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DESCRIPCION
Procedimiento de almacenamiento de gas licuado en un depdsito que contiene estructura organometalica

La presente invencion se refiere a un procedimiento de almacenamiento de un gas licuado en un recipiente que
contiene un material de estructura organometalica, al recipiente lleno con un gas tal, a un procedimiento de llenado
del recipiente y al uso del recipiente para liberar el gas.

El gas licuado, especialmente propano o mezclas de propano y butano, se usa frecuentemente como suministro de
combustible portatil. Por tanto, el gas se almacena en una botella o tanque resistente a la presion bajo una presion
que es suficientemente alta para almacenar el gas en la botella o tanque en su estado liquido. Los gases licuados
se caracterizan por tener un punto de ebullicibn que estd en el intervalo de aproximadamente -50 °C a
aproximadamente 10 °C. Por tanto, normalmente una presion de 20 bar o superior es necesaria para convertir los
gases en su estado liquido a temperatura ambiente.

Sin embargo, hay una demanda de almacenamiento de gases que normalmente se consideran gases licuados bajo
una presion que es inferior a la presién minima anteriormente mencionada para mantener los gases en su estado
liquido. Uno de los motivos mas importantes se produce por disposiciones de seguridad para recipientes a presién.

Las botellas convencionales o similares no proporcionan suficiente espacio para almacenar eficazmente los gases
en el intervalo de baja presion.

Otras formas de almacenar los gases se facilitan absorbiendo el gas deseado en un material poroso. Tal material
puede ser de naturaleza inorganica como zeolitas o de naturaleza organica como estructuras organometalicas
(MOF).

El documento US 2003/0148165 A1 describe en general el almacenamiento de gases usando MOF.

El documento US 4523548 desvela el almacenamiento de hidrocarburo gaseoso sobre zeolita o carbono activo en
un coche.

Hay una necesidad exigente de proporcionar procedimientos para almacenar adecuadamente gases licuados en su
estado gaseoso a un bajo intervalo de presién.

Asi, el objetivo de la invencion es proporcionar un procedimiento de almacenamiento de gases conocidos como
gases licuados en su estado gaseoso en un intervalo de baja presion en cantidades que sean suficientemente altas.
El objetivo se resuelve mediante un procedimiento de almacenamiento de un gas licuado en un recipiente que tiene
un orificio de entrada y opcionalmente un orificio de salida separado para permitir que el gas licuado entre o salga
del recipiente y un mecanismo que mantiene la estanqueidad del gas que pueda mantener el gas licuado en su
estado gaseoso en una cantidad predefinida y bajo una presion predefinida dentro del recipiente y que contenga un
material de estructura organometdlica (MOF) que comprenda al menos un i6n metélico y al menos un compuesto
organico al menos bidentado, que esta unido de forma coordinada a dicho i6n metdlico, en el que la relacion de la
presion en el recipiente con respecto a una presion necesaria para el almacenamiento de la misma cantidad de gas
licuado a la misma temperatura en el recipiente sin que comprenda el MOF es como maximo 0,2.

Sorprendentemente, se encontr6 que un recipiente que comprende un MOF puede captar una cantidad
inesperadamente alta de gas licuado en comparacion con la situacion en la que no se usa MOF. Esto proporciona el
almacenamiento de una cantidad eficazmente alta de gas licuado en un intervalo de baja presién usando una
presion al menos 5 veces inferior.

La Fig. 1 muestra la progresion de la curva general de la captacion de un gas licuado (aqui: propano como ejemplo)
en un recipiente con (curva A) y sin (curva B) un MOF.

Dentro del significado de la presente invencién, el término “gas licuado” indica preferentemente un gas o mezcla de
gases diferentes que puede convertirse en su estado liquido bajo una presion de hasta 40 bar dependiendo de la
temperatura, sin embargo, se prefiere temperatura ambiente. Ademas, segun la presente invencion, el término “gas
licuado” no indica automaticamente un gas en su estado licuado.

Las propiedades de gases importantes en aplicaciones industriales, gases comprimidos, recipientes para gases
usados e instrucciones de manipulacién pueden citarse en 'Handbook of Compressed Gases', 32 edicion, Van
Nostrand Reinhold, Nueva York, 1989.

Preferentemente, el gas licuado esta seleccionado del grupo que consiste en hidrocarburo C4-C1o halogenado,
propano, butano, isobutano y mezclas de los mismos. El gas licuado mas preferido es propano.

Debido al intervalo de baja presién usado segun la presente invencion, la forma y material del recipiente no cumple

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2478 009 T3

necesariamente los requisitos de los recipientes a presion. Preferentemente, el recipiente segun la presente
invencion tiene una forma no cilindrica. El material del recipiente no consiste necesariamente en acero inoxidable.

El recipiente comprende un orificio de entrada y opcionalmente un orificio de salida separado para permitir que el
gas licuado entre o salga del recipiente y un mecanismo que mantiene la estanqueidad del gas que puede
mantener el gas licuado. Preferentemente, el orificio de entrada y de salida es el mismo equipado con una vélvula
convencional usada como mecanismo que mantiene la estanqueidad del gas.

