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DESCRIPCION

Procedimiento para la recuperacion de componentes que forman un material estructural organometalico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la recuperacion de un compuesto organico al menos
bidentado comprendido en un material estructural organometélico poroso, el material comprendiendo el compuesto
organico al menos bidentado coordinado con al menos un ion metélico.

El uso de material estructural organometalico como adsorbentes, por ejemplo, en tanques de almacenamiento de gas
natural para automocion requiere una cuidadosa revision del ciclo de vida completo de la aplicacién. Con respecto a
las aplicaciones automotrices una vez excedida la vida util del vehiculo, los tanques conteniendo el material estructural
organometalico se desmontan y el adsorbente se debe eliminar o tratar de alguna otra manera. Lo mas beneficioso,
tanto desde el punto de vista ecolégico como econémico, seria un procedimiento de reciclado simple que permita
volver a obtener al menos el ligador organico con altos rendimientos y la reutilizaciéon en la sintesis correspondiente
de material estructural organometalico fresco.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion es hallar una solucion simple para el reciclado de componentes (o al
menos el ligando organico) que forman un material estructural organometalico con una base ecolégica y econémica
solida.

El objeto se obtiene mediante un procedimiento para la recuperacion de un compuesto organico al menos bidentado
comprendido en un material estructural organometalico poroso, el material comprendiendo el compuesto organico al
menos bidentado coordinado con al menos un ion metalico, el procedimiento comprendiendo las etapas de

(a) tratar el material estructural organometalico con un liquido acido o alcalino;
(b) opcionalmente separar el residuo solido;
(c) aislar el compuesto organico al menos bidentado.

Inesperadamente, se ha descubierto que el compuesto organico al menos bidentado (ligando) se puede recuperar con
alto rendimiento y buena pureza, de modo que el ligando recuperado se puede reusar, por ejemplo, para la preparacion
de nuevos materiales estructurales organometalicos. Ademas, también el i6n metalico se puede recuperar y reusar.

De acuerdo con la presente invencion, se recupera un compuesto organico al menos bidentado (también denominado
"ligador"), que participa en la formacion de un material estructural organometalico (también denominado "estructura
organometalica" o "MOF") mediante la coordinacion de al menos un ion metalico.

La estructura organometalica porosa puede estar presente en forma de polvo o como cuerpos moldeados.

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

El documento US 8 518 264 B2 se considera la técnica anterior mas cercana al topico de la reivindicacion 1. Este
documento desvela la preparacién de estructuras organometalicas en las que el ligador organico es acido fumarico.

La adecuacion general de las estructuras organometalicas para la sorcion de gases y liquidos se describe, por ejemplo,
en los documentos WO-A 2005/003622 y EP-A 1 702 925.

Las estructuras organometalicas de la presente invencion comprenden poros, en particular microporos y/o mesoporos.
Los microporos se definen como poros teniendo un diametro de 2 nm o menor y los mesoporos se definen por un
diametro en el intervalo de 2 a 50 nm, en cada caso de acuerdo con la definicién dada en Pure & Applied Chem. 57
(1983), 603 - 619, en particular en la pagina 606. La presencia de microporos y/o mesoporos se puede verificar por
medio de mediciones de sorcién que determinan la capacidad de absorcion del MOF para nitrégeno a -196,15 °C de
acuerdo con la norma DIN 66131 y/o DIN 66134.

El area de superficie especifica, calculada de acuerdo con el modelo de Langmuir (norma DIN 66131, 66134), de un
MOF en forma de polvo es preferentemente mayor que 1 m?g, mas preferentemente mayor que 10 m?g, mas
preferentemente mayor que 100 m?/g, mas preferentemente mayor que 300 m?/g, mas preferentemente mayor que
700 m?/g, incluso mas preferentemente mayor que 800 m?/g.

Los cuerpos moldeados comprendiendo estructuras organometdlicas pueden tener un area de superficie activa
inferior, pero esta es preferentemente mayor que 1 m?/g, mas preferentemente mayor que 10 m?g, incluso mas
preferentemente mayor que 100 m?/g.

Sin embargo, el material estructural organometalico en el procedimiento de la presente invencion ya se usa en
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cualquier aplicacion, de modo que los poros ya pueden estar ocupados por material sorbido, como gases, liquidos o
similares. Por lo tanto, de acuerdo con la presente invencion, el término "poroso” significa un material poroso, en el
que se proporciona o proporcioné la porosidad. Por lo tanto, la porosidad se puede medir directamente o después de
la eliminacién de dicho material sorbido (o al menos parcialmente eliminado), por ejemplo, por tratamiento térmico.

Como consecuencia, el material estructural organometalico puede ser material no usado o usado, preferentemente se
emplea material usado.

El componente metalico en la estructura de acuerdo con la presente invencién preferentemente se selecciona de los
grupos la, lla, llla, IVa a Vllla e Ib a VIb. Se da particular preferencia a Li, Na, 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, en los que Ln representa lantanidos.

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

Con respecto a los iones de estos elementos, se puede hacer mencion particular de Na+, Mg?*, Ca®*, Sr?*, Ba®*,
Scd*, Y3*, Ln3, Ti4t, Zr4*, Hf**, V4, 3+ V2* Nb3*, Ta®", Cr¥, Mo®, W3, Mn%*, Mn%*, Re®, Re?*, Fe3*, Fe?", Ru®,
Ru?*, Os*, Os?*, Co®, Co?, Rh?*, Rh+, Ir?*, Ir+, Ni?*, Ni+, Pd?*, Pd+, Pt>*, Pt+, Cuy*, Cu+, Ag+, Au+, Zny*, Cd?*,
Hg?, AF*, Ga®, In®*, TI¥, Si**, Si%*, Ge**, Ge?*, Sn**, Sn?*, Pb**, Pb%*, As®, As¥, As+, Sb%*, Sb%, Sb+, B®*, Bi**y
Bi+.

Se da particular preferencia a Mg, Al, Li, Ca, Zr, Ti, V, Cr, Mo, Fe, Co, Cu, Ni, Zn, La. Se da mayor preferencia a
Al, Mo, Mg, Fe, Cu y Zn. Se da muy particular preferencia a Al, Cu, Mg y Zn, especialmente Al, Cu y Zn.

El término "compuesto organico al menos bidentado" se refiere a un compuesto organico que comprende al menos un
grupo funcional que puede formar al menos dos enlaces coordinados a un ion metalico dado y/o un enlace coordinado
a cada uno de dos o mas, preferentemente dos, atomos de metal.

Como grupos funcionales a través de los cuales se pueden formar los enlaces de coordenadas mencionados, se puede
hacer mencion particular de, por ejemplo, los siguientes grupos funcionales: -CO2H, -CS2oH, -NO2, -B(OH)2, -SO3H,
-Si(OH)3, -Ge(OH)3, -Sn(OH)3, -Si(SH)4, -Ge(SH)4, -Sn(SH)3, -PO3H, -AsO3H, -AsO4H, -P(SH)3, -As(SH)3, -
CH(RSH)2, -C(RSH)3, -CH(RNH>)2, -C(RNH3)3, -CH(ROH)2, -C(ROH)3, -CH(RCN)2, -C(RCN)3, en los que R es,
por ejemplo, preferentemente un grupo alquileno teniendo 1, 2, 3, 4 o 5 atomos de carbono, por ejemplo, un grupo
metileno, etileno, n-propileno, i-propileno, n-butileno, i-butileno, ter-butileno o n-pentileno, o un grupo arilo
comprendiendo 1 o 2 anillos aromaticos, por ejemplo, 2 anillos Cs, que se puede fusionar, si es adecuado, y puede
estar sustituido independientemente por al menos un sustituyente en cada caso y/o puede comprender,
independientemente uno de otro, al menos un heteroatomo tal como N, O y/o S. En realizaciones igualmente
preferentes, son posibles grupos funcionales en los que el radical R mencionado anteriormente no esta presente.
Tales grupos son, entre otros, -CH(SH),, -C(SH)s, -CH(NH3)2, -C(NHz)3, -CH(OH),, -C(OH)3, -CH(CN)2 0 -C(CN)s.

Los al menos dos grupos funcionales pueden ser, en principio, cualquier compuesto organico adecuado, a condicion
de que se asegure que el compuesto organico en el que estan presentes estos grupos funcionales es capaz de formar
el enlace coordinado y producir la estructura.

Los compuestos organicos que comprenden los al menos dos grupos funcionales se derivan preferentemente de un
compuesto alifatico saturado o insaturado o un compuesto aromatico o un compuesto alifatico y aromatico.

