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Nous metodes de captura i separacio de CO, aplicables
a processos industrials

New methods for CO, capture and separation applicable
to industrial processes
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Resum: La captura i la separacio del CO, son processos essencials en un mon cada cop més industrialitzat i amb una finalitat
molt clara: reduir I'emissié de CO, a I'atmosfera i, aixi, minimitzar-ne I'efecte mediambiental. En aquest estudi ens centrarem
en la faujasita i en el Cu-BTC, dos solids adsorbents d'elevada porositat. Mitjancant simulacions Monte Carlo Gran Canonic,
obtindrem les isotermes d'adsorcié del CO, pur i en un corrent de postcombustié (15 % CO, i 85 % N,). En ambdés corrents de
gas, el Cu-BTC presenta una adsorcié de CO, més gran, mentre que, en el cas de la mescla de postcombustio, la faujasita amb
una relacié SifAl d'1,18 presenta una selectivitat més gran envers el CO.,.

Paraules clau: CO,, separacid de gasos, faujasita, MOF, postcombustid.

Abstract: Carbon dioxide capture and separation are essential processes, with a clear purpose in an industrialized world: the
reduction of CO, atmospheric emissions to minimize environmental effects. In this article we focus on faujasite and Cu-BTC,
which are highly porous adsorbent materials. By means of grand canonical Monte Carlo simulations we will obtain the ad-
sorption isotherms of pure CO, and a post-combustion mixture (15 % CO, and 85 % N,) in both materials. In both gas flows
Cu-BTC shows the largest loading of CO,, while in the post-combustion mixture the faujasite with a SifAl ratio of 1.18 pres-
ents the higher selectivity towards CO,.

Keywords: CO,, gas separation, faujasite, MOF, post-combustion.

Introduccio

n dels problemes principals en la industria
actual és el control de les emissions de
subproductes contaminants que es gene-
ren inevitablement durant els processos de
produccio. Entre aquests subproductes, el
control de les emissions de CO, és molt
important per tal d'evitar problemes de
caire mediambiental (i. e. I'efecte d'hivernacle o la pluja aci-
da), aixi com efectes nocius en la salut (figura 1). En I'dltima

cimera de la Unio Europea, celebrada a Paris el desembre de
2015, es va declarar que les emissions estimades de gasos
d'efecte d'hivernacle per als anys 2025-2030 arribaran a un
nivell de 55 gigatones/any. L'acord FCCC/CP/2015/L.9 de Paris

Ficura 1. Evolucié temporal de les emissions de CO, des del 1990 fins al 2012.

estableix una reduccio en les emissions de CO2 fins a les Actualment, el métode a gran escala més utilitzat per evitar
40 gigatones/any per tal que I'increment en la temperatura les emissions de CO, i d'altres gasos acids a I'atmosfera és
del planeta sigui inferior a 2 °C. I'absorcio d'aquests en una solucio d'amines [1-4]. Aquest

procés es duu a terme mitjangant la reaccio del CO, amb les
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Aquest procés, pero, té alguns desavantatges, com ara uns
elevats requeriments energétics per a la regeneracio dels ab-
sorbents, la pérdua d'absorbent per evaporacio i la seva ten-
déncia a produir corrosid. Per fer-nos-en una idea, de tota
I'energia que necessita una planta de produccio d'aquest tipus
per funcionar, aproximadament el 35 % es destina a evaporar
tot el solvent utilitzat en la captura del CO, [5]. Per tots
aquests motius, hi ha un gran interés en els ultims anys a tro-
bar métodes alternatius per a la separacio eficient del CO,
d'un corrent de gas a gran escala. Aixi, destaquen els metodes
ciclics de fisisorcid/desorcio, com ara el PSA (pressure swing
adsorption) i el TSA (temperature swing adsorption), que han
despertat grans expectatives en els darrers anys. En aquests
métodes, una vegada produida la fisisorcio del CO, o d'un al-
tre compost, en el material adsorbent es disminueix la pressio
(PSA) o s'incrementa la temperatura (TSA) per tal de regene-
rar-lo. Obviament, s'ha d'arribar a un compromis entre les
temperatures o pressions de fisisorcid i les de regeneracio per
tal d'optimitzar el procés des d'un punt de vista economic. En
aquest sentit, interessa modificar adequadament aquests ma-
terials adsorbents per tal d'augmentar-ne la selectivitat en-
vers un component determinat, i també perque la regeneracio
del material adsorbent sigui completa a temperatures o pres-
sions al més properes possible a 298 K'i 1 atmosfera.

