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DESCRIPCION

Procedimiento para la separacion de gases &acidos con ayuda de materiales de estructura organometalicos
impregnados con aminas

La presente invencion se refiere a procedimientos para la separaciéon al menos de un gas acido de una mezcla de
gases en presencia de materiales de estructura organometalicos asi como tales materiales de estructura como tales.

La separacién de gases acidos de mezclas de gases representa un objetivo conocido. Esta puede realizarse por
ejemplo mediante absorcién, conduciéndose la mezcla de gases por un liquido que absorbe los componentes
perturbadores en la mezcla, de modo que se consigue un efecto de purificacién. Este procedimiento se designa
generalmente como lavado de gases. En el estado de la técnica se conocen igualmente liquidos adecuados. Para
gases acidos son adecuadas en particular aminas para unirse a éstos. Por tanto, un procedimiento de este tipo que
se realiza con ayuda de aminas se designa lavado con aminas.

Ademas de la absorcion de gases acidos tales como diéxido de carbono, éxidos de azufre u 6xidos de nitrogeno en
liquidos es posible también una adsorcion en sélidos. Segun esto han resultado adecuadas por ejemplo zeolitas,
carbonos activos o similares. Segln esto se fija una especial atencién a una nueva clase de sustancias, los
denominados materiales de estructura organometalicos.

Su idoneidad para la adsorcién de gases tales como diéxido de carbono se conoce igualmente. Especialmente para
la separacion de didxido de carbono se han descrito ya materiales de estructura organometélicos en la bibliografia,
pudiendo presentar éstos también ligandos con funcionalidad amina.

Los documentos WO-A 2008/061958, WO 2007/038508, WO 2008/142059 y WO-A 2008/129051 describen por
ejemplo la separacion de CO; de mezclas de gases.

También en G. Férey, Chem. Soc. Rev., 2008, 37, 191; B. Arstad, H. Fjellvag, K. O. Kongshaug, O. Swang, R. Blom,
Adsorption, 2008, 14, 755 y P. L. Llewellyn, S. Bourrelly, C. Serre, Y. Filinchuk and G. Férey, Angew. Chem., 2006,
118, 7915, se hace referencia a materiales de estructura organometalicos.

A pesar de los procedimientos conocidos en el estado de la técnica existe ademas una necesidad de procedimientos
alternativos con adsorbentes alternativos para la separacion de gases acidos de mezclas de gases.

Por consiguiente, un objetivo de la presente invenciéon se encuentra en proporcionar tales procedimientos y
adsorbentes.

El objetivo se consigue mediante un procedimiento para la separacion al menos de un gas acido de una mezcla de
gases, que contiene el al menos un gas acido, que contiene la etapa

(a) poner en contacto la mezcla de gases con un material de estructura organometalico poroso, en el que el
material de estructura adsorbe el al menos un gas acido y en el que el material de estructura contiene al menos
un compuesto organico al menos bidentado unido por coordinacién a al menos un ion metalico, caracterizado
porque el material de estructura organometdlico poroso esta impregnado con una amina adecuada para el lavado
de gases y en el que la proporcion de amina se encuentra en el intervalo de 1 mmol a 100 mmol por g de
material de estructura.

El objetivo se consigue ademas mediante un material de estructura organometdlico poroso de acuerdo con la
invencion que contiene al menos un compuesto organico al menos bidentado unido por coordinaciéon a al menos un
ion metdlico, en el que el material de estructura organometalico poroso esta impregnado con una amina adecuada
para el lavado de gases y en el que la proporcion de amina se encuentra en el intervalo de 1 mmol a 100 mmol por g
de material de estructura.

Se ha mostrado concretamente que puede realizarse una separacion de gases &cidos de una mezcla de gases en
particular a presion mas baja, cuando se usan materiales de estructura organometélicos que se impregnaron
previamente con una amina adecuada para el lavado de gases.

En el caso del gas acido se trata preferentemente de diéxido de carbono, un éxido de azufre, un 6xido de nitrégeno
o de &cido sulfhidrico. Pueden estar presentes también varios gases &cidos en la mezcla de gases. En particular
pueden estar presentes varios de los gases seleccionados de diéxido de carbono, un éxido de azufre, un éxido de
nitrégeno y acido sulfhidrico. En particular se prefiere cuando el gas que va a separarse es didxido de carbono.

Como mezcla de gases puede usarse basicamente cualquier mezcla de gases que contenga al menos un gas acido.
Preferentemente, la mezcla de gases representa un refinado de petréleo, o sea normalmente una mezcla de gases
que contiene hidrocarburos como componentes principales. Ademas, la mezcla de gases puede ser gases de
escape, gas natural, gas ciudad o biogas. También pueden usarse mezclas de tales mezclas de gases. En particular
se prefiere cuando la mezcla de gases al menos contiene ademdas del al menos un gas &cido adicionalmente al
menos uno de los gases seleccionados del grupo de los gases que esta constituido por metano, etano, n-butano, i-
butano, hidrégeno, eteno, etino, propeno, nitrégeno, oxigeno, helio, nedn, argén y kripton. La separacion de diéxido
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de carbono de gases de escape se describe en general también de Dan G. Chapel, Carl L. Mariz, John Emest,
“Recovery of CO2 from Flue Gases: Commercial Trends”, presentada en el “Canadian Society of Chemical
Engineers annual meeting”, 4-6 de octubre, 1999, Saskatoon, Saskatchewan, Canada.

En el procedimiento de acuerdo con la invencién asi como para el material de estructura organometalico de acuerdo
con la invencion puede usarse en primer lugar un material de estructura organometélico conocido basicamente en el
estado de la técnica, que se impregna entonces con una amina adecuada para el lavado de gases, antes de que se
realice la separacion.

Tales materiales de estructura organometdlicos (MOF) se describen por ejemplo en los documentos US-A
5.648.508, EP-A-0 790 253, M. O’Keeffe et al., J. Sol. State Chem., 152 (2000), paginas 3 a 20, H. Li et al., Nature
402, (1999), pagina 276, M. Eddaoudi et al., Topics in Catalysis 9, (1999), paginas 105 a 111, B. Chen et al., Science
291, (2001), paginas 1021 a 1023, DE-A-101 11 230, DE-A 10 2005 053430, WO-A 2007/054581, WO-A
2005/049892 y WO-A 2007/023134.

Como un grupo especial de estos materiales de estructura organometalicos se describen en la bibliografia mas
reciente los denominados materiales de estructura “limitados”, en los que la estructura mediante eleccion especial
del compuesto organico no se extiende infinitamente sino con formacion de poliedros. A.C. Sudik, et al., J. Am.
Chem. Soc. 127 (2005), 7110-7118, describen tales materiales de estructura especiales. Segun esto se designan
éstos para la delimitacion como poliedros organometalicos (MOP = Metal-Organic Polyhedra).