En una realizacién preferida, la presion es superior a 0,1 bar e inferior a 20 bar. Mas preferentemente, la presién es
superior a 1 bar e inferior a 20 bar, incluso mas preferido superior a 1 bar e inferior a 10 bar.

La cantidad de gas licuado en el recipiente es al menos 2 g/l.

La relacion de la presion en el recipiente con respecto a una presion necesaria para el almacenamiento de la misma
cantidad de gas licuado a la misma temperatura en el recipiente sin que comprenda el MOF es como méaximo 0,2.
Preferentemente, la relacién es como maximo 0,1 y lo mas preferido como maximo 0,05.

Otro aspecto de la presente invencién es un recipiente lleno de gas licuado en una cantidad predefinida y bajo una
presién predefinida que tiene un orificio de entrada y opcionalmente un orificio de salida separado para permitir que
el gas licuado entre o salga del recipiente y un mecanismo que mantiene la estanqueidad del gas que puede
mantener el gas licuado en su estado gaseoso en una cantidad predefinida y bajo una presion predefinida dentro
del recipiente y que contiene un material de estructura organometdlica (MOF) que comprende al menos un ién
metalico y al menos un compuesto organico al menos bidentado, que esta unido de forma coordinada a dicho ién
metalico, en el que la relacién de la presién en el recipiente con respecto a una presion necesaria para el
almacenamiento de la misma cantidad de gas licuado a la misma temperatura en el recipiente sin que comprenda el
MOF es como méaximo 0,2.

Otro aspecto mas de la presente invencion es un procedimiento de llenado de un recipiente que tiene un orificio de
entrada y opcionalmente un orificio de salida separado para permitir que el gas licuado entre o salga del recipiente y
un mecanismo que mantiene la estanqueidad del gas que puede mantener el gas licuado en su estado gaseoso
dentro del recipiente y que contiene un material de estructura organometélica (MOF) que comprende al menos un
i6n metdlico y al menos un compuesto organico al menos bidentado, que esta unido de forma coordinada a dicho
i6n metalico, con un gas licuado hasta una cantidad predefinida y una presion predefinida de manera que la relacion
de la presién en el recipiente con respecto a una presion necesaria para el almacenamiento de la misma cantidad
de gas licuado a la misma temperatura en el recipiente sin que comprenda el MOF es como maximo 0,2, que
comprende la etapa

- poner en contacto el orificio de entrada del recipiente con una botella del gas licuado, en el que el gas esta
en su estado liquido o estado comprimido, de forma que la presidn en el recipiente de alimentacién supere la
presién en el recipiente que va a llenarse.

Otro aspecto mas de la presente invencién es el uso de un recipiente segun la presente invencion para la liberacion
controlada de gas licuado.

MOF adecuados se conocen en la técnica. Pueden usarse como polvo, pero preferentemente los MOF se usan
como cuerpos moldeados, mas preferido como extruidos o pastillas.

El polvo que contiene MOF tiene un tamafio de grano de pulverulento fino a pulverulento y puede contener: o
consistir en cristalitos (pequefo cristales). Segun la presente invencion, el término “polvo” se usa para todas las
formas descritas anteriormente, ademas de mezclas de los mismos. El maximo tamafio de grano del polvo es
preferentemente inferior a 0,2 mm para cada direccion.

El cuerpo moldeado puede tener cualquier forma adecuada para el uso planeado. Preferentemente, tiene forma de
pella, pastilla o barra. En el contexto de la presente invencion, el término “cuerpo moldeado” se refiere
preferentemente a cualquier cuerpo solido que se extienda al menos 0,2 mm en al menos una direccion en el
espacio. No se aplica ninguna otra restriccién, es decir, el cuerpo puede tomar cualquier forma concebible y puede
extenderse en cualquier direccidén por cualquier longitud mientras que se extienda preferentemente al menos 0,2
mm en una direccién. En una realizacion més preferida, los cuerpos moldeados no se extienden mas de 50 mm y
no menos de 0,2 mm en todas las direcciones. En otra realizacion preferida, este intervalo esta limitado de 1 mm a
16 mm, preferentemente de 1,5 mm a 5 mm.

En cuanto a lo que se refiere a la geometria de estos cuerpos moldeados, también se prefieren cuerpos esféricos o
cilindricos, ademés de pellas en forma de disco o cualquier otra geometria adecuada tal como panales de abeja,
mallas, cuerpos huecos, disposiciones de alambre, etc.
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El polvo que contiene MOF incluye un material de estructura organometdlica que esta construido de iones metdlicos
y compuestos organicos al menos bidentados unidos de forma coordinada a dicho ién metalico. EIl MOF como tal
comprende cavidades que son accesibles por poros. Una cavidad se define por ocho iones metalicos unidos juntos
por compuestos organicos al menos bidentados.

Como se ha mencionado anteriormente, el MOF se describe en, por ejemplo, los documentos US 5.648.508, EP-A-
0 790 253, M. O'Keeffe y col., J. Sol. State Chem., 152 (2000) pag. 3-20, H. Li y col., Nature 402 (1999) pag. 276 y
siguientes, M. Eddaoudi y col., Topics in Catalysis 9 (1999) pag. 105-111, B. Chen y col., Science 291 (2001) pag.
1021-23 y DE-A-101 11 230.

