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DESCRIPCION
Un procedimiento para la preparacion de cuerpos conformados que contienen estructuras organometalicas

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparaciéon de cuerpos conformados que contienen un
material de estructura organometalica (EOM).

Los materiales que muestran una gran area superficial interna, que a menudo resulta de una multitud de poros o
canales, son de interés predominante para aplicaciones en catalisis, para técnicas de absorcion y/o adsorcion,
intercambio i6nico, cromatografia, almacenamiento y/o captacion de sustancias, entre otros. Se describe la
preparacion de materiales porosos solidos de acuerdo con el estado actual de la técnica, por ejemplo, en Preparation
of Solid Catalysts, Gerhard Ertl, Helmut Knézinger, Jens Weitkamp (Eds.), Wiley VCH, Weinheim, 1999. Aqui, los
materiales porosos solidos se preparan por precipitacion, procedimientos sol-gel, secado por pulverizacion,
espumando etc.

En una prometedora y alternativa estrategia de sintesis novedosa para crear materiales activos micro- y/o
mesoporosos, los iones metalicos y los bloques de construccion organicos moleculares se usan para formar las
denominadas estructuras organometalicas. Los materiales de estructura organometalica (EOM) como tales se
describen, por ejemplo, en el documento US 5.648.508, el documento EP-A-0 709 253, M. O'Keeffe y col., J. Sol. State
Chem., 152 (2000) p. 3-20, H. Liy col., Nature 402 (1999) p. 276 seq., M. Eddaoudi y col., Topics in Catalysis 9 (1999)
p. 105-111, B. Chen y col., Science 291 (2001) p. 1021-23. Entre las ventajas de estos materiales novedosos, en
particular para aplicaciones en catalisis, son las siguientes: (i) pueden realizarse tamafios de poro mas grandes que
para las zeolitas usadas actualmente (ii) el area superficial interna es mayor que para los materiales porosos usados
actualmente (iii) el tamafio de poro y/o la estructura del canal pueden adaptarse en un amplio intervalo, (iv) los
componentes de la estructura organica que forman la superficie interna pueden funcionalizarse faciimente.

Sin embargo, estos nuevos materiales porosos como tales, basados en estructuras organometalicas, generalmente
se obtienen como pequeiios cristalitos o polvos y - en esta forma - no pueden usarse en la mayoria de las aplicaciones.
Por lo tanto, los materiales EOM tuvieron que ser elaborados en formas que permitieran un uso amplio en esas
aplicaciones.

El documento WO-A-03/102000 describe en términos generales la conversion de polvo que contiene EOM en cuerpos
conformados como granulos con una resistencia al aplastamiento en el intervalo de 2 a 100 N. En un ejemplo, los
granulos se fabrican por medio de una prensa excéntrica, que tienen una fuerza de aplastamiento de 10 N.

Una conversion tal presionando un polvo en la forma deseada da como resultado una compresiéon del material que
contiene EOM de tal manera que se aumenta la densidad de ese material. Esto da como resultado una disminucion
del area superficial de dicho material conformado en comparacion con el polvo. Como los efectos ventajosos
mencionados anteriormente del material que contiene EOM estan estrechamente relacionados con el area superficial
del material, una disminucién de la superficie en el material que contiene EOM es indeseable con respecto a su
adsorcion, almacenamiento y otras propiedades. Por otro lado, los materiales conformados son mas faciles de
manejar.

Para materiales que contienen EOM, la disminuciéon del area superficial, por ejemplo presionando, durante la etapa de
formacién de la forma no solo se debe a una reduccion fisica de la superficie externa, sino que también esta provocado
por la destruccion de estructuras espaciales dentro de la superficie organometalica. Esto puede explicarse por el alto
volumen de poros que da como resultado una alta fragilidad de la estructura del marco organico en comparacion con
otros, como esas arquitecturas formadas por zeolitas.

Otro factor importante es la estabilidad o dureza de un cuerpo conformado. Normalmente, la estabilidad se correlaciona
con la presién que se usa desde el cuerpo conformado. La dureza del cuerpo esta estrechamente asociada a su
estabilidad. Aqui, puede observarse el mismo fenédmeno. Por un lado, se desea un cuerpo conformado estable; por
otro lado, la compresién necesaria para obtener el cuerpo conformado disminuye la superficie activa como se describid
anteriormente.

De esta manera, el objeto de la presente invencion es proporcionar un procedimiento para la preparacion de un cuerpo
conformado que contenga una EOM en la que la reduccién desfavorable del area superficial del cuerpo conformado
en comparacion con la del polvo al menos se minimice.

Sorprendentemente, se encuentra que aunque el area de superficie de un cuerpo conformado con cierto peso es
menor que la de una cantidad respectiva de polvo, la situacién se convierte completamente en una situacion en la que
las areas superficiales se comparan a un volumen predeterminado. El efecto predominante de destruir estructuras
tridimensionales durante la conversién del polvo en un cuerpo conformado se "retrasa" sorprendentemente de tal
manera que, en primer lugar, aumenta la relacion area de superficie por volumen del cuerpo conformado que contiene
un EOM con respecto al polvo respectivo antes de que prevalezca el efecto de destruccion 3-D resultante de la etapa
de formacion de forma y la relacién mencionada anteriormente disminuya de la manera esperada.

Como consecuencia, los cuerpos conformados pueden prepararse de acuerdo con la presente invencion mediante un
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procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1.

Los cuerpos conformados preparados de acuerdo con el procedimiento de la presente invenciéon son mas eficaces
para aplicaciones, en las que el area superficial es importante debido a su relacidon optimizada mencionada
anteriormente. Para la mayoria de estas aplicaciones, el volumen maximo esta predeterminado por el entorno para
los cuerpos conformados que contienen EOM, por ejemplo, el volumen de un recipiente de reaccion para reacciones
cataliticas o una columna de separacion para cromatografia o un tanque para fines de almacenamiento. Por lo tanto,
el objeto de optimizar el area superficial para un volumen predeterminado es importante.

Las relaciones pueden determinarse convirtiendo polvo que contiene EOM en cuerpos conformados que varian las
condiciones respectivas y midiendo las areas de superficie del cuerpo conformado y el polvo. El intervalo optimizado
puede determinarse mediante la interpolacion de los puntos de medicién. Una condicion preferida para variar es la
presion bajo la cual se moldea el cuerpo conformado.

Se encuentra, que el efecto positivo mencionado anteriormente puede aplicarse a cuerpos conformados que contienen
EOM en los que la relacion del area superficial por volumen del cuerpo conformado al area superficial por volumen del
polvo es al menos 1,6:1.