El término "derivado de" significa que el compuesto organico esta presente en el material estructural organometalico
en forma completa o parcialmente desprotonada o sin ninguna desprotonacion. Por ejemplo, un acido carboxilico
usado como compuesto organico al menos bidentado puede estar presente en la estructura organometalica al menos
en parte como carboxilato. Sin embargo, también puede estar presente el acido carboxilico. El término "derivado de"
también abarca derivados sustituidos de los compuestos organicos; sin embargo, esto no es preferente. Los
sustituyentes adecuados son hidroxilo, metilo, etilo, flior, cloro, bromo, amino (NH>), fenilo, bencilo.

El compuesto alifatico o la parte alifatica del compuesto tanto alifatico como aromatico puede ser lineal y/o ramificado
y/o ciclico, también es posible una pluralidad de anillos por compuesto. Mas preferentemente, el compuesto alifatico
o la parte alifatica del compuesto alifatico y aromatico comprende de 1 a 15, mas preferentemente de 1 a 14, mas
preferentemente de 1 a 13, mas preferentemente de 1 a 12, mas preferentemente de 1 a 11 y en particular
preferentemente de 1 a 10 atomos de carbono, por ejemplo, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 o 10 atomos de carbono. En la
presente se da preferencia particular a, entre otros, metano, adamantano, acetileno, etileno o butadieno.

El compuesto aromatico o la parte aromatica del compuesto aromatico y alifatico puede tener uno o mas anillos, por
ejemplo, dos, tres, cuatro o cinco anillos, los anillos se pueden separar entre si y/o al menos dos anillos pueden estar
presentes en forma fusionada. El compuesto aromatico o la parte aromatica del compuesto tanto alifatico como
aromatico en forma particularmente preferente tiene uno, dos o tres anillos, prefiriéndose particularmente uno o dos
anillos. Ademas, cada anillo del compuesto especificado puede comprender independientemente al menos un
heteroatomo tal como N, O, S, B, P, Si, Al, preferentemente N, O y/o S. El compuesto aromatico o la parte aromatica
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del compuesto tanto aromatico como alifatico comprende mas preferentemente uno o dos anillos Cs que estan
presentes por separado o en forma fusionada. Se puede hacer mencion particular de benceno, naftaleno y/o bifenilo
y/o bipiridilo y/o piridilo como compuestos aromaticos.

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

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

Por ejemplo, el compuesto organico al menos bidentado se deriva de un acido dicarboxilico tal como acido oxalico,
acido succinico, acido tartarico, acido 1,4-butanodicarboxilico, acido 1,4-butenodicarboxilico, acido 4-oxopiran-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-butadieno-1,4-dicarboxilico, acido 1,4-bencenodicarboxilico, acido p-bencenodicarboxilico, acido imidazol-
2,4-dicarboxilico, acido 2-metilquinolin-3,4-dicarboxilico, acido quinolin-2,4-dicarboxilico, acido quinoxalin-2,3-
dicarboxilico, acido 6-cloroquinoxalin-2,3-dicarboxilico, acido 4,4’-diaminofenilmetano-3,3’-dicarboxilico, acido
quinolin-3,4-dicarboxilico, acido 7-cloro-4-hidroxiquinolin-2,8-dicarboxilico, acido diimidocarboxilico, acido piridin-2,6-
dicarboxilico, acido 2-metilimidazol-4,5-dicarboxilico, acido tiofeno-3,4-dicarboxilico, acido 2-isopropilimidazol-4,5-
dicarboxilico, acido tetrahidropiran-4,4-dicarboxilico, acido perilen-3,9-dicarboxilico, acido perilendicarboxilico, acido
Pluriol E 200-dicarboxilico, acido 3,6-dioxaoctanodicarboxilico, acido 3,5-ciclohexadieno-1,2-dicarboxilico, acido
octadicarboxilico, acido pentano-3,3-carboxilico, acido 4,4’-diamino-1,1-difenil-3,3’-dicarboxilico, acido 4,4-
diaminodifenil-3,3’-dicarboxilico, acido benzidin-3,3’-dicarboxilico, acido 1,4-bis(fenilamino)bencen-2,5-dicarboxilico,
acido 1,1-binaftildicarboxilico, acido 7-cloro-8-metilquinolin-2,3-dicarboxilico, acido 1-anilinoantraquinona-2,4'-
dicarboxilico, acido politetra-hidrofuran250-dicarboxilico, acido 1,4-bis(carboximetil)piperazin-2,3-dicarboxilico, acido
7-cloroquinolin-3,8-dicarboxilico, acido 1-(4-carboxi)fenil-3-(4-cloro)fenilpirazolin-4,5-dicarboxilico, acido 1,4,5,6,7,7-
hexacloro-5-norborneno-2,3-dicarboxilico, acido fenilindandicarboxilico, acido 1,3-dibencil-2-oxoimidazolidin-4,5-
dicarboxilico, acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico, acido naftalen-1,8-dicarboxilico, acido 2-benzoilbencen-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 hidroxibenzofenon-dicarboxilico, acido Pluriol
E 300-dicarboxilico, acido Pluriol E 400-dicarboxilico, acido Pluriol E 600-dicarboxilico, acido pirazol-3,4-dicarboxilico,
acido 2,3-pirazinedicarboxilico, acido 5,6-dimetil-2,3-pirazinedicarboxilico, acido 4.4-
diamino(difeniléter)diimidedicarboxilico, acido 4,4’-diaminodifenil-metandiimidadicarboxilico, acido 4,4’-diamino(difenil
sulfona)diimidadicarboxilico, acido 1,4-naftalendicarboxilico, acido 2,6-naftalendicarboxilico, acido 1,3-
adamantanodicarboxilico, acido 1,8-naftalendicarboxilico, acido 2,3-naftalendicarboxilico, acido 8-metoxi-2,3-
naftalendicarboxilico, acido 8-nitro-2,3-naftalencarboxilico, acido 8-sulfo-2,3-naftalendicarboxilico, acido antraceno-
2,3-dicarboxilico, acido 2’,3'-difenil-p-terfenil-4,4"-dicarboxilico, acido (difenil éter)-4,4’-dicarboxilico, acido imidazol-
4,5-dicarboxilico, acido 4(1H)-oxotio-cromeno-2,8-dicarboxilico, acido 5-ter-butil-1,3-bencenodicarboxilico, acido 7,8-
quinolindicarboxilico, acido 4 5-imidazoldicarboxilico, acido 4-ciclohexen-1,2-dicarboxilico, acido
hexatriacontanodicarboxilico, acido tetradecanodicarboxilico, acido 1,7-heptadicarboxilico, acido 5-hidroxi-1,3-
bencenodicarboxilico, acido 2,5-dihidroxi-1,4-dicarboxilico, acido pirazin-2,3-dicarboxilico, acido furan-2,5-
dicarboxilico, acido 1-noneno-6,9-dicarboxilico, acido eicosenodicarboxilico, acido 4,4’-dihidroxidifenilmetano-3,3’-
dicarboxilico, acido 1-amino-4-metil-9,10-dioxo-9,10-dihidroantraceno-2,3-dicarboxilico, acido 2,5-piridindicarboxilico,
acido 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, acido 1-metilpirrol-3,4-dicarboxilico, acido 1-bencil-1H-pirrol-3,4-dicarboxilico, acido antraquinona-
1,5-dicarboxilico, acido 3,5-pirazoldicarboxilico, acido 2-nitrobencen-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 alcanfordicarboxilico.

Ademas, el compuesto organico al menos bidentado es mas preferentemente uno de los acidos dicarboxilicos
mencionados a modo de ejemplo anteriormente como tal (con sustitucion adicional).

Por ejemplo, el compuesto organico al menos bidentado se puede derivar de un acido tricarboxilico tal como 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, acido 2-fosfono-1,2,4-butanotricarboxilico, acido 1,3,5- bencenotricarboxilico, acido
1-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico, acido 4,5-dihidro-4,5-dioxo-1H-pirrolo[2,3-F]quinolin-2,7,9-tricarboxilico, acido 5-
acetil-3-amino-6-metil bencen-1,2,4-tricarboxilico, acido 3-amino-5-benzoil-6-metilbencen-1,2,4-tricarboxilico, acido
1,2,3-propanotricarboxilico o acido aurintricarboxilico.

Ademas, el compuesto organico al menos bidentado es mas preferentemente uno de los acidos tricarboxilicos
mencionados por medio del ejemplo anterior como tal (sin sustitucién adicional).