Los MOF, como se usan en la presente invencién, comprenden poros, particularmente micro- y/o mesoporos. Los
microporos se definen como poros que tienen un diametro de 2 nm o menos y los mesoporos como poros que
tienen un diametro en el intervalo de 2 nm a 50 nm, segun la definicion facilitada en Pure Applied Chem. 45, pag. 71
y siguientes, particularmente en la pag. 79 (1976). La presencia de los micro- y/o mesoporos puede monitorizarse
por mediciones de sorcion que determinan la capacidad de los materiales de estructura organometalica para la
captacion de nitrégeno a 77 K segun DIN 66131 y/o DIN 66134.

Por ejemplo, una forma tipo | de la curva isoterma indica la presencia de microporos [véase, por ejemplo, el parrafo
4 de M. Eddaoudi y col., Topics in Catalysis 9 (1999)]. En una realizacion preferida, el area superficial especifica,
como se calcula segun el modelo de Langmuir (DIN 66131, 66134, 66135), es preferentemente superior a 5 m?/g,
mas preferido superior a 10 mz/g, incluso mas preferentemente superior a 50 mz/g, incluso mas preferido superior
500 m%g, incluso mas preferido superior a 1000 m?/g, incluso mas preferido superior a 1500 m?/g, incluso mas
preferido superior a 2500 m2/g y puede aumentar en la regién superior a 4500 mz/g.

Los cuerpos moldeados pueden tener una menor area superficial especifica, pero preferentemente es superior a 10
m2/g, mas preferida superior a 50 m2/g y lo mas preferido superior a 500 mz/g.

En cuanto al componente metdlico dentro del material de estructura que va a usarse segun la presente invencion,
particularmente van a mencionarse iones metdlicos de los elementos del grupo principal y de los elementos de
subgrupos del sistema periédico de los elementos, concretamente de los grupos la, lla, llla, IVa a Vlllay Ib a Vib.
Entre aquellos componentes metélicos se hace referencia particular a Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta,
Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb y
Bi, mas preferentemente a Zn, Cu, Ni, Pd, Pt, Ru, Rh y Co y los mas preferidos Zn y Cu. En cuanto a los iones
metalicos de estos elementos se hace referencia particular a: Mg®*, Ca**, Sr**, Ba**, S¢**, Y**, Ti**, zr**, Hf**, v*",
V3+, V2+, Nb3+, T3.3+, Cr3+, M03+, W3+, Mn3+, Mn2+, Re3+, Re2+, Fe3+, Fe2+, RU3+, RU2+, OS3+, OS2+, CO3+, C02+, Rh2+,
Rh*, Ir¥*, Ir*, Ni¥*, Ni*, Pd®*, Pd*, Pt**, Pt", Cu®, Cu*, Ag®, Au*, Zn*, Cd**, Hg**, AI** Ga*, In**, TI*, Si**, Si**, Ge™",
Ge™, Sn*, Sn**, Pb*, Pb®*, As®*, As®*, As*, Sb>*, Sb**, Sb*, Bi**, Bi** y Bi".

Con respecto a los iones metdlicos preferidos y méas detalles referentes a los mismos se hace referencia particular
a: documento US 5 648 508, particularmente a la col. 11, linea 11 a 51, seccién “Los iones metalicos”.

Ademas de las sales metdlicas desveladas en los documentos EPA 0 790 253 y US 5 648 508 pueden usarse otros
compuestos metdlicos, tales como sulfatos, fosfatos y otras sales metdlicas de contraiones complejos de los
metales del grupo principal y subgrupos del sistema periddico de los elementos. Se prefieren dxidos metalicos,
6xidos mixtos y mezclas de 6xidos metalicos y/u 6xidos mixtos con o sin una estequiometria definida. Todos los
compuestos metalicos anteriormente mencionados pueden ser solubles o insolubles.

En cuanto al compuesto organico al menos bidentado, que puede coordinarse con el idbn metalico, en principio
pueden usarse todos los compuestos que son adecuados para este fin y que cumplen los requisitos anteriores de
ser al menos bidentados. Dicho compuesto organico debe tener al menos dos centros, que pueden coordinarse con
los iones metalicos de una sal metalica, particularmente con los metales de los grupos anteriormente mencionados.
Con respecto al compuesto organico al menos bidentado se hace mencién especifica de compuestos que tienen

i) una subestructura de grupo alquilo, que tiene de 1 a 10 atomos de carbono,
i) una subestructura de grupo arilo, que tiene de 1 a 5 anillos de fenilo,

iii) una subestructura de alquil- o arilamina, que consiste en grupos alquilo que tienen de 1 a 10 atomos de
carbono o grupos arilo que tienen de 1 a 5 anillos de fenilo,

teniendo dichas subestructuras unidas a ellas al menos un grupo funcional “X” al menos bidentado que esta
covalentemente unido a la subestructura de dicho compuesto, y en las que X esta seleccionado del grupo que
consiste en COzH, CSzH, NOz, SOsH, Si(OH)s, Ge(OH)s, Sn(OH)s, Si(SH)4, Ge(SH)4, Sn(SH)s, POsH, AsOsH,
AsO4H, P(SH)3, As(SH)3, CH(RSH)2, C(RSH)s, CH(RNH2)2, C(RNH2)3, CH(ROH)., C(ROH)3, CH(RCN)2, C(RCN)s en
las que R es un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 &tomos de carbono o un grupo arilo que consiste en 1 a 2 anillos
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de fenilo, y CH(SH)z, C(SH)s, CH(NHz)2, C(NH2)2, CH(OH)2, C(OH)s, CH(CN)z y C(CN)s.