Com a possibles materials adsorbents, es troben les zeolites i
els MOF (metal-organic framework) [6], que presenten una
série d'avantatges respecte de I'absorcio en amines. Aixi,

en tractar-se d'estructures solides, son més facils de manipu-
lar que els liquids en I'ambit industrial. A més, des del punt

de vista economic, representen un estalvi tant en el procés de
sintesi de |'adsorbent com en el procés de captura i regenera-
cio. No obstant aix0, alguns MOF presenten problemes d'esta-
bilitat que els fan poc adients per a la seva utilitzacié a gran
escala.

Zeolites i MOF: historia,
composicio quimica i estructura

Les zeolites son materials microporosos que es poden trobar a
la natura. El terme zeolita neix el 1756, quan el mineralogista
Axel Fredrik Cronstedt va descobrir que, en escalfar el mineral
actualment conegut com a estilbita, deixava anar una gran

quantitat de vapor. El producte resultant, el va anomenar zeo-

._22 lita, que prové del grec, on {ew (zeo) significa ‘bullir' i A1Bog

(/ithos) significa 'pedra’ [7]. Des d'aquell descobriment, durant
els dos-cents anys segiients, les zeolites naturals es van tro-
bar principalment en les cavitats de les roques basaltiques i
volcaniques, i van ser la font per a I'extraccid i I'estudi de les
propietats d'aquests materials. Aixi, doncs, es van reportar
les propietats principals de les zeolites com a bons materials
adsorbents, bons dessecants, valuosos materials de bescanvi
cationic, filtres capacos de separar molécules a causa de la
porositat d'escala molecular i, finalment, com a catalitzadors
(i. e. utilitzats, per exemple, en el craqueig del petroli) [8]. Tot
i aixi, no va ser fins al 1948 que Richard M. Barrer va reportar
la primera sintesi definitiva de zeolites [9]. A partir d'aquest
fet, i a causa del gran interes d'aquests materials, va comen-
car la sintesi a gran escala de zeolites comercials, utilitzades
avui dia en una infinitat de processos tant doméstics com in-
dustrials [10].

Les zeolites son aluminosilicats de formula molecular
|M],, [(AIO,); - (Si0,) 1 - wH,0, on M pot ser qualsevol ca-
tio. Si s'observa la formula molecular, es veu clarament que

xIn

cada unitat d'AlO, present en la xarxa cristallina de |a zeolita
comporta una carrega negativa, que s'ha de compensar amb
un catio. Aquest catid, normalment, és de la familia dels alca-
lins o alcalinoterris. Tot i aixi, gracies a la capacitat de bes-
canvi cationic, aquest catio es pot bescanviar per protons o
per practicament qualsevol altre catio metallic. Aquests alu-
minosilicats formen la seva xarxa cristallina a partir d'unitats
connectades tetraédricament formant una xarxa oberta, amb
porositats entre 3 i 13 A, depenent de la zeolita (figura 2).

Els tetraedres de la zeolita es poden organitzar de moltes
maneres diferents, de manera que es dona lloc a un gran
ventall d'estructures amb la mateixa férmula molecular.

A cadascuna de les estructures que comparteixen una seérie
de caracteristiques de forma i simetria se les agrupa en de-
terminades families, de les quals actualment se'n coneixen
cent setanta-sis [11].

