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DESCRIPCION
Materiales de estructura organometalicos a base de acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-tiofendicarboxilico

La presente invencion se refiere a un material de estructura organometalico poroso, a cuerpos moldeados que
contienen éste, a procedimientos para su fabricacién asi como a su uso.

Los materiales de estructura organometalicos porosos se conocen por el estado de la técnica. Estos se caracterizan
en particular por su porosidad y pueden alimentarse con frecuencia a aplicaciones comparables que se conocen por
zeolitas inorganicas.

El documento WO 2008/057140 A2 se refiere a la sintesis soportada por microondas de materiales de estructura
organometalicos.

El documento WO 2007/044473 A2 se refiere a un procedimiento analitico, usandose un material de estructura
organometalico como agente de sorcion.

Jia et al. (Eur. J. Inorg. Chem. 2006, paginas 4266 a 4270) describen la sintesis, la estructura y las propiedades
magnéticas de materiales de estructura organometalicos.

Los materiales de estructura organometalicos contienen habitualmente un compuesto organico al menos bidentado
unido por coordinaciéon a un ion metalico, que une entre si mediante puente al menos dos iones metalicos y por
consiguiente junto con los iones metalicos representa la estructura del material de estructura organometalico.

La eleccion adecuada del metal y/o del compuesto organico permite una optimizacion para el campo de aplicacion
deseado. Segun esto puede incidir por ejemplo la eleccion del compuesto organico en la distribucion de poros.
Ademas puede proporcionar el metal una contribucién a procesos de adsorcion.

Por tanto existe una necesidad continua de proporcionar materiales de estructura organometalicos especiales que
en particular presenten propiedades excepcionales que se deben a la eleccién del metal asi como del compuesto
organico.

Por consiguiente, un objetivo de la presente invencién consiste en proporcionar tales materiales, procedimientos
para su fabricacion asi como usos para éstos.

El objetivo se soluciona mediante un material de estructura organometdlico poroso que contiene al menos un
compuesto organico al menos bidentado unido por coordinacion a al menos un ion metalico, derivandose el al
menos un compuesto organico al menos bidentado de acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-tiofendicarboxilico y
siendo el al menos un ion metalico el ion de un metal seleccionado del grupo que esta compuesto de Al, Mg y Zn.

Se ha mostrado que el material de estructura organometalico de acuerdo con la invencién puede ser adecuado en
particular para su uso para la separacion de CO2/CO, CH4/H20 y/o el almacenamiento de hidrogeno.

Los materiales de estructura organometalicos porosos de acuerdo con la invencidon presentan las propiedades
tipicas expuestas anteriormente de materiales de estructura organometalicos. Segun esto, los materiales de
estructura organometalicos porosos de acuerdo con la invenciéon contienen como compuesto organico al menos
bidentado acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-tiofendicarboxilico o se derivan de éstos

El término “derivar” significa en el contexto de la presente invencion que el acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-
tiofendicarboxilico puede encontrarse en el material de estructura en forma parcialmente desprotonada o
completamente desprotonada. Ademas, el acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-tiofendicarboxilico puede
contener un sustituyente o varios sustituyentes independientemente entre si. Los ejemplos de tales sustituyentes
son OH, NH,, OCHs;, CHs, NH(CHs), N(CHs)2, CN asi como haluros. Preferentemente se deriva sin embargo el
compuesto organico al menos bidentado de acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-tiofendicarboxilico no sustituido.
Ademas significa el término “derivar’ en el contexto de la presente invencién que una o varias funciones acido
carboxilico pueda encontrarse en forma de un correspondiente analogo de azufre. Los analogos de azufre son los
grupos funcionales C(=0O)SH asi como sus tautémeros y C(=S)SH, que pueden usarse en lugar de uno o los dos
grupos acido carboxilico. Sin embargo, preferentemente no se usan analogos de azufre.

