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DESCRIPCION

Proceso para la obtencién de tamices moleculares de carbon.
Sector de la técnica

La presente invencién describe un proceso para la obtencién de tamices moleculares de carbén que pueden usarse
en la separacién de mezclas de gases (O,/N,, CO,/CH,) utilizados en los sectores quimico, energético y medioam-
biental. Estos tamices se obtienen a partir de fibras de carbon producidas por las industrias quimicas y de materiales
carbonosos.

Estado de la técnica

Los tamices moleculares son sélidos que pueden ser usados para separar los componentes moleculares de una
mezcla. Este término es habitualmente usado para denominar a determinados sélidos microporosos, en particular a
algunas zeolitas y a ciertos materiales avanzados de carbén microporoso. Estos materiales presentan una distribucién
de tamafio de poros muy estrecha, poseyendo ademds la caracteristica de diferenciar entre moléculas en base a sus
diferentes dimensiones moleculares. Una de las aplicaciones mds importantes de estos materiales es la separacion de
N, y O, del aire. Dado que la diferencia en los didmetros cinéticos de estas dos moléculas es de menos de 0.02 nm,
es evidente que el disefio de los tamices moleculares requerird de un control riguroso del tamafio de poros. Otras
importantes aplicaciones industriales de los tamices moleculares son: la purificacién de gas natural, obtencién de CH,
de mezclas de gases, recuperacién de H, de gases de reformado del petréleo y separacion/recuperacion de gases a
partir de biogas. Los principales componentes que han de ser separados en este tipo de aplicaciones son: CO,, CH,,
H2, Nz, CO y HzS

Todas estas patentes consultadas con los términos Carbon Molecular Sieve describen variaciones de tres métodos
basicos para la produccién de tamices moleculares de carbén. Estos métodos se encuentran también descritos en
diversos articulos cientificos y pueden ser considerados como métodos estdndar. Ninguno de estos documentos hace
mencién o contiene referencia alguna de tratamientos con microondas.

Los primeros tamices moleculares de carb6n eran obtenidos a partir de un copolimero PVC/PVDC o de alcohol
polifurfurilico. Desde entonces se han usado una gran variedad de polimeros diferentes tales como: resinas fendlicas,
PAN, kevlar, poliimidas, viscosa, rayon y fibras de carb6n obtenidas a partir de PAN o breas. En los tltimos afios se han
desarrollado también materiales compuestos que usan materiales carbonosos, aliminas macroporosas 0 membranas de
acero inoxidable como sustratos sobre los cuales se depositan peliculas que poseen propiedades de tamices moleculares
de carbon. En todos los casos el objetivo que se persigue es maximizar la capacidad de adsorcién a la vez que se
mantiene un control del tamafio de los poros dentro de unos limites muy estrictos. De esta forma se maximiza la
capacidad de adsorcion de uno de los gases de la mezcla frente al resto. Los tres métodos basicos anteriormente
mencionados han sido aplicados a los diferentes tipos de materiales precursores. Estos tres métodos de preparacion de
tamices moleculares de carbdn son los siguientes:

(i) Carbonizacién/activacién en condiciones controladas. Los tamices moleculares de carbén pueden producir-
se directamente bien en un Unico proceso de carbonizacién/activacién, bien activando un material de carbén
con un tamafio de poro ligeramente inferior al requerido. Para ello es necesario operar en condiciones tales
que el tamafio de las entradas de los poros puede ajustarse al deseado. Es necesario pues mantener unas
condiciones muy controladas de proceso de activacidn, que generalmente se lleva a cabo con CO, u O,.
Una de las mayores desventajas de este procedimiento es que el grado de quemado ha de ser muy pequefio
para poder mantener el tamafio de los poros dentro de los limites deseados. Como resultado, el volumen
de microporos es también pequeo, lo cual representa una limitacién importante tanto de la capacidad de
adsorcién como de la selectividad del tamiz molecular asi obtenido.