Per la seva banda, el terme MOF[12] va aparéixer per prime-
ra vegada en la bibliografia I'any 1995. Els MOF sén materials
cristallins amb estructures hibrides basades en enllagos entre
cations metallics (part inorganica) i Iligands organics dona-
dors d'electrons, com ara els carboxilats o les amines [13].
L'assemblatge d'aquests dos components, tipicament en dis-
solucio, crea porus rigids que no collapsen una vegada es re-
tira el solvent. La gran varietat de lligands organics disponi-
bles permet generar estructures amb una mida de porus



Ficura 2. Estructures de zeolites totalment silicades (relacio Si/Al = ) orientades per facilitar la visio dels canals porosos: a) LTA, Linde tipus A; b) FAU, tipus faujasita, i ¢) MFI tipus
ZMS-5. L'organitzacio espacial diferent dels atoms de silici (esferes blaves) i oxigen (esferes vermelles) dona lloc a estructures tridimensionals diferents amb porositats en I'interval

4-5A,7-8 Ai5-6A, respectivament.

diferent i amb una funcionalitat quimica determinada, per tal
d'aconsequir les propietats desitjades. Entre els possibles
candidats per ser utilitzats com a material adsorbent en la
captura de CO,, es troben el Cu-BTC i el Mg-MOF-74 (figura 3)
[14, 15]. En el primer, el lligand organic és el 1,3,5-ben-
zentricarboxilat, i en el segon, el 2,5-dioxido-1,4-benzendi-
carboxilat. En el Cu-BTC, dos atoms de coure octaedrics es
troben connectats a vuit atoms d'oxigen de les unitats car-
boxilat. Aixo forma una estructura amb grans cavitats con-
nectades per finestres quadrades de 9 A de diametre. En el
cas del Mg-MOF-74, els atoms de magnesi es connecten a
dos oxigens dels Iligands organics i donen lloc a porus d'11 A
de diametre.

Enginyeria de zeolites

Des que es coneix la forma de sintetitzar zeolites, s'han trobat
maneres d'aconsequir que els tetraedres que en formen |'es-
tructura s'organitzin a voluntat durant la sintesi. Aixi es pot
arribar a obtenir zeolites amb una mida de porus desitjada
que determinara quines espécies poden difondre per I'interior
de I'estructura i com ho faran. En el cas de I'adsorcié de gasos,
també permet controlar la superficie de contacte d'un corrent
de gas amb el material.

Una segona propietat clau en I'enginyeria de zeolites, que no
és present en el cas dels MOF, és el control de la relacio Si/Al

Figura 3. Estructures de dos MOF orientades per facilitar la visio dels canals porosos: a) Cu-BTC i b)) Mg-MOF-74. La part metal-lica
correspon a atoms de coure (esferes liles) i a atoms de magnesi (esferes taronges), respectivament. La resta dels atoms forma part del grup
organic corresponent, format per atoms de carboni (esferes negres), oxigen (esferes vermelles) i hidrogen (esferes blanques).

.23



0

que conté el material. A grans trets, una estructura amb una
alta relacio SifAl (i. e. formada principalment de tetraedres de
silice) té una alta resisténcia térmica, mecanica i és resistent
a la corrosio, pero té poca afinitat per a substancies que pre-
sentin polaritat. El cas limit és una estructura totalment sili-
cada com les de la figura 2 (/. e. relacio SifAl = o). D'altra ban-
da, si la relacio SifAl és baixa, té menys resisténcia térmica,
mecanica i quimica, pero I'afinitat davant espécies carregades
s'incrementa a causa de la preséncia dels cations introduits
en l'estructura. Aquesta relacio Si/Al es pot controlar durant
la sintesi de la zeolita i fa possible obtenir el material més
adient per a cada aplicacio.

