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DESCRIPCION
Adsorbente, procedimiento para su preparacion y uso en acumuladores de calor y bombas de calor

La invencion se refiere al uso de un adsorbente de estructuras marco organometalicas (en inglés, metal-organic
framework, MOF) hidréfilas y porosas en acumuladores de calor o bombas de calor.

Los acumuladores de calor por adsorcion ofrecen la posibilidad de una acumulacién casi sin pérdidas de calor, de
forma particular en el intervalo de temperaturas hasta 250° C, durante un periodo de tiempo prolongado. Una
necesidad de tales acumuladores de calor de largo plazo consiste de forma particular en lo que respecta al
calentamiento de edificios por energia térmica solar en regiones terrestres con fuerte oscilaciéon anual de la
irradiacion solar, es decir, en todas las regiones alejadas del ecuador. En estas se da en el transcurso del afio la
mayor oferta de calor solar en los colectores térmicos en el verano, sin embargo la necesidad de calor es sobre todo
en el invierno. En el sentido de procurar un suministro de energia sostenido que se refuerce en fuentes de energia
renovables, es deseable la acumulacion de calor estacional para el calentamiento de edificios y es requisito para la
consecucion de proporciones de cobertura solar elevadas en el calentamiento de edificios por energia solar térmica.

La acumulacién de calor en el intervalo de temperaturas hasta aproximadamente 250° C es un tema importante
también para otras aplicaciones. De este modo, por ejemplo, en la generacién de corriente descentralizada en
equipos con acoplamiento de fuerza-calor (en aleman, KWK) se da de forma tipica el problema de distintos perfiles
de necesidad temporal para corriente y calor. Para poder operar con corriente estos equipos y poder aprovechar el
calor generado se deben acumular entre tanto este calor, hasta que se consuma. Para ello se necesitan
acumuladores de calor con gran densidad de energia y de alta eficiencia, es decir, bajas pérdidas de calor.

Los acumuladores de calor por adsorcion a pesar de los esfuerzos en investigacion durante decenios no han
prevalecido en el mercado hasta ahora. Hasta ahora falté sobre todo materiales de adsorcién que muestren en el
intervalo de temperatura deseado un gran rendimiento de carga y calor. Las zeolitas estudiadas y usadas con
frecuencia para aplicaciones de acumulacion de calor, por ejemplo, zeolitas con los tipos de estructura LTA y FAU,
de forma particular las zeolitas de origen comercial A, X e Y, requieren de forma tipica para la desorcién una
diferencia de temperatura de al menos 100° C entre adsorbente y condensador, por ejemplo con una temperatura
del condensador de 35° C una temperatura de desorcion de al menos 135° C. Esta temperatura no puede
conseguirse con colectores planos tipicos no o solo con eficiencia de colector muy baja. Por tanto se necesitan
colectores de tubos de vacio mas caros o colectores de concentracion por radiacion. En condiciones de carga y
descarga tipicas de un sistema acumulador solar estacional como, por ejemplo, el descrito en Mittelbach y col., "So-
lid sorption thermal energy storage for solar heating Systems" (TERRASTOCK 2000, Stuttgart, 28.8.-1.9.2000), se
consiguen con las zeolitas citadas rendimientos de carga de no mas de 0,18 gramos de agua por gramo de zeolita.
En relacion a la densidad de una carga de zeolita se pueden conseguir por tanto densidades de energia en
acumulador de hasta aproximadamente 150 kWh/m3 (A. Hauer, Dissertation, TU Berlin 2002, "Beurteilung fester Ad-
sorbentien in offenen Sorptionssystemen fiir energetische Anwendungen").

Con geles de silice se consiguen densidades de energia comparables, aqui se da el problema principal de la
elevacion de temperatura de utilidad en la descarga del acumulador.

Para la acumulacion térmica solar estacional se buscan por tanto adsorbentes cuyas propiedades de adsorcion de
agua se encuentre entre la de las zeolitas tipicas y los geles de silice tipicos. De forma particular se buscan
materiales cuyas isobaras de adsorcion muestren para una presion de vapor de agua de aproximadamente 56 hPa
(que corresponde a un reservorio de agua a 35° C) en el intervalo de temperatura de aproximadamente 60 a 110° C
un cambio de carga de al menos 0,2 g/g.

