites; una
superficie especifica igual o mayor de 200 m2/g y un volumen de poro igual o mayor de 0,5 cm3/g. Los grupos
amino que contiene el material adsorbente pueden ser seleccionados dentro del grupo compuesto por grupos
amino primarios, secundarios, terciarios, aromaticos y cualquier combinacion de los mismos; es decir estos
grupos amino pueden ser todos del mismo tipo o de diferentes tipos a la vez.

Las ventajas de estos adsorbentes frente a otros son, por una parte que su estructura porosa da lugar a
propiedades texturales adecuadas para que la difusién de las moléculas de CO; a través del adsorbente no
tenga limitacion, y por otra, que los grupos amino con los que se funcionaliza, y que son los responsables de la
adsorcioén selectiva de CO», son accesibles gracias a la estructura mesoporosa y ordenada. En definitiva, son
adsorbentes muy eficaces para la aplicacién propuesta.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere al propio procedimiento de sintesis del material
adsorbente de CO; descrito anteriormente. Dicho procedimiento comprende al menos funcionalizar el material de
carbén mesoporoso ordenado de partida, que posee las propiedades antes definidas, en cualquiera de sus
variantes, con grupos amino, que pueden ser de diferente naturaleza (primarios, secundarios, terciarios y/o
aromaticos) mediante incorporacion de moléculas organicas aminadas. Esta etapa puede realizarse por varios
métodos, como por ejemplo el anclaje o la impregnacion.

El procedimiento tiene por objeto dotar al carbon mesoestructurado de una selectividad adecuada para su uso en
adsorcion selectiva de CO», gracias a la incorporacion en su estructura porosa de moléculas organicas que
contienen los grupos amino. Debe entenderse de la presente memoria que cualquier aspecto esencial o preferido
descrito para el procedimiento de sintesis se aplica también para definir el producto objeto de proteccion, ya que
éste se define a través del material de partida y de la forma en que se sintetiza.

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso o aplicacion del material adsorbente objeto de la
invencion para capturar selectivamente CO2 contenido en una corriente gaseosa, en estado puro o diluido junto
con otros gases, o lo que es lo mismo: un método de captura selectiva del CO, contenido en una corriente
gaseosa mediante el citado carbon mesoestructurado funcionalizado con grupos amino. Dicho método
comprende en primer lugar una etapa de adsorcién poniendo en contacto el material adsorbente que se
encuentra dispuesto en forma de lecho con la corriente de gas, que puede llevarse a cabo a multiples presiones
y temperaturas, y en segundo lugar una etapa de desorcion, que también puede realizarse en diversas
condiciones: cambio de presion (PSA, pressure swing adsorption), cambio de temperatura (TSA, temperature
swing adsorption), aplicaciéon de vacio (VSA, vacuum swing adsorption) o cualquier combinacion de ellos sobre el
lecho adsorbente.

Descripcion detallada de la invenciéon

Preferentemente, el material carbonoso mesoestructurado de partida presenta una superficie especifica en el
rango 200-3000 mz-g'1, incluidos ambos limites.

De manera preferida también, el1material carbonoso mesoestructurado de partida presenta un volumen de poros
comprendido entre 0,5 -3 cmsg' , incluidos ambos limites.
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En una realizacion particular y preferida de la presente invencion, el material carbonoso mesoestructurado de
partida presenta al menos un sistema de poro, una distribucién regular de tamafios de poro comprendida entre 2-
50 nm incluidos ambos limites, una superficie especifica comprendida entre 200 y 3000 mz-g'1 incluidos ambos
limites, y un volumen de poros comprendido entre 0.5 -3 cm3g'1, incluidos ambos limites.

El material adsorbente mesoestructurado puede presentar uno o mas sistemas de poros. Asi, en un aspecto
particular de la presente invencion, el material carbonoso mesoestructurado de partida presenta un sistema unico
de poros, mas preferentemente con una distribuciéon estrecha del tamafio medio de poro comprendida entre 3 y
10 nm, siendo mas preferiblemente de 3,3 nm. En otro aspecto particular de la presente invencién, el material
carbonoso mesoestructurado de partida presenta dos sistemas de poros (denominado también sistema bimodal
de poros) de tamafio medio diferente entre si, estando preferentemente el tamafio medio de los poros
comprendido entre 3 y 10 nm, y siendo mas preferiblemente el tamafio medio de poro de un sistema y otro de 3,3
y 4,8 nm, respectivamente.

De manera ilustrativa, aunque no limitante de la invencién, el material carbonoso mesoestructurado de partida
que se funcionaliza con grupos amino puede ser seleccionado entre materiales conocidos como son por ejemplo
CMK-3 o CMK-5, el primero presentando un unico sistema de poros y el segundo con doble sistema de poros.
Estos materiales no han sido hasta ahora funcionalizados con grupos amino y utilizados como adsorbente de
CO..

El material adsorbente mesoestructurado funcionalizado tiene preferentemente diferentes tipos de grupos amino
(seleccionados dentro del grupo compuesto por grupos primarios, secundarios, terciarios y/o aromaticos), es
decir, mas de un tipo de grupo amino, que son los sitios activos responsables de la fijacién del CO, sobre el
material adsorbente. También preferentemente, las moléculas organicas aminadas que contienen los grupos
amino son seleccionadas dentro del grupo compuesto por moléculas simples, moléculas poliméricas,
compuestos organosilanos que contienen al menos un grupo amino y cualquier combinacion de ellos.

En un caso particular de la invencién, la funcionalizacion se realiza mediante impregnacion fisica directa de la
superficie del carbén de partida utilizando una disolucién alcohdlica que contiene moléculas organicas aminadas
seleccionadas entre molécula simple, molécula polimérica y cualquier combinacién de ambas. En otro caso
particular alternativo, la funcionalizacién se realiza mediante anclaje covalente de compuestos organosilanos que
contienen al menos un grupo amino.

En cualquiera de las realizaciones anteriores, la molécula aminada es tetraetilenpentamina cuando dicha
molécula es simple, la molécula aminada es polietilenimina cuando dicha molécula es polimérica, y la molécula
aminada es dietilentriaminopropil-trimetoxisilano cuando dicha molécula es un compuesto organosilano. Todas
ellas se seleccionan independientemente unas de otras.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere al propio procedimiento de sintesis de los materiales
adsorbentes de CO, descritos anteriormente, a través del cual estos materiales se caracterizan. Dicho
procedimiento comprende al menos funcionalizar el carbéon mesoestructurado de partida tal cual se ha definido
en cualquiera de sus variantes, con grupos amino mediante incorporacion en la estructura del carbon de
moléculas orgénicas que contienen dichos grupos amino.

De manera preferida, las moléculas que contienen grupos amino (aminadas) son seleccionadas dentro del grupo
compuesto por moléculas simples (por ejemplo, tetraetilienpentamina), moléculas poliméricas (por ejemplo,
polietilenimina), compuestos organosilanos que contienen al menos un grupo amino y cualquier combinacion de
ellos. Mas preferiblemente, el organosilano contiene mas de un grupo amino, y mas preferiblemente todavia
dicho organosilano es dietilentriaminopropil-trimetoxisilano.