Preferentemente, se usa un procedimiento en el que la proporciéon del area superficial por volumen del cuerpo
conformado al area superficial por volumen del polvo es al menos 1,7:1, mas preferido al menos 1,8:1. La relacion
maxima puede ser 5:1, al menos 2,5:1.

El area superficial se determina usando el denominado procedimiento BET ("area superficial BET"). Esto se refiere al
procedimiento de Brunauer, Emmett y Teller (BET) para la determinacién del area superficial, que utiliza la adsorcion
isotérmica de nitrégeno para medir el area superficial total de un material. Otro procedimiento utiliza el modelo de
Langmuir. Las mediciones pueden llevarse a cabo de acuerdo con DIN 66131 y/o DIN 66134.

El resultado de las medidas de area superficial mencionadas anteriormente generalmente se expresa por un area
superficial por peso, por ejemplo, m?/g. La multiplicacion con un valor de densidad da como resultado el area superficial
deseada por volumen, por ejemplo m?/.

Para el polvo, la determinacion de densidad usada se basa preferentemente en la medicién de su peso por litro
(también denominado peso en litros o densidad aparente). Aqui, se carga un recipiente de un volumen conocido con
el polvo y se determina el peso del polvo.

Otra base adecuada es la densidad compactada en la que el recipiente mencionado anteriormente se somete a
agitacion. Por lo tanto, el valor de la densidad compactada es mas alto que el del peso en litros.

Para el cuerpo conformado la densidad viene dada por el peso y la geometria tridimensional, de tal manera que pueda
calcularse el volumen, por ejemplo, para una forma cilindrica el producto del area y la altura del circulo. Esto puede
ajustarse mediante un factor de fraccion vacia porque normalmente el espacio de un cuerpo hueco no se cargara
completamente por los cuerpos conformados. Este factor de fraccion vacia puede determinarse facilmente por calculo
y solo depende de la forma del cuerpo.

El polvo que contiene EOM tiene un tamafio de grano de polvo fino a polvo y puede contener o consistir en cristalitos
(cristales pequefios). De acuerdo con la presente invencion, el término "polvo" se usa para todas las formas descritas
anteriormente asi como mezclas de los mismos. El tamafio maximo de grano del polvo es preferentemente menos de
0,2 mm para cada direccion.

El cuerpo conformado puede tener cualquier forma adecuada para el uso planeado. Preferentemente, tiene forma de
sedimento, comprimido o barra. En el contexto de la presente invencioén, la expresion "cuerpo conformado" se refiere
preferentemente a cualquier cuerpo soélido que se extienda al menos 0,2 mm en al menos una direccién en el espacio.
No se aplican ofras restricciones, es decir, el cuerpo puede tomar cualquier forma concebible y puede extenderse en
cualquier direccion por cualquier longitud siempre que se extienda preferentemente al menos a 0,2 mm en una
direccion. En una realizacién mas preferida, los cuerpos conformados no se extienden a mas de 50 mm ni a menos
de 0,2 mm en todas las direcciones. En una realizacién preferida adicional, este intervalo esta limitado de 1 mm a
16 mm, preferentemente de 1,5 mm a 5 mm.

En cuanto a la geometria de estos cuerpos conformados, también se prefieren cuerpos esféricos o cilindricos, asi
como sedimentos en forma de disco o cualquier otra geometria adecuada tales como panales, mallas, cuerpos vacios,
disposiciones de cables, etc.

El polvo que contiene EOM incluye un material de estructura organometalica que se forma a partir de iones metalicos
y al menos compuestos organicos bidentados unidos de manera coordinada a dicho ion metalico. La EOM como tal
comprende cavidades accesibles por poros. Una cavidad se define por ocho iones metalicos unidos por compuestos
organicos al menos bidentados.

Como se ha mencionado anteriormente, la EOM se describe en, por ejemplo, el documento US 5.648.508, el
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documento EP-A-0 709 253, M. O'Keeffe y col., J. Sol. State Chem., 152 (2000) p. 3-20, H. Li y col., Nature 402 (1999)
p. 276 seq., M. Eddaoudi y col., Topics in Catalysis 9 (1999) p. 105-111, B. Chen y col., Science 291 (2001) p. 1021-
23y el documento DE-A-101 11 230.

Las EOM, como se usa en la presente invencion, comprenden poros, particularmente micro- y/o mesoporos. Los
microporos se definen como poros que tienen un diametro de 2 nm o menos y los mesoporos siendo poros que tienen
un diametro en el intervalo de 2 nm a 50 nm, de acuerdo con la definicion dada en Pure Applied Chem. 45, p. 71 seq.,
particularmente en la p. 79 (1976). La presencia de los microporos y/o mesoporos puede controlarse mediante
mediciones de sorciéon que determinan la capacidad de los materiales de estructura organometalica para la absorcion
de nitrégeno a 77 K de acuerdo con DIN 66131 y/o DIN 66134.

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

En cuanto al componente metalico dentro del material de estructura que va a usarse de acuerdo con la presente
invencion, se mencionan particularmente los iones metalicos de los elementos del grupo principal y de los elementos
del subgrupo del sistema periddico de los elementos, a saber, de los grupos Ia, lla, llla, IVa a Vllla e Ib a VIb. Entre
esos componentes metalicos, Se hace referencia particular a Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W,
Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb y Bi, mas
preferentemente a Zn, Cu, Ni, Pd, Pt, Ru, Rh y Co. En cuanto a los iones metalicos de estos elementos, se hace
referencia particular a: Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*, Sc3*, Y3, Ti**, Zr**, Hi**, V4*, V3, v2* Nb%*, Ta%*, Cr3*, Mo**, W3*, Mn3*,
Mn?2*, Re®*, Re?*, Fe3*, Fe?*, Ru®*, Ru?t, Os3, Os?*, Co%*, Co?*, Rh?*, Rh*, IrZ*, Ir*, Ni2*, Ni*, Pd%*, Pd*, Pt?*, Pt*, Cu%*,
Cu*, Ag', Au*, Zn?*, Cd%, Hg?, APF*, Ga®, In®*, TI**, Si**, Si*, Ge**, Ge?*, Sn**, Sn%*, Pb**, Pb?*, As®*, As®*, As*, Sb®*,
Sb*, Sb*, Bi®*, Bi** y Bi*.

Con respecto a los iones metalicos preferidos y detalles adicionales con respecto a los mismos, se hace referencia
particular a: documento US 5 648 508, particularmente a la col. 11, lineas 11 a 51, seccién "The Metal lons".