Particularmente para ser mencionados son acidos di-, tri- y tetracarboxilicos aromaticos sustituidos o sin sustituir,
mono- o polinucleares, y sustituidos o sin sustituir, comprendiendo al menos un heteroatomo acidos di-, tri- y
tetracarboxilicos aromaticos, que tienen uno o mas nucleos.

Ligandos preferidos son ADC (dicarboxilato de acetileno), NDC (dicarboxilato de naftaleno), BDC (dicarboxilato de
benceno), ATC (tetracarboxilato de adamantano), BTC (tricarboxilato de benceno), BTB (tribenzoato de benceno),
MTB (tetrabenzoato de metano) y ATB (tribenzoato de adamantano). Los ligando bidentados mas preferidos son
acido 1,2,3- y 1,3,5-bencenotricarboxilico (BCT), acido isoftalico, acido tereftalico, acido 2,5-dihidroxi-tereftalico y
acido 2,2'-bipiridin-5,5"-dicarboxilico.

Ademas del compuesto organico al menos bidentado, el material de estructura como se usa segun la presente
invencion también puede comprender uno o mas ligandos monodentados que estan preferentemente seleccionados
de las siguientes sustancias mono-dentadas y/o derivados de las mismas:

a. alquilaminas y sus sales de alquilamonio correspondientes que contienen grupos alifaticos lineales,
ramificados o ciclicos que tienen de 1 a 20 atomos de carbono (y sus sales de amonio correspondientes);

b. arilaminas y sus sales de arilamonio correspondientes que tienen de 1 a 5 anillos de fenilo;

c. sales de alquilfosfonio que contienen grupos alifaticos lineales, ramificados o ciclicos que tienen de 1 a
20 atomos de carbono;

d. sales de arilfosfonio que tienen de 1 a 5 anillos de fenilo;

e. acidos alquilorganicos y los aniones alquilorganicos correspondientes (y sales) que contienen grupos
alifaticos lineales, ramificados o ciclicos que tienen de 1 a 20 atomos de carbono;

f. &cidos arilorganicos y sus aniones arilorganicos correspondientes y sales que tienen de 1 a 5 anillos de
fenilo;

g. alcoholes alifaticos que contienen grupos alifaticos lineales, ramificados o ciclicos que tienen de 1 a 20
atomos de carbono;

h. alcoholes arilicos que tienen de 1 a 5 anillos de fenilo;
i. aniones inorganicos del grupo que consiste en:

sulfato, nitrato, nitrito, sulfito, bisulfito, fosfato, hidrégeno fosfato, dihidrogenofosfato, difosfato,
trifosfato, fosfito, cloruro, clorato, bromuro, bromato, yoduro, yodato, carbonato, bicarbonato, y los
acidos correspondientes y sales de los aniones inorganicos anteriormente mencionados,

j- amoniaco, diéxido de carbono, metano, oxigeno, etileno, hexano, benceno, tolueno, xileno,
clorobenceno, nitrobenceno, naftaleno, tiofeno, piridina, acetona, 1,2-dicloroetano, cloruro de metileno,
tetrahidrofurano, etanolamina, trietilamina y &cido trifluorometilsulfénico.

Mas detalles referentes a los compuestos organicos al menos bidentados y las sustancias mono-dentadas de las
que se derivan los ligandos del material de estructura como se usa en la presente solicitud pueden tomarse del
documento EP-A 0 790 253.

Dentro de la presente solicitud, materiales de estructura del tipo descrito en el presente documento, que
comprenden Zn** como i6n metalico y ligandos derivados de &cido tereftalico como compuesto bidentado, son
particularmente preferidos. Dichos materiales de estructura se conocen como MOF-5 en la bibliografia.

Otros iones metalicos, compuestos organicos al menos bidentados y sustancias mono-dentadas, que son
respectivamente Utiles para la preparacion de los materiales de estructura usados en la presente invencién, ademas
de procedimientos para su preparacion, se desvelan particularmente en los documentos EPA 0 790 253, US
5.648.508 y DE-A-101 11 230.

Como disolventes, que son particularmente Utiles para la preparacion de MOF-5, ademéas de los disolventes
desvelados en la bibliografia anteriormente citada, pueden usarse dimetilformamida, dietilformamida y N-
metilpirrolidona, solos en combinacioén entre si 0 en combinacion con otros disolventes. Dentro de la preparacion de
los materiales de estructura, particularmente dentro de la preparacion de MOF-5, los disolventes y aguas de
cristalizacion se recirculan después de la cristalizacion con el fin de ahorrar costes y materiales.
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Los tamarios de poro de la estructura organometélica pueden ajustarse seleccionando ligandos organicos y/o
compuestos bidendatos (=ligadores) adecuados. Generalmente, cuanto mayor sea el ligador, mayor sera el tamafo
de poro. Es concebible cualquier tamarnio de poro que esté todavia soportado por un MOF en ausencia de un
huésped y a temperaturas de al menos 200 °C. Se prefieren tamafios de poro que oscilan de 0,2 nm a 30 nm,
siendo particularmente preferidos tamanos de poro que oscilan de 0,3 nm a 3 nm.

