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Abstract

The design of porous materials with improved
properties in the selective capture of COz2 is a
challenging task in environmental chemistry. Among
the different porous solids, carbon materials are
proposed as promising candidates both in terms of
adsorption capacity and selectivity towards CO2
against other molecules of similar molecular
dimensions. Both the porous structure and the surface
chemistry are critical factors defining the
adsorption/separation properties. The presence of
a well-defined and highly developed porous structure,
mainly in the microporous range, together with the
presence of surface groups with basic character
(nitrogen groups) allow the development of carbon
materials with promising properties in the
aforementioned application.

Resumen

El disefio de materiales porosos adecuados para la
captura selectiva de CO2 es uno de los retos mas
importantes en quimica medioambiental. De los
diferentes materiales adsorbentes disponibles, los
materiales de carbdén muestran buenos resultados
tanto en términos de capacidad de adsorcion como
selectividad hacia la adsorcién preferencial de CO2
frente a moléculas de dimensiones similares. Tanto
la estructura porosa como la quimica superficial son
factores clave a la hora de definir las propiedades
de adsorcién/separacion de estos materiales. La
presencia de una estructura porosa bien definida y
bien desarrollada, principalmente microporosa, asi
como la presencia de grupos superficiales con
caracter basico (grupos nitrogenados) permite
obtener materiales de carbén con propiedades muy
prometedoras para esta aplicacion.

1. Introduccién

El creciente uso de combustibles fésiles esta
provocando un incremento imparable en las
emisiones de gases de efecto invernadero. De todos
los gases emitidos el CO2 es claramente el mas
problemético, no tanto por su poder de calentamiento
(el metano tiene una capacidad 21 veces mayor que
el diéxido de carbono), sino por la gran cantidad de
emisiones que se producen diariamente en todo el
planeta.

La tecnologia actual para eliminar una molécula
acida como el CO2 estd basada en el uso de
solventes liquidos con fuerte caracter basico (ej.
aminas). Estos solventes son capaces de eliminar
el CO2 mediante burbujeo a traves de procesos de
absorcion (procesos acido-base). Sin embargo, esta
tecnologia tiene importantes limitaciones
principalmente asociadas con la subsiguiente
regeneracion del solvente, asi como problemas de
corrosién debido al fuerte carécter basico de los
mismos. Otras tecnologias en uso para la separacién
y captura de CO2 son la destilacion criogénica, el
uso de membranas, la absorcién mediante liquidos
i6nico y la adsorcién mediante solidos porosos [1].
De todas estas tecnologias la adsorcion/captura de
CO2 mediante procesos de vaivén de presion (PSA;
adsorcion por vaivén de presion), temperatura (TSA;

adsorcion por vaivén de temperatura) 6 vacio (VSA;
adsorcion por vaivén al vacio) utilizando solidos
porosos se esta convirtiendo en una de las
alternativas méas prometedoras. Entre los materiales
estudiados recientemente cabe destacar las zeolitas,
los materiales de carbdn (carbones activados y
tamices moleculares de carbon), carbonatos de
metales alcalinos, materiales MOF y COF, etc. [2-
11]. En cualquier caso, un material adecuado para
la separacion y captura de CO2 debe combinar una
elevada capacidad de adsorcién, una estructura
porosa adecuada capaz de discriminar el CO2 frente
a moléculas con dimensiones similares (ej. CHg,
H20, N2,...), y una adecuada regeneracion. Teniendo
en cuenta estos requerimientos, los materiales de
carbon presentan ciertas ventajas respecto al resto
de materiales mencionados anteriormente tales
como bajo coste, elevada estabilidad frente a acidos
y bases, elevada hidrofobicidad, facil regeneracion,
y lo mas importante, la posibilidad de disefiar su
estructura porosa y la quimica superficial para
optimizar su comportamiento en una aplicaciéon
concreta.