Los ejemplos de un compuesto organico al menos bidentado derivado de un acido tetracarboxilico son acido 1,1-
dioxidoperilo[1,12-BCD]tiofeno-3,4,9,10-tetracarboxilico, acidos perilentetracarboxilico tal como acido perilen3,4,9,10-
tetracarboxilico o (acido perilen-1,12-sulfona)-3,4,9,10-tetracarboxilico, acidos butanotetracarboxilicos tal como acido
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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-bencentetracarboxilico, acido
1,2,11,12-dodecanotetracarboxilico, acido 1,2,5,6-hexanotetracarboxilico, acido 1,2,7,8-octano-tetracarboxilico, acido
1,4,5,8-naftalentetracarboxilico, acido 1,2,9,10-decanotetracarboxilico, acido benzofenontetracarboxilico, acido
3,3',4,4’-benzofenontetracarboxilico, acido tetrahidrofurantetracarboxilico o acidos ciclopentanetetracarboxilico tal
como acido ciclopentano-1,2,3,4-tetracarboxilico.

Ademas, el compuesto organico al menos bidentado es mas preferentemente uno de los acidos tetracarboxilicos a
modo de ejemplo anteriormente como tal (sin sustitucion adicional).

Se da preferencia muy particular a opcionalmente al menos acidos dicarboxilicos, tricarboxilicos o tetracarboxilicos
aromaticos monosustituidos teniendo uno, dos, tres, cuatro o mas anillos, pudiendo cada uno de los anillos comprender
al menos un heteroatomo y dos o mas anillos pudiendo comprender heteroatomos idénticos o diferentes. Por ejemplo,
se da preferencia a acidos dicarboxilicos de un anillo, acidos tricarboxilicos de un anillo, acidos tetracarboxilicos de
un anillo, acidos dicarboxilicos de dos anillos, acidos tricarboxilicos de dos anillos, acidos tetracarboxilicos de dos
anillos, acidos dicarboxilicos de tres anillos, tricarboxilicos de tres anillos acidos, acidos tetracarboxilicos de tres
anillos, acidos dicarboxilicos de cuatro anillos, acidos tricarboxilicos de cuatro anillos y/o acidos tetracarboxilicos de
cuatro anillos. Los heteroatomos adecuados son, por ejemplo, N, O, S, B, P, y los heteroatomos preferentes son N, S
y/u O. Los sustituyentes adecuados en la presente memoria son, entre otros, -OH, un grupo nitro, un grupo amino y
un grupo alquilo o alcoxi.

Los compuestos organicos al menos bidentados particularmente preferentes son imidazolatos tal como 2-
metilimidazolato, acido acetilendicarboxilico (ADC), acido alcanfordicarboxilico, acido fumarico, acido succinico,
acidos bencenodicarboxilicos tal como acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico (BDC), acido aminotereftalico,
acidos naftalendicarboxilicos (NDC), acidos bifenildicarboxilicos tal como acido 4,4'-bifenildicarboxilico (BPDC), acidos
pirazinodicarboxilicos tal como acido 2,5-pirazinoedicarboxilico, acidos bipiridindicarboxilicos tal como acido 2,2'-
bipiridinodicarboxilico, tal como acido 2,2'-bipiridin-5,5'-dicarboxilico, acidos bencenotricarboxilicos tal como acido
1,2,3-, 1,2,4-bencenotricarboxilico o acido 1,3,5-bencenotricarboxilico (BTC), acido bencentetracarboxilico, acido
adamantanotetracarboxilico (ATC), adamantanodibenzoato (ADB), bencenotribenzoato (BTB), metanotetrabenzoato
(MTB), adamantanotetrabenzoato o acidos dihidroxitereftalicos tal como acido 2,5-dihidroxitereftalico (DHBDC), acido
tetrahidropireno-2,7-dicarboxilico (HPDC), acido bifeniltetracarboxilico (BPTC).

Se da muy particular preferencia al uso, entre otros, de acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico, acido 2,6-
naftalendicarboxilico, acido 1,4-naftalendicarboxilico, acido 1,5-naftalendicarboxilico, acido 1,2,3-acido
bencenotricarboxilico, acido 1,2,4- bencenotricarboxilico, 1,3,5-acido bencenotricarboxilico, acido 1,2,4,5-
bencentetracarboxilico, acido aminoBDC, acido fumarico, bifenildicarboxilato, acido 1,5- y 2,6- naftalendicarboxilico,
acido ter-butilisoftalico, acido dihidroxibenzoico, BTB, HPDC, BPTC.

Son incluso mas preferentes 1,3,5-tri-(4-carboxifenil)-benceno, acido dihidroxitereftalico, acido bencen-tricarboxilico
(especialmente 1,3,5-BTC) y acido fumarico, especialmente BTB, BTC y acido fumarico. Es aun mas preferente BTB.

Ademas de estos compuestos organicos al menos bidentados, la estructura organometalica también puede
comprender uno o mas ligandos monodentados y/o uno o mas ligandos al menos bidentados que no se derivan de un
acido dicarboxilico, tricarboxilico o tetracarboxilico.

Ademas de estos compuestos organicos al menos bidentados, la estructura organometalica también puede
comprender uno o mas ligandos monodentados.

Los disolventes adecuados para preparar la estructura organometalica son, entre otros, etanol, dimetilformamida,
tolueno, metanol, clorobenceno, dietilformamida, dimetil sulféxido, agua, perdxido de hidrogeno, metilamina, soluciéon
de hidréxido de sodio, N-metilpirrolidona éter, acetonitrilo, cloruro de bencilo, trietilamina, etilenglicol y sus mezclas.
Otros iones metalicos, compuestos organicos al menos bidentados y disolventes para la preparaciéon de MOF se
describen, entre otros, en los documentos US-A 5.648.508 o DE-A 101 11 230.

El tamafio de poro de la estructura organometalica se puede controlar mediante la seleccion del ligando adecuado y/o
el compuesto organico al menos bidentado. En general, cuanto mayor es el compuesto organico, mayor es el tamafo
de poro. El tamafio de poro es preferentemente de 0,2 nm a 30 nm, en forma particularmente preferente esta en el
intervalo de 0,3 nm a 3 nm, en base al material cristalino.

Sin embargo, también se producen poros mas grandes cuya distribucion de tamafio puede variar en un cuerpo
moldeado comprendiendo una estructura organometalica. No obstante, se da preferencia a mas de 50% del volumen
total de poros, en particular mas de 75%, constituido por poros teniendo un diametro de poro de hasta 1000 nm. Sin
embargo, se da preferencia a que una gran parte del volumen de poro esté constituida por poros de dos intervalos de
diametro. Por lo tanto, es mas preferente que mas de 25% del volumen total de poro, en particular mas de 50% del
volumen total de poros, esté formado por poros en un intervalo de diametro de 100 nm a 800 nm y que mas de 15%
del volumen total de poros, en particular mas de 25% del volumen total de poros, esté formado por poros en un intervalo
de diametro de hasta 10 nm. En consecuencia, la distribuciéon de poros se puede determinar mediante porosimetria

5



ES 2774316 T3

de mercurio. Sin embargo, debido a que el material usado tipicamente tiene agentes adsorbidos en los poros, se
puede realizar una medicion del tamafio de poro después de eliminar tales agentes, por ejemplo, por tratamiento

térmico.

Se presentan a continuacion ejemplos de estructuras organometalicas. Ademas de la designacion de la estructura, se
indican el metal y el ligando al menos bidentado, el disolvente y los parametros celulares (angulos a, B y y y las

dimensiones A, By C en A). Estos Ultimos se determinaron por difraccién de rayos X.