En un aspecto particular de la invenciédn, los grupos amino se incorporan (es decir, el carbdn se funcionaliza)
mediante impregnacion fisica directa de la superficie del carbon utilizando una disolucién alcohdlica que contiene
moléculas organicas aminadas, que pueden ser simples (ligeras) o poliméricas. Dichas moléculas son
seleccionadas preferentemente entre polietilenimina (polimero) o tetraetilenpentamina (molécula mas simple).

En otro aspecto particular de la invencion, los grupos amino se incorporan a la superficie del carbon
mesoestructurado mediante anclaje covalente de compuestos de tipo organosilano que contienen al menos un
grupo amino.

En una realizacién alternativa de la presente invencion, se podria utilizar cualquier otra ruta de sintesis que tenga
como objetivo el incremento del contenido en grupos amino en el interior de los poros del carbdn
mesoestructurado, como por ejemplo la polimerizacion superficial de moléculas reactivas de aziridina (Liang Z.,
Fadhel B., Schneider C.J., Chaffee A.L., Stepwise growth of melamine-based dendrimers into mesopores and
their CO, adsorption properties. Micropor. Mesopor. Mater. 2008, 111, 536]).
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La incorporacién de moléculas conteniendo grupos amino mediante impregnacion fisica de moléculas simples o
poliméricas que contienen uno o varios grupos amino sobre los carbones mesoestructurados se puede realizar
de acuerdo a procedimientos conocidos descritos en bibliografia para otro tipo de soportes sélidos que no son
carbones mesoestructurados del tipo aqui indicado. Un ejemplo no limitante se puede encontrar en el método
descrito por Xu y colaboradores (X. Xu, C. Song, J.M. Andrésen, B.G. Miller, AW. Scaroni, Preparation and
characterization of novel CO2 “molecular basket” adsorbents based on polymer-modified mesoporous molecular
sieve MCM-41. Micropor. Mesopor. Mater. 62 (2003) 29-45). En un caso particular de la invencién, en primer
lugar se disuelve la cantidad de molécula organica que contiene grupos amino y que se quiere incorporar en el
carbon mesoestructurado de partida en un disolvente compatible, como por ejemplo metanol. Posteriormente se
adiciona el carbén mesoestructurado de partida sobre la disolucion anterior. El sélido impregnado obtenido se
mantiene con agitacion durante el tiempo necesario para una correcta difusion interna del compuesto aminado en
los poros del carbon, elimindndose posteriormente el disolvente mediante secado.

Por su parte, la incorporacién de moléculas conteniendo grupos amino mediante anclaje de compuestos
organosilanos que contienen uno o varios grupos amino en su molécula sobre los carbones mesoestructurados
de partida se puede realizar de acuerdo a procedimientos descritos en bibliografia para otro tipo de soportes
sélidos. Un ejemplo no limitante se puede encontrar en el método descrito por Knowles y colaboradores en el
que se incorpora la molécula de dietilentriaminopropil-trimetoxisilano (DT) sobre un soporte siliceo
mesoestructurado (Knowles, G. P.; Delaney, S. W.; Chaffee, A. L. Diethylenetriamine[propyl(sylil)]-functionalized
(DT) mesoporous silicas as CO, adsorbents. J. Am. Chem. Soc., 2006, 45, 2626-2633). El procedimiento
experimental empleado se basa en la dispersién del carbon mesoestructurado de partida en un disolvente
compatible, como por ejemplo tolueno, y posterior adicion de la cantidad correspondiente de compuesto
organosilano que se pretenda incorporar. Asi, en una realizacion preferida, la mezcla se calienta a reflujo durante
el nimero de horas necesario (que dependiendo del tipo de organosilano puede variar normalmente entre 2 y 24
horas) para que se produzca la reaccién entre los grupos alcoxi del organosilano y los grupos superficiales del
carbén mesoestructurado de partida, se filtra la disolucién resultante y se lava varias veces con tolueno hasta
que no quede compuesto organosilano libre sin reaccionar. El sélido obtenido es secado a temperatura ambiente
durante 24 h.

Preferentemente, el procedimiento de obtencion del material adsorbente carbonoso aqui descrito comprende
ademas una etapa previa de obtencién del carbdn mesoestructurado de partida que se va a funcionalizar. Mas
preferentemente todavia, dicha obtencion se realiza mediante exo-nanomoldeo. Mas preferentemente todavia, la
etapa de exonanomoldeo comprende las siguientes subetapas:

sintetizar un molde inorganico mesoporoso ordenado;

incorporar en la porosidad del molde inorganico un compuesto precursor de carbon;

carbonizar el precursor de carbén; y

eliminar el molde inorganico mediante al menos un lavado con un disolvente selectivo (es decir,
especifico para el molde inorganico pero no para el carbén obtenido a partir del él).

Qo T o

La preparacién de estos materiales carbonosos mesoestructurados de partida mediante exo-nanomoldeo
comienza con la sintesis de un molde inorganico mesoporoso ordenado. Dicho molde inorganico sera
determinante en la porosidad del material carbonoso final. Estos moldes inorganicos mesoporosos ordenados
suelen ser preferentemente de silice. Un ejemplo no limitante de la preparacion de un molde inorganico
mesoporoso altamente ordenado se encuentra en la preparacion del material SBA-15 puramente siliceo y que
presenta dos sistemas de poros interconectados, detallado por D. Zhao y colaboradores (Dongyuan Zhao,
Jianglin Feng, Qisheng Huo, Nicholas Melosh, Glenn H. Fredrickson, Bradley F. Chmelka, Galen D. Stucky,
“Triblock copolymer syntheses of mesoporous silica with periodic 50 to 300 angstrom pores”, Science, 1998, 279
(5350), 548). Dicho proceso de preparacion del molde inorganico queda recogido en el Ejemplo 1 de la presente
memoria.

La técnica de exo-nanomoldeo es conocida en el campo, como queda recogido en la bibliografia. Un ejemplo no
limitante de la preparacion de un material carbonoso mesoporoso de elevada superficie especifica con dos
sistemas de poros altamente ordenados se puede encontrar en el método descrito por A.-H. Lu y colaboradores
(An-Hui Lu; Wen-Cui Li; Wolfgang Schmidt; Wolfgang Kiefer; Ferdi Schith, “Easy synthesis of an ordered
mesoporous carbon with a hexagonally packed tubular structure”, Carbon, 2004, 42(14), 2939).

El precursor de carbén puede ser un prepolimero organico. En este caso particular, antes de proceder con la
carbonizaciéon una vez preparado el molde inorganico mesoestructurado se cubre la totalidad de su superficie
porosa con dicho prepolimero organico mediante impregnacion o cualquiera de los métodos existentes para
recubrir la superficie porosa de un material con otro. Posteriormente, el prepolimero organico polimeriza, con el
uso o no de temperatura y el uso o no de un catalizador de polimerizacion, y el polimero, ya formado, se
carboniza bajo una atmdsfera inerte, tal como pueden ser helio o argon, preferiblemente a temperaturas
comprendidas entre 200 y 1000°C, incluidos ambos limites. La polimerizacién del prepolimero organico se puede
acelerar preferiblemente mediante un incremento de la temperatura a un valor comprendido entre 50°C y 200°C
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incluidos ambos limites. También de manera preferida pero no limitante, la polimerizaciéon se puede acelerar
mediante un catalizador de polimerizacion, como por ejemplo acido oxalico o sulfurico.