En aquest punt és on es demostra la poténcia del modelatge
computacional, que permet crear un ventall de zeolites o MOF
amb diferents estructures, aixi com una relacid Si/Al diferent,
en el cas de les primeres. Un cop generades, es poden avaluar
les capacitats d'aquestes estructures envers I'adsorcié d'una
espécie determinada mitjancant simulacions computacionals.
Es evident que amb aquesta estrategia es poden reduir els
costos experimentals, ja que permet centrar la sintesi en
aquelles estructures que presentin una selectivitat o una
capacitat d'adsorcié més elevada en I'ambit teoric.

Models i metode de simulacio
computacional
Les estructures de |a faujasita [16] i del Cu-BTC [17] han estat

obtingudes de dades cristallografiques. Les estructures van ser
ortogonalitzades per tal de facilitar les simulacions computa-

cionals i les analisis posteriors. Totes les estructures han estat
tractades com a rigides, €s a dir, els atoms fixats a les seves
posicions cristatlografiques. Atés que els processos de fisisor-
ci6 son deguts a forces tipus Van der Waals, per definir els po-
tencials d'interaccio6 s'han fet servir parametres Lennard-Jones
i carreques disponibles a la bibliografia i validades deguda-
ment tant per als materials adsorbents com per als adsorbats
considerats (i. e. referéncia [18], per a la faujasita; referéncies
[19, 20], per al Cu-BTC, i referéncia [21], per al CO, i el N, mo-
leculars). Pel que fa a les molécules de COZ, han estat modela-
des com a lineals i amb una carrega parcial de —0,35e sobre
els atoms d'oxigen i de +0,70e sobre els atoms de carboni. En
el cas de les molécules de N, s'ha utilitzat un model de tres
centres amb carregues —0,482¢ i +0,964¢ sobre els atoms de
nitrogen i sobre el centre de masses, respectivament.

Abans de realitzar les simulacions computacionals, és molt
important definir un model i que aquest es comporti de la ma-
nera més real possible. Aixi, per construir les estructures de
faujasita, es generen a |'atzar relacions Si/Al diferents, que as-
sequrin el compliment de les regles de Lowenstein [22]. Final-
ment, s'ha d'introduir el mateix nombre de cations monova-
lents (. e. Na*) que d'aluminis introduits. D'altra banda,
estudis DFT (teoria del funcional de la densitat) de la difusio
de gasos des de la cavitat central a les sodalites han demos-
trat que, per a qualsevol relacid SifAl, la barrera energética per
accedir a aquestes zones és molt elevada (e. g. 1,8 eV per al
CO, en silicalita [23]), de manera que és una regi¢ inaccessible
per a les espécies que formen el corrent de gasos (figura 4).
Segons aixd, definirem un nombre d'estructures de faujasita
determinat amb diferents relacions Si/Al obtingudes a |'atzar a

Fiura 4. Estructura principal de la faujasita, on es veu en vermell una subestructura coneguda com a caixa de sodalita i en blau, una cavitat

central que dona lloc a I'alta porositat del material.



partir de I'estructura totalment silicada i hi afegirem el mateix
nombre de Na* que d'aluminis. Finalment, introduirem atoms
virtuals (dummies) en el centre de les caixes de sodalita per tal
d'evitar que molécules de gas accedeixin a aquestes zones.

S'han dut a terme simulacions de tipus Monte Carlo Gran Ca-
nonic (MCGC) fent servir el paquet LAMMPS [24] i aplicant
condicions periodiques de contorn. L'equacié de Peng-Robin-
son s'ha fet servir per relacionar la pressié amb el potencial
quimic. A cada potencial quimic, s'ha realitzat una etapa pre-
via d'equilibratge de 107 passes i una posterior de produccid
amb el mateix nombre de passes. S'ha aplicat un radi de tall
de 12 A a les interaccions Lennard-Jones i les interaccions
electrostatiques de llarg abast s'han calculat mitjancant el
metode d'Ewald.