El componente metalico en el material de estructura segun la presente invencion se selecciona del grupo que esta
constituido por Al, Mg y Zn.

En relacién a los iones de estos elementos pueden mencionarse especialmente MgZ+, Zn* y A
Se prefiere en particular Al.

El procedimiento de acuerdo con la invencién para la fabricacién de un material de estructura de acuerdo con la
invencion contiene como etapa (a) la reaccidon de una solucion de reaccidon que contiene una sal metalica
correspondiente al al menos un ion metalico y acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-tiofendicarboxilico asi como
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un disolvente, a una temperatura en el intervalo de 100 °C a 150 °C durante al menos 3 horas y (b) la separacion del
sélido precipitado.

Preferentemente, la reaccién se realiza al menos durante cierto tiempo, en particular al inicio de la reaccién, con
agitacion.

Como un compuesto de partida se usa una sal metalica. Preferentemente se encuentra su concentracion inicial en la
mezcla de reaccion en el intervalo de 0,05 mol/l a 0,8 mol/l. Ademas preferentemente, la concentracién inicial se
encuentra en el intervalo de 0,1 mol/l a 0,5 mol/l. En particular, la concentracion inicial se encuentra en el intervalo
de 0,15 mol/l a 0,3 mol/l.

La cantidad de sal metalica se alimenta a este respecto en una cantidad de la solucién de reaccién, de modo que
debido al solido precipitado en la etapa (b) disminuye la concentracion de iones metalicos en la solucién de reaccion.

Ademas se prefiere que la proporcion de la cantidad de sustancia inicial de acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-
tiofendicarboxilico usado con respecto a la cantidad de sustancia inicial de sal metalica usada con respecto al metal
se encuentre en el intervalo de 0,5:1 a 2:1. Ademas preferentemente, la proporcién se encuentra en el intervalo de
1:1 a 1,8:1, ademas preferentemente en el intervalo de 1:1 a 1,7:1.

La mezcla de reaccion para la etapa (a) del procedimiento de acuerdo con la invencién para la fabricacion del
material de estructura de acuerdo con la invencién contiene ademas un disolvente.

El disolvente debe ser adecuado para disolver al menos parcialmente las sustancias de partida usadas. Ademas el
disolvente debe seleccionarse de tal manera que pueda mantenerse el intervalo de temperatura necesario.

La reaccion en el procedimiento de acuerdo con la invenciéon para la fabricaciéon del material de acuerdo con la
invencion se realiza por consiguiente en presencia de un disolvente. Segun esto pueden usarse condiciones
solvotérmicas. Por el término “térmico” ha de entenderse en el contexto de la presente invencién un procedimiento
de fabricacion en el que la reaccién se realiza en un recipiente a presién de tal manera que éste esté cerrado
durante la reaccion y se aplica temperatura elevada, de modo que debido a la presion de vapor del disolvente
existente se establece una presién en el interior del medio de reaccién en el recipiente a presion. Mediante esto
puede conseguirse eventualmente la temperatura de reacciéon deseada.

Preferentemente se realiza la reaccion no en medio que contiene agua y del mismo modo no en condiciones
solvotérmicas.

La reaccioén en el procedimiento de acuerdo con la invencion se realiza como consecuencia de esto preferentemente
en presencia de un disolvente no acuoso.

La reaccion se realiza preferentemente a una presion de como maximo 200 kPa (absolutos). Preferentemente, la
presiéon asciende sin embargo a como maximo 123 kPa (absolutos). En particular preferentemente se realiza la
reaccion a presion atmosférica. Segun esto pueden producirse, sin embargo de manera mecanicamente
condicionada, a ligeras sobrepresiones o vacios parciales. Por tanto ha de entenderse en el contexto de la presente
invencion por el término “presion atmosférica” aquel intervalo de presioén que resulta de la presién atmosférica que
existe realmente + 15 kPa.