(i) CVD (Chemical vapour deposition). Esta técnica requiere un sustrato de un material carbonosos micro-
poroso, con un tamafio de poro ligeramente mayor que el tamafio requerido para la preparacién del tamiz
molecular de carbén. El tamafio de poro se reduce hasta el tamafio deseado mediante la deposicion de car-
bono amorfo a la entrada de los poros. Un proceso de preparacién tipico requiere calentar el sustrato a una
temperatura de 700-900°C mientras se mantiene en contacto con un flujo de 5-10% de propileno, o benceno,
o metano, durante 5-30 minutos. Existen también dos variantes de este método, en una de ellas el propileno
se adsorbe quimicamente a la entrada de los poros a temperatura baja y luego se descompone calentando
el carbén a la temperatura requerida para la deposicién de carbono amorfo a la entrada de los poros. Otra
variante implica la deposicidn de un catalizador a la entrada de los poros de forma que se incremente la
quimisorcién.

(iii) Deposicién de una pelicula de polimero, o precursor de un polimero, o una pelicula de brea sobre un
sustrato poroso como un carbén activo, o carbén, 0 membrana macroporosa. Esta deposicion se hace por
simple mezclado, o mediante métodos més especificos para cada tipo de material. A continuacién se somete
el material a un proceso de secado, y polimerizacion si fuese necesario, y finalmente se procede a un proceso
de carbonizacidn/activacién en condiciones controladas que dan lugar a las propiedades de tamiz molecular.
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Los tamices moleculares de carbén son fabricados, comercializados o utilizados por un gran nimero de industrias
y compafifas. Un ejemplo es el tamiz molecular obtenido mediante una variante del método (iii) por Takeda® y que es
utilizado en plantas PSA (separacién de los componentes del aire). Este material posee una selectividad O,/N, de ~3 y
una capacidad de adsorcién de O, de ~5 cm?®/g después de 60 segundos de tiempo de contacto. Otro tamiz molecular es
fabricado por Supelco®, de uso comin en cromatografia de gases, el cual se obtiene mediante una variante del método
(i). Este material posee una selectividad CO,/CH, de ~3 y una capacidad de adsorcién de CO, de ~120 cm?/g.

En lo que respecta a los procesos asistidos con microondas aplicados a materiales carbonosos, cabe mencionar
que en la patente espafiola ES2143412B1 se reivindica un tratamiento térmico asistido con microondas, similar al
aqui descrito, para la obtencién de materiales carbonosos de naturaleza bésica. Sin embargo, en esta patente no se
hace mencién alguna a la posibilidad de utilizar este tratamiento para obtener tamices moleculares. Otros procesos
asistidos con microondas aplicados a materiales carbonosos han sido objeto de patente o se describen en articulos
cientificos. Los objetivos perseguidos por estos tratamientos son de distinto indole siendo el mas comun la regeneracién
de carbones activos, pero en ningtin caso se menciona la posibilidad de utilizar dicho tratamiento para la obtencién de
tamices moleculares.

Descripcion de la invencion
Breve descripcion de la invencion

La presente invencion describe un proceso en el que un precursor de carbén adecuado, como por ejemplo fibras
de carboén, fibras de carbdn activadas, carbones activos etc. se someten a un calentamiento en un horno microondas
en condiciones de temperaturas elevadas y atmésfera inerte. Las particulares caracteristicas de este calentamiento en
microondas producen cambios en la textura porosa de los precursores en forma tal que los transforma en materiales
que pueden ser denominados tamices moleculares de carb6n. Los tamices moleculares asi obtenidos presentan una
selectividad para la separacién de mezclas O,/N,, CO,/CH,, comparable a la de otros tamices moleculares de carbén
obtenidos mediante otros métodos mas complejos y costosos que el aqui descrito.

Descripcion detallada de la invencion

Esta invencidn tiene como objeto la obtencién de tamices moleculares de carbén mediante un proceso sencillo y
rdpido en comparacion con otros procesos existentes de obtencion de tamices moleculares de carbon.