Les isotermes calculades s'han obtingut per als gasos purs i
per a una mescla binaria de postcombustié formada per un
15 9% de CO, i un 85 % de N, a 298 K. Els percentatges d'es-
pecies en una mescla de postcombustié inclourien un 5 %
de O,, perd com que la interaccio del nitrogen i I'oxigen en
aquests materials és molt semblant, s'acostuma a conside-
rar aquest 5% com a N..

Resultats

Tal com hem avancat anteriorment, una de les families de
zeolites capag de separar selectivament el CO, d'un corrent de
gasos és la familia de les faujasites (FAU) [25, 26]. Tot i aixi,

les diferents relacions Si/Al fan que existeixi un gran ventall
d'estructures possibles. Obviament, el procés experimental de
sintesi i caracteritzacio de la quantitat de CO, adsorbida per
un corrent de gasos no €s una tasca facil i, en aquest sentit, és
on les simulacions computacionals sén de gran ajuda.

Un cop definit un bon model i per tal de simular el comporta-
ment d'un gas en equilibri amb les diferents estructures de la
faujasita, aixi com per al Cu-BTC, es va procedir a un estudi
complet fent servir el métode Monte Carlo Gran Canonic.
Aquest métode permet fer una simulaci6 on s'intercanvien a
I'atzar els atoms o les molécules d'un reservori imaginari de
gas ideal a temperatura, volum i potencial quimic constants.
Si la nostra simulacid conté un material adsorbent (i. e. la fau-
jasita), I'estat final de la simulacié mostra el gas adsorbit que
esta en equilibri amb el reservori de gas ideal. D'aquesta ma-
nera, utilitzant reservoris amb diferents mescles de gasos a
298 Ki a diferents pressions, es poden obtenir propietats com
ara isotermes d'adsorcio i selectivitats. Amb aquest procés es
pot valorar la capacitat d'adsorcié de cada estructura, la qual
cosa permet determinar les millors estructures de faujasita
per a la separacio de CO,. Obviament, per fer aquest tipus de
simulacions, i com és habitual, primerament es validen els
camps de forces amb dades experimentals referents a 'adsor-
ci6 dels components purs. En aquest sentit, la figura 5 mostra
les isotermes d'adsorcio a 298 K per al CO, i el N, sobre dos ti-
pus de faujasites (totalment silicada i amb una relacio Si/Al
d'1,18) i el Cu-BTC. En tots els casos, els resultats mostren
una bona correlacio amb les dades experimentals [27-30].
L'adsorci6 de CO, pur a pressions elevades per part d'aquest

Figura 5. Isotermes d'adsorcio de CO, i N, a 298 K sobre: a) faujasita totalment silicada; b) faujasita amb una relacio Si/Al = 1,18, i ¢) Cu-BTC. Les dades obtingudes a partir de les
simulacions Monte Carlo Gran Canonic corresponen al CO, (vermell) i al N, (verd), mentre que les dades experimentals es representen en color negre.
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MOF és superior a I'observada en zeolites. Aquesta alta capa-
citat és atribuida a les interaccions entre el CO, i els centres
metallics de I'estructura [31].

A continuaci6, hem dut a terme un estudi similar per a una

mescla tipica d'un procés de postcombustié 15 % CO, i 85 % N..

Per tal d'obtenir la relacio optima Si/Al en la faujasita, hem
utilitzat una série d'estructures amb relacions des de oo fins