La reaccion se realiza en un intervalo de temperatura de 100 °C a 150 °C. Preferentemente, la temperatura se
encuentra en el intervalo de 115 °C a 140 °C. Ademas preferentemente, la temperatura se encuentra en un intervalo
de 120 °C a 130 °C.

La solucién de reaccién puede presentar ademas una base. Esta sirve en particular para que con el uso del acido
éste se disuelva facilmente. Mediante el uso de un disolvente organico no es necesario con frecuencia usar una
base de este tipo. No obstante puede seleccionar el disolvente para el procedimiento de acuerdo con la invencion de
manera que éste reaccione basicamente como tal, lo que no debe ser sin embargo concluyente para la realizacion
del procedimiento de acuerdo con la invencion.

Igualmente puede usarse una base. Sin embargo se prefiere que no se use ninguna base adicional.

Es ademas ventajoso que la reaccion pueda tener lugar con agitacion, lo que también es ventajoso en un aumento
de escala.

El disolvente organico (no acuoso) es preferentemente un alcanol Cig, dimetilsulféxido (DMSO), N,N-
dimetilformamida (DMF), N,N-dietilformamida (DEF), N,N-dimetilacetamida (DMAc), acetonitrilo, tolueno, dioxano,
benceno, clorobenceno, metiletiicetona (MEK), piridina, tetrahidrofurano (THF), éster etilico del acido acético,
eventualmente alcano C1-200 halogenado, sulfolano, glicol, N-metilpirrolidona (NMP), gamma-butirolactona,
alcoholes aliciclicos tales como ciclohexanol, cetonas, tal como acetona o acetilacetona, ciclocetonas, tal como
ciclohexanona, sulfoleno o mezclas de los mismos.

Un alcanol C4. designa un alcohol con 1 a 6 atomos de C. Los ejemplos de ello son metanol, etanol, n-propanol, i-
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propanol, n-butanol, i-butanol, t-butanol, pentanol, hexanol asi como mezclas de los mismos.

Un alcano Ci.200 eventualmente halogenado designa un alcano con 1 a 200 atomos de C, pudiendo estar sustituido o
sustituidos uno o varios hasta todos los atomos de hidrégeno por halégeno, preferentemente cloro o fluor, en
particular cloro. Los ejemplos de esto son cloroformo, diclorometano, tetraclorometano, dicloroetano, hexano,
heptano, octano asi como mezclas de los mismos.

Los disolventes preferentes son DMF, DEF, DMAc y NMP. Se prefiere especialmente DMF.

El término “no acuoso” se refiere preferentemente a un disolvente que no sobrepasa un contenido en agua maximo
del 10 % en peso, mas preferentemente el 5 % en peso, ademas mas preferentemente el 1 % en peso, ademas
preferentemente el 0,1 % en peso, de manera especialmente preferente el 0,01 % en peso, con respecto al peso
total del disolvente.

Preferentemente, el contenido en agua maximo asciende durante la reaccion al 10 % en peso, mas preferentemente
al 5 % en peso y ademas mas preferentemente al 1 % en peso.

El término “disolvente” se refiere a disolvente puro asi como a mezclas de distintos disolventes.

La etapa (a) de este procedimiento de acuerdo con la invencion para la fabricacion del material de estructura de
acuerdo con la invencidon se realiza durante al menos 3 horas. Preferentemente se realiza la reacciéon al menos
durante 6 horas, mas preferentemente al menos durante 12 horas, mas preferentemente al menos durante 18 horas.

Ademas, el procedimiento de acuerdo con la invencion presenta la etapa (b), separar el sélido precipitado.

Debido a la etapa (a) del procedimiento de fabricacion de acuerdo con la invencion, el material de estructura
precipita como solido de la mezcla de reacciéon. Una separacion se realiza mediante procedimientos conocidos en el
estado de la técnica, tal como filtracién o similares.

El material de estructura organometalico de acuerdo con la invencién puede encontrarse en forma de polvo o como
aglomerado.