Otro grupo especial de materiales de estructura organometalicos porosos son aquéllos, en los que el compuesto
organico representa como ligando un sistema de anillo mono, bi o policiclico, que se deriva al menos de uno de los
heterociclos seleccionados del grupo constituido por pirrol, alfa-piridona y gamma-piridona y presenta al menos dos
atomos de anillo de nitrégeno. La fabricacion electroquimica de tales materiales de estructura se ha descrito en el
documento WO-A 2007/131955.

La idoneidad general de materiales de estructura organometalicos para la absorcion de gases y liquidos se ha
descrito por ejemplo en los documentos WO-A 2005/003622 y EP-A 1 702 925.

En particular, estos grupos especiales son adecuados en el contexto de la presente invencion.

Los materiales de estructura organometalicos de acuerdo con la presente invencién contienen poros, en particular
microporos y/o mesoporos. Los microporos se definen como aquéllos con un diametro de 2 nm o inferior y los
mesoporos se definen mediante un diametro en el intervalo de 2 nm a 50 nm, respectivamente de manera
correspondiente segun la definicion tal como se ha indicado en Pure & Applied Chem. 57 (1983), 603 - 619, en
particular en la pagina 606. La presencia de microporos y/o mesoporos puede comprobarse con ayuda de
mediciones de sorcién, determinando estas mediciones la capacidad de absorcion de los MOF para nitrogeno a 77
Kelvin de acuerdo con la norma DIN 66131 y/o DIN 66134.

Preferentemente, la superficie especifica calculada segun el modelo de Langmuw (norma DIN 66131, 66134) para un
MOF en forma de polvo (antes de la |mpregnaC|on) asciende a mas de 100 m?/g, mas preferentemente por encima
de 300 m?/g, mas preferentemente mas de 700 m?/g, ademas mas preferentemente mas de 800 m?/g, ademas mas
preferentemente mas de 1000 m /g y de manera especialmente preferente mas de 1200 m /g

Los cuerpos moldeados que contienen materiales de estructura organometallcos pueden tener una superf|0|e activa
mas pequena; preferentemente sin embargo (sin |mpregna0|on) mas de 150 m /g, mas preferentemente mas de 300
m2/g ademas mas preferentemente mas de 700 m /g

El componente metalico en el material de estructura segun la presente invencién se selecciona preferentemente de
los grupos la, lla, llla, IVa a Vllla 'y Ib a Vlb. Se prefieren especialmente Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Ln, Ti, Zr, Hf, V, Nb,
Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Ro, 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, representando Ln lantanidos.

Los lantanidos son La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, En, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb.

En relacion con los iones de estos elementos pueden menmonarse espemalmente Mg?, Ca®*, Sr**, Ba®, Sc*, Y*,

Ln®, Ti**, Zr™, HE*, V¥, V¥, V¥, Nb* Ta , Cr¥ * W, Mn*, Mn?, Re®*, Re?’, Fe™*, Fe?*, Ru®, Ru®, Os®",
0s%*, Co™, Co?*, Rh?*, Rh+, Ir¥*, Ir+, Ni#*, Nix, F>d2+ Pd+, Pt2+ Pt:, Cu®* . Cut, Ag+, Aus, Zn2+ Cd2+ ngt AP,
Ga®, In*, T1% Si**, Si?*, Ge™, Ge®*, Sn*, Sn®, Pb*, Pb, As®, As®, As*, Sb*, Sb*, Sb*, Bi™*, Bi* y Bi*.

Ademas se prefieren especialmente Mg, Al, Y, Sc, Zr, Ti, V, Cr, Mo, Fe, Co, Cu, Ni, Mn, Zn, Ln. Se prefieren mas Al,
Mo, Y, Sc, Mg, Fe, Cu, Mn y Zn. En particular se prefieren Sc, Al, Cu, Mny Zn.

El término “compuesto organico al menos bidentado” designa un compuesto organico que contiene al menos un
grupo funcional que puede formar con respecto a un ion metalico dado al menos dos enlaces de coordinacion y/o
con respecto a dos o mas, preferentemente dos atomos metalicos respectivamente un enlace de coordinacién.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2511049 T3

Como grupos funcionales, a través de los cuales pueden formarse los enlaces de coordinacion mencionados,
pueden mencionarse en particular por ejemplo los siguientes grupos funcionales: -COzH, -CSzH, -NO,, -B(OH)>, -
SOsH, -Si(OH)s, -Ge(OH)s, -Sn(OH)s, -Si(SH)4, -Ge(SH)4, -Sn(SH)s, -POsH, -AsOzH, -AsO4H, -P(SH)s, -As(SH)s, -
CH(RSH),, -C(RSH)s, -CH(RNHz)2 -C(RNH>)3, -CH(ROH)2, -C(ROH)s, -CH(RCN)2, -C(RCN)s, en los que R es por
ejemplo preferentemente un grupo alquileno con 1, 2, 3, 4 6 5 atomos de carbono tal como por ejemplo un grupo
metileno, etileno, n-propileno, i-propileno, n-butileno, i-butileno, terc-butileno o n-pentileno o un grupo arilo que
contiene 1 6 2 nucleos aromaticos tales como por ejemplo 2 anillos Cs que dado el caso pueden estar condensados
y pueden estar sustituidos de manera adecuada independientemente entre si con al menos respectivamente un
sustituyente y/o que pueden contener independientemente entre si respectivamente al menos un heteroatomo tal
como por ejemplo N, O y/o S. De acuerdo con formas de realizacion igualmente preferentes pueden nombrarse
grupos funcionales, en los que no esté presente el resto R anteriormente mencionado. Con respecto a esto pueden
nombrarse entre otros -CH(SH)2, -C(SH)s, -CH(NH>)2, -C(NHz)s, -CH(OH)2, -C(OH)3, -CH(CN)2 0 -C(CN)s.

Los grupos funcionales pueden ser sin embargo también heterodtomos de un heterociclo. En particular pueden
mencionarse segun esto atomos de nitrogeno.

Los al menos dos grupos funcionales pueden estar unidos basicamente a cualquier compuesto organico adecuado,
en tanto que se garantice que el compuesto organico que presenta estos grupos funcionales sea apto para formar el
enlace de coordinacion y para la fabricacion del material de estructura.

Preferentemente, los compuestos organicos que contienen los al menos dos grupos funcionales se derivan de un
compuesto alifatico saturado o insaturado o de un compuesto aromatico o de un compuesto tanto alifatico como
aromatico.