Se desarrollaron sustancias marco organometalicas a la vista de un uso posible como acumuladores de hidrégeno a
alta temperatura o en general para la acumulacion de gas por sorcion (U. Muller, ,Metal-organic frameworks-
prospective industrial applications”, J. Mater. Chem. 16(2006), paginas 626-636). Debido a la alta porosidad y
superficie son adecuadas para muchos otros ambitos de aplicacién que se cubren de forma clasica con zeolitas
como, por ejemplo, la catalisis heterogénea o para la purificacion de gas.

Solo se encuentran en la mayor parte de los casos protocolos de sintesis para sustancias marco organometalicas
para procedimientos discontinuos a escala de laboratorio (K. Schlichte, “Improved synthesis, thermal stability and
catalytic properties of the me-talorganic framework Compound Cu3z(BTC),", Micro. Meso. Mat. 73(2004), paginas 81-
88). Estos son ademas en su mayor parte poco reproducibles debido a la inexacta documentacion de las sustancias
de partida.

Con excepcion del material preparado entre tanto a escala industrial MOF-5 no se ha desarrollado procedimiento
alguno para la conformacion de productos finales cristalinos. Procedimientos de conformacion clasicos con
aglutinantes organicos que se desarrollaron por ejemplo para zeolitas, no son de utilidad para sustancias marco
organometdlicas ya que estos procedimientos requieren una temperatura de 500° C. Las sustancias marco
organometalicas son en su mayor parte solo termoestables hasta aproximadamente 300° C.
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Krawiec, Pjotre y col. Advanced Engineering materials, 8, (4), 293-396, 2006 describen estructuras marco
organometalicas con inclusion mejorada de hidrogeno.

El documento WO 2006/050898 A2 describe estructuras marco organometalicas para el uso como catalizadores o
como material acumulador.

Partiendo de esto se planted el objetivo de la presente invencidon de proporcionar un adsorbente que presentara en
lo referente a la adsorcion, de forma particular de vapor de agua o metanol, propiedades predestinadas
especialmente para el uso en un acumulador de calor por adsorcién o una bomba de calor por adsorcién. De forma
particular un adsorbente de este tipo en ciclo termodinamico de un acumulador de calor por adsorciéon deberia
conseguir un rendimiento térmico especifico mayor que los materiales conocidos hasta ahora del estado de la
técnica.

Este objetivo se consigue mediante el uso con las caracteristicas de la reivindicacion 1. Adicionalmente las
reivindicaciones dependientes muestras perfeccionamientos ventajosos.

Se proporciona un procedimiento para la preparacion de un adsorbente de estructuras marco organometalicas (en
inglés, metal-organic fra-mework, MOF) hidrdfilas y porosas, en el que se hace reaccionar al menos una sal de metal
de transiciéon en al menos un ligando organico di- o polidentado. El procedimiento de acuerdo con la invencion se
caracteriza porque la reaccion se realiza en un disolvente organico con punto de ebullicién alto de al menos 90° C.

De forma sorprendente se pudo demostrar que con la realizacién del procedimiento de acuerdo con la invencién se
pueden proporcionar estructuras marco organometalicas que se caracterizan por un tamafo de cristalita
esencialmente menor, lo que conduce en lo que respecta a la cinética de sorcion a mejoras claras del adsorbente de
acuerdo con la invencion.

Como sales de metales de transicion se tienen en cuenta preferiblemente sales de metales de transicion
seleccionadas del grupo constituido por cinc, cobre, cobalto, rutenio, osmio, manganeso, niquel y metales de tierras
raras.

Los ligandos organicos son preferiblemente aquellos que presentan atomos de oxigeno, nitrégeno o azufre que
hacen de puente para la complejacion de metales de transicion. Preferiblemente se seleccionan estos del grupo de
acidos di- y tricarboxilicos, prefiriéndose de forma particular acido tereftalico, acido trimésico, 1,3,5-
bencenotricarboxilato (BTC) 4,4'-bipiridina, acido bifenilbisulfénico, acido 2,6-naftalendicarboxilico y mezclas de los
mismos.

El disolvente que presenta con especial preferencia un punto de ebullicion en el intervalo de 90° C a 100° C se
selecciona preferiblemente del grupo constituido por dietilenglicol, n-butanol, dioxano, dimetilformamida,
dietifformamida y mezclas de los mismos.

La realizacion del procedimiento se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 70° C a 200°
C. En la reaccion se prefiere una presion de 100 a 5000 kPa (1 a 50 bar). La duracién de la reaccion puede estar a
este respecto en el intervalo de 1 h a 14 dias. Es especialmente ventajoso en la realizacion del procedimiento de
acuerdo con la invencién que se pueda evitar el uso de un autoclave.