Para ello se parte de un material carbonoso con una textura porosa desarrollada, como por ejemplo una fibra de
carbon, fibra de carbon activada, carbon activado, etc. Es necesario mencionar que si bien no todos los precursores de
carbo6n dan lugar a tamices moleculares de carbén al ser sometidos al tratamiento aqui descrito, si se consigue obtener
este tipo de tamices cuando se parte de un material con las caracteristicas adecuadas. Asi, tanto las caracteristicas del
tamiz molecular obtenido como su eficacia en la separacién de gases dependen no solo de la optimizacién del proceso
que aqui se describe, sino también de las caracteristicas que presenta el material de partida. En concreto, es deseable
que el material de partida presente abundancia de microporos. No obstante estas limitaciones, el proceso es aplicable a
una gran cantidad de materiales carbonosos tanto comerciales como otros que pudieran prepararse ex profeso para ser
sometidos a este tratamiento. De forma particular, las fibras de carbén, y las fibras de carbén activadas son materiales
de partida muy apropiados para ser transformados en tamices moleculares de carbén cuando se someten al proceso
objeto de la presente invencion.

La invencién se basa en las particulares propiedades dielécticas de los materiales carbonosos, las cuales los hacen
buenos absorbentes de la radiacién microondas. De esta forma, cuando un material carbonoso se expone a una radia-
cién de microondas de energia adecuada, éste puede llegar a calentarse de forma muy rdpida y a temperaturas elevadas,
del orden de 1000°C. La combinacién de estas condiciones: calentamiento muy rapido, temperaturas elevadas y selec-
tividad de las microondas para incidir directamente en el material carbonoso a tratar, producen una disminucién del
tamaifio efectivo de los poros del material de partida, bien por un encogimiento de los mismos, bien por eliminacién
de carbon amorfo que bloquea las entradas de los microporos mds pequefios. Asi, el material resultante de este tra-
tamiento posee una porosidad adecuada como para ser considerado un tamiz molecular de carb6n. En concreto estos
tamices moleculares presentan una buena selectividad en la separacion de mezclas O,/N, y CO,/CH,.

Una vez seleccionado el material a tratar éste se somete a la accién de las microondas, utilizando para ello un
dispositivo adecuado. Dicho dispositivo ha de poseer, al menos, los siguientes elementos que se describen a con-
tinuacién. (i) Un generador de microondas capaz de producir microondas con una energia de, al menos, 400 wat
y preferiblemente con una frecuencia de 2450 MHz. Aunque no necesario, si es conveniente que el generador de
microondas permita la regulacion de la potencia de las microondas emitidas, de forma que pueda seleccionarse la
potencia de trabajo mds adecuada al material a tratar. En determinados casos también puede utilizarse una combina-
cién de varios generadores de microondas. (ii) Un aplicador, guia de microondas o cualquier otro dispositivo capaz
de conducir las microondas hasta la zona donde se sitda el material objeto de tratamiento. (iii) Una zona, o cdmara
de tratamiento, capaz de albergar la cantidad de la fibra de carbén o el material carbonoso que va a ser tratado. Es
conveniente que la cdmara de tratamiento se encuentre situada de tal forma que la incidencia de las microondas sea
maxima, también puede emplearse algiin dispositivo que permita minimizar la potencia reflejada por la muestra de
carbon.
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Previamente al tratamiento, es conveniente evacuar el aire de la camara de tratamiento, bien haciendo vacio, bien
haciendo pasar un gas, preferiblemente inerte, a través del material a tratar, con un flujo y por un periodo de tiempo
tales que permitan la evacuacion del oxigeno presente en la zona o cdmara de tratamiento.

Tanto la cdmara de tratamiento como las conducciones necesarias para introducir y evacuar el gas inerte de la
misma han de ser de alglin material que no se vea afectado por la accién de las microondas. En el caso de la cimara de
tratamiento ésta debera ser de algtin material o materiales adecuados para soportar las temperaturas que se producen
durante el tratamiento (superiores a los 700°C).

Una vez situado en la cimara de tratamiento el material a tratar y evacuado el posible oxigeno presente, se pro-
cede al tratamiento con microondas propiamente dicho. Durante el periodo de tiempo que dure el tratamiento con
microondas es conveniente mantener un flujo del gas inerte a través de la cAmara de tratamiento.