MOF-

Relacion molar
de
constituyentes
M+L

Disolventes

Grupo
espacial

MOF-

Zn

(NO3)2'6H20
H3(BTC)

etanol

90

90

120

16,711

16,711

14,189

P6(3)
/Mcm

MOF-

Zn
(NO3)2'6H20
(0,246 mmol)
H2(BDC)

0,241 mmol)

DMF tolueno

90

102,8

90

6,718

15,49

12,43

P2(1) /n

MOF-

Zn
(NO3)2'6H20
(1,89 mmol) Hz
(BDC)

(1,93 mmol)

DMF MeOH

99,72

111,11

108,4

9,726

9,911

10,45

P-1

MOF-

Zn

(NO3)2'6H20
(1,00 mmol) Hi
(BTC) (0,5
mmol)

etanol

90

90

90

14,728

14,728

14,728

P2(1)3

MOF-

Zn

(NO3)2'6H20
(2,22 mmol) Hz
(BDC) (2,17
mmol)

DMF
clorobenceno

90

90

90

25,669

25,669

25,669

Fm-3m

MOF-
38

Zn

(NO3)2'6H20
(0,27 mmol) Hi
(BTC) (0,15
mmol)

DMF
clorobenceno

90

90

90

20,657

20,657

17,84

l4cm
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MOF-n Relacion molar de Disolventes| a B Y a b c Grupo
constituyentes M+L espacial

Cu-Tio Cu(NOs3)2¢2,5H,0 DEF 90 [113,6 |90 15,4747 (14,514 14,032 |P2(1)/c
0,084 mmol acido
tiofenodicarboxilico 0,085
mmol

CIBDC1  |Cu(NOs)2°2,5H,0 DMF 90 [105,6 |90 14,911 15,622 |18,413 |Ca/c
0,084 mmol H, (BDCCly)
0,085 mmol

MOF- Cu(NO3)+2,5H.0 0,084 |DMF 90 |90 90 21,607 20,607 20,073 |Fm3m
mmol BrBDC 0,085 mmol

101

Zn3 (BTC) 2/ZnCl> 0,033 mmol HsBTCDMF EtOH 90 (90 90 26,572 26,572 26,572 |Fm-3m
0,033 mmol base

afiadidos

MOF-j Co(CH3C02)2:4H,0 H>O 90 [112,0 |90 17,482 12,963 16,559 C>
(1,65 mmol) H3(BZC)
(0,95 mmol)

MOF-n Zn(NO3)2°6H20 H3 (BTC) |etanol 90 |90 120 |16,711 16,711  |14,189 |P6(3) /mc

m

PbBDC Pb(NO3)2 (0,181 mmol) |DMF etanol{90 |102,7 (90 8,3639 17,991 19,9617 |P2(1)/n
H2(BDC) (0,181 mmol)

Znhex Zn(NO3)2*6H20 (0,171  [DMF p- 90 |90 120 37,1165 37,117 30,019 |P3(1)c
mmol) H:BTB (0,114 xileno
mmol) etanol

10
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MOF-n Relacion molar de |Disolventes B Y a b [ Grupo
constituyentes espacial
M+L

IAS16 FeBr, 0,927 DMF anhidr. 90 190,13 90 7,2595 8,7894 19,484 |P2(1)c
mmol Hx(BDC)
0,927 mmol

IAS27-2  |FeBr; 0,927 DMF anhidr. 90 |90 90 26,735 26,735 26,735 |Fm3m
mmol H3(BDC)
0,464 mmol

IAS32 FeCls 1,23 mmol |DMF anhidr. 90 |90 120 12,535 12,535 |18,479 |P6(2)c
H2(BDC) 1,23 etanol
mmol

IAS54-3  |[FeBr; 0,927 BPDC DMF anhidr.n- |90 109,98 |90 12,019 15,286 [14,399 |C;
0,927 mmol propanol

IAS61-4  |[FeBr, 0,927 mmol |piridina anhidr. |90 |90 120 13,017 13,017 |14,896 |P6(2)c
m-BDC 0,927
mmol

IAS68-7  |FeBrz 0,927 mmol [DMF anhidr. 90 |90 90 18,3407 10,036 {18,039 |Pca21
m-BDC 1,204 piridina
mmol

Zn (ADC) [Zn(NO3)2+6H,0 DMF 90 199,85 90 16,764 9,349 9,635 Cz/c
0,37 mmol Hz clorobenceno
(ADC) 0,36 mmol

MOF-12  [Zn(NO3)2*6H.0O  |etanol 90 |90 90 15,745 16,907 |18,167 |Pbca

Zn2 0,30 mmol H4
(ATC) 0,15 mmol

(ATC)

MOF-20 [Zn(NO3)2+6H.0 DMF 90 92,13 90 8,13 16,444 12,807 |P2(1)/c

ZnNDC 0,37 mmol clorobenceno

H,NDC 0,36 mmol

11
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MOF-n

Relacion molar de
constituyentes M+L

Disolventes

Grupo
espacial

CdBDC

Cd(NO3)2'4H20
0,100 mmol H,
(BDC) 0,401 mmol

DMF NaZSiO3

(ac.)

90

95,85

90

11,11

16,71

P21/n

Cd-mBDC

Cd(NO3)2'4H20

0,009 mmol H»
(mBDC) 0,018

mmol

DMF MeNH:

90

101,1

90

13,69

18,25

14,91

Cz/ C

Zn,OBN

Zn(NO3)2-6H20
0,041 mmol BNDC

DEF MeNH2
H.02

90

90

90

22,35

26,05

59,56

Fmmm

Eu(TCA)

EU(NO3)3'6H20
0,14 mmol TCA
0,026 mmol

DMF

clorobenceno

90

90

90

23,325

23,325

23,325

Pm-3n

Tb(TCA)

Tb(NO3)3*6H,0
0,069 mmol
TCA

0,026 mmol

DMF

clorobenceno

90

90

90

23,272

23,272

23,372

Pm-3n

Formiatos

Ce(N03)3-6H20
0,138 mmol

acido formico 0,43
mmol

H20 etanol

90

90

120

10,668

10,667

4,107

R-3m

FeCI2-4H20
5,03 mmol

acido formico 86,90
mmol

DMF

90

90

120

8,2692

8,2692

63,566

R-3c

FeCI2-4H20
5,03 mmol

acido formico 86,90
mmol

DEF

90

90

90

9,9364

18,374

18,374

Pbcn

FeCI2-4H20
5,03 mmol

acido formico 86,90
mmol

DEF

90

90

90

8,335

8,335

13,34

P-31c

NO330

FeCI2-4H20
0,50 mmol

acido féormico 8,69
mmol

formamida

90

90

90

8,7749

11,655

8,3297

Pnna

13
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MOF-n

Relacion molar de
constituyentes M+L

Disolventes

Grupo
espacial

NO332

FeCl,*4H,0 0,50
mmol acido férmico

8,69 mmol

DIP

90

90

90

10,0313

18,808

18,355

Pbcn

NO333

FeCl,*4H,0 0,50
mmol acido férmico

8,69 mmol

DBF

90

90

90

45,2754

23,861

12,441

Cmcm

NO335

FeCl,*4H,0 0,50
mmol acido férmico

8,69 mmol

CHF

90

91,372

90

11,5964

10,187

14,945

P21/n

NO336

FeCl,*4H,0 0,50
mmol acido férmico

8,69 mmol

MFA

90

90

90

11,7945

48,843

8,4136

Pbcm

NO13

Mn(Ac)2+4H,0

0,46 mmol acido
benzoico 0,92
mmol bipiridina
0,46 mmol

etanol

90

90

90

18,66

11,762

9,418

Pbcn

NO29 MOF-

0 similar

Mn(Ac)2+4H,0
0,46 mmol
H3BTC 0,69 mmol

DMF

120

90

90

14,16

33,521

33,521

Mn(hfac)2
(O2CCéHs)

Mn(Ac)2+4H,0
0,46 mmol Hfac
0,92 mmol

bipiridina 0,46
mmol

éter

90

95,32

90

9,672

17,162

14,041

Cz/ C

BPR43G 2

Zn(NO3)2-6H20
0,0288 mmol
H,BDC 0,0072

mmol

DMF CH3CN

90

91,37

90

17,96

6,38

7,19

Cz/ C

14
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MOF-n Relacion molar de Disolventes a B Y a b c Grupo
constituyentes M+L espacial

BPR48A2 | Zn(NOs).6H,0 DMSO 90 | 90 90 | 14,5 17,04 18,02 Pbca
0,012 mmol H,BDC tolueno
0,012 mmol

BPR49B1 | Zn(NOs).6H,0 DMSO 90 | 91,172 90 | 33,181 9,824 17,884 | C.lc
0,024 mmol H,BDC metanol
0,048 mmol

BPR56E1 | Zn(NOs3).6H,0 DMSOn- | 90 | 90,096 90 | 14,5873 | 14,153 | 17,183 | P2(1)
0,012 mmol H,BDC propanol /n
0,024 mmol

BPR68D 10| Zn(NO3),6H.0 0,0016 DMSO 90 | 95,316 90 | 10,0627 | 10,17 16,413 | P2(1)
mmol H3BTC

benceno lc

0,0064 mmol

BPR69B1 | Cd(NOs3)4H0 DMSO 90 | 98,76 90 | 14,16 15,72 17,66 Cc
0,0212 mmol H.BDC
0,0428 mmol