El material de estructura organometalico poroso de acuerdo con la invenciéon puede usarse como tal en forma de
polvo o se transforma en un cuerpo moldeado.

De manera correspondiente a esto, otro aspecto de la presente invencién es que el material de estructura
organometalico poroso de acuerdo con la invencion se encuentra como polvo.

Otro aspecto de la presente invenciéon es como consecuencia de esto un cuerpo moldeado que contiene el material
de estructura organometalico poroso de acuerdo con la invencion.

La fabricacion de cuerpos moldeados a partir de materiales de estructura organometalicos se describe por ejemplo
en el documento WO-A 03/102000.

Los procedimientos preferentes para la fabricacion de cuerpos moldeados son segun esto la extrusion o preparacion
de comprimidos. En la fabricacién de cuerpos moldeados puede presentar el material de estructura otros materiales,
tales como por ejemplo aglutinantes, agentes de deslizamiento u otros aditivos que se afiaden durante la fabricacion.
Igualmente es concebible que el material de estructura presente otras partes constituyentes, tales como por ejemplo
adsorbentes, tal como carboén activo o similares.

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

Para la fabricacién de estos cuerpos moldeados son posibles basicamente todos los procedimientos adecuados. En
particular se prefieren las siguientes realizaciones de procedimiento:

- amasar/moler con rulos del material de estructura solo o junto con al menos un aglutinante y/o al menos un
agente de empastado y/o al menos un compuesto de molde con obtencion 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 el material extruido; opcionalmente confeccionar.

- Preparar comprimidos junto con al menos un aglutinante y/u otro coadyuvante.

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

- Aplicar el material de estructura sobre al menos un sustrato eventualmente poroso.
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El amasado/la molienda y la conformaciéon pueden realizarse de acuerdo con un procedimiento adecuado
cualquiera, tal como se describen por ejemplo en Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 42 edicion,
volumen 2, pagina 313 y siguientes (1972).

Por ejemplo puede realizarse el amasado/la molienda y/o la conformacién por medio de una prensa de émbolo,
prensa de cilindros en presencia o ausencia al menos de un material aglutinante, preparacion de mezclas,
preparacion de aglomerados, preparacion de comprimidos, extrusion, co-extrusion, formacion de espuma, hilatura,
revestimiento, granulacion, preferentemente granulacion por pulverizacion, pulverizacion, secado por pulverizacion o
una combinacién de dos o mas de estos procedimientos.

De manera muy especialmente preferente se fabrican aglomerados y/o comprimidos.

El amasado y/o la conformacién puede realizarse a elevadas temperaturas, tales como por ejemplo en el intervalo
de temperatura ambiente hasta 300 °C y/o a presion elevada, tal como por ejemplo en el intervalo de presiéon normal
hasta algunos miles de kPa y/o en una atmédsfera de gas protector, tal como por ejemplo en presencia al menos de
un gas noble, nitrdgeno o una mezcla de dos o mas de los mismos.

El amasado y/o la conformacion se realiza de acuerdo con otra forma de realizacién con 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 pueden ser en el sentido de la presente invencion tanto compuestos que
aumentan la viscosidad como compuestos que reducen la viscosidad.

Como aglutinantes preferentes entre otros pueden mencionarse por ejemplo 6xido de aluminio o aglutinantes que
contienen 6xido de aluminio, tales como se describen por ejemplo en el documento WO 94/29408, didxido de silicio,
tal como se describe por ejemplo en el documento EP 0 592 050 A1, mezclas de didxido de silicio y 6xido de
aluminio, tal como se describen por ejemplo en el documento WO 94/13584, minerales de arcilla, tal como se
describen por ejemplo en el documento JP 03-037156 A, por ejemplo montmorillonita, caolin, bentonita, haloisita,
dictita, nacrita y anauxita, alcoxisilanos, tal como se describen por ejemplo en el documento EP 0 102544 B1, 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 tal 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 grafito.