La potencia de las microondas ha de alcanzar el valor minimo capaz de producir un calentamiento rapido y una
elevada temperatura (al menos 700°C) del material a tratar. El tiempo de exposicién a las microondas ha de ser también
suficiente como para permitir las transformaciones de la textura porosa del material a tratar. En cualquier caso los
tiempos de tratamiento son del orden de varios minutos, dependiendo de la cantidad de material y potencia empleada,
y casi nunca superiores a una hora.

Una vez finalizado el tratamiento con microondas es recomendable mantener la ausencia de oxigeno durante el
tiempo de enfriamiento en la cimara de tratamiento.

Frente a los procedimientos tradicionales anteriormente descritos cabe destacar es un proceso relativamente sen-
cillo y que tiene lugar en una sola etapa; no es necesario la deposicién de nuevo material carbonoso; los tiempos de
tratamientos son cortos, del orden de minutos, lo que conlleva un considerable ahorro de tiempo y presumiblemente de
energia; no hay produccién de residuos o subproductos nocivos; en general los hornos microondas son mas compactos
que los hornos de calentamiento convencional, lo que puede representar un ahorro de espacio.

Ejemplo de realizacion de la invencion
Ejemplo 1

En este ejemplo se utiliz6 una fibra de carbén, denominada FINO. Dicha fibra fue obtenida por carbonizacién a
800°C de una fibra textil comercial fabricada a partir de acrilonitrilo (90%) y acetato de vinilo (10%).

Las propiedades como tamiz molecular de esta fibra se evaluaron midiendo las capacidades de absorcién de: O,,
N,, CO, y CH, a 298 K de la fibra previamente desgasificada a 573 K. Para ello se utilizé un aparato estandar de
absorcién volumétrica de gases, una presion inicial de 955 mbar y un tiempo de contacto de 100 s. Las relaciones
entre las capacidades de absorcién O,/N, y CO,/CH, se tomaron como medida de la selectividad en la separacién de
dichos gases. Este es un procedimiento habitual y suficientemente descrito en la literatura cientifica. Los resultados
obtenidos se resumen en la siguiente tabla:

Propiedades como tamiz molecular de la fibra FINO

capacidad de capacidad de Selectividad | capacidad | capacidad | Selectividad
adsorcidon de O, | adsorcionde N, 0,/N, de de CO,/CH,
(cm‘x/g) (cm3/g) adsorcion adsorcidn
de CO, de CH4
0.2 0.1 1.6 2.8 0 o0

Tal y como puede observarse la fibra de carbén F1NO presenta bajas capacidades de adsorcion para todos los gases
una selectividad muy baja en el caso O,/N, y una selectividad elevada en el caso CO,/CH,. Esta fibra no seria por
tanto un buen tamiz molecular para la separacién de mezclas O,/N, debido a su baja capacidad de absorcién de O, y
su baja selectividad. Tampoco seria un tamiz molecular adecuado para la separacién de CO,/CH, ya que a pesar de
tener una gran selectividad la capacidad de adsorcién de CO, es muy pequeiia.

El tratamiento se llevo a cabo usando una muestra de 2 g de la fibra de carb6n F1NO, la cual fue molida por debajo
de 1 mm. Esta muestra se introdujo en un reactor cilindrico de cuarzo (cdmara de tratamiento). Dicho reactor va cerrado
por ambos extremos, pero permite la circulaciéon de un gas en su interior y a través de la muestra que va soportada
sobre una placa porosa también de cuarzo. El reactor fue situado dentro del dispositivo microondas en una posicién
tal que la incidencia de las microondas fuese maxima. Previamente a la conexién del dispositivo microondas, y con
objeto de evacuar el posible oxigeno del interior del reactor de cuarzo que contiene la muestra, se pasé un flujo de N,
de 100 ml/min durante 30 minutos. A continuacién, y manteniendo el mismo flujo de gas, la fibra de carbén activado
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(FINO) fue sometido a la accién de las microondas durante 15 minutos. La potencia de emisién de microondas se
fij6 en 1000 w., mientras que la frecuencia de las mismas fue de 2450 MHz. La temperatura media alcanzada durante
el tratamiento en microondas fue de 750°C, habiéndose alcanzado esta temperatura a los 30 segundos de comenzar
el tratamiento. Finalizado el tratamiento las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente en el mismo flujo
de N,.