BPR73E4 | Cd(NOs3)4H0 DMSO 90 | 92,324 90 | 8,7231 7,0568 | 18,438 | P2(1)
0,006 mmol H,BDC tolueno /n
0,003 mmol

BPR76D5 | Zn(NOs3).6H,0 DMSO 90 | 104,17 90 | 14,4191 | 6,2599 | 7,0611 | Pc
0,0009 mmol
H>BzPDC 0,0036
mmol

BPR80B5 | Cd(NOs)2*4H.0 DMF 90 | 115,11 90 | 28,049 9,184 17,837 | Cilc
0,018 mmol H,BDC
0,036 mmol

BPR80H5 | Cd(NOs3)4H0 DMF 90 | 119,06 90 | 11,4746 | 6,2151 | 17,268 | P2/c

0,027 mmol H2.BDC
0,027 mmol
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MOF- | Relacién molar Disolventes| a B Y a b c Grupo

de espacial
n constituyentes

M+L
MOF- | ZnCl; 0,44 mmol DMF 90 93,459 | 90 13,509 11,984 | 27,039 P2/c
49 CH3CN

m-BDC 0,261

mmol
MOF- | Cu(NOs3)2*5H,0 DMF 90 95,607 | 90 20,8797 | 16,017 | 26,176 P2(1)
26

0,084 mmol /n

DCPE 0,085 mmol
MOF- | Cu(NO3)2:2,5H,0 | DMF 90 107,49 | 90 29,3241 | 21,297 | 18,069 C./c
112

0,084 mmol etanol

o-Br- m-BDC

0,085 mmol
MOF- | Cu(NO3)2:2,5H,0 | DMF 90 111,98 | 90 23,8801 | 16,834 | 18,389 P2(1)
109

0,084 mmol /c

KDB 0,085 mmol
MOF- | Cu(NO3)2:2,5H,0 | DMF 90 102,16 | 90 10,6767 | 18,781 | 21,052 C.lc
111

0,084 mmol etanol

0-BrBDC

0,085 mmol
MOF- | Cu(NO3)2:2,5H,0 | DMF 90 90 120 20,0652 | 20,065 | 20,747 R-3/m
110

0,084 mmol

acido tiofeno-

dicarboxilico 0,085

mmol
MOF- | Cu(NO3).+2,5H.0O | DEF 104,8( 97,075 | 95,206 | 11,032 18,067 | 18,452 P-1
107

0,084 mmol

acido tiofeno-

dicarboxilico

0,085 mmol
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MOF-n

Relaciéon molar
de
constituyentes
M+L

Disolventes

Grupo
espacial

MOF-108

Cu(NO3)
2:2,5H,0

0,084 mmol
acido tiofeno-
dicarboxilico
0,085 mmol

DBF/

metanol

90

113,63

90

15,4747

14,514

14,032

Cz/ C

MOF-102

Cu(NO3)
2:2,5H,0

0,084 mmol
H2(BDCCI2)

0,085 mmol

DMF

91,63

106,24

112,01

9,3845

10,794

10,831

Clbdc1

Cu(NO3)
2:2,5H,0

0,084 mmol
H2(BDCCI2)
0,085 mmol

DEF

90

105,56

90

14,911

15,622

18,413

P-1

Cu
(NMOP)

Cu(NO3)
2:2,5H,0

0,084 mmol
NBDC 0,085
mmol

DMF

90

102,37

90

14,9238

18,727

15,529

P2(1)

/m

Tb(BTC)

Tb(NO3)
3+5H,0 0,033

mmol H;BTC
0,033 mmol

DMF

90

106,02

90

18,6986

11,368

19,721

Zns (BTC)
2

Honk

ZnCl; 0,033
mmol

HsBTC 0,033
mmol

DMF

etanol

90

90

90

26,572

26,572

26,572

Fm-3m

ZI’I4O
(ND C)

Zn(NOs)
2:4H,0 0,066

mmol

14NDC 0,066
mmol

DMF

etanol

90

90

90

41,5594

18,818

17,574

aba2

IRMOF-2

Zn(NOs)
2:4H,0

0,160 mmol
o-Br- BDC 0,60

mmol

DEF

90

90

90

25,772

25,772

25,772

Fm-3m

18
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MOF-n Relacion molar de Disolventes| a B Y a b c Grupo
constituyentes M+L espacial

IRMOF-3 | Zn(NO3z)2+4H20 0,20 mmol | DEF 90 | 90 | 90 | 25,747 | 25,747 | 25,747 | Fm-3m
H,N-BDC 0,60 mmol etanol

IRMOF-4 | Zn(NO3)2*4H20 0,11 mmol | DEF 90 | 90 | 90 | 25,849 | 25,849 | 25,849 | Fm-3m

[CsH70]2-BDC 0,48 mmol

IRMOF-5 | Zn(NO3)2¢4H20 0,13 mmol | DEF 90 | 90 | 90 | 12,882 | 12,882 | 12,882 | Pm-
3m
[C5H110]2-BDC 0,50
mmol
IRMOF-6 | Zn(NO3)2¢4H20 0,20 mmol | DEF 90 | 90 | 90 | 25,842 | 25,842 | 25,842 | Fm-3m

[C2H4]-BDC 0,60 mmol

IRMOF-7 | Zn(NOs3)2°4H20 0,07 mmol | DEF 90 | 90 | 90 | 12,914 | 12,914 | 12,914 | Pm-

3m
1,4NDC 0,20 mmol

IRMOF-8 | Zn(NOs3)2°4H20 0,55 mmol | DEF 90 | 90 | 90 | 30,092 | 30,092 | 30,092 | Fm-3m
2,6NDC 0,42 mmol

IRMOF-9 | Zn(NO3)2#4H20 0,05 mmol | DEF 90 | 90 | 90 | 17,147 | 23,322 | 25,255 | Pnnm
BPDC 0,42 mmol

IRMOF- Zn(NO3)2#4H20 0,02 mmol | DEF 90 | 90 | 90 | 34,281 | 34,281 | 34,281 | Fm-3m
10

BPDC 0,012 mmol
IRMOF- Zn(NO3)2#4H20 0,05 mmol | DEF 90 | 90 | 90 | 24,822 | 24,822 | 56,734 | R-3m
11

HPDC 0,20 mmol
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MOF-n Relacion molar de Disolventes| a B |y a b c Grupo
constituyentes M+L espacial

IRMOF- | Zn(NO3)2*4H20 0,017 mmol DEF 90 90 | 90 | 34,281 | 34,281 | 34,281 | Fm-3m

12 HPDC 0,12 mmol

IRMOF- | Zn(NO3)2*4H20 0,048 mmol DEF 90 90 | 90 | 24,822 | 24,822 | 56,734 | R-3m

13 PDC 0,31 mmol

IRMOF- | Zn(NO3)2+4H20 0,17 mmol DEF 90 90 | 90 | 34,381 | 34,381 | 34,381 | Fm-3m

b PDC 0,12 mmol

I1R5MOF- Zn(NO3)2*4H,0 0,063 mmol DEF 90 90 | 90 | 21,459 | 21,459 | 21,459 | Im-3m

TPDC 0,025 mmol

IRMOF- | Zn(NO3)2*4H.0 0,0126 mmol | DEF NMP| 90 90 | 90 | 21,49 21,49 21,49 Pm-3m

16
TPDC 0,05 mmol

ADC  Acido acetilendicarboxilico

NDC  Acido naftalenodicarboxilico

BDC  Acido bencenodicarboxilico

ATC Acido Adamantanetetracarboxilico
BTC Acido bencenotricarboxilico

BTB Acido bencenotribenzoico

MTB Acido metanotetrabenzoico

ATB Acido Adamantanotetrabenzoico
ADB Acido adamantanodibenzoico

Son estructuras organometalicas adicionales 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 describen en la bibliografia.

Las estructuras organometalicas particularmente preferentes son MIL-53, Zn-tBu-acido isoftalico, Al-BDC, MOF-5,
MOF177, MOF-505, IRMOF-8, IRMOF-11, Cu-BTC, AI-NDC, Al-aminoBDC, Cu-BDC-TEDA, Zn-BDC-TEDA, AI-BTC,
CuBTC, AI-NDC, Mg-NDC, Al-fumarato, Zn-2-aminoimidazolato, Cu-bifenildicarboxilato-TEDA, MOF-74, Cu-BPP,
Sc-tereftalato. Se da mayor preferencia a Sc-tereftalato, AI-BDC y AI-BTC.