Se proporciona igualmente un adsorbente que se puede preparar segun el procedimiento previamente descrito. El
adsorbente presenta a este respecto preferiblemente un didmetro de poro medio en el intervalo de 4 a 50 A, con
especial preferencia de 10 a 30 A.

El adsorbente se encuentra en forma de cristalitas, presentando estas un tamafio medio en el intervalo de 50 nm a
100 ym, de forma particular de 50 nm a 10 um.

Se puede proporcionar de este modo un adsorbente que presenta una superficie especifica segin BET de al menos
50 m?/g y con especial preferencia de al menos 500 m?/g.

El adsorbente se puede cargar a este respecto tanto con agua como con metanol, alcanzando el rendimiento de
carga para agua preferiblemente al menos 20% en peso, y con especial preferencia 30% en peso. La medida del
rendimiento de carga se refiere a este respecto a las condiciones de ciclos habituales como se dan en acumuladores
de calor o bombas de calor (véase A. Hauer, Dissertation TU Berlin 2002, “Beurteilung fester Adsorbentien in offenen
Sorptionssystemen fiir energetische Anwendungen"). En el presente caso se determiné el rendimiento de carga en
las siguientes condiciones de ciclos: desorcion a 140° C frente a condensador a 35° C, adsorcion a 35° C frente a
evaporador a 10° C.

De acuerdo con la invencidon se proporciona igualmente el uso de estructuras marco organometdlicas porosas e
hidréfilas de un complejo de un metal de transicion seleccionado del grupo constituido por cinc, cobre, cobalto,
rutenio, osmio, manganeso, niquel y metales de tierras raras con ligados organicos di- o polidentados o bien fases
mixtas de los mismos como adsorbente en acumuladores térmicos y bombas de calor. Estas estructuras marco
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muestran de forma sorprendente un rendimiento de carga muy alto en comparacion con materiales del estado de la
técnica con agua de preferiblemente al menos 20% en peso, con especial preferencia al menos 30% en peso.

Con ayuda de los siguientes ejemplos y figuras se describira el objeto de acuerdo con la invencién mas
detalladamente, sin que se pretenda limitar este a las formas de realizacion especiales aqui mostradas.

La figura 1 muestra tomas microscopicas de las estructuras de rejilla organometalicas preparadas segun el estado
de la técnica.

La figura 2 muestra tomas microscopicas de las estructuras de rejilla organometalicas preparadas de acuerdo con la
invencion.

La figura 3 muestra una toma microscépica de una estructura soporte que esta equipada con el adsorbente de
acuerdo con la invencion y vidrio soluble.

Ejemplo 1

Para la comprobacion de la idoneidad general de estos materiales para el uso como medios de acumulacion de calor
se prepararon y caracterizaron a modo de ejemplo muestras del material hidréfilo Cuz(BTC)2(H20)3 x H20.

El material hidréfilo Cus(BTC)2(H20)s x H,O mostré de forma sorprendente una idoneidad excelente para el uso
como medio de acumulacion de calor por sorcion basado en agua. Fue base para la preparacion el protocolo de
sintesis de K. Schlichte y col. “Microporous and Mesoporous Materials 73 (2004), paginas 81-88 a 120° C en el
autoclave, que se demostré muy bien reproducible. El protocolo de sintesis se optimizd en primer lugar con vistas a
una duplicacion de la concentracién asi como una duplicaciéon de la cantidad de liquido, de modo que cualquier
enfoque de la sintesis pudiera reproducir en su totalidad la multiple cantidad de material, con lo que ya se podria
comprobar la idoneidad del material para el uso como acumulador de calor.

En la sintesis se genera Cu3(BTC)2(H20)s x H,O como cristales grandes de aprox. 20 ym de tamario (véase la fig. 1),
que dan lugar a una cinética de sorciéon muy mala. Todas las muestras preparadas mediante esta sintesis dan lugar
a una capacidad de carga ya muy alta con agua claramente de mas del 30%, sin alcanzarse el equilibrio en las
condiciones de medida, lo que denota una cinética lenta para un posible uso en un acumulador estacional pero ya
no deberia ser engorroso. En comparacion a la zeolitas que corresponden al estado de la técnica para la
acumulacion de calor, las muestras sintetizadas mostraron una hidrofilia menor, pero se pueden desorber pues a
menor temperatura. De este modo se puede conseguir un rendimiento de carga claramente mayor en un ciclo de
acumulacioén correspondiente.