Otro procedimiento alternativo consiste en llevar a cabo la etapa de carbonizacion mediante descomposicion
pirolitica directa del compuesto precursor de carbon, sin ser necesaria la etapa de polimerizacion (J.
Parmentiera, S. Saadhallah, M. Reda, P. Gibot, M. Rouxa, L. Vidal,C. Vix-Guterl, J. Patarin., New carbons with
controlled nanoporosity obtained by nanocasting using a SBA-15 mesoporous silica host matrix and different
preparation routes J. Phys.Chem.Sol. 65 (2004) 139-146). Las condiciones de dicha descomposicion pirolitica
son similares a las comentadas para la carbonizacion del polimero.

La ultima etapa de la preparacion de los materiales carbonosos mesoporosos ordenados de partida consiste en
la eliminaciéon del molde inorganico, que se puede realizar preferentemente mediante al menos un lavado, mas
preferentemente mediante al menos 1-3 lavados con al menos un disolvente que disuelve de manera selectiva el
molde inorganico. Dicho disolvente es preferentemente una disolucion de hidréxido sodico o una disolucion de
acido fluorhidrico. Ademas, en una realizaciéon particular, cada lavado puede realizarse con un disolvente
diferente, tal como una disolucién de hidroxido sédico o una disolucién de acido fluorhidrico.

En cuanto al método de captura de CO; en corrientes gaseosas, o lo que es lo mismo, el uso del material
adsorbente para capturar CO», el material adsorbente objeto de la invencion se utiliza para retener/capturar CO;
mediante un proceso de adsorcién-desorcion, es decir, etapas consecutivas de adsorcién y desorcion que se
llevan a cabo a diferentes temperaturas y presiones, etapas en las que el material adsorbente se pone en
contacto con la corriente de gases a tratar, de tal forma que se adsorbe el CO, en el material y después se
somete a regeneracion/desorcién para recuperar el CO,. Para ello, puede emplearse cualquiera de las
tecnologias desarrolladas de procesos ciclicos de adsorcion, ya sea en continuo o discontinuo, en los que en
primer lugar se lleva a cabo el proceso de adsorcién que puede ocurrir a diferentes presiones y/o temperaturas, y
posteriormente se lleva a cabo la regeneracion del material adsorbente mediante desorcién, modificando las
condiciones de presion (PSA, pressure swing adsorption), temperatura (TSA, temperature swing adsorption) o
vacio (VSA, vacuum swing adsorption).

Debe entenderse de la presente memoria que la accién de adsorcion se refiere a la captura o retencién del CO,
en el material adsorbente con el que se pone en contacto la corriente gaseosa, mientras que la desorcion se
refiere a la recuperacion del CO2 que es previamente adsorbido en dicho material.

Como se ha especificado, la adsorcién se puede realizar tanto en corrientes gaseosas de CO; puras como en
corrientes en las que el CO; se encuentra diluido con otros gases, es decir, donde la corriente a tratar es una
mezcla de gases de diferente composicion que contiene CO, en distintas condiciones de presion y temperatura.
En este ultimo caso, la corriente gaseosa es mas preferiblemente la corriente gaseosa proveniente de un
proceso de combustion.

En una realizacion preferida, cuando se realiza la adsorcién de CO- puro, ésta se lleva a cabo poniendo en
contacto el material adsorbente con la corriente gaseosa y modificando la presién de CO; de 0 a 6 bares, a una
temperatura comprendida entre 15°C y 90°C, mas preferiblemente a 45°C, mientras que la desorcion (o lo que es
lo mismo, la recuperacion del CO. previamente adsorbido en el material) se lleva a cabo combinando un
aumento de temperatura, preferiblemente a un intervalo comprendido entre 90°C y 120°C y mas preferiblemente
hasta 110°C, con la disminucion de presion, preferiblemente por aplicacion de vacio, y mas preferiblemente hasta
valores inferiores de 20 mbar.

En otra realizacion particular y preferida, cuando se realiza la adsorciéon de CO- diluido en corrientes gaseosas
de diferente composicién (mezcla de gases), la adsorcion se lleva a cabo manteniendo el adsorbente en forma
de lecho y poniéndolo en contacto con la corriente de gases a presiéon atmosférica y a una temperatura
comprendida entre 15°C y 90°C, mas preferiblemente a 45°C, y la subsiguiente desorcidn se realiza por aumento
de temperatura hasta una temperatura comprendida entre 90°C y 120°C, mas preferiblemente a 110°C, en
corriente de gas inerte. En estos casos, la corriente es preferiblemente la corriente gaseosa proveniente de un
proceso de combustién; que mas preferiblemente se encuentra a presion atmosférica y a 45°C, y cuya
composicion presenta los siguientes componentes mayoritarios: N2 (70-75% vol.), CO2 (10-15% vol.), Oz (4-6 %
vol.) y H20 (6-10 % vol.).

Descripcion de las figuras

La Figura 1 representa las isotermas de adsorcién-desorcion de CO; puro del carbén mesoestructrado tipo CMK-
3 puro y funcionalizado por anclaje con diferentes cantidades de dietilentriaminopropil-trimetoxisilano. Las
isotermas se han realizado a 45°C en un intervalo de presiones entre 0,15y 6 bar.

La Figura 2 representa las isotermas de adsorcién-desorcion de CO; puro del carbén mesoestructrado tipo CMK-
5 puro y funcionalizado por anclaje con diferentes cantidades de dietilentriaminopropil-trimetoxisilano. Las
isotermas se han realizado a 45°C en un intervalo de presiones entre 0,15y 6 bar.
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La Figura 3 es un esquema representativo de las estructuras de polietilenimina (a) y tetraetilpentamina (b).

La Figura 4 representa las isotermas de adsorcién-desorcion de CO; puro del carbén mesoestructrado tipo CMK-
3 puro y funcionalizado por impregnacién con diferentes cantidades de polietilenimina. Las isotermas se han
realizado a 45°C en un intervalo de presiones entre 0,15 y 6 bar.

La Figura 5 representa las isotermas de adsorcién-desorcion de CO; puro del carbén mesoestructrado tipo CMK-
3 puro y funcionalizado por impregnacion con diferentes cantidades de tetraetilenpentamina. Las isotermas se
han realizado a 45°C en un intervalo de presiones entre 0,15y 6 bar.

La Figura 6 representa las isotermas de adsorcién-desorcion de CO; puro del carbén mesoestructrado tipo CMK-
5 puro y funcionalizado por impregnacioén con tetraetilenpentamina. Las isotermas se han realizado a 45°C en un
intervalo de presiones entre 0,15y 6 bar.

Ejemplos

Ejemplo 1: Preparacion de materiales solidos adsorbentes para la captura de CO, basados en la
funcionalizacién_mediante anclaje de compuestos organosilanos que contengan grupos amino_sobre carbones
mesoestructurados con un Unico sistema de poros (CMK-3) v con doble sistema de poros (CMK-5), sintetizados
mediante exo-nanomoldeo.