Los materiales estructurales organometalicos ain mas preferentes son Zn-BTB, Mg-2,6-dihidroxitereftalato, Al-fuma-
rato y Cu-1,3,5-BTC, especialmente Zn-BTB, Al-fumarato, Cu-1,3,5-BTC.

Ademas del procedimiento convencional de preparacion de los MOF, descrito, por ejemplo, en el documento US
5.648.508, también se pueden preparar por una via electroquimica. A este respecto, se hace referencia al documento
DE-A 103 55 087 y WO-A 2005/049892. Las estructuras organometalicas preparadas de esta manera tienen
propiedades particularmente buenas con respecto a la adsorciéon y desorcion de sustancias quimicas, en particular
gases.

Independientemente del procedimiento de preparacion, la estructura organometalica se obtiene en forma pulverulenta
o cristalina. Se usa preferentemente como material suelto. La estructura organometalica también se puede convertir
en un cuerpo moldeado.

Por consiguiente, en una realizacion preferida, el material estructural organometalico se usa en la etapa (a) en forma
de cuerpos moldeados. Preferentemente, antes de la etapa (a), los cuerpos moldeados se trituran.

Los procedimientos preferentes para moldear son extrusiéon o formacién de comprimidos. En la produccién de cuerpos
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moldeados, se pueden anadir materiales adicionales tal como aglutinantes, lubricantes u otros aditivos a la estructura
organometalica. También es concebible producir mezclas de estructura y otros adsorbentes tal como carbon activado
como cuerpos moldeados o para que formen cuerpos moldeados separados que después se usan como mezclas de
cuerpos moldeados.

De acuerdo con la presente invencion, estos materiales adicionales, como el grafito, se pueden separar facilmente por
medios conocidos en la técnica, como filtracion, cuando el compuesto organico y opcionalmente el ion metalico estan
en forma resuelta.

Las posibles geometrias de estos cuerpos moldeados en principio no estan sujetas a ninguna restriccion. Por ejemplo,
las formas posibles son, entre otras, pellets tal como pellets en forma de disco, pildoras, esferas, granulos, extruidos
tal como barras, panales, rejillas o cuerpos huecos.

La estructura organometalica esta presente preferentemente como cuerpos moldeados triturados. Las realizaciones
preferentes son comprimidos y extrudidos alargados. Los procedimientos de trituracion son conocidos en la técnica.
La trituracion se puede obtener, por ejemplo, mediante molienda de malta, molienda de bolas, aplicacion de fuerza
mecanica mediante rotacion, sonificacion o similares.

Los cuerpos moldeados -antes de la trituracion- tienen preferentemente una dimensién en una direccioén en el 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 producir los cuerpos moldeados, en principio es posible emplear todos los procedimientos adecuados. En
particular, se prefieren los siguientes procedimientos:

- Amasado de la estructura, ya sea sola o junto con al menos un aglutinante y/o al menos un agente de pegado
y/o al menos un compuesto de molde para dar una mezcla; moldeado de la mezcla resultante por medio de al
menos un procedimiento adecuado tal como extrusion; opcionalmente lavado y/o secado y/o calcinacion del
extrudido; opcionalmente tratamiento de acabado.

- Aplicacion de la estructura a al menos un material de soporte opcionalmente poroso. El material obtenido
después se puede procesar mediante el procedimiento descrito anteriormente para dar un cuerpo moldeado.

- Aplicacién de la estructura a al menos un sustrato opcionalmente poroso.

El amasado y el moldeado se pueden llevar a cabo mediante cualquier procedimiento adecuado, por ejemplo, como
se describe en Ullimanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4th edition, volume 2, p. 313 ff. (1972), cuyos
contenidos relevantes se incorporan completamente por referencia en la presente solicitud de patente.

Por ejemplo, el amasado y/o moldeado se puede llevar a cabo mediante una prensa de pistén, una prensa de rodillos
en presencia o ausencia de al menos un aglutinante, formacion de compuestos, peletizacion, formacion de
comprimidos, extrusion, coextrusion, formacion de espuma, centrifugacion, revestimiento, granulacion,
preferentemente granulacion por pulverizacion, pulverizacion, secado por pulverizacion o una combinacion de dos o
mas de estos procedimientos.

Se da preferencia muy particular a la produccion de pellets y/o comprimidos.

El amasado y/o moldeado se puede llevar a cabo a temperaturas elevadas, por ejemplo, en el intervalo de temperatura
ambiente a 300 °C, y/o bajo presion superatmosférica, por ejemplo en el intervalo de presion atmosférica a unas pocas
decenas de Mpa, y/o en una atmdsfera de gas protector, por ejemplo, en presencia de al menos un gas noble,
nitrégeno o una mezcla de dos o mas de los mismos.

El amasado y/o moldeado se lleva a cabo, en una realizacion adicional, con la adicion de al menos un aglutinante, y
el aglutinante usado basicamente puede ser cualquier compuesto quimico que asegure la viscosidad deseada para el
amasado y/o moldeado de la composicién a amasar y/o moldear. En consecuencia, los aglutinantes, para los fines de
la presente invencién, pueden ser compuestos que aumentan o reducen la viscosidad.

Los aglutinantes preferentes son, por ejemplo, entre otros, 6xido de aluminio o aglutinantes comprendiendo 6xido de
aluminio, segun lo descrito, por ejemplo, en el documento WO 94/29408, dioxido de silicio, segun lo descrito, por
ejemplo, en el documento EP 0 592 050 A1, mezclas de dioxido de silicio y 6xido de aluminio, segun lo descrito, por
ejemplo, en el documento WO 94/13584, minerales de arcilla, segun lo descrito, por ejemplo, en el documento JP 03-
037156 A, por ejemplo, montmorillonita, caolin, bentonita, halloysita, dickita, nacrita y anauxita, alcoxisilanos, segun
lo descrito, por ejemplo, en el documento EP 0 102 544 B1, por ejemplo, tetraalcoxisilanos tal como tetrametoxisilano,
tetraetoxisilano, tetrapropoxisilano, tetrabutoxisilano o, por ejemplo, trialcoxisilanos, tal como trimetoxisilano,
trietoxisilano, tripropoxisilano, tributoxisilano, alcoxititanatos, por ejemplo, tetraalcoxititanatos, tal como tetrametoxiti-
tanato, tetraetoxititanato, tetrapropoxititanato, tetrabutoxititanato, o, por ejemplo, trialcoxititanatos tal como
trimetoxititanato, trietoxititanato, tripropoxititanato, tributoxititanato, alcoxizirconatos, por ejemplo tetraalcoxizirconatos
tales como tetrametoxizirconato, tetraetoxizirconato, tetrapropoxizirconate, tetrabutoxizirconato, o, por ejemplo, tri-
alcoxizirconatos tales como trimetoxizirconato, trietoxizirconato, tripropoxizirconato, tributoxizirconato, soles de silice,
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sustancias anfifilo y/o grafitos. Se da particular preferencia al grafito.

Como un compuesto que aumenta la viscosidad, por ejemplo, también es posible usar, si es adecuado ademas de los
compuestos mencionados anteriormente, un compuesto organico y/o un polimero hidréfilo tal como celulosa o un
derivado de celulosa tal como metilcelulosa y/o un poliacrilato y/o un polimetacrilato y/o un alcohol polivinilico y/o una
polivinilpirrolidona y/o un poliisobuteno y/o un politetrahidrofurano.

Como un agente de pegado, es posible usar, entre otros, preferentemente agua o al menos un alcohol tal como un
monoalcohol teniendo de 1 a 4 atomos de carbono, por ejemplo, metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, 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 polihidrico tal como un glicol, preferentemente un alcohol polihidrico miscible en agua, ya sea solo o como
una mezcla con agua y/o al menos uno de los alcoholes monohidricos mencionados.

Otros aditivos que se pueden usar para amasado y/o moldeado son, entre otros, aminas o derivados de aminas tal
como compuestos de tetraalquilamonio o aminoalcoholes y compuestos comprendiendo carbonato tal como carbonato
de calcio. Dichos aditivos adicionales se describen, por ejemplo, en los documentos EP 0 389 041 A1, EP 0 200 260
A1 0 WO 95/19222.

En principio, el orden de los aditivos tal como compuesto de molde, aglutinante, agente de pegado, sustancia que
aumenta la viscosidad durante el moldeado y amasado no es critico.