El compuesto alifatico o la parte alifatica del compuesto tanto alifatico como aromatico puede ser lineal y/o
ramificado y/o ciclica, siendo posibles también varios ciclos por compuesto. Mas preferentemente, el compuesto
alifatico o la parte alifatica del compuesto tanto alifatico como aromatico contiene de 1 a 15, mas preferentemente de
1 a 14, mas preferentemente de 1 a 13, méas preferentemente de 1 a 12, mas preferentemente de 1 a 11 y en
particular preferentemente de 1 a 10 atomos de C, tal como por ejemplo 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8,9 6 10 atomos de C. En
particular se prefieren segun esto entre otros metano, adamantano, acetileno, etileno o butadieno.

El compuesto aromatico o la parte aromatica del compuesto tanto aromatico como alifatico puede presentar uno o
también varios nucleos tal como por ejemplo dos, tres, cuatro o cinco nucleos, pudiéndose encontrar los nicleos de
manera separada entre si y/o al menos dos nucleos en forma condensada. De manera especialmente preferente, el
compuesto aromatico o la parte aromatica del compuesto tanto alifatico como aromatico presenta uno, dos o tres
nucleos, prefiriéndose especialmente uno o dos nucleos. De manera independiente entre si puede contener ademas
cada nucleo del compuesto mencionado al menos un heteroatomo, tal como por ejemplo N, O, S, B, P, Si, Al,
preferentemente N, O y/o S. Méas preferentemente, el compuesto aromatico o la parte aromatica del compuesto tanto
aromatico como alifatico contiene uno o dos nucleos Cg, encontrandose los dos o bien de manera separada entre si
o en forma condensada. En particular pueden mencionarse como compuestos aromaticos benceno, naftaleno y/o
bifenilo y/o bipiridilo y/o piridilo.

Mas preferentemente, el compuesto organico al menos bidentado es un hidrocarburo alifatico o aromatico, aciclico o
ciclico con 1 a 18, preferentemente 1 a 10 y en particular 6 atomos de carbono, que ademas presenta
exclusivamente 2, 3 6 4 grupos carboxilo como grupos funcionales.

Preferentemente, el al menos un compuesto organico al menos bidentado se deriva de un &cido di-, tri- o
tetracarboxilico.

El término “derivar” significa en el contexto de la presente invencién que el al menos un compuesto organico al
menos bidentado se encuentra en forma parcial o completamente desprotonada. Ademas, el término “derivar”
significa que el al menos un compuesto organico al menos bidentado puede presentar otros sustituyentes. Asi, un
acido di-, tri-, o tetracarboxilico puede presentar ademas de la funcionalidad acido carboxilico también uno o
independientemente entre si varios sustituyentes, tales como grupos amino, hidroxilo, metoxi, halégeno o metilo.
Preferentemente no esta presente ningun otro sustituyente o sélo un grupo amino. En el contexto de la presente
invencion, el término “derivar” significa también que la funcionalidad acido carboxilico pueda encontrarse como
anélogo de azufre. Los andalogos de azufre son -C(=0)SH asi como sus tautomeros y -C(S)SH.

Por ejemplo, el compuesto organico al menos bidentado se deriva de un &cido dicarboxilico, tal como por ejemplo
acido oxalico, acido succinico, acido tartarico, acido 1,4-butanodicarboxilico, acido 1,4-butenodicarboxilico, acido 4-
oxo-pirano-2,6-dicarboxilico, acido 1,6-hexanodicarboxilico, acido decanodicarboxilico, acido 1,8-
heptadecanodicarboxilico, acido  1,9-heptadecanodicarboxilico, acido  heptadecanodicarboxilico,  acido
acetilendicarboxilico, acido 1,2-bencenodicarboxilico, acido 1,3-bencenodicarboxilico, acido 2,3-piridindicarboxilico,
acido piridin-2,3-dicarboxilico, acido 1,3-butadien-1,4-dicarboxilico, acido 1,4-bencenodicarboxilico, acido p-
bencenodicarboxilico, acido imidazol-2,4-dicarboxilico, acido 2-metilquinolin-3,4-dicarboxilico, &cido quinolin-2,4-
dicarboxilico, acido quinoxalin-2,3-dicarboxilico, éacido  6-cloroquinoxalin-2,3-dicarboxilico, acido 4,4'-
diaminfenilmetano-3,3’-dicarboxilico, acido quinolin-3,4-dicarboxilico, acido 7-cloro-4-hidroxiquinolin-2,8-
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dicarboxilico, acido diimidodicarboxilico, acido piridin-2,6-dicarboxilico, acido 2-metilimidazol-4,5-dicarboxilico, acido
tiofen-3,4-dicarboxilico, acido 2-isopropilimidazol-4,5-dicarboxilico, é&cido tetrahidropiran-4,4-dicarboxilico, &cido
perilen-3,9-dicarboxilico, acido perilendicarboxilico, &cido Pluriol E  200-dicarboxilico, 4acido 3,6-
dioxaoctanodicarboxilico, acido 3,5-ciclohexadien-1,2-dicarboxilico, acido octanodicarboxilico, acido pentano-3,3-
carboxilico, acido 4,4-diamino-1,1’-difenil-3,3’-dicarboxilico, &cido 4,4’-diaminodifenil-3,3’-dicarboxilico, acido
bencidin-3,3’-dicarboxilico, acido 1,4-Bis-(fenilamino)-benceno-2,5-dicarboxilico, acido 1,1’-dinaftildicarboxilico, acido
7-cloro-8-metilquinolin-2,3-dicarboxilico, acido 1-anilinoantra-quinona-2,4’-dicarboxilico, acido politetrahidrofurano-
250-dicarboxilico, acido 1,4-Bis-(carboxi-metil)-piperazin-2,3-dicarboxilico, &cido 7-cloroquinolin-3,8-dicarboxilico,
acido 1-(4-carboxi-fenil)-3-(4-cloro-fenil)-pirazolin-4,5-dicarboxilico, acido 1,4,5,6,7,7,-hexacloro-5-norborneno-2,3-
dicarboxilico, acido fenilindanodicarboxilico, éacido 1,3-dibencil-2-oxo-imidazolidin-4,5-dicarboxilico, acido 1,4-
ciclohexanodicarboxilico, acido naftaleno-1,8-dicarboxilico, acido 2-benzoilbenceno-1,3-dicarboxilico, acido 1,3-
dibencil-2-oxoimidazolidin-4,5-cis-dicarboxilico, acido 2,2’-biquinolin-4,4’-dicarboxilico, acido piridin-3,4-dicarboxilico,
acido 3,6,9-trioxaundecanodicarboxilico, acido hidroxibenzofenonadicarboxilico, acido Pluriol E 300-dicarboxilico,
acido Pluriol E 400-dicarboxilico, acido Pluriol E 600-dicarboxilico, acido pirazol-3,4-dicarboxilico, acido 2,3-
pirazindicarboxilico, acido 5,6-dimetil-2,3-pirazindicarboxilico, acido 4,4’-diaminodifeniléterdiimidodicarboxilico, acido
4.4’-diaminodifenilmetanodiimidodicarboxilico, &cido 4,4’-diaminodifenilsulfondiimidodicarboxilico, &cido 1,4-
naftalenodicarboxilico, acido 2,6-naftalenodicarboxilico, &cido 1,3-adamantanodicarboxilico, acido 1,8-
naftalenodicarboxilico, acido 2,3-naftalenodicarboxilico, acido 8-metoxi-2,3-naftalenodicarboxilico, acido 8-nitro-2,3-
naftalenocarboxilico, &cido 8-sulfo-2,3-naftalenodicarboxilico, acido antraceno-2,3-dicarboxilico, &cido 2°,3’-difenil-p-
terc-fenil-4,4"-dicarboxilico, acido difeniléter-4,4’-dicarboxilico, acido imidazol-4,5-dicarboxilico, acido 4(1H)-
oxotiocromen-2,8-dicarboxilico, acido 5-terc-butil-1,3-bencenodicarboxilico, acido 7,8-quinolindicarboxilico, acido 4,5-
imidazoldicarboxilico, acido 4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilico, é&cido  hexatriacontanodicarboxilico,  acido
tetradecanodicarboxilico, acido 1,7-heptanodicarboxilico, &cido 5-hidroxi-1,3-bencenodicarboxilico, acido 2,5-
dihidroxi-1,4-butanodicarboxilico, acido pirazin-2,3-dicarboxilico, &cido furano-2,5-dicarboxilico, &cido 1-noneno-6,9-
dicarboxilico, acido eicosenodicarboxilico, acido 4,4’-dihidroxidifenilmetano-3,3’-dicarboxilico, acido 1-amino-4-metil-
9,10-diox0-9,10-dihidroantraceno-2,3-dicarboxilico, &cido 2,5-piridindicarboxilico, &cido ciclohexeno-2,3-dicarboxilico,
acido  2,9-diclorofluorubin-4,11-dicarboxilico, acido  7-cloro-3-metilquinolin-6,8-dicarboxilico, acido 2,4-
diclorobenzofenon-2’,5'-dicarboxilico, acido 1,3-bencenodicarboxilico, acido 2,6-piridindicarboxilico, &cido 1-
metilpirrol-3,4-dicarboxilico, acido 1-bencil-1H-pirrol-3,4-dicarboxilico, acido antraquinona-1,5-dicarboxilico, acido
3,5-pirazoldicarboxilico, acido 2-nitrobenceno-1,4-dicarboxilico, acido heptano-1,7-dicarboxilico, acido ciclobutano-
1,1-dicarboxilico, acido 1,14-tetradecanodicarboxilico, acido 5,6-dehidronorbornano-2,3-dicarboxilico, acido 5-etil-
2,3-piridindicarboxilico o acido canfordicarboxilico.