1.a) Preparacion del carbén mesoestructurado con un Unico sistema de poros tipo CMK-3.

- Preparacién de un molde inorganico del tipo SBA-15

La preparacion deun molde inorganico mesoestructurado del tipo SBA-15 se basé en el procedimiento descrito
por D. Zhao y colaboradores (Dongyuan Zhao, Jianglin Feng, Qisheng Huo, Nicholas Melosh, Glenn H.
Fredrickson, Bradley F. Chmelka, Galen D. Stucky, “Triblock copolymer syntheses of mesoporous silica with
periodic 50 to 300 angstrom pores”, Science, 1998, 279 (5350), 548). Se ha utilizado una mezcladora de 15 litros
de volumen empleando el siguiente procedimiento experimental:

- disolucién del agente director de estructura, Pluronic P-123 (72 g) en una disolucion de HCI de
concentracion 1,9 mol/L (2,72 kg) a temperatura ambiente mediante agitacion lenta durante 2 h
aproximadamente;

- calefaccion de la disolucion anterior a 40°C y adicion de la fuente de silicio, tetraetilortosilicato (156 g
TEOS). La adicion del TEOS se realiza sobre el sistema fuertemente agitado;

- hidrdlisis del TEOS a 40°C durante 20 h y fuerte agitacion;

- envejecimiento en estufa a 110°C durante 24 h;

- filtracion a vacio con embudo Blichner; y

- calcinacién en horno a 550°C durante 5 h en aire estatico. La rampa de calefacciéon empleada para
obtener dicha temperatura es de 1,8°C/min. La cantidad de SBA-15 obtenida fue de 30g.

El material siliceo obtenido mediante este procedimiento fue un sélido mesoporoso altamente ordenado con una
superficie especifica de 840 mz-g'1, un volumen de poros de 1,1 cms-g'1 y una distribucién estrecha de tamanos
de poro centrada en torno a 9 nm.

- Preparacion del carbén mesoestructurado con un tnico sistema de poros tipo CMK-3:

La preparacion del material carbonoso mesoestructurado con un Unico sistema de poros (CMK-3) se ha realizado
de acuerdo al procedimiento descrito por A.-H. Lu y colaboradores (Piotr A. Bazuta, An-Hui Lu, Jérg-Joachim
Nitz, Ferdi Schiith, “Surface and pore structure modification of ordered mesoporous carbons via a chemical
oxidation approach”; Microporous and Mesoporous Materials, 2008, 108(1-3), 266). Se disuelven 0,12 gramos de
acido oxalico (catalizador de polimerizacion) en 30 mL de alcohol furfurilico (precursor de carbono) a temperatura
ambiente. La disolucién resultante se introduce, mediante impregnacion, en los poros de 3 gramos del molde
inorganico SBA-15. El exceso de disolucién se elimina mediante filtracion y lavado con mesitileno. La diferencia
fundamental entre el procedimiento experimental seguido y el descrito en bibliografia radica en la cantidad de
disolucion empleada respecto del volumen de poro del soporte siliceo tipo SBA-15. Mientras que en bibliografia
se utiliza un volumen de disolucién equivalente al volumen de poros del soporte siliceo (impregnaciéon a humedad
incipiente) en el procedimiento seguido en esta patente se ha empleado un gran exceso de disolucidn respecto a
dicho volumen.

El solido impregnado se sometié a tres tratamientos térmicos consecutivos en aire estatico: 50°C durante 12
horas, 70°C durante 12 horas y 90°C durante 48 horas mas.

El solido obtenido se tratd, en atmdésfera de argén, calentandolo hasta una temperatura de 90°C a razén de
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5°C-min”', aumentando seguidamente la temperatura hasta 150°C a razon de 1°C'min™", y se mantuvo esta
temperatura durante 180 minutos. A continuacién se aumenté la temperatura hasta 300°C a razon de 1°C-min”
manteniéndose esta temperatura durante 5 minutos, pasados los cuales se volvio a aumentar la temperatura
hasta 850°C a razén de 5°C'min”', manteniéndose esta temperatura durante 180 minutos, siempre bajo
atmosfera de argon.

El molde inorganico SBA-15 se extrajo con una disolucién 1 M de hidréxido sédico compuesta por 3 gramos de
hidréxido sédico, 50 mL de agua destilada y 20 mL de etanol absoluto, por cada gramo de SBA-15 a eliminar,
manteniendo la mezcla a 50°C durante 24 horas. El material carbonoso mesoestructurado resultante se lavé diez
veces con cada uno de los siguientes disolventes: agua destilada, etanol absoluto, acido nitrico 0,15 M, agua
destilada y acetona. El sélido se secé a 90°C durante 12 horas.

El material carbonoso obtenido mediante este procedimiento fue un sélido mesoporoso altamente ordenado con
una superficie especifica de 1506 mz-g'1, un volumen de poros de 1,3 cms-g'1 y una distribuciéon estrecha de
tamafios de poro centrada en torno a 3,3 nm.

1.b) Preparacion de un carbén mesoestructurado con doble sistema de poros tipo CMK-5.

La sintesis del carbén CMK-5 fue analoga a la descrita para el carbon CMK-3, exceptuando la composicion de la
disolucién de impregnacion. En este caso, la disolucion esta formada por alcohol furfurilico (precursor de
carbono), acido oxalico (catalizador de polimerizacién) y trimetilbenceno (disolvente) en las siguientes
proporciones: 60 % en volumen de alcohol furfurilico en trimetilbenceno y una relacién molar de acido oxalico /
alcohol furfurilico de 0,004. Esta disolucion se introduce, mediante impregnacion a humedad incipiente, en los
poros de 1 gramo del molde inorganico SBA-15.

El materlal carbonoso resultante fue un sélido mesoporoso altamente ordenado con una superficie especifica de
1980 m? g un volumen de poros de 2,1 cm® g1 y una distribucion bimodal de tamafios de poro, con tamafos
medios de 3 3y 4,8 nm, respectivamente.

1.c) Euncionalizacion de los materiales mesoestructurados preparados en las etapas 1.a y 1.b mediante anclaje
de compuestos organosilanos gque contienen grupos amino

La funcionalizacion de los carbones mesoestructurados tipo CMK-3 y CMK-5 se llevd a cabo mediante el anclaje
de un compuesto organosilano que contiene 3 grupos amino en su molécula, el dietilentriaminopropil-
trimetoxisilano (DT). El procedimiento experimental empleado es andlogo al utilizado para el anclaje de esta
misma molécula en soportes siliceos mesoestructurados (Knowles, G. P.; Delaney, S. W.; Chaffee, A. L.
Diethylenetriamine[propyl(sylil)]-functionalized (DT) mesoporous silicas as CO, adsorbents. Am. Chem. Soc.,
2006, 45, 2626-2633).