En una realizacion preferida adicional, el cuerpo moldeado obtenido por amasado y/o moldeado se somete a al menos
una etapa de secado que generalmente se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de 25 a 300 °C,
preferentemente en el intervalo de 50 a 300 °C y en particular preferentemente en el intervalo de 100 a 300 °C.
También es posible llevar a cabo el secado a presién reducida o bajo una atmésfera protectora de gas o mediante
secado por pulverizacion.

En una realizacion particularmente preferida, al menos uno de los compuestos afiadidos como aditivos se elimina al
menos parcialmente del cuerpo moldeado durante dicho procedimiento de secado.

Por consiguiente, en caso de que se usen cuerpos moldeado (independientemente de si estan triturados o no), es
posible que también se incluyan aditivos del procedimiento de moldeado. Cuando se usa un liquido alcalino en la etapa
(a), estos aditivos se pueden separar en la etapa (b) cuando no son solubles. Por lo tanto, se prefiere la solucion
alcalina en la etapa (a). En caso de que los aditivos sean solubles en acidos, se prefiere la solucién acida.

Sin embargo, de acuerdo con la presente invencion, la cantidad total de aditivos en un cuerpo moldeado (triturado o
no triturado) debe ser baja y preferentemente como maximo de 25% en peso (incluso mas preferentemente 10%,
incluso mas preferentemente 5%, incluso mas preferentemente 3%) en base al peso total del cuerpo moldeado.
Ademas, el numero de aditivos diferentes debe ser bajo, preferentemente solo 5 o0 menos (preferentemente solo 3 o
menos, incluso mas preferentemente solo 2 o menos). Como un aditivo particular, se debe mencionar el grafito.

En la etapa (a), el material estructural organometalico se trata con un liquido acido o alcalino. Preferentemente, el
liquido es un liquido acuoso. De acuerdo con la invencion, el término "acuoso" abarca agua y mezclas de agua con
liquidos miscibles, como alcoholes, por ejemplo, etanol, metanol o similares. La mezcla contiene preferentemente al
menos 50% (V/V), mas preferentemente 75%, mas preferentemente 90% e incluso mas preferentemente es agua
liquida.

El liquido usado en la etapa (a) puede ser un liquido acido. En tal caso, el pH preferente de dicho liquido es un pH
menor que 4, mas preferentemente, menor que 3, incluso mas preferentemente menor que 2, incluso mas
preferentemente el pH es 1 o un valor menor. Cuando el liquido es un liquido acido, entonces el compuesto organico
al menos bidentado se aisla preferentemente del residuo sélido obtenido en la etapa (b).

El pH se puede ajustar mediante la adicion de acidos inorganicos comunes, como acido clorhidrico, acido sulfurico,
acido nitrico.

En la etapa (a), el liquido puede ser un liquido alcalino, lo que es preferido. Entonces, el liquido alcalino tiene
preferentemente un pH mayor que 10, mas preferentemente mayor que 11, incluso mayor que 12 e incluso mayor que
13. El pH se puede ajustar mediante la adicion de bases inorganicas comunes, como hidréxido de sodio, hidréxido de
potasio, amoniaco.

Se prefiere usar un liquido alcalino.

El compuesto organico al menos bidentado se puede aislar en la etapa (c) del liquido, opcionalmente tras la
acidificacion. Los procedimientos para separar el compuesto organico al menos bidentado tras la acidificacion son
conocidos en la técnica.

Es posible que también se recupere el al menos un ion metalico. Los procedimientos para el aislamiento del ion
metalico son conocidos en la técnica. Si se usa una solucion alcalina, la etapa opcional (b) es obligatoria para que el
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ion metalico esté compuesto por, o consista en, el residuo solido. Se pueden seguir etapas de purificacion adicionales.
Si se usa una solucién acida, la etapa (c) produce el aislamiento del compuesto organico y una solucién conteniendo
el ion metalico. El siguiente aislamiento del ion metalico se puede llevar a cabo mediante procedimientos conocidos
en la técnica, como reacciones de precipitacion, intercambio idnico o similares.

Preferentemente, en la etapa (a), el material estructural organometalico se trata con el liquido acido o alcalino mediante
la puesta en contacto del material con el liquido y su mezcla, como un medio de agitacion.

Preferentemente, la etapa (a) se lleva a cabo a temperatura ambiente. Es evidente para el profesional en la técnica
que también se pueden usar temperaturas mas altas.

Ejemplos:
Ejemplo 1: Basolite Z377 (MOF-177, Zn-BTB)

1.1. Sintesis de Basolite Z377 de acuerdo con el siguiente ejemplo:

Bajo una atmésfera de nitrégeno, 216 g de Zn (NOs), 2 x 6 H2O se disolvieron en 6 L de dietilformamida (DEF). Bajo
agitacion, se afiadieron 60 g de 1,3,5-tri-(4-carboxifenil)-benceno (BTB). La solucion resultante se calentd hasta 100
°C sin agitacion y se mantuvo a esta temperatura durante 24 h. Después de enfriar a temperatura ambiente, los
cristales obtenidos se separaron del licor madre, se lavaron 4 veces con 0,90 L de dietilformamida (60 °C) y 10 veces
con 0,9 L de cloroformo (50 °C). Los cristales amarillos obtenidos se secaron durante 3 horas a temperatura ambiente
a 0,002 Mpa. Se realizé una activacion adicional a vacio completo, aumentando la temperatura lentamente a 130 °C
hasta que ya no se observo ninguna pérdida tras el secado. Se pudieron aislar 58,9 g de Zn-MOF (75% de rendimiento
en BTB). Se hall6 que el area de superficie de Langmuir era de 4627 m?/g.

1.2. Procedimiento de reciclado empleando NaOH y HCI:

En un vaso de precipitados conteniendo 500 ml de agua destilada, se disolvieron 20,0 g de soda caustica (NaOH, 500
mmol). Bajo agitacion, se afiadieron 57,4 g de Basolite Z377 (Zn-BTB-MOF, 50 mmol) del ejemplo 1.1 (pH 13,21).
Después de agitacion durante 1 hora a temperatura ambiente, el material sélido no disuelto se separé por filtracion.
La torta de filtro se lavé tres veces con 50 ml de agua destilada. La torta de filtro obtenida (No-1) se secé a 120 °C
durante 16 h, proporcionando 14,5 g de un sdlido blanco. El contenido de carbono por analisis elemental fue de 1,2
g/100 g. El rendimiento recuperado en cinc fue de 72%.

El pH del filtrado combinado se llevé a condiciones acidas (pH = 1) mediante la adicion de 65,16 g de acido clorhidrico
(32%, 571 mmol) y se agit6é durante 30 minutos para precipitar el ligador de BTB. El precipitado se aislo por filtracion
y se lavé con un total de 2 L de agua destilada. La torta de filtro obtenida (No-2) se secé a 120 °C durante 16 h
proporcionando 39,1 g de un sélido amarillo. El analisis elemental reveld solo cantidades traza de impurezas: Zn
0,005%; Na 0,033%; Cl 0,05%. Se hallé que el contenido de carbono era de 70,5 g/100 g. El rendimiento recuperado
en BTB fue de 89%. El analisis de RMN revel6 alta pureza. El material BTB se puede usar en un procedimiento para
la nueva preparacion de MOF-177 como se da en el ejemplo 1.1 con caracteristicas comparables.

H-RMN (DMSO-ds, 500,13 MHz): & = 13,04 (s, 3 H), 8,08 (m, 12 H).
13C-RMN (DMSO-ds, 125,77 MHz): 5 = 167,18, 143,79, 140,68, 129,92, 129,91, 127,53, 127,34, 125,50.

1.3. Sintesis de Basolite Z377 empleando BTB del ejemplo 1.2

Bajo una atmaésfera de nitrégeno, se disolvieron 64,8 g de Zn (NOs3), 2 x 6 H2O (Sigma-Aldrich, 22,873-7) en 1800 ml
de DEF. Con agitacion, se afiadieron 18,0 g de 1,3,5-tri-(4-carboxifenil)-benceno (BTB) del ejemplo 1.2 (pH 3,94). La
solucion resultante se calentd hasta 100 °C sin agitacién y se mantuvo a esta temperatura durante 24 h. Después de
enfriar a temperatura ambiente, los cristales obtenidos se separaron del licor madre, se lavaron 4 veces con 0,25 L de
dietiiformamida y se extrajeron con cloroformo caliente durante 16 h en un extractor Soxhlett. Los cristales amarillos
obtenidos se secaron durante 3 horas a temperatura ambiente a 0,002 Mpa. Se realizd una activacién adicional a
vacio completo, aumentando la temperatura lentamente a 130 °C hasta que ya no se observé ninguna pérdida tras el
secado. Se pudieron aislar 20,94 g de Zn-MOF (88,9% de rendimiento en BTB) con una densidad compactada de 220
g/L. Se hall6 que la superficie de Langmuir era de 4509 m?/g y la absorcion de hidrégeno a -196,15 °C a 0,1 Mpa era
de 142,2 ccm/g.