Ejemplo 2

Con vistas a una mejor capacidad de control asi como un aumento de escala es ventajoso llevar a cabo una
conduccion de la reaccion a presion normal. Una realizacion de la reacciéon a presion normal de la composicion
original es posible no obstante a una temperatura de reaccion como maximo de 78° C, lo que se limita con el punto
de ebullicion del disolvente etanol. Esta sintesis da lugar solo a rendimientos muy bajos. El tamafio de la cristalita no
cambia a este respecto.

Si se usa en la sintesis segun el ejemplo 1 en lugar de etanol disolvente organico de alto punto de ebullicion como,
por ejemplo, dietilenglicol, n-butanol o dioxano, esto aumenta la temperatura de reaccién posible a presion normal a
100° C, lo que se limita entonces con el agua en la mezcla. De forma sorprendente se obtiene de este modo
cristalitas muy pequefias en el intervalo de 1 ym e inferiores.

La sintesis se realiza de la siguiente forma:

en un matraz se disponen 1,75 g de nitrato de cobre, se incorporan 24 ml de agua y se agita hasta la
solucion completa. A esto se afiade una soluciéon de 0,84 g de acido trimésico en 24 ml de dioxano. A
continuacién se sumerge el matraz en un bafio de aceite aclimatado a 110° C y se provee con un
refrigerante de reflujo. Después de cinco dias se filtra la solucion con succion. Después de cinco dias se
filtra la solucién con succién. El precipitado de color turquesa claro se torna en el secado durante la noche
en estufa de secado de vacio a 120° C en azul oscuro. La deteccion de estructura de Cus (BTC) 2 x H20 se
consigue mediante difractometria en polvo asi como por sorcién de nitrégeno a 77 K.

El ensayo sobre la idoneidad como medio en el intercambiador de calor da lugar esencialmente a una cinética
esencialmente mejor asi como una capacidad de carga considerablemente mayor hasta el 40% (véase la figura 2).
De forma alternativa son ventajosos aglomerados o adherencias de cristalitas menores para la cinética de sorcion.

Ejemplo 3

El acoplamiento del material en la estructura del intercambiador de calor debe realizarse mediante una unién en la

medida de lo posible sélida y de buena conduccién térmica. Adicionalmente el material cristalino debe ser facilmente

abordable por adsorcién. Esto se puede conseguir, por ejemplo, mediante la aplicacion de una mezcla de
4
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adsorbente cargado por adsorcion y vidrio soluble sédico, que se aplica sobre el material soporte. En el proceso de
secado subsiguiente (120° C / vacio pero aun por optimizar) se endurece el vidrio soluble sédico en una estructura
de poros abiertos, en la que se embebe el adsorbente. Los poros se generan mediante la desgasificacion del
adsorbente durante el proceso de secado y hacen posible una accesibilidad 6ptima a los microporos del adsorbente

(véase la figura 3). Otros materiales ventajosos son aglutinantes organicos como, por ejemplo, celulosa o
poli(alcoholes vinilicos).
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REIVINDICACIONES

1. Uso de estructuras marco organometalicas (MOF) porosas e hidrofilas de un complejo de un metal de transicion
seleccionado del grupo constituido por Zn, Cu, Co, Ru, Os, Mn, Ni y metales de tierras raras con ligandos organicos
di- o polidentados o fases mixtas que contienen estos, como adsorbente en acumuladores de calor o bombas de
calor.

2. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque los ligandos organicos presentan atomos de oxigeno,
nitrégeno o azufre que hacen de puente, seleccionados preferiblemente del grupo de acidos dicarboxilicos y
tricarboxilicos, y con especial preferencia seleccionados del grupo constituido por acido tereftalico, acido trimésico,
1,3,5-bencenotricarboxilato (BTC), 4,4’-bipiridina, acido bifenilbisulfonico, acido 2,6-naftalendicarboxilico y mezclas
de los mismos.

3. Uso segun una de las reivindicaciones 1 6 1, caracterizado porque el adsorbente presenta una superficie
especifica de al menos 50 m?g, de forma particular de al menos 500 m?/g.

4. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el adsorbente esta compuesto por cristalitas
que presentan un tamafio medio en el intervalo de 50 nm a 100 ym, de forma particular de 50 nm a 100 ym.

5. Uso seguin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el adsorbente sirve para la adsorcion de agua
0 metanol.

6. Uso segun la reivindicacion precedente, caracterizado porque el adsorbente presenta un rendimiento de carga
para agua de al menos 20% en peso, de forma particular de al menos 30% en peso.
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