Como compuesto que aumenta la viscosidad puede usarse por ejemplo también, eventualmente de manera
adicional a los compuestos mencionados anteriormente, un compuesto organico y/o un polimero hidrofilo 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
y/o un poli(éxido de etileno).

Como agente 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 con agua, solo 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 contienen carbonato
tales como aproximadamente carbonato de calcio. Tales otros aditivos se describen 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, sustancia que aumenta la viscosidad en la conformacioén y
el amasado basicamente no es critico.

De acuerdo con otra forma de realizacion preferente, el cuerpo moldeado obtenido de acuerdo con el amasado y/o la
conformacién se somete al menos a un secado que se realiza en general a una temperatura en el intervalo de 25 °C
a 500 °C, preferentemente en el intervalo de 50 °C a 500 °C y de manera especialmente preferente en el intervalo de
100 °C a 350 °C. Igualmente es posible secar a vacio o bajo atmdsfera de gas protector o mediante secado por
pulverizacion.

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

El material de estructura organometalico de acuerdo con la invencién asi como el cuerpo moldeado de acuerdo con
la invencién son adecuados para el almacenamiento de un gas.
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De manera correspondiente a esto es otro aspecto de la presente invencion su uso para el almacenamiento de un
gas.

De manera correspondiente a esto es igualmente otro aspecto de la presente invencion un procedimiento para el
almacenamiento de un gas que contiene la etapa de que el gas se lleva a contacto con un material de estructura de
acuerdo con la invencién o un cuerpo moldeado de acuerdo con la invencion.

Para el almacenamiento es adecuado en particular hidrégeno.

Ademas es adecuado el material de estructura de acuerdo con la invencién o el cuerpo moldeado de acuerdo con la
invencion para la separacion de un gas de una mezcla de gases.

De manera correspondiente a esto es otro aspecto de la presente invencion el uso de un material de estructura de
acuerdo con la invencién o de un cuerpo moldeado de acuerdo con la invencién para la separacion de un gas de una
mezcla de gases.

De manera correspondiente a esto es igualmente otro aspecto de la presente invencion un procedimiento para la
separacion de un gas de una mezcla de gases que contiene la etapa: llevar a contacto un material de estructura de
acuerdo con la invencion o un cuerpo moldeado de acuerdo con la invencion con la mezcla de gases.

En el caso de la mezcla de gases se trata en particular de una mezcla de gases, que presenta CO; y CO. En este
caso se separa preferentemente CO-, de la mezcla de gases.

Ademas, en el caso de la mezcla de gases puede ftratarse de una mezcla que contiene metano y agua.
Preferentemente se separa agua en forma de gas de la mezcla de gases. En el caso de la mezcla de gases puede
tratarse por ejemplo de gas natural que contiene agua.

La presente invencion se explica en mas detalle por medio de las figuras asi como de los siguientes ejemplos.

La figura 1 muestra la adsorcion asi como la desorcién a 40 °C para un material de estructura organometalico de
acuerdo con la invencién (MOF de Al-acido 2,5-furandicarboxilico). Segun esto esta representada la cantidad de
gas adsorbido (N) en mg por gramo de material de estructura como funcion de la presion absoluta p en mbar.

Tal como resulta de la figura 1 es posible una separacion de CO- debido a las distintas isotermas de adsorcion.

La figura 2 muestra la adsorcion de hidrogeno a 77K para el material de estructura (Al-acido 2,5-
furandicarboxilico) de acuerdo con el ejemplo 1, realizandose una activacion previa de 4 h a 130 °C (PoH2 a
77K=94632,4 Tor). La figura 2 muestra la cantidad absorbida de hidrégeno (en cm®g de STP) (escala izquierda)
o la proporciéon en peso de hidrégeno (% en peso) (escala derecha) como funcién de la presién relativa p
mediante pO0.

La figura 3 muestra la absorcion de agua en forma de gas de MOF de Al-acido 2,5-tiofendicarboxilico a distintas
humedades relativas (RH). Segun esto esta representada la cantidad de W en % en peso como funcion de HR
en %.