Ademas de las sales metalicas desveladas en el documento EP-A 0 790 253 y el documento US 5 648 508, pueden
usarse otros compuestos metalicos, tales como sulfatos, fosfatos y otras sales metalicas complejas de contraiones de
los metales principales y de subgrupos del sistema peridédico de los elementos. Se prefieren los 6xidos metalicos,
oxidos mixtos y mezclas de 6xidos metalicos y/u 6xidos mixtos con o sin una estequiometria definida. Todos los
compuestos metalicos mencionados anteriormente pueden ser solubles o insolubles.

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

i) una subestructura de grupo alquilo, que tiene de 1 a 10 atomos de carbono,

ii) una subestructura de grupo arilo, que tiene de 1 a 5 anillos de fenilo,

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

dichas subestructuras tienen unido al menos un grupo funcional "X" al menos bidentado, que esta unido
covalentemente a la subestructura de dicho compuesto, y en el que X se selecciona del grupo que consiste en
CO2H, CS3H, NO;, SO3H, Si(OH)s, Ge(OH)s, Sn(OH)3, Si(SH)4, Ge(SH)s4, Sn(SH)s, POsH, AsOzH, AsO4H, P(SH)s3,
As(SH)s, CH(RSH)2, C(RSH)3, CH(RNH>)2, C(RNH3)3, CH(ROH),, C(ROH)3, CH(RCN),, C(RCN)s3, en el que R es un
grupo alquilo que tiene de 1 a 5 atomos de carbono, o un grupo arilo que consiste en 1 a 2 anillos de fenilo, y CH(SH).,
C(SH)3, CH(NH2)2, C(NH2)2, CH(OH)2, C(OH)3, CH(CN)2 y C(CN)s.

Particularmente a mencionar son acidos di-, tri- y tetracarboxilicos mono- o polinucleares sustituidos o no sustituidos
y acidos di-, tri- y tetracarboxilicos aromaticos sustituidos o no sustituidos que comprenden al menos un heteroatomo,
que tienen uno o mas nucleos.

Un ligando preferido es el acido 1,3,5-benceno tricarboxilico (BCT). Otros ligandos preferidos son ADC (dicarboxilato
de acetileno), NDC (dicarboxilato de naftaleno), BDC (dicarboxilato de benceno), ATC (tetracarboxilato de
adamantano), BTC (tricarboxilato de benceno), BTB (tribenzoato de benceno), MTB (tetrabenzoato de metano) y ATB
(tribenzoato de adamantano).

Ademas del compuesto organico al menos bidentado, el material de estructura como se usa de acuerdo con la presente
invencion también puede comprender uno o mas ligando o ligandos mono-dentados, que se selecciona/seleccionan
preferentemente de las siguientes sustancias mono-dentadas y/o derivados de las mismas:
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a. alquilaminas y sus correspondientes sales de alquilamonio, que contienen grupos alifaticos lineales, ramificados
o ciclicos, que tienen de 1 a 20 atomos de carbono (y sus correspondientes sales de amonio);

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

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

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

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

f. acidos aril organicos y sus correspondientes aniones y sales aril organicos, que tienen de 1 a 5 anillos de fenilo;
g. alcoholes alifaticos, que contienen grupos alifaticos lineales, ramificados o ciclicos, que tienen de 1 a 20 atomos
de carbono;

h. alcoholes de arilo que tienen de 1 a 5 anillos de fenilo;

i. aniones inorganicos del grupo que consiste en:

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

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

Algunos detalles adicionales sobre los compuestos organicos al menos bidentados y las sustancias mono-dentadas,
a partir de las cuales derivan los ligandos del material de estructura como se usa en la presente solicitud, puede
tomarse del documento EP-A 0 790 253.

Dentro de la presente solicitud, los materiales de estructura del tipo descrito en el presente documento, que
comprenden Zn?+ como un ion metalico y ligandos derivados del acido tereftalico como el compuesto bidentado, se
prefieren particularmente. Dichos materiales de estructura se conocen como EOM-5 en las referencias.

Algunos iones metalicos adicionales, compuestos organicos al menos bidentados y sustancias mono-dentadas, que
son respectivamente Utiles para la preparacion de los materiales marco usados en la presente invencion, asi como los
procedimientos para su preparacion, se desvelan particularmente en el documento EP-A 0 790 253, el documento US
5.648.508 y el documento DE-A-101 11 230.

Como disolventes, que son particularmente Utiles para la preparacion de EOM-5, ademas de los disolventes
desvelados en las referencias anteriormente referenciadas, dimetil formamida, dietilformamida y N-metilpirrolidona,
pueden usarse solos, en combinacion entre si 0 en combinacién con otros disolventes. Dentro de la preparaciéon de
los materiales de estructura, particularmente dentro de la preparacion de EOM-5, Los disolventes y los licores madre
se reciclan después de la cristalizacion para ahorrar costes y materiales.

Los tamafios de poro de la estructura organometalica pueden ajustarse seleccionando ligandos organicos adecuados
y/o compuestos bidentados (= enlazadores). Generalmente, cuanto mayor es el enlazador, mayor es el tamafio de
poro. Es concebible cualquier tamafio de poro que todavia se soporte por una EOM en ausencia de un hospedador y
a temperaturas de al menos 200 °C. Se prefieren tamafos de poro que varian de 0,2nm a 30 nm, siendo
particularmente preferidos con tamafios de poro que varian de 0,3 nma 3 nm.

En lo sucesivo, se dan ejemplos de materiales de estructura organometalica (EOM) para ilustrar el concepto general
dado anteriormente. Estos ejemplos especificos, sin embargo, no pretenden limitar la generalidad y el ambito de la
presente solicitud.

A modo de ejemplo, se da a continuacién una lista de materiales de estructura organometalica ya sintetizados y
caracterizados. Esto también incluye materiales novedosos de estructura organometalica isoreticular (EOM-IR), que
pueden usarse en el marco de la presente solicitud. Se describen dichos materiales que tienen la misma topologia de
estructura mientras que muestran diferentes tamarios de poro y densidades de cristal, por ejemplo en M. Eddouadi y
col., Science 295 (2002) 469.