Con respecto a los cuerpos moldeados puede producirse otros tamafios de poro. Preferentemente, mas del 50 %
del volumen de poro total, méas preferido mas del 75 % del volumen de poro total, esta formado por poros que tienen
un diametro de poro de hasta 1000 nm.

Preferentemente, la mayor parte del volumen de poros se forma por poros procedentes de dos intervalos de
diametro distintos. Por tanto, es mas preferido que mas del 25 %, incluso mas preferido que mas del 50%, del
volumen de poros total esté formado por poros que tienen un diametro en el intervalo de 100 nm a 800 nm y que
preferentemente mas del 15 %, incluso mas preferido méas del 25 %, del volumen de poros total esté formado por
poros que tienen un didmetro de hasta 10 nm. La distribuciéon de poros puede determinarse por porosimetria por Hg
(DIN 66133).

A continuacion se facilitan ejemplos de materiales de estructura organometalica (MOF) para ilustrar el concepto
general facilitado anteriormente. Sin embargo, estos ejemplos especificos no pretenden limitar la generalidad y
ambito de la presente solicitud.

A modo de ejemplo se facilita a continuacion una lista de materiales de estructura organometalica ya sintetizados y
caracterizados. Esta también incluye materiales de estructura organometalica isorreticulares (IR-MOF) novedosos
que pueden usarse en la estructura de la presente solicitud. Aquellos materiales que tienen la misma topologia de
estructura a la vez que muestran diferentes tamanos de poro y densidades cristalinas se describen, por ejemplo, en
M. Eddouadi y col., Science 295 (2002) 469.

Los disolventes usados son de importancia particular para la sintesis de estos materiales y, por tanto, se mencionan
en la tabla. Los valores para los parametros de la celda (angulos a, B y y asi como las separaciones a, b y ¢, dadas
en Angstrom) han sido obtenidos por difraccion de rayos X y también representan el grupo espacial dado en la
tabla.
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Otros MOF conocidos en la técnica son MOF-177 y MOF-178.

Ejemplos de la sintesis de estos materiales en forma de un polvo pueden encontrarse, por ejemplo, en: documento
US 5.648.508, J. Am. Chem. Soc. 123 (2001) paginas 8241 y siguientes 0 en Acc. Chem. Res. 31 (1998) paginas
474 y siguientes.

La separacion de los materiales de estructura, particularmente de MOF-5, de las aguas de cristalizacion de la
cristalizacién puede lograrse mediante procedimientos conocidos en la técnica tales como separaciones solido-
liquido, centrifugacion, extraccion, filtracion, filtracion en membrana, filtracion de flujo cruzado, floculaciéon usando
adyuvantes de floculacion (adyuvantes no iénicos, catidnicos y aniénicos) o mediante la adicion de aditivos de
desplazamiento del pH tales como sales, acidos o bases, por flotacion, ademas de mediante evaporacion de las
aguas de cristalizacion a temperatura elevada y/o a vacio y concentrando el sélido.

Ademas de los procedimientos convencionales para la preparacion de MOF se desvela una nueva forma
electroquimica en el documento DE 103 55 087, ademas de en el documento WO-A 2005/049892. Los nuevos MOF
muestran excelentes propiedades en relacién con el almacenamiento de gases licuados. Por tanto, se prefiere el
uso de estos MOF segln la presente invencion.

El término “preparacion electroquimica” como se emplea dentro del &mbito de la presente invencion se refiere a un
procedimiento de preparacion en el que la formacion de al menos un producto de reaccién acompana la migracion
de cargas eléctricas o la aparicion de potenciales eléctricos.

La expresion “al menos un i6n metalico” como se usa dentro del ambito de la presente invencién y objeto para la
formacion electroquimica de MOF se refiere a realizaciones segun las que al menos un i6n de un metal o al menos
un i6n de un primer metal y al menos un ién de al menos un segundo metal que se diferencia del primer metal se
proporcionan por oxidacion anédica.

Por consiguiente, la presente invencién comprende realizaciones en las que al menos un ién de al menos un metal
se proporciona mediante oxidacién anddica y al menos un i6n de al menos un metal se proporciona mediante una
sal metalica, en las que al menos un metal en la sal metdlica y el al menos un metal proporcionado mediante
oxidacion andédica como i6n metdlico puede ser idéntico o diferente del otro. Por tanto, la presente invencion
comprende, por ejemplo, una realizacion segun la cual el medio de reaccion comprende una o mas sales diferentes
de un metal y el i6n metalico presente en esta sal o estas sales se proporciona adicionalmente mediante oxidacion
anddica de al menos un anodo que contiene dicho metal. Asimismo, la presente invenciébn comprende una
realizacién segun la cual el medio de reaccién comprende una o mas sales diferentes de al menos un metal y al
menos un metal diferente de estos metales se proporciona mediante oxidacién anddica como ién metalico en el
medio de reaccion.