El procedimiento experimental empleado se basa en la dispersion del carbon CMK-3 o CMK-5 (0,5 g) en tolueno
(250 mL) y posterior adicion de la cantidad correspondiente de compuesto organosilano DT. La mezcla obtenida
se calienta a reflujo durante 24 horas, se filtra la disolucién resultante y se lava tres veces con tolueno. Se ha
funcionalizado con diferentes cantidades de DT, equivalentes a suponer que la superficie del carbén presenta 2,
6 y 10 OH/nm? (muestras CMK-3-DT (20H), (60H) y (100H). El contenido en nitrégeno de las muestras asi
preparadas es de 6,8, 7,5y 6,6 % en peso, respectivamente.

Ejemplo 2: Ensayos de adsorcion de CO» en una corriente de gases de combustion mediante los materiales
preparados en el Ejemplo 1.

Para realizar los ensayos de adsorcion de CO» se ha teniendo en cuenta la composicion quimica aproximada de
los gases de combustidon de una central térmica de produccion de energia eléctrica que usa carbon como
combustible después de la unidad de desulfuracién, que seria el lugar mas adecuado donde colocar el sistema
de captura de CO,. En este punto, se tiene una corriente gaseosa a presion atmosférica, unos 45°C y cuya
composicion presenta los siguientes componentes mayoritarios: N2 (70-75% vol.), CO2 (10-15% vol.), O2 (4-6 %
vol.) y H20 (6-10 % vol.).

En primer lugar, se han realizado ensayos de adsorcion de CO» puro a 45°C mediante un equipo de adsorcion
volumétrica basado en el método Sievert. Los adsorbentes que mejores capacidades de adsorcién de CO; han
presentado en este equipo se han probado en un equipo de adsorcion en lecho fijo utilizando una mezcla de
gases con la composicion anteriormente comentada.

El equipo de adsorcién volumétrica empleada para la adsorcion de CO puro es un VTI Scientific Instruments
HPVA-100. Se ha empleado un doble criterio de equilibrado para cada punto de la isoterma: disminucion de la
presion menor de 0.0002 bar en 3 minutos o un tiempo maximo de equilibrado de 60 minutos. El procedimiento
experimental para la obtencion de las isotermas ha sido el siguiente:
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- pesada de la muestra a analizar (aproximadamente 200 mg);

- desgasificacion a 110°C con un vacio entre 4 y 8:10°mbar durante 2 h en la unidad de
desgasificacion;

- colocacion del portamuestras en la unidad de analisis. Mediante un bafio externo se fija la
temperatura deseada de andlisis (T = 45°C) y se somete la muestra a vacio de 4-8-10°mbar durante 15
minutos;

- determinacion del volumen muerto de la camara de adsorcion a distintas presiones (1, 2, 3,4, 5,y 6
bar) utilizando He;

- se somete de nuevo la muestra a un vacio de 4-8-10"mbar durante 15 min;

- medida de los puntos de equilibrio de adsorcién y desorciéon de CO» puro en el intervalo de presiones
entre 0 y 6 bar hasta completar la isoterma;

- finalmente, se introducen 5 bar de helio en el reactor una vez realizada la isoterma y se evacua el gas
hasta alcanzar presion atmosférica. Este proceso se repite seis veces;

- se vuelve a colocar la muestra en la unidad de desgasificacion y se la somete a una temperatura de
110°C con un vacio aproximado de 4-8-10°mbar durante 2h; y

- por ultimo se lleva a cabo la pesada de la muestra. Este valor sera el que se tenga en cuenta para
expresar la cantidad de CO, adsorbida por gramo de muestra.

En la Figura 1 se muestran las isotermas de adsorcién/desorcion de CO- del carbon mesoestructurado tipo CMK-
3 asi como las muestras obtenidas a partir de su funcionalizacién con DT (muestras CMK-3-DT (20H), (60H) y
(100H)). La cantidad de nitrégeno incorporado y de CO, adsorbido para cada material a 0,15 bar, a presion
atmosférica y a 5 bar, se reflejan en la Tabla 1. Para el carbon tipo CMK-3 el proceso de adsorcion es puramente
fisico, pues se observa como existe una fuerte influencia de la capacidad de adsorcién con la presién y como el
proceso de desorcion es totalmente reversible, esto es, la rama correspondiente a la desorcién coincide con la de
adsorcion. En el caso de los materiales funcionalizados con DT, las isotermas de adsorciéon/desorcién son tipicas
de procesos de quimisorcion, en los que existe una mayor capacidad de adsorcién a bajas presiones, una menor
influencia de la presion en el proceso de adsorcién, y un proceso de desorcidon no reversible, esto es, la rama de
desorcioén no coincide con la de adsorcion.

La capacidad de adsorcién de CO; estimada a 0,15 bar es para el CMK-3 de 12 mg/g mientras que para las
muestras funcionalizadas aumenta hasta unos 25-30mg/g. Las tres muestras funcionalizadas presentan similares
grados de incorporacion de nitrégeno siendo la muestra con 6 OH/nm? (CMK-3-DT (60H)) la que presenta una
mayor capacidad de adsorcion.

Tabla 1. Porcentaje de nitrégeno y capacidad de adsorcién de CO; en carbones CMK-3 funcionalizados
mediante anclaje de DT y sin funcionalizar.

Cantidad adsorbida (mg CO./g muestra)

Adsorbente % N =
(vaF:or 2’s1t5i’r::¢;o) P =1 bar P =5 bar
CMK-3-DT (10 OH) 6,6 25,4 38 60
CMK-3-DT (6 OH) 7,5 30,2 46 69
CMK-3-DT (2 OH) 6,8 25,9 40 68
CMK-3 - 12 38 100

En la Figura 2 se muestran las isotermas de adsorcion/desorcién de CO- del carbon mesoestructurado
tipo CMK-5 asi como las muestras obtenidas a partir de su funcionalizacién con DT (muestras CMK-5-DT (20H),
(60H) y (100H)). La cantidad de nitrégeno incorporado y de CO; adsorbido para cada material a 0,15 bar, a
presion atmosférica y a 5 bar, se reflejan en la Tabla 2. Nuevamente, para el carbén sin funcionalizar (muestra
CMK-5) el proceso de adsorcién es puramente fisico, mientras que para las muestras funcionalizadas con DT,
las isotermas de adsorcidén/desorcion son tipicas de procesos de quimisorcion. La capacidad de adsorciéon de
CO; estimada a 0,15 bar es para el CMK-3 de 9 mg/g mientras que para las muestras funcionalizadas aumenta
hasta unos 52-65 mg/g. En este caso se observa que aunque el mayor grado de incorporacién de N se obtiene
con la muestra CMK-5-DT (60H), la capacidad de adsorcién de CO- de las muestras CMK-5-DT (60H) y CMK-5-
DT (100H) son practicamente idénticas y muy superiores a las obtenidas en las muestras de CMK-3
funcionalizadas.