Los disolventes usados son de particular importancia para la sintesis de estos materiales y, por lo tanto, se mencionan
en la tabla. Los valores para los parametros de celda (angulos a, B y y, asi como los espacios a, b y ¢, dados en
Angstrom) se han obtenido por difracciéon de rayos X y representan el grupo espacial dado en la tabla también.
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NO333 FeClz*4H20 0,50 mmol DBF 90 90 (90(45,2754|23,861(12,441| Cmcm
Acido férmico 8,69 mmol
NO335 FeCl2-4H20 0,50 mmol CHF 90 |91,372(90(11,5964| 10,187 | 14,945| P21/n
Acido férmico 8,69 mmol
NO336 FeCl2-4H20 0,50 mmol MFA 90 90 [90(11,7945|48,843(8,4136| Pbcm
Acido férmico 8,69 mmol
NO13 Mn(Ac)z-4H20 0,46 mmol etanol 90 90 (90| 18,66 |11,762| 9,418 | Pbcn
Acido benzoico 0,92 mmol
Bipiridina 0,46 mmol
similar a Mn(Ac)z:4H20 0,46 mmol DMF 1201 90 |90| 14,16 |33,521|33,521| P-1
NO29EOM-0 HsBTC 0,69 mmol
Mn(hfac), Mn(Ac)z:4H20 0,46 mmol éter 90 | 95,32 [90| 9,572 |17,162(14,041| C2/c
(O2CCgHs) Hfac 0,92 mmol Bipiridina
0,46 mmol
BPR43G2 Zn(NO3)2-6H20 0,0288 mmol DMF 90 | 91,37 [90| 17,96 | 6,38 | 7,19 | C2/c
H>BDC 0,0072 mmol CH3CN
BPR48A2 Zn(NO3), 6H20 0,012 mmol DMSO 90 90 (90| 14,5 17,04 | 18,02 | Pbca
H,BDC 0,012 mmol tolueno
BPR49B1 Zn(NO3), 6H20 0,024 mmol DMSO 90 |91,172(90| 33,181 | 9,824 (17,884| C2/c
H,BDC 0,048 mmol metanol
BPR56E1 Zn(NO3), 6H20 0,012 mmol | DMSO n- | 90 {90,096|90|14,5873| 14,153 (17,183 | P2(1)
H.BDC 0,024 mmol propanol /n
BPR68D10 Zn(NO3), 6H0 0,0016 mmol DMSO 90 |95,316|90|10,0627| 10,17 | 16,413| P2(1)
H3BTC 0,0064 mmol benceno /c
BPR69B1 Cd(NO3)2 4H0 DMSO 90 | 98,76 [90| 14,16 | 15,72 | 17,66 Cc
0,0212 mmol H2.BDC
0,0428 mmol

10




ES 2 802 023 T3

12L'61|99¢€'LL [9869'8L| 06 |Z0'c0L| 0B 4Na Joww €¢0'0 OLEH oW €00 OZHS E(FON)AL (o1@)aL
w/(L)zd |625°GL | L2L'QL|8EZB'YL| 06 |[LE'20L| 06 4nNa loww $g0'0 DAAN IoWW +80'0 OCHS 'Z-2(EON)ND (dOWN)ND
l-d |€lb'eL|229'GL| LIB'YL | 06 |95'S0L| 06 43a loww 800 (210008)?H loww #80°0 OHS'Z-AEONIND 1opdID
l-d | LE8'0L|¥BL 0L | S¥RE'6 [LOZLL |¥Z'90L|EQ'LE 4na loww §80°0 (210008)2H [oWW +80°0 OHS Z-A(EON)ND Z0L-4On
9ZD |ZEO'FL| VISPl |LVLV'GL| 06 |€9'C€LL| 06 louejew /49Q JowwW §g0'0 ODIIIXOQJEIIP OUBJON [OWW ¥80'0 OZHS Z-A(EON)ND 801-JOI
l-d |2SP'8L|L90'8L| ZEO'LL [902'G6|GL0°L6 |8 V0L 43a |O0WW §gO'0 021|IX0GIEIIP OUSJON [OWW +80°0 OZHS Z-2(EON)ND L01-40WN
wre-d |LvL'0Z|$90°02|2590'02| OZ} 06 | 06 4na |OWW G8Q'Q 0JI|XOTUEDIP OUBJON [OWW 800 OTHG Z-2(FON)IND 0L1-4OW
9/z0 |2S0°'LZ|18L'RL[L9L9'0L| 06 |9L'TOL| 06 loueld JNQ Joww §80'0 DdE!g-0 |owW $80°0 OZHS 'Z-2(EON)ND LLL-dJON
9/(L)2d |68€'el | vEQ'OL | L0BR'EC| 06 |[86'LLL| 06 4na [oWwW §20°0 90X loWW 800 OFHS ' -#*ONIND 801L-JOW
9/20 |690'8L|L6Z'LZ|L¥2E'BT| 06 |BV'LOL| 0B louele JNQ loww §80°0 OQg-W-Ig-0 |oWW ¥80°0 OZHS Z-2(FON)ND ZlLL-Jon
ufl)zd [9L1'9Z | L10'OL [2648°0Z| 06 |L09's6| 06 4Na loww g0‘0 340a oW #80°0 O?HS-2(FON)ND 9Z-40N
o/gd |BE0'LZ|¥86°LL| BOS'EL | 0B |BSYH'EB| 0B NOEHO JNg Joww L9z‘0 DQg-W [oww F'0 Uz 6¥-JON
ufl)zd | 26'ZL |eg'9L| 98ee’. | 06 |vLL'¥B| 06 4Na loww L9z'0 2aga0 loww #¥'0 20uZ ge-40N 0agrHzO Uz
9/20 | €Lc'6 | €¥6'6 | SPCT'LL | 06 |¥29'96| 06 4na loww 2g'0 #(HO)OQEZH loww 0L€'0 OFHY-Z(EON)BIA 80*HeO 6
u/(l)zd |969'vL | 2Ze6'6 | €8€'LL | 06 |6GE'LE| 06 dNa Joww /€'0 0dIWI0} OpIoY [oWww 0/€£'0 O?HY-2(FEON)BIA oolwlod By
ufl)zd | 8¥'vL | €966 | SB¥'LL | 06 |c¥SLB| 0B 4nNa [OWL /€0 02IWIQ} OPIDY [OWW 0LE°0 OZHY 21024 00IULIQ) 24
ouaouaqolold
u/(l)ed |€55'22 | €¥'ve |GL96'0L| 06 |veg'ss| 06 dNa [oww £€'0 HHO)OAgZH lIoww 0LE'0 OZHS'Z-Z(EONIND yO¥ 420n0
o/(L)zd |€LLZL|LOL'EL| OGP L | 06 | 6'20L | 06 dINN loww Z1.0'0 DO8%H loww Z10'0 OHY Z(EON)UZ Zvs6Hdd
ld |SC0'LL|Z¥6'0l| BOES'L | 2'L0L |€9'L0)|E'90L dINN O?H9 Z(EON)0D
l-d |29E'GL|€9Z'0L| 25.8'6 |ZL¥'E8| 6968 |86'08 4nNa [oww 0100 DAgH loww 01.0°0 OFHY-2FON)PD gH98Ydg
(1)zeod |€86'LL | 1E0'0L |BYPE'SL| 06 06 | 06 4na loww G/0'0 DEZH [oWW §Z00'0 OZHY Z(FON)0D £098¥dg
ePpd | LL'LZ |2ZvlLe| leLL'e | 06 06 | 06 4Na Joww Z0Z'0 DQEeH oww 8900’0 OZHY Z(FEON)PO 90284dd
ofed |99T'LL|151E'9|9¥.LF LL| 06 |90'6LL| 06 4na loww /Z0'0 DA8geH loww /Z0'0 O¢HY Z(FON)PD SHO8¥dg
9/Z0 |LE8'LL| ¥BL'6 | 6F0'8Z | 06 |LL'SLL| 06 E] el [oww 9£0°0 DAGH loww 10’0 OHP-2(EON)PI §9084dd
od | 11902 |6652'9|L6LFFL| 06 |LL'vOL| 06 OsWa loww 9€00'0 DAdZE%H loWww 6000'0 O7HY #FON)UZ $a9.4dg
u/L)ed [8Ev'el [89S0°L| LEZL'S | 06 |¥Ze'28| 06 | ouenjol OSAA loww €00°0 DAEZH loww 900°0 OFHY EEON)PO yacLydd