Ejemplos
Ejemplo 1 MOF de Al-acido 2,5-furandicarboxilico

Instrucciones de ensayo:

materia prima cantidad de moles calculado experimental
1) cloruro de aluminio * 6 de agua 48,75 mmol 11,8g 11,8g
2) acido 2,5-furandicarboxilico 82,87 mmol 129¢g 129¢g
3) DMF 6,8 mol 500,0 g 500,0 g

En un matraz de cuatro cuellos de 2 | se suspende el acido furandicarboxilico y el cloruro de aluminio en la DMF. La
solucién con proporcion de sélido se lleva a ebullicion durante 24 h a 130 °C, formandose una suspension blanca.
Tras el enfriamiento se separa por filtracion el precipitado blanco y se lava 1 vez con 200 ml de DMF y 4 veces con
200 ml de metanol. La torta de filtro se seca a vacio a TA durante 16 h.

peso final: 10,3 g

color: blanco

concentracion de sélidos: 2,0 %

rendimiento espaciotemporal: 19,6 kg/m2/d

rendimiento con respecto a Al: 91 %
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Andlisis:

Langmuir OF (activacién previa 130 °C): 1153 m?/g (BET: 850 ™/g)

Analisis quimico:
loncloro 0,47 g/100 g
carbono 34,7 g/100 g
oxigeno 51 g/100 g
nitrégeno  0,9g/100 g
hidrégeno 2,4 g/100 g
Al 11,7 g/100 g

Adsorcion de HxO, TA, 75 % de humedad relativa: 35 % en peso
Ejemplo 2 MOF de Mg-acido 2,5-furandicarboxilico

Instrucciones de ensayo:

materia prima cantidad de moles calculado experimental
1) nitrato de magnesio * 6 de agua 73,1 mmol 18,79 18,79
2) acido 2,5-furandicarboxilico 82,87 mmol 129¢g 129¢g
3) DMF 6,8 mol 500,0 g 500,0 g

En un matraz de cuatro cuellos de 1 | se suspende el acido furandicarboxilico y el nitrato de magnesio en la DMF. La
solucién con proporcion de sélido se lleva a ebullicion durante 24 h a 130 °C, formandose una suspension blanca.
Tras el enfriamiento se separa por filtracion el precipitado blanco y se lava 1 vez con 200 ml de DMF y 4 veces con
200 ml de metanol. La torta de filtro se seca a alto vacio a TA durante 16 h.
peso final: 15,3 g
color: blanco
concentracion de sélidos: 2,9 %
rendimiento espaciotemporal: 29,3 kg/m2/d
rendimiento con respecto a Mg: 79,5 %
Analisis quimico:
carbono 43,2 g/100 g
oxigeno 38,7 g/100 g
nitrégeno 5,8 g/100 g
hidrogeno 4,1 g/100 g
Mg 8,1g/100g

Adsorcion de H;O, TA, 75 % de humedad relativa: 41 % en peso
Ejemplo 3 MOF de Fe-acido 2,5-furandicarboxilico (no de acuerdo con la invencion)

Instrucciones de ensayo:

materia prima cantidad de moles calculado experimental
1) nitrato de hierro * 9 de agua 48,7 mmol 19,6 g 19,6 g
2) acido 2,5-furandicarboxilico 82,87 mmol 129¢g 129¢g
3) DMF 6,8 mol 500,0 g 500,0 g

En un matraz de cuatro cuellos de 1 | se suspende el acido furandicarboxilico y el nitrato de hierro en la DMF. Con
alto calor hasta 130 °C se espeso la solucion para obtener un gel viscoso marron oscuro. Después de que se elevara
la velocidad de agitacién, se licu6 faciimente el gel. El gel se lleva a ebullicion durante 24 h a 130 °C. Tras el
enfriamiento se separa por filtracién el precipitado marrén oscuro y se lava 1 vez con 200 ml de DMF y 4 veces con
200 ml de metanol. La torta de filtro se seca a alto vacio a TA durante 16 h.
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peso final: 17,5 g

color: marrén rojizo

concentracion de sélidos: 3,2 %
rendimiento espaciotemporal: 32,3 kg/m2/d
rendimiento con respecto a Fe: 69,1 %