Tabla 2. Porcentaje de nitrégeno y cantidad adsorbida en CMK-5 funcionalizado con DT y sin funcionalizar.
Cantidad adsorbida (mg CO./g muestra)

Adsorbente %N P = 0,15 bar — —
(valor estimado) P =1 bar P =5 bar
CMK-5-DT (10 OH) 8,8 63,3 76,3 93,8
CMK-5-DT (6 OH) 9,6 64,5 77,0 90,0
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CMK-5-DT (2 OH) 7,2 51,9 65,5 90,6
CMK-5 - 9 38 125

Se han realizado ensayos de adsorcién en un reactor de lecho fijo empleando como soélido adsorbente el material
tipo CMK-5-DT (10 OH) y un gas con la siguiente composicion: Argén: 81%, CO2: 13%, Oz 6%, agua hasta
saturacion. El caudal total de gas (en base seca) alimentado ha sido 121,3 Nml/min. El equipo empleado ha sido
un reactor Microactivity de PID Eng&Tech equipado de un lecho fijo y dotado de una conexién a un
espectrometro de masas compacto PrismaPlusTM de Pfeiffer Vacuum. El sélido adsorbente se ha desgasificado
durante dos horas en atmosfera inerte de argéon a 110 °C y posteriormente se ha realizado el ensayo de
adsorcion pasando la mezcla de gases a 45°C. Aunque la presidon a la que se alimentan los gases es la
atmosférica, se generé una ligera sobrepresion en el lecho debido a la pérdida de carga que éste genera. Asi, la
presion real en el lecho fijo fue de 1,5 bar, haciendo que la presion parcial de CO; (en base seca) fuera de 0,19
en lugar de la tedrica 0,128. El uso de Ar en lugar de N, se debe a la imposibilidad de hacer un correcto
seguimiento de éste por espectrometria de masas. Sin embargo, este hecho no afecta a la capacidad de
adsorcién del soélido adsorbente ya que ninguno de estos dos compuestos tiene afinidad por adsorberse en el
mismo.

La capacidad de adsorcion de CO; conseguida ha sido de 105 mg/g. Este dato es significativamente mayor que
el obtenido en los ensayos de adsorcién de CO; puro, en los que se obtenia una capacidad de adsorcién a 0,15
bar en torno a 63-67 mg/g.

Ejemplo 3: Preparacion de solidos adsorbentes para la captura de CO» basados en la funcionalizacién mediante
impregnacion de moléculas organicas que contienen grupos amino sobre carbones mesoestructurados con un
Unico sistema de poros (CMK-3) v con doble sistema de poros (CMK-5), sintetizados mediante exo-nanomoldeo.

2.a) Sintesis de carbones mesoestructurados tipo CMK-3 y CMK-5 impregnados con moléculas organicas que
contienen grupos amino.

La sintesis de los materiales carbonosos mesoestructurados tipo CMK-3 y CMK-5 se realiz6 de acuerdo al
procedimiento descrito en el Ejemplo 1.

Los soportes carbonosos sintetizados (CMK-3 y CMK-5) se impregnaron con una molécula lineal compuesta por
cinco grupos amino, tetraetilenpentamina (TEPA) o con un polimero organico con alto contenido en grupos
amino, polietilenimina (PEI). Sus estructuras se muestran en la Figura 3. En el caso de la polietilenimina, se ha
empleado el polimero organico PEI de bajo peso molecular (Mn= 600).

El procedimiento seguido es el desarrollado por Song y col. para la impregnacion de PEI sobre un soporte siliceo
tipo MCM-41 (X. Xu, C. Song, J.M. Andrésen, B.G. Miller, A.W. Scaroni, Preparation and characterization of novel
CO2 “molecular basket” adsorbents based on polymer-modified mesoporous molecular sieve MCM-41. Micropor.
Mesopor. Mater. 62 (2003) 29-45). En primer lugar se disuelve la cantidad necesaria de molécula organica que
contiene grupos amino en metanol. Posteriormente se adiciona el soporte tipo CMK-3 o CMK-5 sobre la
disolucién anterior. El sélido impregnado obtenido se mantiene con agitacion durante media hora eliminandose
posteriormente el disolvente mediante secado a temperatura ambiente. Se afadieron diferentes cantidades de
agente de funcionalizacion de manera que el sélido final contenga diferentes proporciones de TEPA o PEIl en el
rango del 15y 100 % de volumen de poro. La relacién metanol/soporte es de 1,6 en todos los casos, para lograr
una homogeneidad en el grado de humedad de las disoluciones. En la Tabla 3 se indican las cantidades
afiadidas de carbon mesoestructurado, PElI o TEPA y metanol para cada una de las concentraciones de agente
de funcionalizacion estudiada.

Tabla 3. Impregnacién con TEPA y PEI de los carbones mesoestructurados tipo CMK-3 y CMK-5.

Muestra Soporte (g) PEIl o TEPA (g) MeOH (g)
CMK-3-PEI (75) 1 0,88 1,6
CMK-3-PEI (100) 1 1,26 1,6
CMK-3-TEPA (15) 1 0,169 1,6
CMK-3-TEPA (25) 1 0,285 1,6
CMK-3-TEPA (50) 1 0,565 1,6
CMK-5-TEPA (15) 1 0,299 1,6

Ejemplo 4: Ensayos de adsorcién de CO, puro y de CO- contenido en mezcla de gases mediante los materiales
descritos en el Ejemplo 3.

Se realizaron ensayos de adsorcion de CO» puro y en mezcla de gases de acuerdo al procedimiento descrito en
el Ejemplo 1.

En la Figura 4 se muestran las isotermas de adsorcion/desorcion de CO, puro a 45°C, obtenidas en el equipo de
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adsorcion volumétrica, del carbon mesoestructurado tipo CMK-3 asi como las muestras obtenidas a partir de su
impregnacion con PEIl (muestras CMK-3-PEI (75) y (100)). La cantidad de N incorporado y de CO, adsorbido
para cada material a 0,15 bar, a presion atmosférica y a 5 bar, se reflejan en la Tabla 4.

Como ocurria en el caso de las muestras funcionalizadas mediante anclaje (Ejemplo 1) existe una gran diferencia
entre la forma de la isoterma de adsorcion/desorcion del CMK-3 puro, que seria tipica de un proceso de
fisisorcion, y las isotermas de los materiales funcionalizados por impregnacion, que serian tipicas de procesos de
quimisorcion.

Como puede comprobarse, mediante la impregnacion se consigue incorporar una elevada cantidad de nitrégeno
(>10%) y ademas, en el caso de la muestra CMK-3-PEI (100) se consigue incrementar notablemente la
capacidad de adsorcion a bajas presiones, 36,7 mg/g a una presion de 0,15 bar.

Tabla 4. Porcentaje de nitrégeno y capacidad de adsorcién de CO; en carbones CMK-3 impregnados con PEl y
sin funcionalizar.

Cantidad adsorbida (mg CO./g muestra)

Adsorbente % N =
(vaF:or ?e’s1t5ir::¢;o) P =1 bar P =5 bar
CMK-3-IMP-PEI (100) 11,5 36,7 46,4 65,0
CMK-3-IMP-PEI (75) 11,1 12,3 18,5 33,0
CMK-3 - 12 38 100

Con la muestra CMK-3-IMP-PEI (100) se realizé un ensayo de adsorcion de CO; en mezcla de gases analogo al
descrito en el Ejemplo 1. En este caso la capacidad de adsorcion de CO; conseguida ha sido de 50,3 mg/g, dato
que es considerablemente superior al obtenido en el ensayo de adsorcién de CO- puro, 36,7 mg/g.