Teniendo en cuenta las innumerables ventajas de
los materiales de carbdn, en este manuscrito se
revisaran los Ultimos avances acaecidos en el disefio
y aplicacion de estos materiales para la captura
selectiva de CO2, haciendo especial hincapié en el
efecto de la estructura porosa y la quimica superficial
[12].

2. Materiales de carb6n como adsorbentes para
CO2

2.1. Efecto de la quimica superficial

Las propiedades de adsorcion de los carbones
activados no solamente vienen definidas por la
estructura porosa sino también por la quimica
superficial. La presencia de heteroatomos en la
superficie del carbén (oxigeno, nitrégeno, azufre,...)
permite modificar las propiedades de acidez 6
basicidad del mismo. En este sentido, estudios
recientes han demostrado que la incorporacion de
grupos funcionales basados en nitrégeno permite
incrementar la capacidad de adsorcién de los
materiales de carbon frente a moléculas con cierto
caréacter acido, como es el CO2.

La incorporacion de estos grupos nitrogenados se
puede realizar siguiendo varias aproximaciones:

1) mediante la seleccién de un precursor adecuado
rico en nitrdgeno, ii) mediante reaccion del material
de carbodn sintetizado con compuestos nitrogenados
(ej. amoniaco) a elevada temperatura 6 iii) mediante
la impregnacion del material de carbon sintetizado
con moléculas basicas (ej. aminas, iminas o0 amidas).
A continuacién se resumiran los resultados mas
significativos obtenidos con cada una de estas
aproximaciones.

El uso de precursores ricos en nitrégeno (ej.
polimeros de urea-formaldehido, melanina-
formaldehido, polipirrol 6 semillas de soja) ha sido
propuesto en la literatura como una excelente
aproximacién para preparar materiales de carbon
con excelentes propiedades en la adsorcion de CO2




(hasta un 18,9% en peso de CO2 a 25°C y 1 atm)
[11, 13, 14]. De igual forma, la policondensacion de
solventes eutécticos (liquidos i6nicos) 6 resorcinol
(en este caso utilizando un copolimero como agente
director de la estructura) también ha permitido
preparar materiales de carb6on con buenas
propiedades de adsorcién (14% en peso a 25°C)
[15, 16].

Otra aproximacion para modificar la quimica
superficial consiste en la incorporacion de
funcionalidades basicas mediante reaccion a elevada
temperatura del carbon sintetizado con moléculas
que contienen nitrégeno. Estudios recientes descritos
en la literatura muestran que la incorporacion de
estos grupos permite incrementar la capacidad de
adsorcion de COz2 (hasta alcanzar un 9,6% en peso),
de tal forma que la cantidad adsorbida no dependen
tanto de la cantidad sino de la naturaleza de los
grupos funcionales incorporados [7, 17]. Por otro
lado, la naturaleza de estos ultimos viene definida
tanto por la temperatura del tratamiento térmico
utilizado como la naturaleza del material de carbon
empleado [18].

Una (ltima aproximacién para modificar la quimica
superficial consiste en la impregnacion del material
de carbdén con moléculas basicas (ej. aminas, iminas
y amidas). En este sentido, la impregnacion de
materiales de carbdn, obtenidos a partir de cenizas
volantes, con aminas e iminas ha permitido mejorar
la capacidad de adsorcién de CO2 hasta un 6,8%
en peso a 30°C [6, 19, 20]. Este incremento ha sido
atribuido a la formaciéon de especies carbamato-
amina durante el proceso de adsorcién. Resulta
interesante destacar que, a diferencia de las
muestras anteriores donde la capacidad de adsorcion
disminuia con la temperatura (como corresponde a
un proceso de adsorcion exotérmico), en estos
materiales impregnados la capacidad de adsorcion
aumenta con la temperatura del proceso, hecho que
permite postular estos materiales impregnados como
excelentes candidatos para la eliminacion de CO2
en gases de chimenea (proceso donde la
temperatura de adsorcién oscila entre 80°C-120°C).