Ademas mas preferentemente, en el caso del compuesto organico al menos bidentado se trata de un de los &cidos
dicarboxilicos mencionados anteriormente a modo de ejemplo como tales.

Por ejemplo, el compuesto organico al menos bidentado puede derivarse de un acido tricarboxilico, tal como por
ejemplo

acido  2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico, acido 7-cloro-2,3,8-quinolintricarboxilico, acido 1,2,3-, 1,2,4-
bencenotricarboxilico, acido 1,2,4-butanotricarboxilico, é&cido 2-fosfono-1,2,4-butanotricarboxilico, acido 1,3,5-
bencenotricarboxilico, &cido 1-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico, &cido 4,5-dihidro-4,5-dioxo-1H-pirrolo[2,3-
F]quinolin-2,7,9-tricarboxilico, acido 5-acetil-3-amino-6-metilbenceno-1,2,4-tricarboxilico, acido 3-amino-5-benzoil-6-
metilbenceno-1,2,4-tricarboxilico, &cido 1,2,3-propanotricarboxilico o acido aurintricarboxilico.

Ademas mas preferentemente, el compuesto organico al menos bidentado es uno de los &cidos tricarboxilicos
mencionados anteriormente a modo de ejemplo como tales.

Ejemplos de un compuesto orgénico al menos bidentado que se deriva de un acido tetracarboxilico son

acido 1,1-dioxidperilo[1,12-BCD]tiofeno-3,4,9,10-tetracarboxilico, acidos perilentetracarboxilicos tales como &cido
perilen-3,4,9,10-tetracarboxilico o acido perilen-1,12-sulfon-3,4,9,10-tetracarboxilico, acidos butanotetracarboxilicos
tales como &cido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico o acido meso-1,2,3,4-butanotetracarboxilico, acido decano-2,4,6,8-
tetracarboxilico, acido 1,4,7,10,13,16-hexaoxaciclooctadecano-2,3,11,12-tetracarboxilico, acido 1,2,4,5-
bencenotetracarboxilico, acido 1,2,11,12-dodecanotetracarboxilico, acido 1,2,5,6-hexano-tetracarboxilico, acido
1,2,7,8-octanotetracarboxilico, acido 1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico, acido 1,2,9,10-decanotetracarboxilico, acido
benzofenonatetracarboxilico, acido 3,3’,4,4’-benzo-fenonatetracarboxilico, acido tetrahidrofuranotetracarboxilico o
acidos ciclopentanotetracarboxilicos tales como &cido ciclopentano-1,2,3,4-tetracarboxilico.

Ademas mas preferentemente, en el caso del compuesto organico al menos bidentado se trata de uno de los acidos
tetracarboxilicos mencionados anteriormente a modo de ejemplo como tales.

Los heterociclos preferentes como compuestos organicos al menos bidentados, en los que se realiza un enlace de
coordinacion a través de los heteroatomos de anillo, son los siguientes sistemas de anillo sustituidos o no
sustituidos:
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De manera muy especialmente preferente se usan acidos di, tri o tetracarboxilicos aromaticos mono, di, tri, tetra-
nucleares o de mayor nimero de nucleos dado el caso al menos monosustituidos, pudiendo contener cualquiera de
los ndcleos al menos un heteroatomo, pudiendo contener dos 0 mas nucleos heterodtomos iguales o distintos. Por
ejemplo se prefieren acidos dicarboxilicos mononucleares, acidos tricarboxilicos mononucleares, &acidos
tetracarboxilicos mononucleares, acidos dicarboxilicos dinucleares, éacidos tricarboxilicos dinucleares, acidos
tetracarboxilicos dinucleares, acidos dicarboxilicos trinucleares, &acidos tricarboxilicos trinucleares, &acidos
tetracarboxilicos trinucleares, acidos dicarboxilicos tetranucleares, acidos tricarboxilicos tetranucleares y/o acidos
tetracarboxilicos tetranucleares. Los heterodtomos adecuados son por ejemplo N, O, S, B, P, los heteroatomos
preferentes son segun esto N, S y/u O. Como sustituyente adecuado puede mencionarse en relacién a esto entre
otros -OH, un grupo nitro, un grupo amino o un grupo alquilo o alcoxilo.