La fibra FINO sometida al proceso objeto de la presente invencién es denominada ahora F1NO-tratada.

Siguiendo un procedimiento idéntico al descrito para la fibra no tratada (F1NO) se evaluaron las propiedades como
tamiz molecular de la fibra resultante (F1NO-tratada). Los resultados se resumen en la siguiente tabla:

Propiedades como tamiz molecular de la fibra FI1NO-tratada

capacidad de capacidad de Selectividad | capacidad | capacidad { Selectividad
adsorcion de O, | adsorciénde N, 0,/N, de de CO,/CH;
(em’/g) (cm’/g) adsorcion | adsorcion
de CO, de CH4
1.5 0 o0 7.5 0 o0

Tal y como se observa, con el procedimiento objeto de la presente invencidn se obtiene:

- Un incremento de la capacidad de adsorcién de O, y la supresion total de la capacidad de adsorcién de N,.
Tenemos por tanto una relativamente buena capacidad de adsorcién de O, y una muy buena selectividad O,/N,. Por
tanto la fibra FINO-tratada puede considerarse como un tamiz molecular de carbén con buenas propiedades para la
separacion O,/N,. Estos resultados son comparables a los de tamices moleculares comerciales fabricados por otros
procedimientos.

- Un incremento de la capacidad de adsorcién de CO, manteniendo la misma buena selectividad que la fibra no
tratada. Asi, la fibra F1N-tratada puede considerarse como un tamiz molecular para la separacién CO,/CH, con una
elevada selectividad si bien la capacidad de adsorcién de CO, resulta aun algo inferior a la de otros tamices moleculares
comercializados para este proposito.

Ejemplo 2

En este ejemplo se utilizé una fibra de carbén activada F1-37 obtenida por activacién de la fibra descrita en el
ejemplo 1 con CO, a 900°C durante 2 horas. La fibra de carb6n activada obtenida tiene 37% de porcentaje de quemado,
y posee un superficie especifica BET de 390 m?/g y un tamafio medio de poro de 0.74 nm. Dicha fibra fue sometida a
un tratamiento en microondas similar al descrito en el ejemplo 1, aunque la temperatura alcanzada en este tratamiento
fue de 1000°C. La fibra resultante de este tratamiento fue denominada F1-37-tratada y posee un superficie especifica
BET de 219 m?/g y un tamafio medio de poro de 0.56 nm. Asi mismo, la evaluacién de las propiedades como tamiz
molecular se llevo a cabo de forma totalmente andloga a la descrita en el ejemplo 1. Los resultados obtenidos se
resumen en las siguientes tablas.

Propiedades como tamiz molecular para la separacion O./N, de las fibras F1-37 y F1-37-tratada

capacidad de capacidad de capacidad de capacidad de Selectividad Selectividad
adsorcion de O, | adsorcion de O, | adsorcién de N, | adsorcién de N, 0,/N, 0,/N,
(cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g)
F1-37 F1-37-tratada F1-37 F1-37-tratada F1-37 F1-37-tratada
22 1.3 24 0.1 0.9 13.9

La fibra no tratada F1-37 no presenta propiedades de tamiz molecular dado su baja selectividad. Por su parte, el
tratamiento produce una disminucién de la capacidad de adsorcién de ambos gases, sin embargo la disminucion es
mucho mayor en el caso del N, lo cual incrementa la selectividad con respecto a la fibra no tratada de forma importante,
mientras que la capacidad de adsorcién de O, se mantiene aun en unos niveles suficientemente interesantes como para
considerar la fibra F1-37-tratada un tamiz molecular.
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Propiedades como tamiz molecular para la separacion CO,/CH, de las fibras F1-37 y F1-37-tratada

capacidad de capacidad de capacidad de capacidad de Selectividad Selectividad
adsorcion de adsorcion de adsorcion de adsorcion de CO,/CH, CO,/CH,
CO, (cm’/g) CO, (cm’/g) CH, (cm’/g) CH, (cm’/g)
F1-37 F1-37-tratada F1-37 F1-37-tratada F1-37 F1-37-tratada
28.7 5.7 124 0.5 23 10.5

La fibra F1-37 tiene una selectividad muy baja por lo que no serviria como tamiz molecular para la separacién
CO,/CH,. La fibra F1-37-tratada presenta una elevada selectividad lo que la convierte en un tamiz molecular si bien

su capacidad de adsorcién de CO, es aun limitada.