2.2. Efecto de la estructura porosa

Como ya ha sido mencionado anteriormente, una
segunda posibilidad para mejorar las propiedades
adsorbentes de los carbones activos consiste en
disefiar y modelar la estructura porosa para obtener
un tamafio de poro Optimo para una aplicacion
concreta [21]. Aunque mucho mas compleja, esta
aproximacion presenta muchas ventajas frente a
las aproximaciones tratadas en el apartado anterior
como es la ausencia de procesos secundarios de
sintesis, necesarios para modificar la quimica
superficial, asi como la ausencia de solventes
bésicos siempre dificiles de manejar. En este sentido,
el CO2 es una molécula con un diametro cinético
de 0,33 nm que debe ser separada de moléculas
con dimensiones similares también presentes en
efluentes reales como metano (0,39 nm), nitrégeno
(0,36 nm), etc.. Por tanto, mientras que un carboén
con elevada capacidad de adsorcion de CO2 requiere
de una estructura microporosa bien desarrollada,
la necesidad de separar CO2 (adsorcion selectiva)
obliga adicionalmente a disefiar materiales con
microporos altamente desarrollados y, a su vez, con
dimensiones bien definidas, cercanas a 0,35-0,4
nm, es decir, tamices moleculares de carbon.

Estudios descritos en la literatura utilizando antracitas
han permitido demostrar que la cantidad de CO2
adsorbida en estos materiales no se correlaciona
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ni con el area superficial aparente (SggT), ni con el
volumen total de microporos, observacién que
confirma la necesidad de un tamafio de poro
especifico para obtener un 6ptimo en la capacidad
de adsorcion de COz2 [22]. Un analisis mucho méas
exhaustivo realizado por Presser y colaboradores
empleando TiC-CDC (carbones derivados de carburo
de titanio) demuestra que la cantidad de CO2
adsorbida a presion atmosférica (1 atm) presenta
una mejor correlacién con el volumen de poros
menores de 0,8 nm (ver Figura 1c), mientras que
la cantidad de CO2 adsorbida a presion sub-
atmosférica (0,1 atm) se correlaciona mejor con el
volumen de poros menores de 0,5 nm (ver Figura
1h) [23].
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Figura 1. Correlacién entre la cantidad de CO2 adsorbida a 0°C
y 1,0 bar (a-d) y 0,1 bar (e-h), y el volumen de poros < 0,5 nm,
<0,8 nm, <1,0 nmy <1,5 nm para diferentes TiC-CDC [23].

Figure 1. Correlation between the amount of CO, adsorbed at

0°C and 1.0 bar (a-d) and 0.1 bar (e-h), and the volume of pores
<0.5 nm, <0.8 nm, <1.0 nm and <1.5 nm for different TiC-CDC

[23].

Por consiguiente, queda patente que poros de
pequefias dimensiones (< 0,5 nm) ejercen un papel
fundamental en la adsorcion de CO2 a presiones
por debajo de presion atmosférica, mientras que los
microporos mas grandes (< 0,8 nm) resultan
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fundamentales para procesos de adsorcion a presion
atmosférica y temperatura ambiente. Como ya ha
sido mencionado anteriormente, esta observacion
obliga a adquirir un compromiso, como se vera en
la préxima seccion, entre el disefio de poros cercanos
a 0,8 nm, necesarios para alcanzar un 6ptimo en la
capacidad de adsorcion de COg, y la necesidad de
poros mas estrechos capaces de adsorber de forma
selectiva el COx2.

2.3. Adsorbentes selectivos a CO2

Como ya ha sido descrito anteriormente, un
adsorbente 6ptimo para una aplicacion practica debe
poseer una elevada capacidad de adsorcion de CO2,
asi como una elevada cinética de adsorcion y una
elevada selectividad a CO2. Las dos aproximaciones
mas utilizadas para incrementar la selectividad a
CO2 son (i) el disefio de la estructura porosa para
conseguir un tamafio de poro adecuado (desarrollo
de tamices moleculares de carbon) y/o (ii) la
modificacion de la quimica superficial de tal forma
gue se establezcan interacciones de tipo especifico
entre la molécula de CO2 y la superficie del carbén.