En particular preferentemente se usan como compuestos organicos al menos bidentados imidazolatos, tales como 2-
metilimidazolato, acido acetilendicarboxilico (ADC), acido canfordicarboxilico, acido fumarico, acido succinico, acidos
bencenodicarboxilicos tales como acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico (BDC), acido aminotereftalico,
trietilendiamina (TE-DA), acidos naftalenodicarboxilicos (NDC), acidos bifenildicarboxilicos tales como por ejemplo
acido 4,4’-bifenildicarboxilico (BPDC), acidos pirazindicarboxilicos, tales como acido 2,5-pirazindicarboxilico, acidos
bipiridindicarboxilicos tales como por ejemplo acidos 2,2’-bipiridindicarboxilicos tales como por ejemplo acido 2,2’-
bipiridin-5,5’-dicarboxilico, &acidos bencenotricarboxilicos tales como por ejemplo &cido 1,2,3-, 1,2,4-
bencenotricarboxilico o é&cido 1,3,5-bencenotricarboxilico (BTC), acido bencenotetracarboxilico, acido
adamantanotetracarboxilico (ATC), dibenzoato de adamantano (ADB), tribenzoato de benceno (BTB), tetrabenzoato
de metano (MTB), tetrabenzoato de adamantano o acidos dihidroxitereftalicos tales como por ejemplo &cido 2,5-
dihidroxitereftalico (DHBDC), acido tetrahidropiren-2,7-dicarboxilico (HPDC), acido bifeniltetracarboxilico (BPTC),
1,3-bis(4-piridil)propano (BPP).

Se prefieren muy especialmente entre otros 2-metilimidazol, 2-etilimidazol, acido ftalico, acido isoftalico, acido
tereftalico, acido 2,6-naftalenodicarboxilico, acido 1,4-naftalenodicarboxilico, acido 1,5-naftalenodicarboxilico, acido
1,2,3-bencenotricarboxilico, acido 1,2,4-bencenotricarboxilico, acido 1,3,5-bencenotricarboxilico, éacido 1,2,4,5-
bencenotetracarboxilico, aminoBDC, TEDA, &cido fumarico, dicarboxilato de bifenilo, &cido 1,5- y 2,6-
naftalenodicarboxilico, acido terc-butilisoftalico, acido dihidroxibenzoico, BTB, HPDC, BPTC, BPP.

Ademas de estos compuestos organicos al menos bidentados puede comprender el material de estructura
organometalico también uno o varios ligandos monodentados y/o uno o varios ligandos al menos bidentados, que no
se deriven de un &cido di, tri o tetracarboxilico.
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Los disolventes adecuados para la fabricacién del material de estructura organometalico son entre otros etanol,
dimetilformamida, tolueno, metanol, clorobenceno, dietiformamida, dimetilsulfoxido, aguar, peréxido de hidrégeno,
metilamina, disoluciéon de hidroxido de sodio, N-metilpirrolidona, éter, acetonitrilo, cloruro de bencilo, trietilamina,
etilenglicol y mezclas de los mismos. Otros iones metalicos, compuestos organicos al menos bidentados y
disolventes para la fabricacién de MOF se han descrito entre otros en el documento US-A 5.648.508 o DE-A 101 11
230.

El tamafo de poro del material de estructura organometélico antes de la impregnacién puede controlarse mediante
eleccion del ligando adecuado y/o del compuesto organico al menos bidentado. Generalmente se aplica que cuanto
mas grande sea el compuesto organico mas grande es el tamario de poro. Preferentemente, el tamafo de poro
asciende a de 0,2 nm a 30 nm, de manera especialmente preferente el tamano de poro se encuentra en el intervalo
de 0,3 nm a 3 nm con respecto al material cristalino.

En un cuerpo moldeado que contiene un material de estructura organometdlico antes de la impregnacién se
producen sin embargo también poros mas grandes, cuya distribucion de tamafo puede variar. Preferentemente se
forma sin embargo mas del 50 % de todo el volumen de poro, en particular mas del 75 %, de poros con un diametro
de poro de hasta 1000 nm. Preferentemente se forma sin embargo una gran parte del volumen de poro de poros de
dos intervalos de diametro. Por tanto se prefiere mas cuando mas del 25 % de todo el volumen de poro, en particular
mas del 50 % de todo el volumen de poro se forma de poros que se encuentran en un intervalo de diametro de 100
nm a 800 nm y cuando mas del 15 % de todo el volumen de poro, en particular mas del 25 % de todo el volumen de
poro se forma de poros que se encuentran en un intervalo de diametro o hasta 10 nm. La distribucion de poro puede
determinarse por medio de porosimetria de mercurio.

A continuacién se indican ejemplos de materiales de estructura organometalicos que pueden someterse a una
impregnacion posterior. Ademas de la caracterizacion del material de estructura, del metal asi como del ligando al
menos bidentado se indica adicionalmente el disolvente asi como los parametros de célula (angulo a, B y vy asi como
las distancias A, By C en A). Estos ultimos se determinaron mediante difraccién por rayos X.
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Otros materiales de estructura organometalicos son MOF-2 a 4, MOF-9, MOF-31 a 36, MOF-39, MOF-69 a 80,
MOF103 a 106, MOF-122, MOF-125, MOF-150, MOF-177, MOF-178, MOF-235, MOF-236, MOF-500, MOF-501,
MOF-502, MOF-505, IRMOF-1, IRMOF-61, IRMOP-13, IRMOP-51, MIL-17, MIL-45, MIL-47, MIL-53, MIL-59, MIL-60,
MIL-61, MIL-63, MIL-68, MIL-79, MIL-80, MIL-83, MIL-85, CPL-1 a 2, SZL-1 que se han descrito en la bibliografia.

Los materiales de estructura organometalicos especialmente preferentes son MIL-53, acido Zn-tBuisoftalico, Al-BDC,
MOF-5, MOF-177, MOF-505, IRMOF-8, IRMOF-11, Cu-BTC, AI-NDC, Al-aminoBDC, Cu-BDC-TEDA, Zn-BDC-
TEDA, AI-BTC, Cu-BTC, AI-NDC, Mg-NDC, fumarato de Al, Zn-2-metilimidazolato, Zn-2-aminoimidazolato, Cu-
bifenildicarboxilato-TEDA, MOF-74, Cu-BPP, tereftalato de Sc. Ademas se prefieren mas tereftalato de Sc, AI-BDC y
Al-BTC.

Ademas de los procedimientos convencionales para la preparacion de los MOF, tal como se ha descrito por ejemplo
en el documento US 5.648.508, pueden fabricarse éstos también de manera electroquimica. Con respecto a esto se
remite al documento DE-A103 55 087 asi como al documento WO-A 2005/049892. Los materiales de estructura
organometalicos fabricados de esta manera presentan propiedades especialmente buenas en relacion con la
adsorcion y desorcion de sustancias quimicas, en particular de gases.