Segun una realizacion preferida de la presente invencion y en relacién con la preparacion electroquimica de MOF,
el al menos un i6n metalico se proporciona mediante oxidacion anddica de al menos un anodo que contiene dicho
al menos un metal, no proporcionandose mas metal mediante una sal metalica.

El término “metal” como se usa dentro del ambito de la presente invencién en relacion con la preparaciéon
electroquimica de MOF comprende todos aquellos elementos de la tabla periddica de los elementos que pueden
proporcionarse en un medio de reaccion mediante oxidacién anddica mediante una ruta electroquimica y pueden
formar al menos un material de estructura porosa organometalico con al menos un compuesto organico al menos
bidentado.

Como se ha mencionado anteriormente, independientemente de derivarse por procedimientos convencionales o
electroquimicos, el uso de MOF como cuerpos moldeados se prefiere segun la presente invencion.

Procedimientos apropiados de moldeo de un polvo son conocidos para el experto en la materia, refiriéndose, en el
sentido mas amplio, a un procedimiento en el que, es decir, cualquier polvo, sustancia pulverulenta, matriz de
cristalitos etc., puede moldearse en un cuerpo moldeado que es estable en las condiciones de su uso previsto.

Ademas de la etapa de moldeo opcional de un polvo que contiene MOF en un cuerpo moldeado, también pueden
producirse las siguientes etapas segln la presente invencion:

(I) el moldeo puede ir precedido de una etapa de mezcla,

(1) el moldeo puede ir precedido de una etapa de preparacion de una masa similar a pasta o un fluido que
contiene el polvo que contiene MOF, por ejemplo, afadiendo disolventes, aglutinantes u otras sustancias
adicionales,

(1) el moldeo puede ir precedido de una etapa de acabado, en particular una etapa de secado.
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La etapa de conversion de moldeo, conformado o formacién y similares puede lograrse por cualquier procedimiento
conocido para un experto para lograr la aglomeracién de un polvo, una suspensién o una masa similar a pasta.
Tales procedimientos se describen, por ejemplo, en Ullmann's Enzyklop&die der Technischen Chemie, 42 edicién,
vol. 2, pag. 313 y siguientes, 1972.

En general, pueden distinguirse las siguientes rutas principales: (i) briqueteado, es decir, compresion mecanica del
material pulverulento, con o sin aglutinantes y/u otros aditivos, (ii) granulacion (peletizacion), es decir, compactacion
de materiales pulverulentos humedecidos sometiéndolos a movimientos de rotacion, y (iii) sinterizacion, es decir,
someter el material que va a compactarse a un tratamiento térmico. El Ultimo es algo limitado para el material segun
la invencion debido a la estabilidad a temperatura limitada de los materiales organicos (véase mas adelante).

Especificamente, la etapa de moldeo segun la invencién se realiza preferentemente usando al menos un
procedimiento seleccionado del siguiente grupo: briqueteado por prensas de piston, briqueteado presionando con
rodillos, briqueteado sin aglutinantes, briqueteado con aglutinantes, peletizacion, combinacién, fusién, extrusién, co-
extrusion, hilado, deposicion, espumacién, secado por pulverizacién, recubrimiento, granulacion, en particular
granulacion por pulverizacién o granulacién segun cualquier procedimiento conocido dentro del procesamiento de
plasticos o cualquier combinacion de al menos dos de los procedimientos anteriormente mencionados.

El moldeo puede afectarse por extrusion en extrusoras convencionales, por ejemplo, de forma que resulten
extruidos que tienen un diametro de, normalmente, de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 mm, en particular
de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 5 mm. Tales aparatos de extrusién se describen, por ejemplo, en
Ullmann's Enzyklopédie der Technischen Chemie, 42 edicion, vol. 2, pag. 295 y siguientes, 1972. Ademas del uso
de una extrusora, una prensa de extrusion también se usa preferentemente para el moldeo.

El procedimiento preferido de moldeo se realiza a presion elevada, es decir, comprimiendo el polvo que contiene
MOF. La presion puede oscilar de presion atmosférica a varios 100 bar. También son adecuadas temperaturas
elevadas (que oscilan de temperatura ambiente a 300 °C) o en una atmdsfera protectora (gases nobles, nitrégeno o
mezclas de los mismos). También es posible cualquier combinacién de estas condiciones.

Las condiciones bajo las que la compresion puede llevarse a cabo dependen de, por ejemplo, la prensa, la altura de
llenado, la capacidad de compresion y la forma del cuerpo moldeado.

La etapa de moldeo puede realizarse en presencia de aglutinantes y/u otras sustancias adicionales que estabilizan
los materiales que van a aglomerarse. En cuanto a el al menos un aglutinante opcional, puede emplearse cualquier
material conocido para un experto para promover la adhesion entre las particulas que van moldearse juntas. Un
aglutinante, un compuesto potenciador de la viscosidad organico y/o un liquido para convertir el material en una
pasta puede afnadirse al material de estructura organometélica, siendo la mezcla posteriormente compactada en un
aparato de mezcla o amasado o una extrusora. El material plastico resultante puede entonces moldearse, en
particular usando una prensa de extrusion o una extrusora, y los cuerpos moldeados resultantes pueden entonces
someterse a la etapa opcional (Ill) de acabado, por ejemplo, secado.