En resumen, el tratamiento objeto de la presente invencidn transforma a la fibra F1-37 en un tamiz molecular con
buenas propiedades para la separacién O,/N, y en un tamiz molecular de caracterfsticas medias para la separacion

CO,/CH,.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la obtencién de tamices moleculares de carbon, caracterizado porque al someter a un precursor
carbonoso de caracteristicas apropiadas, a la accién de un dispositivo con radiaciéon de microondas, en atmdsfera
inerte, a temperaturas elevadas, se produce un calentamiento rdpido y elevado que modifica la porosidad del material
tratado; confiriéndole propiedades de tamiz molecular.

2. Proceso para la obtencién de tamices moleculares de carbon, de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizado
por un calentamiento de las fibras en una sola etapa a temperaturas superiores a 700°C y con una velocidad de calen-
tamiento superior a 70°C/min, que produce un aumento del volumen de microporos de las fibras dentro de un rango
estrecho de tamafios de poro.

3. Proceso para la obtencion de tamices moleculares de carbdn, de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizado
por el empleo de un horno o dispositivo microondas capaz de generar una potencia minima de 400 wat y que posee
una cdmara de reaccidn susceptible de ser evacuada de aire o inertizada mediante el flujo de algun tipo de gas inerte.

4. Utilizacién del material con propiedades de tamiz molecular caracterizado por la elevada selectividad para la
separacion de mezclas O,/N, y CO,/CH,, en la separacion de gases.
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1 MINISTERIO Of
3 2N DE INDUSTRIA, TURISMO
Y COMERCIO

N° SOLICITUD P200302133
N° PUBLICACION 2246655

TiTULO
DE ]
PATENTE DE INVENCION

Titular/es:

CONSEJO SUP. DE INVEST. CIENTIFICAS

02- 02-UNIVERSIDAD DE EVORA

CONCEDIDA SIN EXAMEN PREVIO DE LA NOVEDAD, ACTIVIDAD INVENTIVA' Y LA
SUFICIENCIA DE LA DESCRIPCION DEL OBJETO DE LA SOLICITUD DE LA PATENTE

Cumplidos los requisitos previstos en la vigente Ley 11/1986, de 20 de marzo, de Patentes, se
expide el presente TITULO, acreditativo de la concesion de la Patente de Invencién, conforme con
el contenido de la descripcion y reivindicaciones adjuntasy con las demas circunstancias de la
solicitud. Ha sido tramitada y concedida siguiendo el procedimiento general de concesion, con
realizacion de Informe sobre el Estado de la Técnica y sin examen previo de los requisitos
sustantivos de patentabilidad.

Se otorga al titular un derecho de exclusiva en todo el territorio nacional, bajo las
condiciones y con las limitaciones previstas en el Titulo VI de la Ley de Patentes 11/1986.
La duracién de la patente sera de veinte afios que se contaran a partir del 12 septiembre 2003.

La presente patente se concede sin perjuicio de tercero y sin garantia del Estado en cuanto a
la validez y a la utilidad del objeto sobre el que recae.

Para mantener en vigor la patente concedida, deberan abonarse las tasas anuales
establecidas, que se pagaran por afios adelantados. Asimismo, debera explotarse el objeto de la
invencioén, bien por su titular o por medio de persona autorizada de acuerdo con el sistema de
licencias previsto legalmente, dentro del plazo de cuatro afios a partir de la fecha de solicitud de la
patente, o de tres afios desde la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de la Propiedad
Industrial.

Madrid, 01 junio 2007
EL DIRECTOR DEL DEPARTAMENTO DE

PATENTES E INFORMACION
TECNOLOGICA

4

P.D.: Ana Redondo
Jefe del Servicio de Actuaciones Administrativas
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