a 1i hem analitzat les isotermes d'adsorcio dels tres gasos

de la mescla en cadascuna d'aquestes estructures. De for-

ma equivalent als calculs DFT, en estudiar les isotermes d'ad-
sorcio dels gasos purs, hem observat que el fet d'incrementar
el nombre de parelles Na*/Al augmenta I'adsorci¢ tant de CO,
com de N, en tot el rang de pressions treballat. Tot i aixi, I'ad-
sorcio de CO, es veu incrementada en un rang més gran que la
resta dels gasos en reduir la relacio Si/Al, conseqiiéncia direc-
ta de la preferéncia dels cations Na* pel CO, en relacio amb
les altres especies de la mescla. Un comportament equivalent
s'observa en estudiar la mescla de postcombustio (figura 6),
on I'adsorcio de CO, queda clarament afavorida per la presén-
cia de parelles Na*/Al, que implica un desplacament del N, de
I'estructura. Aquests resultats demostren que I'us d'estructu-
res amb relacions Si/Al menors afavoreix enormement |'adsor-
ci6 selectiva de CO,, pero, en relacions properes a 1, s'observa

que el material practicament se satura a temperatura ambient
i pressio atmosférica. Aixo implica que, per tal de regenerar el
material per a la seva reutilitzacio (/. e. desorbir el CO, dela
faujasita), s'ha de reduir la pressio i la temperatura de forma
important, la qual cosa incrementara el cost de la separacio.
Aixi, doncs, I'estructura optima neix d'un compromis entre la
maxima capacitat d'adsorcio possible sota unes condicions de
regenerabilitat econdomicament viables [21]. En el cas del
MOF Cu-BTC, I'adsorci6 de CO, és inferior a la de |a faujasita
Si/Al = 1,18 a baixes pressions i superior a altes. Aixo implica
que, en estat de saturacio, el Cu-BTC pot adsorbir molta més
quantitat de CO, que les faujasites. Tot i aixi, I'adsorcio de N,
en Cu-BTC no és negligible, i aixd implica una reduccio en la
selectivitat del material envers el CO, quan es compara amb la
faujasita, on I'adsorci¢ de N, és gairebé nula [31].

Conclusions

Les técniques sintétiques desenvolupades des de mitjan

segle xx permeten un control gairebé absolut de I'estructura i
de la composicié quimica de les zeolites. Aixo fa possible una
optimitzacié molt acurada de les propietats de les zeolites, on
el camp de la modelitzacié computacional té un gran poder.

Ficura 6. Isoterma d'adsorcié a 298 K d'una mescla de gasos de postcombusti6 que conté 85 % de N, i 15 %

de CO, sobre faujasites amb una relacié Si/Al = 1,18 i o i també sobre Cu-BTC. Es veu clarament que la
preséncia de parelles Na*/Al incrementa tant I'adsorcio de CO, absoluta com I'adsorcid relativa als altres gasos.
Per al cas de la faujasita, I'adsorcid en I'estructura totalment silicada correspon a les linies continues i la de

I'estructura amb una relaci6 SifAl = 1,18, a les linies puntejades. En el cas del MOF, les linies a seguir son les

continues que tenen punts triangulars. En tots els casos, les linies vermelles corresponen a I'adsorcié de CO, i

les verdes, a I'adsorci6 de N,.



Entre totes les aplicacions possibles de les zeolites, el treball
s'ha centrat en |'estudi de I'adsorcio selectiva de CO, en diver-
ses faujasites i en el MOF Cu-BTC. S'ha observat que la pre-
séncia de cations metallics en I'estructura de la faujasita
modifica I'adsorcié de gasos, la qual cosa incrementa selecti-
vament |'afinitat del CO,, fins al punt en el qual I'adsorci6 de
dioxid de carboni és prou forta per no permetre un procés

de desorcio economicament viable. D'altra banda, el MOF
Cu-BTC té una gran capacitat d'adsorcio de CO,, sobretot

a altes pressions, pero no és tan selectiu com la faujasita.

Segons els resultats obtinguts, I'is de la faujasita com a ad-
sorbent economic i quantitativament selectiu de CO, envers
N, sembla viable. Tot i aixi, abans d'implementar aquesta tec-
nologia en corrents de postcombustid, és important analitzar
quina influéncia poden tenir les impureses d'altres gasos (i. e.
SO,, NO_ o H,0) en la mescla de postcombustié.
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