11



ES 2802023 T3

we-wd | 18Z've | 18T ¥E| L8Z'¥E | 06 06 | 06 43a loww g1'0 9QdH loww £1.0'0 OHP-Z(EON)UZ FARE[O] S]]
we-o |yEL'95|228'vZ| 22e'vz | 06 06 | 06 43a loww 0z'0 O0dH [oww 500 OHY-2(EON)UZ L L-4ONYI
we-wi | 18Z'vE | L8Z'¥E| 18Z'¥E | 06 06 | 06 43a jowu 2100 90dg Ioww Z0'0 OZHY-Z(EON)UZ 0L-4ONNI
wuud |GGZ'GZ|Zee'eT| LyL'LL | 08 06 | 06 43a loww g¢'0 DAdE Ioww G0°0 OHY-Z(EON)UZ 6-40WNYI
we-w4 | Z60'0€ | 260°0€ | 260°0€ | 06 06 | 06 43a loww zZ#'0 OAN9'Z 10WW §5°0 O?HY-Z(FON)UZ 8-40NHI
we-wd |7L6'ZL|vL6ZL| FL6'CL | 06 06 | 06 43a loww 0Z'0 OAN¥'L 0WwW £0'0 O?HP-Z(EON)UZ L-4ONYI
we-wd | Zv8'SZ|2¥8'SZ| 2v8'SZ | 06 06 | 06 43a loww 0g'0 DAg-[*HzD] loww 02'0 O?HY-2(EON)UZ 9-40NHI
we-Wd (28g'zl |288'cl | 288'cl | 06 06 | 06 43a loww 05°0 9Ag-¢[0HED] [oww €1'0 OFHY-Z(EON)UZ S-40NYI
we-w4 | 6862 |6¥8°SZ| 6Y8'SZ | 06 06 | 06 43a loww g¢'0 0Ag-2(0LHED] oW | L0 OFHY-2(EON)UZ p-d0NYI
we-wd | LyL'SZ|LyL'ST| LhL'SZ | 06 06 | 06 louel 430 loww 09°0 DA9-N?H loww 0Z'0 OHP-2(FEON)UZ €-40NYI
wg-wid | ZLL'GZ|2LL'ST| TLL'ST | 06 06 | 06 43a Joww 09'0 DAg-1g-0 Joww 0910 OHY-Z(EON)UZ Z-doyl
Joww 0Z0'0

Bwwd | €€ |S8¥0L| €LL'2L | 06 06 | 06 O%H 4Na 029vQa [oWw 0¥0‘0 OUB4ON [OWW +1.0'0 OHY-Z(EON)PD elall e}
Zeqe |p.S'L1|[818°8L|¥6SS LY| 06 06 06 Joueld JNQ [oww 990°0 ANV | [oWW 990°'0 O¢HY-2(EON)UZ (oan)oruz
we-wiy | ZLG'9Z |2LS°9T | TL5'9Z | 06 06 | 06 loueld JNa Joww €£0'0 DLEEH |oww €€0°0 ZDUZ ozeunog (D 1g)tuz

(uoenunuoo)

12



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 802 023 T3

IRMOF- | Zn(NO3)2:4H20 0,048 mmol PDC 0,31 mmol DEF 90|90(90|24,822|24,822|56,734| R-3m
13

IRMOF- | Zn(NO3))2-4H20 0,17 mmol PDC 0,12 mmol | DEF |90|9090]34,381|34,381|34,381| Fm-3m
14

IRMOF- Zn(NO3)24H,0 0,063 mmol TPDC DEF 90(90|90(21,459|21,459(21,459| Im-3m
15 0,025 mmol

IRMOF- Zn(NO3)2-4H>0 0,0126 mmol TPDC DEF 90(90|90| 21,49 | 21,49 | 21,49 | Pm-
16 0,05 mmol NMP 3m

ADC &cido acetilen dicarboxilico

NDC &cido naftalen dicarboxilico

BDC acido bencen dicarboxilico

ATC &acido adamantano tetracarboxilico
BTC &acido bencen tricarboxilico

BTB tribenzoato de benceno

MTB Tetrabenzoato de metano

ATB Tetrabenzoato de adamantano

ADB dibenzoato de adamantano

Otros EOM conocidos en la técnica son EOM-177 y EOM-178.

Los ejemplos para la sintesis de estos materiales en forma de polvo pueden, por ejemplo, encontrarse en: J. Am.
Chem. Soc. 123 (2001) paginas 8241 seq. o en Acc. Chem. Res. 31 (1998) paginas 474 seq.

La separacion de los materiales de estructura, particularmente de EOM-5, del licor madre de la cristalizacién puede
lograrse mediante procedimientos conocidos en la técnica tales como separaciones solido-liquido, centrifugacion,
extraccion, filtracion, filtracion por membrana, filtracion de flujo cruzado, floculacién utilizando adyuvantes de
floculacién (no idnicos, adyuvantes cationicos y anidnicos) o mediante la adicion de aditivos de cambio de pH tales
como sales, acidos o bases, por flotacion, asi como por evaporacion del licor madre a temperatura elevada y/o al vacio
y concentracion del solido. EI material obtenido en esta etapa es tipicamente un polvo fino y no puede usarse para la
mayoria de las aplicaciones practicas, por ejemplo, en catalisis, en la que se requieren cuerpos con forma. Los
procedimientos apropiados de moldeo de un polvo son conocidos por el experto en la materia, refiriéndose, en el
sentido mas amplio, a un procedimiento, en el que es decir cualquier polvo, sustancia en polvo, matriz de cristalitos
etc., puede formarse en un cuerpo conformado que sea estable en las condiciones de uso previsto.