1.4. Procedimiento de reciclado empleando HCI:

En un vaso de precipitados se suspenden 11,48 g de Basolite Z377 (10 mmol) del ejemplo 1.1 en 100 ml de agua
destilada (pH 6,77) a temperatura ambiente. El pH se ajusta bajo agitacion a pH = 1 y se mantiene a este pH durante
1 h por medio de la adicion de acido clorhidrico 32% (en total 8,95 g). El precipitado se filtra y se lava con 1 litro de
agua destilada. La torta de filtro obtenida se secé a 120 °C durante 16 h proporcionando 8,0 g de un solido blanco. El
contenido de carbono por analisis elemental fue de 71,6 g/100 g, el contenido de cinc fue de 0,61 g/100 g. El
rendimiento recuperado en BTB fue de 91,3%.
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Ejemplo 2: Comprimidos de Basolite A520 (Fumarato de aluminio MOF)

2.1. Sintesis de Basolite A520 de acuerdo con el siquiente ejemplo:

El material que se aplicd se preparé como se describe en el documento WO-A 2012/042410. Su area de superficie
oscila de 1200-1300 m?/g. Los cuerpos moldeados se prepararon mediante la mezcla exhaustiva del polvo de Basolite
A520 obtenido con 1,5% en peso de grafito durante 0,05 h y el moldeado posterior en comprimidos de 3x3 mm en una
prensa de formaciéon de comprimidos Korsch SP300 (altura de llenado del polvo: 7,8 mm). El area de superficie de
Langmuir de los comprimidos fue de 1157 m?/g, la resistencia al aplastamiento lateral de 19,2 N.

2.2. Procedimiento de reciclado empleando NaOH y HCI:

En un vaso de precipitados conteniendo 150 ml de agua destilada, se disolvieron 12,0 g de soda caustica (NaOH, 300
mmol). Bajo agitacion, se afiadieron 14,22 g de comprimidos triturados de Basolite A520 (Al-Fumarato-MOF, 90 mmol)
(pH 13,33). Después de agitacion durante 1 hora a temperatura ambiente, el material sélido no disuelto se separé por
filtracion. La torta de filtro se lavo tres veces con 20 ml de agua destilada. La torta de filtro obtenida (No-1) se seco a
120 °C durante 16 h proporcionando 0,01 g de un sélido negro (aditivo de grafito de los comprimidos).

El pH del filtrado combinado se llevé a condiciones acidas (pH = 1) mediante la adicion de 63,4 g de acido clorhidrico
(32%, 556 mmol) y se agité durante 30 minutos para precipitar el ligador de acido fumarico. El precipitado se aislé por
filtracion y después se lavo cuatro veces con 25 ml de agua destilada cada vez. La torta de filtro obtenida (No-2) se
sec6 a 120 °C durante 16 h proporcionando 7,36 g de un sdlido blanco. Se hallé que el contenido de carbono por
analisis elemental era de 40,4 g/100 g, el contenido de aluminio era de 0,9 g/100 g.

Un analisis de 'H y "3C-RMN revel6 una alta pureza del ligador de acido fumarico obtenido. El rendimiento recuperado
fue de 70,4%.

"H-RMN (DMSO-ds, 500,13 MHz): 3 = 12,99 (s, 2 H), 6,65 (s, 2 H).
13C-RMN (DMSO-ds, 125,77 MHz): & = 166,3, 134,3, 133,7.
Ejemplo 3: Basolite C300 (HKUST-1)

3.1. Sintesis de Basolite C300 de acuerdo con el siguiente ejemplo:

El material se sintetizé de acuerdo con el documento WO-A 2007/090809. Su area de superficie oscila de 1900-2100
m?/g. Los cuerpos moldeados se prepararon mediante la mezcla completa del polvo de Basolite C300 obtenido con
1,0% en peso de grafito durante 0,05 h y después se moldearon en comprimidos de 3x3 mm en una prensa de
formacién de comprimidos Horn. El area de superficie de Langmuir de los comprimidos fue de 1409 m?/g, la resistencia
al aplastamiento lateral de 15 N.

3.2. Procedimiento de reciclado empleando NaOH y HCI:

En un vaso de precipitados conteniendo 200 ml de agua destilada, se disolvieron 8,0 g de soda caustica (NaOH, 200
mmol). Bajo agitacion, se afiadieron 12,1 g de comprimidos triturados de Basolite C300 (Cu-BTC, 20 mmol) (pH 13,54).
Después de agitacion durante 1 hora a temperatura ambiente, el material sélido no disuelto se separé por filtracion.
La torta de filtro se lavé tres veces con 20 ml de agua destilada. La torta de filtro obtenida (No-1) se secé a 120 °C
durante 16 h proporcionando 4,32 g de un sélido negro (mezcla de hidréxido de cobre y aditivo de grafito de los
comprimidos). El contenido de carbono por analisis elemental fue de 8,4 g/100 g.

El pH del filtrado combinado se llevé a condiciones acidas (pH = 1) mediante la adicion de 24,36 g de acido clorhidrico
(32%, 214 mmol) y se agitdé durante 30 minutos para precipitar el ligador de BTC. El precipitado se aisl6 por filtracion
y después se lavo en total con 600 ml de agua destilada. La torta de filtro obtenida (No-2) se sec6 a 120 °C durante
16 h proporcionando 4,76 g de un sélido blanco. Se hall6 que el contenido de carbono por analisis elemental era de
51,4 g/100 g, el contenido de cobre era menor que 0,001 g/100 g.

Un analisis de "H y "3C-RMN revel6 una alta pureza del ligador de BTC obtenido. El rendimiento recuperado en BTC
fue de 56,7 %.

H-RMN (DMSO-ds, 500,13 MHz): & = 13,00 (s, 3 H), 8,65 (s, 3 H).
13C-RMN (DMSO-ds, 125,77 MHz): 5 = 165,9, 133,6, 131,8.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de recuperacion de un compuesto organico al menos bidentado comprendido en un material
estructural organometalico poroso, el material comprendiendo el compuesto organico al menos bidentado
coordinado con al menos un ion metalico, el procedimiento comprendiendo las etapas de

(a) tratar el material estructural organometalico con un liquido acido o alcalino;

(b) opcionalmente separar el residuo solido;

(c) aislar el compuesto organico al menos bidentado.
El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que en la etapa (a) el liquido es un liquido acuoso.
El procedimiento de la reivindicaciéon 1 o0 2, en el que en la etapa (a) el liquido es un liquido acido.
El procedimiento de la reivindicacion 3, en el que el liquido acido tiene un pH menor que 4.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el liquido es un liquido acido y el
compuesto organico al menos bidentado esta aislado del residuo sélido obtenido en la etapa (b).

El procedimiento de la reivindicacion 1 o 2, en el que en la etapa (a) el liquido es un liquido alcalino.
El procedimiento de la reivindicacion 6, en el que el liquido alcalino tiene un pH mayor que 10.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2, 6 o 7, en el que el compuesto organico al
menos bidentado esta aislado del liquido en la etapa (c), opcionalmente después de la acidificacion.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que también se recupera el al menos
un ion metalico.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que el material estructural
organometalico usado en la etapa (a) esta en forma de cuerpos moldeados triturados.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que el compuesto organico al menos
bidentado es un acido di- tri- o tetracarboxilico en forma total o parcialmente desprotonada sin desprotonacion.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que el compuesto organico al menos
bidentado es un compuesto organico seleccionado del grupo que consiste en 1,3,5-tri-(4-carboxifenil-benceno,
acido bencenotricarboxilico, acido dihidroxitereftalico y acido fumarico en forma completa o parcialmente
desprotonada o sin desprotonacion.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que el al menos un ion metalico esta
seleccionado del grupo de metales que consiste en Mg, Al, Li, Ca, Zr, Ti, V, Cr, Mo, Fe, Co, Cu, Ni, Zn, y La.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el que en la etapa (a) el material
estructural organometalico es tratado con el liquido acido o alcalino mediante la puesta en contacto del material
con el liquido y su mezcla.

El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en el que la etapa (a) se lleva a cabo a
temperatura ambiente.
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