Estudios previos descritos en la literatura han
demostrado que microporos con tamario de entrada
alrededor de 0,8 nm son los principales responsables
de la adsorcion de CO2 a presiéon atmosférica (ver
Figura 1) [23]. Por otro lado, un tamiz molecular de
carbon selectivo a CO2 debe tener un tamafio de
poro no superior a 0,4-0,45 nm, de tal forma que
moléculas con dimensiones similares puedan ser
discriminadas en base a su tamafio y/o cinética de
adsorcién. Por lo tanto, un adsorbente adecuado
para la adsorcion selectiva de CO2 precisa de un
adecuado disefio durante el proceso de preparacion,
es decir, un compromiso entre una elevada capacidad
de adsorcion (un maximo empaquetamiento del
CO2) y una elevada selectividad.

Estudios recientes de Wahby y colaboradores han
demostrado que monolitos de carbén preparados a
partir de brea de mesofase y KOH como agente de
activacion son capaces de satisfacer los
requerimientos enumerados anteriormente [8]. Estos
tamices moleculares de carbdn presentan una
elevada superficie aparente (superior a 2500 m2/g),
una microporosidad estrecha muy desarrollada (Vn
> 1 cm3/g), asi como microporos con tamafio de
entrada inferior a 0,5 nm (medido con calorimetria
de inmersion utilizando moléculas de diferentes
dimensiones). Estos tamices moleculares de carbén
presentan una capacidad de adsorcion de CO2
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superior al 20% en peso a 25°C y presion
atmosférica, una elevada cinética de adsorcion vy,
como se puede observar en la Figura 2, una elevada
selectividad CO2/CHg4 (00) y CO2/N2 (~14).

Un comportamiento similar en términos de capacidad
de adsorcion y selectividad CO2/CH4 (~5,4) ha sido
descrito en la literatura para carbones activados
preparados a partir de serrin y utilizando KOH como
agente de activacion [10].

Como ya ha sido mencionado anteriormente, una
segunda aproximacién para incrementar la
selectividad de un material de carbén hacia la
adsorcion selectiva de CO2 consiste en la
incorporacion de grupos superficiales capaces de
interaccionar de forma selectiva con esta molécula.
Siguiendo esta aproximacion se han obtenido
carbones poliméricos modificados con grupos
nitrogenados en superficie con elevados valores de
selectividad CO2/CHa4 [11, 15, 16, 24]. Los excelentes
resultados obtenidos con estos materiales en
términos de capacidad y selectividad a COz2 se
atribuyen a la presencia de una estructura porosa
adecuada (microporos estrechos), asi como la
presencia de grupos superficiales que incrementan
el grado de interaccion entre la molécula de CO2 y
la superficie del carbén (calor isostérico de adsorcion
alrededor de 31,5-32,0 kJ/mol) [11, 15].

2.4. Adsorciéon de CO2 a elevada presion

La mayoria de los estudios de adsorcion de CO2
descritos en las secciones anteriores evallan la
capacidad de adsorcién de los materiales de carbén
a presion atmosférica. Sin embargo, para ciertas
aplicaciones (ej. sistemas de adsorcion por variacion
de presién-PSA) es importante conocer el
comportamiento de un determinado adsorbente a
elevada presion. En este sentido, estudios recientes
con materiales MOF han demostrado que estos
materiales hibridos presentan una elevada capacidad
de adsorcién de CO2 a elevadas presiones. En
concreto, los materiales MOF-177 y MOF-200 llegan
a alcanzar cantidades adsorbidas de ~250% en
peso a presiones de 55 bar [25]. A pesar del
excelente comportamiento de estos materiales MOFs
a elevada presion, estos sistemas presentan ciertos
inconvenientes, como baja estabilidad estructural a
elevada presion y baja capacidad de adsorcion a
presion atmosférica (isotermas tipo S), es decir, baja
capacidad de trabajo.