Independientemente de su fabricacion, el material de estructura organometalico se produce en forma de polvo o
cristalina. Este puede usarse como tal como agente de sorcién sélo o junto con otros sorbentes u otros materiales.
Preferentemente se realiza esto como producto a granel. Ademas puede transformarse el material de estructura
organometalico en un cuerpo moldeado. Los procedimientos preferentes son segun esto la preparacion de barras o
la preparacion de comprimidos. En la fabricacién de cuerpos moldeados pueden afadirse al material de estructura
organometalico otros materiales, tales como por ejemplo aglutinantes, lubricantes u otros aditivos. Igualmente es
concebible que se preparen mezclas de material de estructura y otros adsorbentes por ejemplo carbén activo como
cuerpos moldeados o resulten de manera separada cuerpos moldeados que se usan entonces como mezclas de
cuerpos moldeados.

Con respecto a las posibles geometrias de estos cuerpos moldeados no existen esencialmente limitaciones. Por
ejemplo pueden mencionarse entre otros microgranulos tales como por ejemplo microgranulos en forma de disco,
pildoras, esferas, material granulado, material extruido tal como por ejemplo barras, panales, rejillas o cuerpos
huecos.

Preferentemente, el material de estructura organometalico se encuentra como cuerpo moldeado. Las
configuraciones preferentes son comprimidos asi como materiales extruidos en forma de barra. Los cuerpos
moldeados se extienden preferentemente en al menos una dimension del espacio en el intervalo de 0,2 mm a 30
mm, mas preferentemente de 0,5 mm a 5 mm, en particular de 1 mm a 3 mm.

Para la fabricacion de estos cuerpos moldeados son posibles basicamente todos los procedimientos adecuados. Se
prefieren en particular las siguientes guias de procedimiento:

- amasar el material de estructura sé6lo o junto con al menos un aglutinante y/o al menos un agente de
empastado y/o al menos un compuesto de molde con la obtencién de una mezcla; conformar la mezcla
obtenida por medio de al menos un procedimiento adecuado tal como por ejemplo extrusion; opcionalmente
lavar y/o secar y/o calcinar del material extruido; opcionalmente confeccionar.

- Aplicar el material de estructura sobre al menos un material de soporte dado el caso poroso. El material
obtenido puede procesarse entonces de acuerdo con el procedimiento descrito anteriormente para obtener
un cuerpo moldeado.

- Aplicar el material de estructura sobre al menos un sustrato dado el caso poroso.

El amasado y la conformacién pueden realizarse de acuerdo con cualquier procedimiento adecuado, tal como se
describe por ejemplo en Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 42 edicion, volumen 2, pag. 313 y
siguientes (1972), cuyo contenido con respecto a esto se incluye en totalidad como referencia en el contexto de la
presente solicitud.

Por ejemplo preferentemente puede realizarse el amasado y/o la conformacion por medio de una prensa de émbolo,
prensa de rodillos en presencia o ausencia al menos de un material aglutinante, composicién, preparacion de
microgranulos, preparacién de comprimidos, extrusién, co-extrusion, formacion de espuma, hilado, revestimiento,
granulacion, preferentemente granulacion por pulverizacion, pulverizacién, secado por pulverizacion o una
combinacion de dos o mas de estos procedimientos.

Muy especialmente se preparan microgranulos y/o comprimidos.

El amasado y/o la conformacién pueden realizarse a temperaturas elevadas tal como por ejemplo en el intervalo de
temperatura ambiente hasta 300 °C y/o a presién elevada tal como por ejemplo en el intervalo de presién normal
hasta algunos cientos de bares y/o en una atmésfera de gas protector tal como por ejemplo en presencia al menos
de un gas noble, nitrégeno o una mezcla de dos 0 mas de los mismos.
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El amasado y/o la conformacion se realiza de acuerdo con otra forma de realizaciéon con la adicién al menos de un
aglutinante, pudiéndose usar como aglutinante basicamente cualquier compuesto quimico que garantice la
viscosidad deseada para el amasado y/o la conformacion de la masa que va a amasarse y/o a conformarse. De
acuerdo con esto, los aglutinantes en el sentido de la presente invencion pueden ser compuestos tanto que
aumentan la viscosidad como que reducen la viscosidad.

Como aglutinantes preferentes entre otros pueden nombrarse por ejemplo 6xido de aluminio o aglutinantes que
contienen 6xido de aluminio, tal como se han descrito por ejemplo en el documento WO 94/29408, dioxido de silicio,
tal como se ha descrito por ejemplo en el documento EP 0592 050 A1, mezclas de didxido de silicio y 6xido de
aluminio, tal como se han descrito por ejemplo en el documento WO 94/13584, minerales de arcilla, tal como se han
descrito por ejemplo en el documento JP 03-037156 A, por ejemplo montmorillonita, caolin, bentonita, hallosita,
dickita, nacrita y anauxita, alcoxisilanos, tal como se han descrito por ejemplo en el documento EP 0 102 544B1, por
ejemplo tetraalcoxisilanos tales como por ejemplo tetrametoxisilano, tetraetoxisilano, tetrapropoxisilano,
tetrabutoxisilano, o por ejemplo trialcoxisilanos tales como por ejemplo trimetoxisilano, trietoxisilano, tripropoxisilano,
tributoxisilano, alcoxititanatos, por ejemplo tetraalcoxititanatos tales como por ejemplo tetrametoxititanato,
tetraetoxititanato, tetrapropoxititanato, tetrabutoxititanato, o por ejemplo trialcoxititanatos tales como por ejemplo
trimetoxititanato, trietoxititanato, tripropoxititanato, tributoxititanato, alcoxizirconatos, por ejemplo
tetraalcoxizirconatos tales como por ejemplo tetrametoxizirconato, tetraetoxizirconato, tetrapropoxizirconato,
tetrabutoxizirconato, o por ejemplo trialcoxizirconatos tales como por ejemplo trimetoxizirconato, trietoxizirconato,
tripropoxizirconato, tributoxizirconato, soles de silice, sustancias anfifilicas y/o grafitos. En particular se prefiere
grafito.

Como compuesto que aumenta la viscosidad puede usarse por ejemplo también, dado el caso ademas de los
compuestos mencionados anteriormente, un compuesto organico y/o un polimero hidréfilo tal como por ejemplo
celulosa o un derivado de celulosa tal como por ejemplo metilcelulosa y/o un poliacrilato y/o un polimetacrilato y/o un
poli(alcohol vinilico) y/o una polivinilpirrolidona y/o un poliisobuteno y/o un politetrahidrofurano.