Ademas de la etapa de moldeo opcional de un polvo que contiene EOM en un cuerpo conformado, las siguientes
etapas también pueden producirse de acuerdo con la presente invencion:

() el moldeo puede estar precedido por una etapa de mezcla,

(I1) el moldeo puede estar precedido por una etapa de preparacion de una masa en forma de pasta o un fluido que
contiene el polvo que contiene EOM, por ejemplo afiadiendo disolventes, aglutinantes u oftras sustancias
adicionales,

(1) el moldeo puede estar seguido por una etapa de acabado, en particular una etapa de secado.

La etapa de conversion del moldeo, la conformacion o formacién y similares pueden lograrse mediante cualquier
procedimiento conocido por un experto para lograr la aglomeracion de un polvo, una suspension o una masa en forma
de pasta. Dichos procedimientos se describen, por ejemplo, en Ullmann's Enzylopadie der Technischen Chemie, 42
edicion, Vol. 2, pag. 313 y seq, 1972.

En general, pueden discernirse las siguientes vias principales: (i) fabricacion de briquetas, es decir, prensado
mecanico del material en polvo, con o sin aglutinantes y/u otros aditivos, (ii) granulacion (sedimentacion), es decir,
compactacion de materiales en polvo humedecidos sometiéndolos a movimientos giratorios, y (iii) sinterizacion, es
decir, someter el material a compactar a un tratamiento térmico. Este ultimo esta algo limitado para el material de
acuerdo con la invencion debido a la estabilidad térmica limitada de los materiales organicos (véase a continuacion).

Especificamente, la etapa de moldeo de acuerdo con la invencién se realiza preferentemente usando al menos un
procedimiento seleccionado del siguiente grupo: fabricacion de briquetas por prensas de pistén, fabricacion de
briquetas por prensado de rodillos, briquetas sin aglomerante, briquetas con aglutinantes, microgranulos, composicion,
fundicién, extrusién, co-extrusion, hilado, deposicidon, espumacién, secado por pulverizacion, recubrimiento,
granulacion, en particular granulacion por pulverizacion o granulacion de acuerdo con cualquier procedimiento
conocido dentro del procesamiento de plasticos o cualquier combinacion de al menos dos de los procedimientos
mencionados anteriormente.

El moldeo puede verse afectado por la extrusion en extrusoras convencionales, por ejemplo, de forma tal que los
extruidos tengan un diametro de, habitualmente, de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 mm, en particular de
aproximadamente 1,5 a aproximadamente 5 mm. Tales aparatos de extrusion se describen, por ejemplo, en Ullmann's
Enzylopadie der Technischen Chemie, 42 edicion, Vol. 2, pag. 295 y seq, 1972. Ademas del uso de una extrusora, una
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prensa de extrusién también se usa preferentemente para moldeo.

El procedimiento preferido de moldeo se realiza a presién elevada, es decir, presionando el polvo que contiene EOM.
La presioén puede variar desde la presion atmosférica hasta varios 10000 kPa. También son adecuadas temperaturas
elevadas (que varian desde temperatura ambiente hasta 300 °C) o en una atmdsfera protectora (gases nobles,
nitrégeno o mezclas de los mismos). Cualquier combinacion de estas condiciones también es posible.

Las condiciones bajo las cuales se puede lograr el prensado dependen de, por ejemplo, la prensa, la altura de carga,
la capacidad de prensado y la forma del cuerpo conformado.

La etapa de moldeo puede realizarse en presencia de aglutinantes y/u otras sustancias adicionales que estabilizan los
materiales a aglomerar. En cuanto al al menos un aglutinante opcional, puede emplearse cualquier material conocido
por un experto para promover la adhesion entre las particulas a moldear juntas. Un aglutinante, un compuesto organico
potenciador de la viscosidad y/o un liquido para convertir el material en una pasta pueden afiadirse al material de
estructura organometalica, con la mezcla posteriormente compactada en un aparato mezclador o amasador o una
extrusora. El material plastico resultante puede moldearse, en particular usando una prensa de extrusiéon o una
extrusora y las molduras resultantes pueden someterse a la etapa (l11) opcional de acabado, por ejemplo secado.

Pueden usarse varios compuestos inorganicos como aglutinantes. Algunos ejemplos no limitantes incluyen dioxido de
titanio, dioxido de titanio hidratado, alimina hidratada u otros aglutinantes que contienen aluminio, mezclas de
compuestos de silicio y aluminio, compuestos de silicio, minerales de arcilla, alcoxisilanos y sustancias anfifilas.

Otros aglutinantes concebibles son, en principio, todos los compuestos usados hasta la fecha con el fin de lograr la
adhesioén en materiales en polvo. Los compuestos, en particular 6xidos, de silicio, de aluminio, de boro, de fésforo, de
circonio y/o de titanio se usan preferentemente. De particular interés como aglutinante es la silice, en el que el SiO;
puede introducirse en la etapa de conformacién como un sol de silice o en forma de tetraalcoxisilanos. Los 6xidos de
magnesio y de berilio y arcillas, por ejemplo montmorillonitas, caolines, bentonitas, haloisitas, diquitas, nacritas y
anauxitas, pueden usarse adicionalmente como aglutinantes. Los tetraalcoxisilanos se usan particularmente como
aglutinantes en la presente invencion. Algunos ejemplos especificos son tetrametoxisilano, tetraetoxisilano,
tetrapropoxisilano y tetrabutoxisilano, los compuestos analogos de tetraalcoxititanio y tetraalcoxicirconio y trimetoxi-,
trietoxi-, tripropoxi- y tributoxi-aluminio, el tetrametoxisilano y el tetraetoxisilano prefiriéndose particularmente.

El aglutinante puede tener una concentracion del 0,1 al 20 % en peso. Como alternativa, no se usa aglutinante.

Uno o mas agentes de desmoldeo pueden estar presentes como aditivos. Los agentes adecuados son materiales de
grafito o EOM, en los que la EOM tiene una composicion de capa.