Varios compuestos inorganicos pueden usarse como aglutinantes. Ejemplos no limitantes incluyen di6xido de
titanio, didéxido de titanio hidratado, alimina hidratada u otros aglutinantes que contienen aluminio, mezclas de
compuestos de silicio y aluminio, compuestos de silicio, arcillas minerales, alcoxisilanos y sustancias anfifilicas.

Otros aglutinantes concebibles son en principio todos los compuestos usados hasta la fecha con el fin de conseguir
la adhesién en materiales en polvo. Preferentemente se usan compuestos, en particular 6xidos, de silicio, de
aluminio, de boro, de fésforo, de circonio y/o de titanio. Es de particular interés como aglutinante la silice, en la que
la SiO2 puede introducirse en la etapa de conformado como un sol de silice o en forma de tetraalcoxisilanos.
Ademas, como aglutinantes pueden usarse éxidos de magnesio y de berilio y arcillas, por ejemplo, montmorillonitas,
caolines, bentonitas, haloisitas, dickitas, nacritas y anauxitas. Los tetraalcoxisilanos se usan particularmente como
aglutinantes en la presente invencion. Ejemplos especificos son tetrametoxisilano, tetraetoxisilano,
tetrapropoxisilano y tetrabutoxisilano, los compuestos de tetraalcoxititanio y tetraalcoxicirconio analogos y siendo
particularmente preferidos trimetoxi-, trietoxi-, tripropoxi- y tributoxi-aluminio, tetrametoxisilano y tetraetoxisilano.

El aglutinante puede tener una concentracién del 0,1 al 20 % en peso. Alternativamente no se usa aglutinante.

Uno o mas agentes de desmoldeo pueden estar presentes como aditivos. Agentes adecuados son grafito o
materiales de MOF, en los que el MOF tiene una composicion en capas.

Ademas, pueden usarse sustancias potenciadoras de la viscosidad organicas y/o polimeros hidréfilos, por ejemplo,
celulosa o poliacrilatos. La sustancia potenciadora de la viscosidad organica usada puede asimismo ser cualquier
sustancia adecuada para este fin. Aquellas preferidas son polimeros organicos, en particular hidréfilos, por ejemplo,
celulosa, almidén, poliacrilatos, polimetacrilatos, poli(alcohol vinilico), polivinilpirrolidona, poliisobuteno y
politetrahidrofurano. Estas sustancias promueven principalmente la formacion de un material de plastico durante la
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etapa de amasado, moldeo y de secado conectando las particulas primarias y ademas asegurando la estabilidad
mecanica del moldeo durante el moldeo y el procedimiento de secado opcional.

No hay restricciones en absoluto con respecto al liquido opcional que puede usarse para crear una sustancia similar
a pasta, tanto para la etapa opcional (I) de mezcla como para la etapa de moldeo. Ademas de agua pueden usarse
alcoholes, a condicién de que sean miscibles en agua. Por consiguiente, pueden usarse tanto monoalcoholes de 1
a 4 atomos de carbono como alcoholes polihidroxilados miscibles en agua. En particular se usan metanol, etanol,
propanol, n-butanol, isobutanol, terc-butanol y mezclas de dos o mas de los mismos.

Aminas o compuestos similares a aminas, por ejemplo, compuestos de tetraalquilamonio o aminoalcoholes, y
sustancias que contienen carbonato, tales como carbonato calcico, pueden usarse como aditivos adicionales. Tales
aditivos adicionales se describen en los documentos EPA 0 389 041, EP-A 0 200 260 y WO 95/19222.

La mayoria, si no todas, de las sustancias aditivas mencionadas anteriormente pueden eliminarse de los cuerpos
moldeados secando o calentando, opcionalmente en una atmosfera protectora o a vacio. Con el fin de mantener
intacta la estructura organometdlica, los cuerpos moldeados no se exponen preferentemente a temperaturas que
superen los 300 °C. Sin embargo, estudios muestran que el calentamiento/secado por debajo de las condiciones
suaves anteriormente mencionadas, en particular secado a vacio, preferentemente muy por debajo de 300 °C, es
suficiente para al menos eliminar compuestos organicos fuera de los poros de la estructura organometdlica.
Generalmente, las condiciones se adaptan y eligen dependiendo de las sustancias aditivas usadas.

El orden de adicién de los componentes (disolvente opcional, aglutinante, aditivos, material de estructura
organometdlica) no es critico. Es posible tanto ariadir primero el aglutinante, luego, por ejemplo, el material de
estructura organometalica y, si se requiere, el aditivo y finalmente la mezcla que contiene al menos un alcohol y/o
agua o intercambiar el orden con respecto a cualquiera de los componentes anteriormente mencionados.