Como agentes de empastado puede usarse entre otros preferentemente agua o al menos un alcohol tal como por
ejemplo un monoalcohol con 1 a 4 atomos de C tal como por ejemplo metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, 1-
butanol, 2-butanol, 2-metil-1-propanol o 2-metil-2-propanol o una mezcla de agua y al menos uno de los alcoholes
mencionados o un alcohol polihidroxilado tal como por ejemplo un glicol, preferentemente un alcohol polihidroxilado
miscible en agua, sélo o como mezcla con agua y/o al menos uno de los alcoholes monohidroxilados mencionados.

Otros aditivos que pueden usarse para el amasado y/o la conformacién son entre otros aminas o derivados de amina
tales como por ejemplo compuestos de tetraalquilamonio o aminoalcoholes y compuestos que contiene carbonato
tales como por ejemplo carbonato de calcio. Tales otros aditivos se han descrito por ejemplo en el documento EP 0
389 041 A1, el documento EP 0200 260 A1 o el documento WO 95/19222.

El orden de los aditivos tales como compuesto de molde, aglutinante, agente de empastado, sustancias que
aumentan la viscosidad durante la conformacion y el amasado basicamente no es critico.

De acuerdo con otra forma de realizacion preferente se somete el cuerpo moldeado obtenido de acuerdo con el
amasado y/o la conformacién a al menos un secado que generalmente se realiza a una temperatura en el intervalo
de 25 °C a 300 °C, preferentemente en el intervalo de 50 °C a 300 °C y de manera especialmente preferente en el
intervalo de 100 °C a 300 °C. Igualmente es posible secar a vacio o bajo atmésfera de gas protector o mediante
secado por pulverizacion.

De acuerdo con una forma de realizacion especialmente preferente se elimina al menos parcialmente del cuerpo
moldeado en el contexto de este proceso de secado al menos uno de los compuestos afiadidos como aditivos.

Para impregnar el material de estructura organometalico poroso, se lleva a contacto éste con la amina adecuada
para un lavado de gases. Logicamente pueden usarse también varias aminas. Habitualmente, la amina se encuentra
segun esto en forma liquida y se absorbe por el material de estructura organometalico poroso, sin que fuera
necesario un secado posterior. Siempre que la amina en forma liquida se lleve a contacto con el material de
estructura, esto puede realizarse en forma pura, como mezcla de distintas aminas o en forma disuelta, en particular
como disolucién acuosa. Siempre que se use una disolucidon pueden encontrarse en este caso también varias
aminas en una disolucion. Igualmente pueden usarse varias disoluciones. La amina puede llevarse a contacto sin
embargo también en estado gaseoso con el material de estructura.

La proporcion de amina con respecto al material de estructura organometalico puede variarse y se encuentra en el
intervalo de 1 mmol a 100 mmol de amina por g de material de estructura, y con frecuencia en el intervalo de 1 mmol
a 25 mmol de amina por g de material de estructura.

Tras la impregnacion del material de estructura organometalico poroso con la amina adecuada para el lavado de
gases, el material de estructura presenta normalmente una superficie especifica esencialmente mas baja. Esto
puede basarse en que la amina absorbida cubre los poros al menos parcialmente, de modo que se determina una
porosidad mas baja.

23



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2511049 T3

Las aminas que son adecuadas para el Iavado de gases se conocen en el estado de la técnica. Generalmente
puede representar una amina de formula R'N(R®R® con R', R%, R® independientemente entre si hidrégeno o un
resto alquilo ramificado o no ramificado con 1 a 12 atomos de carbono presentando el resto alquilo una cadena de
carbono que puede estar interrumpida dado el caso varias veces por -O- o N(R ) y el resto alquilo puede estar no
sustituido o sustituido dado el caso varias veces con OH o NHj, representando R* hldrogeno 0 un resto alquilo
ramificado o no ramificado con 1 a 6 atomos de carbono, con la condicién de que al menos un R', R% R® es distinto
de hidrégeno;

opcionalmente también R', R? junto con el atomo de nitrégeno al que estan unidos pueden formar un anillo
heteroalifatico saturado que presenta de 3 a 7 atomos de anillo y puede presentar dado el caso uno o varios
heteroatomos adicionales selecmonados de -O- 0 N(R*) y puede estar no sustituido o sustituido dado el caso varias
veces con OH o NHy, representando R* hidrégeno o un resto alquilo ramificado o no ramificado con 1 a 6 atomos de
carbono;

opcionalmente también R', R?, R® junto con el atomo de nitrogeno al que estan unidos pueden formar un anillo
biciclico heteroalifatico saturado que presenta de 7 a 11 atomos de anillo y puede presentar dado el caso uno o
varios heteroatomos adicionales selecmonados de -O- o N(R ) y puede estar no sustituido o sustituido dado el caso
varias veces con OH o NHy, representando R* hidrégeno o un resto alquilo ramificado o no ramificado con 1 a 6
atomos de carbono.

Por tanto, en el caso de la amina puede tratarse por ejemplo de una monoalquilamina, dialquilamina o una
trialquilamina. Un ejemplo de ello es diisopropilamina. Ademas, por ejemplo, la cadena de alquilo puede estar
interrumpida por N(CHs). Un ejemplo de ello es dimetilaminopropilamina. Ademas, alquilo puede estar sustituido con
grupos hidroxilo. Ejemplos de ello son dietanolamina, monoetanolamina, metildietanolamina, diisopropanolamina.
Ademas, la cadena alquilo puede estar mterrumplda por oxigeno y puede IIevar dado el caso un grupo hidroxilo
como sustituyente. Un ejemplo de ello seria diglicolamina. Ademas R', R? pueden formar un anillo que puede
presentar dado eI caso otros heteroatomos de anillo tal como NH. Un ejemplo de ello seria homopiperazina.
También R', R?, R® pueden formar un anillo heterociclico biciclico. Un ejemplo de ello seria urotropina.

Preferentemente, en el caso de la amina adecuada para el lavado de gases se trata de una amina seleccionada del
grupo constituido por dietanolamina, monoetanolamina, metildietanolamina, diisopropilamina, diisopropanolamina,
diglicolamina, 3-dimetilaminopropilamina y homopiperazina. Se prefieren mas dietanolamina, monoetanolamina,
metildietanolamina, diisopropilamina, diisopropanolamina y diglicolamina. Se prefiere especialmente diglicolamina.

La realizacion de la etapa de llevar a contacto la mezcla de gases con el material de estructura organometalico
impregnado de acuerdo con la invencion puede realizarse por medio de procedimientos conocidos.

Preferentemente, la puesta en contacto se realiza a presiones absolutas comparativamente bajas. En particular la
presién parcial del al menos un gas acido se encuentra preferentemente en un intervalo de cémo maximo 1000 kPa,
mas preferentemente menos de 750 kPa, mas preferentemente menos de 500 kPa, mas preferentemente menos de
250 kPa, mas preferentemente menos de 100 kPa, méas preferentemente en un intervalo de 1 kPa a 50 kPa y en
particular en un intervalo de 2,5 kPa a 25 kPa.