Analisis:
Langmuir OF (activacion previa 130 °C): 419 m%g (BET: 303 m%g)
Analisis quimico:
carbono  37,99g/100g
oxigeno  33,99g/100g

nitréogeno 7,1 g/100 g
Fe 15,0 g/100 g

Ejemplo 4 MOF de Zn-acido 2,5-furandicarboxilico

Instrucciones de ensayo:

materia prima cantidad de moles calculado experimental
1) nitrato de cinc * 4 de agua 73,1 mmol 19,59 19,59
2) acido 2,5-furandicarboxilico 82,87 mmol 129¢g 129¢g
3) DMF 6,8 mol 500,0 g 500,0 g

En un matraz de cuatro cuellos de 1 | se suspende el acido furandicarboxilico y el nitrato de cinc en la DMF. La
solucién con proporcion de sélido se lleva a ebullicion durante 24 h a 130 °C, formandose una suspension blanca.
Tras el enfriamiento se separa por filtracion el precipitado blando bajo atmdsfera de nitrégeno y se lava 1 vez con
200 ml de DMF y 4 veces con 200 ml de cloroformo. La torta de filtro se seca a alto vacio a TA durante 16 h.
peso final: 15,6 g
color: blanco
concentracion de sélidos: 2,9 %
rendimiento espaciotemporal: 29,3 kg/m2/d
rendimiento con respecto a Zn: 54,1 %
Analisis:
Langmuir OF (activacion previa 130 °C): 3 m?%/g (BET: 2 m?/g)
Analisis quimico:
carbono 39,2g/100 g
oxigeno 333,9g/100g
nitrégeno 5,7 g/100 g
hidrégeno 3,9g/100 g
Zn 17,1 g/100 g

Ejemplo 5 MOF de Cu-acido 2,5-furandicarboxilico (no de acuerdo con la invencién)

Instrucciones de ensayo:

materia prima cantidad de moles calculado experimental
1) cloruro de cobre * 2 de agua 73,1 mmol 12,5¢g 12,5¢g

2) acido 2,5-furandicarboxilico 82,87 mmol 129¢g 129¢g

3) DMF 6,8 mol 500,0 g 500,0 g
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En un matraz de cuatro cuellos de 1 | se suspende el acido furandicarboxilico y el cloruro de cobre en la DMF. La
solucién con proporcion de sélido se lleva a ebullicién durante 24 h a 130 °C, formandose una suspensién azul. Tras
el enfriamiento se separa por filtracion el precipitado azul y se lava 1 vez con 200 ml de DMF y 4 veces con 200 ml
de metanol. La tora de filtro se seca a alto vacio a TA durante 16 h.

peso final: 2,5 g

color: azul

concentracion de sélidos: 0,5 %

rendimiento espaciotemporal: 7,6 kg/m2/d

rendimiento con respecto a Cu: 9,6 %

Analisis:
Langmuir OF (activacion previa 130 °C): 307 m%g (BET: 227 m%qg)
Analisis quimico:
carbono  36,29/100g
oxigeno  32,79g/100g

nitréogeno 5,6 g/100 g
Cu 17,9 g/100 g

Ejemplo 6 MOF de Al-acido 2,5-tiofendicarboxilico
Aparato:

Matraz de cuatro cuellos de 500 ml
Refrigerador intensivo

Bario de aceite

Agitador revestido con PTFE
Termémetro

Cubierta de nitrogeno

Mezcla de reaccion:

Mezcla basica
Masa molar Observacion

acido 2,5-tiofendicarboxilico 172,16 g/mol | 23,20 mmol 3,999

cloruro de aluminio x 6 de agua | 241,43 g/mol | 13,65 mmol 3,339 w=99 %

DMF 73,0 1904 mmol | 138,99 g 146 ml

D = 0,95 g/cm®
Temperatura: 130 °C / reflujo
Duracion: 24 horas

Realizacion:

Se disponen 146 ml de N,N-dimetilformamida en el matraz de cuatro cuellos y con agitacion se incorporan 3,99 g de
acido tiofendicarboxilico (1) y 3,33 g de cloruro de aluminio x 6 de agua (2) a temperatura ambiente. Se produce una
solucion incolora. A continuacion se calienta la mezcla de reaccion hasta 130 °C (reflujo). La mezcla de reaccién se
mantiene durante 24 h a 130 °C y después se enfria hasta TA. La suspension /precipitado blanco se separa a través
de un filtro de vidrio de Biichner n.° 3, dejandose filtrar éste bien.

Lavado con DMF:

La torta de filtro se suspende con 100 ml de N,N-DMF, 15 minutos de tiempo de accién, a continuacién de esto se
separa por filtracién con succién. El procedimiento se repite 2 x con en cada caso 100 ml de DMF.
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Lavado con metanol:

A continuacion se suspende la torta de filtro con 100 ml de metanol p.A., 15 minutos de tiempo de accién, a
continuacion de esto se separa por filtracién con succion. El procedimiento se repite 4 x con en cada caso 100 ml de
metanol p.A.

Secado:

La torta de filtro se seca durante 24 horas a 130 °C a vacio - armario de secado < 2 kPa.
color: incoloro

peso final: 3,1 g

Andlisis:

BET/LM: 1021/1375 m?/g

Datos generales:

Rendimiento (ligador): 62,5 %

Rendimiento (sal metalica): 105,8 %

Contenido en sélidos (producto): 2,2 % en peso
Rendimiento espaciotemporal: 21,2 kg/m3/d

10
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REIVINDICACIONES

1. Material de estructura organometalico poroso que contiene al menos un compuesto organico al menos bidentado
unido por coordinaciéon a al menos un ion metalico, derivandose el al menos un compuesto organico al menos
bidentado de acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-tiofendicarboxilico y siendo el al menos un ion metalico el ion
de un metal seleccionado del grupo que esta constituido por Al, Mg y Zn.

2. Cuerpo moldeado que contiene un material de estructura segun la reivindicacion 1.
3. Procedimiento para la fabricacion de un material de estructura segun la reivindicacién 1, que contiene las etapas

(a) hacer reaccionar una mezcla de reaccion que contiene una sal metalica correspondiente al al menos un ion
metalico y acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-tiofendicarboxilico asi como un disolvente a una temperatura
en el intervalo de 100 °C a 150 °C durante al menos 3 horas y

(b) separar el solido precipitado.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque la concentracion inicial de la sal metalica en la
mezcla de reaccion se encuentra en el intervalo de 0,05 mol/l a 0,8 mol/l.

5. Procedimiento segun las reivindicaciones 3 o 4, caracterizado porque la proporcién de la cantidad de sustancia
inicial de acido 2,5-furandicarboxilico o acido 2,5-tiofendicarboxilico con respecto a la cantidad de sustancia inicial de
sal metdlica usada con respecto al metal se encuentra en el intervalo entre 0,5:1 y 2:1.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 3 a 5, caracterizado porque el disolvente contiene N,N-
dimetilformamida.

7. Uso de un material de estructura segun la reivindicacion 1 o de un cuerpo moldeado segun la reivindicacion 2
para el almacenamiento de un gas.

8. Uso segun la reivindicacion 7, caracterizado porque el gas es hidrogeno.

9. Uso de un material de estructura segun la reivindicacion 1 o de un cuerpo moldeado segun la reivindicacion 2
para la separacion de un gas de una mezcla de gases.

11
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