En la Figura 5 se muestran las isotermas de adsorcién/desorcion de CO puro a 45 °C, obtenidas en el equipo de
adsorcién volumétrica, del carbon mesoestructurado tipo CMK-3 asi como las muestras obtenidas a partir de su
impregnacion con TEPA (muestras CMK-3-TEPA (15), (25) y (50)). La cantidad de N incorporado y de CO;
adsorbido para cada material a 0,15 bar, a presidon atmosférica y a 5 bar, se reflejan en la Tabla 5.

Tabla 5. Porcentaje de nitrégeno y capacidad de adsorcion de CO; en carbones CMK-3 impregnados con TEPA
y sin funcionalizar.

Cantidad adsorbida (mg CO./g muestra)

Adsorbente %N =
(vaF:or ?e’s1t5ir::¢;o) P =1 bar P =5 bar
CMK-3 - 12 38 100
CMK-3-IMP-TEPA (15) 3,6 48,2 63,8 100,2
CMK-3-IMP-TEPA (25) 9,8 43,4 52,5 68,7
CMK-3-IMP-TEPA (50) 13,7 15,9 21,2 30,8

En primer lugar se puede comprobar que mediante la impregnacién con TEPA se consigue incorporar una
proporcion de grupos amino mayor que en el caso de utilizar PEI, 13,7% frente a 11,5%. Sin embargo, la
capacidad de adsorcion de CO, disminuye al aumentar el contenido en nitrégeno. Asi, las muestras de CMK-3
impregnadas con una cantidad de TEPA del 15, 25 y 50%, con contenidos en N del 3,6; 9,8 y 13,7% tienen
capacidades de adsorcion de CO; a 0,15 bar de 48,2, 43,4 y 15,9 mg/g. Este resultado indica que la capacidad
de adsorcién de los grupos amino del TEPA es superior cuanto menor sea su contenido dentro del soporte tipo
CMK-3.

Por otro lado, se realizd la impregnacion del carbon mesoestructurado tipo CMK-5 con una cantidad de TEPA
correspondiente al 15% (muestra CMK-5 TEPA (15)). En la Figura 6 y Tabla 6 se muestra el comportamiento en
el ensayo de adsorcion de CO, puro de este material. Como puede comprobarse, aunque el contenido en
nitrégeno incorporado es de tan sélo un 5,6 %, la capacidad de adsorciéon de CO; a 0,15 bares se sitla cercana
a 100 mgCO./g, esto es en torno a un 10%. Esta capacidad de adsorciéon es mucho mayor que las obtenidas
mediante el uso del carbén CMK-3 indicando que las propiedades texturales del carbén CMK-5 (Sger, Veoro Y
distribucion de tamafio de poros) afectan significativamente a la capacidad de adsorcién de CO..

Tabla 6. Porcentaje de nitrégeno y capacidad de adsorcion de CO; para la muestra CMK-5 TEPA (15) y para la
muestra sin funcionalizar.
Cantidad adsorbida (mg CO./g muestra)
Adsorbente % N P = 0,15 bar — _
(valor estimado) P =1 bar P =5 bar
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CMK-5 - 9 38 125
CMK-5-IMP-TEPA (15) 5,6 98,8 110 130,4

Con la muestra CMK-5-IMP-TEPA (15) se realizé un ensayo de adsorcion de CO2 en mezcla de gases analogo al
descrito en el Ejemplo 1. La capacidad de adsorcién de CO» conseguida en la mezcla de gases con agua fue de
134,9 mg/g, dato que es en torno a un 36% superior al obtenido en el ensayo de adsorcién de CO; puro, 98,8
mg/g.
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REIVINDICACIONES

1. Un material adsorbente de CO; obtenible a partir de un proceso de sintesis que comprende funcionalizar un
carbon mesoporoso ordenado de partida que tiene al menos un sistema de poros, que presenta una distribuciéon
del tamafio medio de poro comprendida entre 2 y 50 nm, incluidos ambos limites; una superficie especifica igual
o mayor de 200 m2/g y un volumen de poro igual o mayor de 0,5 cm3/g; con grupos amino mediante
incorporacion en la estructura del carbén de partida de moléculas organicas aminadas.

2. Material adsorbente segun la reivindicacién 1, donde el carbdn mesoporoso ordenado de partida presenta una
distribucion del tamafio de poro comprendida entre 2-50 nm incluidos ambos limites, una superficie especifica
comprendida entre 200 y 3000 m*-g™" incluidos ambos limites, y un volumen de poros comprendido entre 0,5 — 3
cm®g™, incluidos ambos limites.

3. Material adsorbente segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde el carbén mesoporoso
ordenado de partida presenta un sistema Unico de poros con una distribucién del tamafio medio de poro uniforme
comprendida entre 3y 10 nm.

4. Material adsorbente segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde el carbén mesoporoso
ordenado de partida presenta dos sistemas de poros de tamafio medio diferente entre si, estando en ambos
sistemas el tamafo medio de poro comprendido entre 3 y 10 nm, incluidos ambos limites.

5. Material adsorbente segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde los grupos amino son
seleccionados dentro del grupo compuesto por: grupos primarios, grupos secundarios, grupos terciarios, grupos
amino aromaticos y cualquier combinacion de los mismos.

6. Material adsorbente segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde las moléculas organicas
aminadas son seleccionadas dentro del grupo compuesto por moléculas simples, moléculas poliméricas,
compuestos organosilanos que contienen al menos un grupo amino y cualquier combinacion de ellos.

7. Material adsorbente segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde la funcionalizacién se realiza
mediante impregnacion fisica directa de la superficie del carbén de partida utilizando una disolucion alcohdlica
que contiene moléculas organicas aminadas seleccionadas entre molécula simple, molécula polimérica y
cualquier combinacion de ambas.

8. Material adsorbente segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde la funcionalizacion se realiza
mediante anclaje covalente de compuestos organosilanos que contienen al menos un grupo amino.

9. Material adsorbente segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, donde la molécula aminada es
tetraetilenpentamina cuando dicha molécula es simple, la molécula aminada es polietilenimina cuando dicha
molécula es polimérica, y la molécula aminada es dietilentriaminopropil-trimetoxisilano cuando dicha molécula es
un compuesto organosilano.

10. Método de sintesis de un material adsorbente de CO, definido segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que dicho método comprende al menos funcionalizar el carbon
mesoporoso ordenado de partida con grupos amino mediante incorporaciéon en su estructura de moléculas
organicas aminadas.

11. Método segun la reivindicacion 10, donde la funcionalizacion se realiza mediante impregnacion fisica directa
de la superficie del carbon de partida utilizando una disolucién alcohdlica que contiene moléculas organicas
aminadas seleccionadas entre molécula simple, molécula polimérica y cualquier combinacién de ambas.

12. Método segun la reivindicacion 10, donde la funcionalizacidon se realiza mediante anclaje covalente de
moléculas organicas aminadas que son compuestos organosilanos que contienen al menos un grupo amino.

13. Método segun la reivindicacién 11, donde la molécula aminada es tetraetilenpentamina cuando dicha
molécula es simple y la molécula aminada es polietilenimina cuando dicha molécula es polimérica.