Como demuestra la Figura 1, el disefio de un material
adsorbente para la captura de CO2 en términos de
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Figura 2. Cinéticas de adsorcion de CO2, N2 y CH4 a 25°C en dos tamices moleculares de carbon (VR-93 y DO-88) en forma de

monolito, obtenidos a partir de brea de mesofase [8].

Figure 2. Adsorption kinetics for CO2, N2 and CH4 at 25°C using two different carbon molecular sieve (VR-93 and DO-88) in monolith

shape, prepared from petroleum pitch [8].




porosidad (tamafio de poro) esta en funcion de la
presion final requerida. Mientras que a presion
atmosférica los microporos menores de 0,8 nm
juegan un papel importante en el proceso de
adsorcion, a presion sub-atmosférica son los poros
de 0,5 nm los determinantes. Por lo tanto, el
desarrollo de un material de carb6n con elevada
capacidad de trabajo (elevada capacidad de
adsorcién a baja y alta presion, y elevada diferencia
entre esas cantidades adsorbidas) implica el
desarrollo de materiales con microporos estrechos,
microporos anchos y, posiblemente, algo de
mesoporosidad estrecha.

A pesar de que el nimero de trabajos que analizan
el comportamiento del carbdn activado a elevada
presion es escaso, estudios recientes de Silvestre-
Albero y colaboradores han demostrado que la
adecuada eleccion del precursor de carbén (brea
de petréleo VR), el método de activacién (activacion
guimica con KOH) y las condiciones de activacién
permite preparar tamices moleculares de carbon,
tanto en forma de polvo como monolito, con una
capacidad de adsorcion de CO2 a 50 bar superior
a 200% en peso, un valor muy proximo al observado
con los materiales MOF anteriormente citados (ver
Figura 3a) [9]. Por lo tanto, a pesar del adecuado
disefio del material de carbén, estos estudios
demuestran que los materiales MOF siguen
superando a los materiales de carbén en términos
de capacidad de adsorcidn, al menos en base
gravimétrica. Sin embargo, para una aplicacion
industrial no es tan importante la capacidad de
adsorcion en base gravimétrica sino la capacidad
en base volumétrica, es decir, teniendo en cuenta
la densidad del material adsorbente. Como se aprecia
en la Figura 3b, la normalizacién de la capacidad
de adsorcion, en base volumétrica, para los tamices
moleculares de carbon y los mejores MOF descritos
en la literatura permite observar que la capacidad
de adsorcion de los materiales de carbén (cm3/cms3)
supera a la exhibida por los materiales MOF, tanto
a bajas como a elevadas presiones. Por lo tanto, a
pesar de los excelentes resultados descritos en la
literatura para los materiales MOF, el adecuado
disefio de la estructura del material de carbdn permite
obtener adsorbentes capaces de competir e incluso
superara a los mejores MOFs.

Por ultimo, cabe destacar que el bajo calor de

a
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interaccion del CO2 con la superficie de los materiales
de carbon (aprox. 20 kJ/mol) permite regenerar
completamente estos materiales simplemente por
variaciones de presion (ciclos elevada presion-vacio)
[9-11].

3. Conclusiones

Los resultados descritos en este manuscrito
demuestran que los materiales de carbén son
excelentes candidatos para la captura de CO2 tanto
a baja como a elevada presion, siempre y cuando
se realice un adecuado disefio de la estructura
porosa y de la quimica superficial. Tanto la
incorporacién de grupos basicos en superficie
(grupos nitrogenados) como el desarrollo de
microporos de tamafio estrecho permiten obtener
materiales de carbon con excelentes propiedades
en términos de capacidad de adsorcion, selectividad
a CO2 y regeneracion. Los mejores materiales de
carbon sintetizados permiten igualar e incluso superar
a los mejores materiales MOF descritos en la
literatura.
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