Ademas, pueden usarse sustancias organicas que mejoran la viscosidad y/o polimeros hidréfilos, por ejemplo, celulosa
o poliacrilatos. La sustancia organica que mejora la viscosidad usada puede ser igualmente cualquier sustancia
adecuada para este fin. Aquellos preferidos son polimeros organicos, en particular hidrofilos, por ejemplo, celulosa,
almidon, poliacrilato, polimetacrilato, alcohol polivinilico, polivinilpirrolidona, poliisobuteno y politetrahidrofurano. Estas
sustancias promueven principalmente la formacion de un material plastico durante la etapa de amasado, moldeo y
secado une las particulas primarias y ademas garantiza la estabilidad mecanica del moldeo durante el moldeo y el
procedimiento de secado opcional.

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

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

La mayoria, si no todas, las sustancias aditivas mencionadas anteriormente pueden retirarse de los cuerpos
conformados mediante secado o calentamiento, opcionalmente en una atmésfera protectora o al vacio. Para mantener
la estructura organometalica intacta, los cuerpos conformados preferentemente no estan expuestos a temperaturas
superiores a 300 °C. Sin embargo, los estudios muestran que calentar/secar en las condiciones suaves mencionadas
anteriormente, en particular secar al vacio, preferentemente muy por debajo de 300 °C es suficiente retirar para al
menos los compuestos organicos de los poros de la estructura organometalica. Generalmente, las condiciones se
adaptan y se eligen dependiendo de las sustancias aditivas utilizadas.

El orden de adicion de los componentes (disolvente opcional, aglutinante, aditivos, material de estructura
organometalico) no es critico. Es posible afiadir primero el aglutinante, a continuacién, por ejemplo, el material de
estructura organometalica y, si es necesario, el aditivo y finalmente la mezcla que contiene al menos un alcohol y/o
agua o para intercambiar el orden con respecto a cualquiera de los componentes anteriormente mencionados.
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En lo que respecta a la etapa opcional (1) de mezcla, por ejemplo, del polvo que contiene una estructura organometalica
y un aglutinante y opcionalmente materiales de procedimiento adicionales (= materiales adicionales), pueden usarse
todos los procedimientos conocidos por el experto en los campos de procesamiento de materiales y operaciones de
unidades. Si la mezcla se produce en la fase liquida, se prefiere agitar, si la masa a mezclar es como pasta, se prefieren
amasar y/o extrudir y si los componentes a mezclar estan todos en un estado sélido, polvoriento, se prefiere mezclar.
El uso de atomizadores, pulverizadores, difusores o nebulizadores también son concebibles si el estado de los
componentes a usar permite su uso. Para materiales similares a la pasta (que se originan a partir de polvo que contiene
EOM) y similares al polvo, el uso de mezcladores estaticos, mezcladores planetarios, mezcladores con recipientes
giratorios, mezcladores de recipiente, molinos de arcilla, mezcladores de disco de corte, mezcladores centrifugos,
molinos de arena, amasadoras, mezcladores internos, se prefieren mezcladores internos y amasadoras continuas. Se
incluye explicitamente que un procedimiento de mezcla pueda ser suficiente para lograr el moldeo, es decir, que las
etapas de mezclar y moldear coinciden.

Se encuentra un area superficial notablemente alta por volumen para un cuerpo conformado que contiene una EOM
en un intervalo de dureza seleccionado, en el que el cuerpo conformado tiene una resistencia al aplastamiento de
16 N a 51 N. Preferentemente, la resistencia al aplastamiento es de 23 N a 51 N. Esto es especialmente preferido para
un cuerpo conformado que se extiende al menos 1 mm en cada direccion en el espacio y no mas de 7 mm, mas
preferido de 1 mm a 5 mm, mas preferido de 3 mm a 4,5 mm.

La resistencia al aplastamiento se define dentro del significado de la presente invenciéon como resistencia a la presion
lateral a la presion y puede medirse con un dispositivo de clasificacion de dureza de Zwick.

Los cuerpos conformados obtenidos mediante el procedimiento de acuerdo con la invenciéon pueden usarse en
cualquier procedimiento conocido por el experto en el que un cuerpo poroso 0 un cuerpo con canales proporciona una
ventaja sobre los cuerpos solidos o los polvos. En particular, tales aplicaciones incluyen: catalizadores, soporte para
catalizadores, sorcion, almacenamiento de fluidos, desecacion, materiales de intercambio idnico, tamices moleculares
(separadores), materiales para cromatografia, materiales para la liberacion selectiva y/o absorcion de moléculas,
reconocimiento molecular, nanotubos, nanoreactores.

En una aplicacion preferida, los cuerpos conformados obtenidos por el procedimiento de acuerdo con la invencion se
usan como catalizadores en reactores de lecho fijo/lecho empaquetado. En principio, dichos cuerpos conformados
pueden usarse en reacciones en fase gaseosa o en reacciones en fase liquida, en cuyo caso los cuerpos de forma
sélida estan suspendidos en una suspension. En principio, los cuerpos conformados obtenidos por el procedimiento
de acuerdo con la invencién pueden usarse para catalizar todas las reacciones conocidas por el experto cuando se
sabe o se cree que la presencia de canales y/o poros incorporados en el mismo aumenta la actividad y/o selectividad
y/o rendimiento de dicha reaccion.

Otra aplicacion preferida es el almacenamiento de compuestos, especialmente de compuestos gaseosos.

La invencion se describe ahora adicionalmente mediante los siguientes ejemplos, que no pretenden, sin embargo,
limitar el ambito de la presente solicitud.

Ejemplos

Ejemplo 1: Preparacion de EOM-5

Material de partida Cantidad molar | Calculado | Experimental

acido tereftalico 12,3 mmol 2,049 2,049
nitrato de zinc-tetrahidrato| 36,98 mmol 9,67 ¢ 9,68 ¢
dietilformamida (Merck) 2568,8 mmol 282,2g 282,2g

Las cantidades respectivas de los materiales de partida dados en la tabla anterior se colocan en un vaso de
precipitados en el orden de dietilformamida, acido tereftalico y nitrato de zinc. La solucion resultante se introduce en
dos autoclaves (250 ml), que tienen paredes internas que estan cubiertas por teflén.

La cristalizacion se produce a 105 °C y dentro de las veinte horas. Posteriormente, el disolvente naranja se decanta
de los cristales amarillos, dichos cristales estan cubiertos nuevamente por 20 ml de dimetilformamida, decantandose
este Ultimo nuevamente. Este procedimiento se repite tres veces. Posteriormente, se vierten 20 ml de cloroformo sobre
el sdlido, que se lava y decanta con dicho disolvente dos veces.