La temperatura durante la puesta en contacto se encuentra a este respecto preferentemente en el intervalo de 0 °C a
50 °C, mas preferentemente en el intervalo de 25 °C a 50 °C.

Ejemplos
Ejemplo 1 Preparacion de un material de estructura organometalico Al-2,6 NDC

El material de estructura organometalico Al-2,6 NDC se fabrica de manera anéaloga al ejemplo 1 del documento WO-
A 2008/052916 a partir de cloruro de aluminio hexahidratado y &cido 2,6- naftalenodlcarbOX|I|co en presencia de N,N-
dimetilformamida (DMF). Se obtiene una superficie especifica segin Langmuir de 2018 m%g.

Ejemplo 2 Impregnacion con aminodiglicol

Se mezclan 0,562 g del material de estructura del ejemplo 1 en una bolsa de plastico en porciones con 1,107 g de
amlnodlgllcol (2-(2-aminoetoxi)etanol) y se agitan. Se obtiene después una superficie especifica segin Langmuir de
3m /g

Ejemplo 3 Impregnacion con 3-(dimetilamino)propilamina

Se mezclan 0,519 g del material de estructura del ejemplo 1 en una bolsa de plastico en porciones con 0 830 g de
dimetilaminopropilamina y se agitan. Se obtiene después una superficie especifica segtin Langmuir de 8 m?/g.

Ejemplo 4 Impregnacién con homopiperazina

Del material de estructura del ejemplo 1 calentado durante la noche a 80 °C se afiaden 0,731 g a una bolsa de
plastico. Para ello se gotea 1,173 g de homopiperazina, que se fundi6é a 60 °C. A continuacion se agita.

24



10

ES 2511049 T3

Ejemplo 5 Adsorcion de diéxido de carbono en material de estructura impregnado

El material de estructura del ejemplo 1 y el material de estructura organometélico impregnado del ejemplo 2 se
someten a una desorcién con temperatura programada (TPD) con quimiosorcién de pulsos de COx.

A este respecto se pretrata en primer lugar una muestra de los materiales de estructura con ayuda de un gradiente
de temperatura de 30 °C a 100 °C (5 °C/min, 30 min) bajo helio (50 cm®/min). A continuacion se aplican varios pulsos
de CO; al 100 % (1 pulso contiene 160 mmol de COy) a 40 °C.

Hasta 4 pulsos dan como resultado un aumento de CO, adsorbido en el material de estructura organometalico
impregnado de acuerdo con la invencion antes de que se produzca una saturacion. El valor de saturacion se
encuentra con aproximadamente 3250 ug por g de material de estructura de cantidad de CO. adsorbida acumulada.
En comparacion con esto, el material de estructura no impregnado practicamente no muestra ninguna adsorcion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la separacion al menos de un gas acido de una mezcla de gases, que contiene el al menos un
gas acido, que contiene la etapa

(a) poner en contacto la mezcla de gases con un material de estructura organometalico poroso, en el que el
material de estructura adsorbe el al menos un gas acido y en el que el material de estructura contiene al menos
un compuesto organico al menos bidentado unido por coordinacién a al menos un ion metélico, en el que el
material de estructura organometalico poroso esté impregnado con una amina adecuada para el lavado de gases
y en el que la proporcién de amina se encuentra en el intervalo de 1 mmol a 100 mmol por g de material de
estructura.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el al menos un gas &cido se selecciona del grupo
de los gases que esta constituido por diéxido de carbono, 6xidos de azufre, 6xidos de nitrégeno y acido sulfhidrico.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado por que la mezcla de gases es un refinado de
petréleo, gas natural, gas ciudad, biogas, gases de escape o una mezcla de los mismos.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el al menos un ion metalico se
selecciona del grupo de los metales que esta constituido por Mg, Al, Y, So, Zr, Ti, V, Cr, Mo, Fe, Co, Cu, Ni, Mn, Zny
lantanidos.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el al menos un compuesto
organico al menos bidentado se deriva de un &cido di, tri o tetracarboxilico.

6. Procedimiento segun una de las re|V|nd|caC|ones 1 a 5, caracterizado por que la amina adecuada para el lavado
de gases es una amina de férmula R’ N(R )R3 en la que

R', R?, R® independientemente entre si representan hidrégeno o un resto alquilo ramificado o no ramificado con 1 a
12 atomos de carbono, presentando el resto alquilo una cadena de carbono, que puede estar interrumpida dado el
caso varias veces por -O- o N(R 4) y el resto alquilo puede estar no sustituido o sustituido dado el caso varias veces
con OH o NHa, representando R* hidrégeno o un resto alquno ramificado o no ramificado con 1 a 6 atomos de
carbono, con la condicién de que al menos un R', R?, R® sea distinto de hidrégeno; opcionalmente también R', R®
junto con el atomo de nitrégeno al que estan unldos pueden formar un anillo heteroalifatico saturado que presenta de
3a7 atomos de anillo y puede presentar dado el caso uno o varios heteroatomos adicionales seleccionados de -O-
o N(R ) y puede estar no sustituido o sustituido dado el caso varias veces con OH o NHa, representando R*
hidrégeno o un resto anU|Io ramlflcado 0 no ramificado con 1 a 6 atomos de carbono;

opcionalmente también R', R?, R® junto con el atomo de nitrogeno al que estan unidos pueden formar un anillo
biciclico heteroalifatico saturado que presenta de 7 a 11 atomos de anillo y puede presentar dado el caso uno o
varios heteroatomos adicionales selecmonados de -O- 0 N(R*) y puede estar no sustituido o sustituido dado el caso
varias veces con OH o NHy, representando R* hidrégeno o un resto alquilo ramificado o no ramificado con 1 a 6
atomos de carbono.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que la amina adecuada para el lavado
de gases se selecciona del grupo que esta constituido por dietanolamina, monoetanolamina, metildietanolamina,
diisopropilamina, diisopropanolamina, diglicolamina, 3-dimetilaminopropilamina y homopiperazina.

8. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que la puesta en contacto se realiza a
una temperatura en el intervalo de 0 °C a 50 °C.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que la presion parcial del al menos un
gas acido asciende como maximo a 1000 kPa.

10. Material de estructura organometalico poroso, tal como se indica en una de las reivindicaciones 1 a 9, que
contiene al menos un compuesto organico al menos bidentado unido por coordinaciéon a al menos un ion metalico,
en el que el material de estructura organometalico poroso esta impregnado con una amina adecuada para el lavado
de gases y en el que la proporcién de amina se encuentra en el intervalo de 1 mmol a 100 mmol por g de material de
estructura.
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