14. Método segun la reivindicaciéon 12, donde el compuesto organosilano es dietilentriaminopropil-trimetoxisilano.
15. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 14, que comprende ademas una etapa previa de
obtencién del carbon mesoestructurado de partida a funcionalizar, mediante exo-nanomoldeo.

16. Método segun la reivindicacién anterior, donde la etapa de obtencion del carbén de partida mediante exo-
nanomoldeo comprende al menos las siguientes subetapas:
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sintetizar un molde inorganico mesoporoso ordenado;

incorporar en la porosidad del molde inorganico un precursor de carbén;

carbonizar el precursor de carbén; y

eliminar el molde inorganico mediante al menos un lavado con un disolvente selectivo.

Qo T o

17. Método segun la reivindicacién anterior, donde el precursor de carbon es un prepolimero organico.

18. Método segun la reivindicacion anterior, donde la superficie del molde inorganico se cubre con un exceso del
prepolimero organico respecto al volumen de poro del soporte, eliminando posteriormente dicho exceso
mediante filtracion y lavado; posteriormente se polimeriza el prepolimero organico, y se carboniza bajo una
atmosfera inerte.

19. Método segun la reivindicacion anterior, donde la polimerizacién se acelera mediante un incremento de la
temperatura a un valor comprendido entre 50°C y 200°C incluidos ambos limites, o mediante un catalizador de
polimerizacién.

20. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 18 6 19, donde la carbonizacién se realiza a una
temperatura comprendida entre 200°C y 1000°C incluidos ambos limites, y la atmdsfera inerte es seleccionada
entre helio y argon.

21. Método segun la reivindicacion 16, donde la carbonizacion se realiza por descomposicion pirolitica de dicho
precursor.

22. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 16 a 21, donde la eliminacién del molde inorganico se
realiza mediante 1-3 lavados con al menos un disolvente que disuelve de manera selectiva el molde inorganico.

23. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 16 a 22 donde el disolvente del molde inorganico es
seleccionado dentro del grupo compuesto por: una disolucién de hidroxido sodico y una disolucion de acido
fluorhidrico.

24. Procedimiento de captura selectiva de CO; contenido en una corriente gaseosa mediante el material
adsorbente descrito en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, dicho procedimiento comprendiendo una
primera etapa de adsorcion que consiste en poner en contacto el material adsorbente dispuesto en forma de
lecho con la corriente gaseosa para adsorber el CO> en dicho material, y una segunda etapa de desorcion en la
que se recupera el CO, previamente adsorbido en el material mediante variacion de presion y/o temperatura del
lecho adsorbente.

25. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, donde la corriente gaseosa es de CO; puro o una corriente
gaseosa en la que el CO; se encuentra diluido con otros gases.

26. Procedimiento segun la reivindicacion 25, donde la corriente gaseosa en la que el CO se encuentra diluido
con otros gases proviene de un proceso de combustion.

27. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 25 6 26, donde la corriente gaseosa en la que el
CO- se encuentra diluido con otros gases presenta la siguiente composicion: N2 en un porcentaje comprendido
entre 70 y 75% del volumen total, CO en un porcentaje comprendido entre 10 y 15% del volumen total, Oz en un
porcentaje comprendido entre 4 y 6 % del volumen total y H,O en un porcentaje comprendido entre 6 y 10 % del
volumen total.

28. Procedimiento segun la reivindicacién 25, donde la adsorcion se lleva a cabo poniendo en contacto el
material adsorbente con la corriente gaseosa y modificando la presién a una temperatura comprendida entre
15°C y 90°C incluidos ambos limites, y la desorcién se realiza aumentando la temperatura hasta alcanzar una
temperatura comprendida entre 90°C y 120°C y disminuyendo la presién, cuando la corriente gaseosa es de CO»
puro.

29. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 25 a 27, donde la adsorcion se lleva a cabo
manteniendo el material adsorbente en forma de lecho y poniéndolo en contacto con la corriente gaseosa a
presiéon atmosférica y a una temperatura comprendida entre 15°C y 90°C, y la desorcion se realiza por aumento
de temperatura hasta una temperatura comprendida entre 90°C y 120°C en corriente de gas inerte, cuando el
CO; se encuentra diluido con otros gases.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201230837

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 ZHANGXIONG WU et al. Journal of Materials Chemistry
04.05.2012 Vol. 22 paginas 11379-11389.
D02 HONGWEI YANG et al. Chemical Engineering Journal Marzo
2012 Vol. 185-186 paginas 374-379.
D03 DONGXIANG WANG et al. Industrial & Engineering Chemistry
Research 17.01.2012 Vol. 51 paginas 3048-3057.

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la presente invencién es un material adsorbente de CO, a partir de un carbén mesoporoso funcionalizado con
moléculas organicas aminadas, su método de sintesis y un procedimiento de captura selectiva de CO, basado en el uso de
dicho material.

En el documento D01 se estudia el post-enriquecimiento en nitrdgeno de carbdén mesosporoso para la eliminacion efectiva
de fenol y CO,. Dicho carbdén mesoporoso presenta un tamafio de poro comprendido entre 2.5nm - 4.7nm, una sugerficie
especifica comprendida entre 510 m?/g-1690m?/g, un volumen de poro comprendido entre 0.44 cm’g™- 1.55cm°g™, El
enriguecimiento en nitrégeno del carb6n mesoporoso se realiza a partir de la dispersion en metanol del carbono mesoporoso
y melamina tras su molienda (apartado 2, Tabla 1).

El documento D02, relativo a la captura eficiente de CO2, describe un material carbonoso enriquecido con nitrégeno y
estructura micro-.mesoporosa que presenta una distribucion del tamafio medio de poro comprendida entre 2nm-10nm, una
superficie de 823m2g1 y un volumen de poro de O.57cmsg'1. La funcionalizacion del material carbonoso se realiza a partir de
tetraetilenpentamina (apartados 2-3).

El documento D03 divulga un material sorbente de CO; a partir de materiales carbonosos con un superficie especifica
comprendida entre 950m*®/g-2320 m2/g, un volumen total de poros comprendido entre 0.64nm-2.69nm y un tamafio de poro
comprendido entre 2.22nm-7.26nm. Dichos materiales se enriquecen con polietilenimina (apartado 2, Tabla 1).

Asi por tanto, las caracteristicas técnicas recogidas en las reivindicaciones 1-7,10 y 11 son conocidas de los documentos
D01-DO03.

En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones carece de novedad y actividad inventiva (Articulos
6.1y 8.1delaL.P).

La diferencia entre el objeto de las reivindicaciones 8,9 y 12-29 radica en que ninguno de los documentos D01-D04 divulga
un material adsorbente de CO0, en los que la funcionalizacion del carb6n mesoporoso se realice mediante anclaje covalente
de compuestos organosilanos que contienen al menos un grupo amino, consiguiéndose una adsorcion mas eficiente del
CO,. Ademas, no seria obvio para un experto en la materia dicho material a partir de los documentos citados.

En consecuencia, se considera que le objeto de dichas reivindicaciones es nuevo e implica actividad inventiva conforme
establecen los Articulos 6.1y 8.1 de la L.P.
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