Los cristales (14,4 g), que todavia contienen disolvente residual, se introducen en un dispositivo de vacio y se secan
primero a temperatura ambiente al vacio (0,1 kPa). Después de ello, se secan a 120 °C.

Ejemplo 2: Preparacion de EOM-IR-8

El EOM-IR-8 se prepara de acuerdo con el ejemplo de acido 1,2,6-naftaleno-dicarboxilico (111 mmol), nitrato-
tetrahidrato de zinc (222 mmol) y dimetilformamida (500 ml) se agitan en un matraz durante 20 h a 95 °C. Después de
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la filtracién, el sélido se lava tres veces con acetona y se seca.
Ejemplo 3: Preparacion de granulos que contienen EOM-5 o EOM-IR-8

El prensado de los granulos de acuerdo con la invencion se realiza por medio de una prensa excéntrica como se
proporciona por Korsch (Tipo EKO). Aqui, la herramienta de formacién de granulos se eligié para ser una matriz con
un orificio de tamarfo de diametro diferente (3 o 4,75 mm). La mezcla que se suministra a la prensa excéntrica para
formar el cuerpo conformado consiste en un 99,8 % en peso de EOM y un 0,2 % en peso de grafito, a saber, de 49,9 g
de polvo EOM y 0,1 g de grafito. Los dos componentes se mezclan a fondo en un matraz de mezcla. El procedimiento
se realiza en atmadsfera de nitrogeno.

Los ajustes de la prensa excéntrica son los siguientes: (i) altura de carga: 10 mm, (ii) profundidad de penetracion del
sello superior: 7 mm y (iii) vueltas por minuto del rotor: 20.

La forma del granulo es la siguiente: (i) base circular con un diametro de 3 0 4,75 mm y (ii) una altura de 3 mm.
Ejemplo 4: resistencia al aplastamiento y determinacion de BET

La resistencia a la presion lateral a la presion (resistencia al aplastamiento) se mide con un dispositivo de clasificacion
de dureza de Zwick.

El area superficial BET del polvo y los granulos se determinan de acuerdo con DIN 66131.
Ejemplo 5
Polvo EOM: EOM-5; BET del polvo: 1796 m?/g

Peso por litro (g/l): 220 densidad de compactacion (g/l): 303
BET/volumen (1000 m# I): 395 544

Diametro de granulos: 4,75 mm; volumen de granulos: 53,16 mm?3; fraccion vacia de una carga de granulos: 32 %

resistencia al peso del densidad de peso por | BET BET/volumen BET/relacion de
aplastamiento (N) | granulo (g) granulos litro") (g/1) | (m?g) (1000 m2/1) volumen de granulos:
(g/lcm3) polvo
10 0,0310 0.583 396 1532 607 1,5
28 0,0438 0.824 560 1270 711 1,8
51 0,0486 0.914 622 1137 707 1,8
1)
Peso por litro = densidad de granulos * (1 - fraccion vacia)
Ejemplo 6

Polvo EOM: EOM-5; BET del polvo: 1796 m?/g

Peso por litro (g/l):
BET/volumen (1000 m# I): 395

220 densidad de compactacion (g/l): 303

Diametro de granulos: 3 mm; volumen de granulos: 21,21 mm?3; fraccion vacia de una carga de granulos: 31 %

resistencia al peso del densidad de peso por | BET BET/volumen BET/relacion de
aplastamiento (N) | granulo (g) granulos litro") (g/1) | (m?g) (1000 m2/1) volumen de granulos:
(g/lcm3) polvo
13 0,0178 0.839 579 1119 648 1,6
16 0,0184 0.867 598 1186 709 1,8
29 0,0260 1.226 846 973 823 21
1)
Peso por litro = densidad de granulos * (1 - fraccion vacia)
Ejemplo 7

Polvo EOM: EOM-5; BET del polvo: 1270 m?/g
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Peso por litro (g/l):
BET/volumen (1000 m# I): 279

220 densidad de compactacion (g/l): 303
385

Diametro de granulos: 4,75 mm; volumen de granulos: 53,16 mm?3; fraccion vacia de una carga de granulos: 32 %

resistencia al peso del densidad de | pesopor | BET BET/volumen BET/relacion de
aplastamiento (N) | granulo (g) granulos litro® (g/1) | (m?/g) (1000 m2/1) volumen de granulos:
(g/lcm3) polvo
23,7 0,04862 0.915 622 829 516 1,8
50,5 0,05627 1.059 720 673 485 1,7
97,5 0,06469 1.217 828 424 351 1,3
1)
Peso por litro = densidad de granulos * (1 - fraccion vacia)
Ejemplo 8

Polvo EOM: EOM-IR-8; BET del polvo: 1136 m?/g

Peso por litro (g/l):
BET/volumen (1000 m? I): 261

230 densidad de compactacion (g/l): 310
352

Diametro de granulos: 3 mm; volumen de granulos: 21,21 mm?3; fraccion vacia de una carga de granulos: 31 %

resistencia al peso del | densidad de peso BET de BET/volumen de BET/relacion de
aplastamiento (N) | granulo granulos por litro' | granulos | granulos (1000 m% volumen de

(9) (g/lcm3) (g) (m?/g) ) granulos: polvo

26,7 0,0247 1.165 804 625 503 1,9

41,2 0,0267 1.259 869 547 475 1,8

49,5 0,0290 1.367 943 544 513 2,0

73,1 0,0308 1.452 1001 376 376 1,4

89,1 0,0324 1.528 1054 296 312 1,2

Peso por litro = densidad de granulos * (1 - fraccion vacia)
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparaciéon de un cuerpo conformado que contiene un material de estructura
organometalica (EOM) que comprende las etapas de

- medir el area superficial de un polvo que contiene EOM para determinar el area superficial por volumen del polvo,
- moldear el polvo que contiene EOM en cuerpos conformados variando la presion seguido de medir las areas
superficiales del cuerpo conformado para identificar el area superficial por volumen del cuerpo conformado,

- identificar una relacion del area superficial por volumen del cuerpo conformado al area superficial por volumen
del polvo para identificar una relacién que sea mayor que 1,6, y

- moldear el polvo que contiene EOM en el cuerpo conformado, en el que la proporciéon del area superficial por
volumen del cuerpo conformado al area superficial por volumen del polvo es al menos 1,6:1,

en el que el area superficial se determina mediante el procedimiento BET.
2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la relacion es al menos 1,7:1.
3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en el que la relacion es 1,8:1.

4. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la etapa de moldeo comprende
presionar o extrudir el polvo que contiene EOM.

5. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el cuerpo conformado
comprende adicionalmente un aglutinante.
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