En la medida en que la etapa opcional (I) de mezcla se refiere, por ejemplo, al polvo que contiene una estructura
organometdlica y un aglutinante y opcionalmente otros materiales de procedimiento (=materiales adicionales),
pueden usarse todos los procedimientos conocidos para el experto en los campos del procesamiento de materiales
y operaciones unitarias. Si la mezcla se produce en fase liquida, se prefiere agitacion, si la masa que va a
mezclarse es similar a pasta, ser prefieren amasado y/o extrusion y si los componentes que van a mezclarse estan
todos en un estado pulverulento sélido, se prefiere mezcla. También es concebible el uso de atomizadores,
pulverizadores, difusores o nebulizadores si el estado de los componentes que van a usarse permite el uso de los
mismos. Para materiales similares a pasta (que se originan a partir de polvo que contiene MOF) y similares a polvo
se prefiere el uso de mezcladoras estaticas, mezcladoras planetarias, mezcladoras con recipientes giratorios,
mezcladoras de cuba, galleteras, mezcladoras de discos de cizallamiento, mezcladoras centrifugas, molinos de
arena, amasadoras de artesa, mezcladoras internas, mezcladoras externas y amasadoras continuas. Esta
explicitamente incluido que un procedimiento de mezcla pueda ser suficiente para lograr el moldeo, es decir, que
las etapas de mezcla y moldeo coinciden.

Ejemplos
Ejemplo 1

La Fig. 2 muestra las curvas para la captacion de propano en una botella (volumen 0,5 ) a temperatura ambiente
con y sin MOF. EI MOF usado en este ejemplo es Zn-MOF-5. La preparacion de ese MOF se describe en el
documento US 2003/0148165 Af1.

Las relaciones de las presiones con/sin MOF a ciertos valores de captacion se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Captacion de propano (g/l de recipiente sin MOF) 6,32 10,16 30,5
Presion del recipiente sin MOF (= pvacio) €n bar 3,244 5,036 9,808
Presion necesaria del recipiente con MOF para la misma captacion (= pwor) | 0,107 0,161 0,324
en bar
Pmor. 0,03 0,03 0,03
Pvyacio
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Ejemplo 2

La Fig. 3 muestra las curvas para la captacion de propano en una botella (volumen 0,477 |) a temperatura ambiente
con y sin MOF. EI MOF usado en este ejemplo es IRMOF-8. La preparacién de ese MOF se describe en el
documento WO-A 02/088148.

Las relaciones de las presiones con/sin MOF a ciertos valores de captacion se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2

Captacion de propano (g/l de recipiente sin MOF) 3,5 9,77 | 16,29 | 20,57

Presion del recipiente sin MOF (= pyacio) €n bar 2,023 | 5,121 | 8,012 | 9,681

Presion necesaria del recipiente con MOF para la misma captacion (= pmor) en | 0,090 | 0,203 | 0,315 | 0,408
bar

PumoF 0,04 0,04 0,04 0,04

Pvacio
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de almacenamiento de un gas licuado en un recipiente que tiene un orificio de entrada y
opcionalmente un orificio de salida separado para permitir que el gas licuado entre o salga del recipiente y un
mecanismo que mantiene la estanqueidad del gas que puede mantener el gas licuado en su estado gaseoso en
una cantidad predefinida y bajo una presidén predefinida dentro del recipiente y que contiene un material de
estructura organometalica (MOF) que comprende al menos un i6n metalico y al menos un compuesto organico al
menos bidentado, que estd unido de forma coordinada a dicho ién metdlico, en el que la presion predefinida es
superior a 0,1 bar e inferior a 20 bar y la relacion de la presiéon en el recipiente con respecto a una presion
necesaria para el almacenamiento de la misma cantidad de gas licuado a la misma temperatura en el recipiente sin
que comprenda el MOF es como maximo 0,2.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el gas licuado esta seleccionado del grupo que consiste en
hidrocarburo C4-C1o halogenado, propano, butano, isobutano y mezclas de los mismos.

3. El procedimiento de la reivindicacion 2, en el que el gas licuado es propano.

4. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el recipiente es de una forma no cilindrica.
5. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la cantidad de gas licuado es al menos 2 g/l.
6. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la relacion es como maximo 0,1.

7. Un procedimiento de llenado de un recipiente que tiene un orificio de entrada y opcionalmente un orificio de
salida separado para permitir que el gas licuado entre o salga del recipiente y un mecanismo que mantiene la
estanqueidad del gas que puede mantener el gas licuado en su estado gaseoso dentro del recipiente y que
contiene un material de estructura organometalica (MOF) que comprende al menos un ién metélico y al menos un
compuesto organico al menos bidentado, que esta unido de forma coordinada a dicho i6n metalico, con un gas
licuado hasta una cantidad predefinida y una presion predefinida de manera que la presién predefinida es superior a
0,1 bar e inferior a 20 bar y la relacion de la presion en el recipiente con respecto a una presién necesaria para el
almacenamiento de la misma cantidad de gas licuado a la misma temperatura en el recipiente sin que comprenda el
MOF es como méaximo 0,2, que comprende la etapa de

- poner en contacto el orificio de entrada del recipiente con una botella del gas licuado, en el que el gas esta
en su estado liquido o estado comprimido, de forma que la presién en el recipiente de alimentacién supere la
presién en el recipiente que va a llenarse.
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