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@ Resumen:

Adsorbentes de gases basados en polimeros de coordi-
nacion microporosos metalorganicos de tipo bispirimidi-
nolato metalico de topologia tipo sodalita, los cuales pre-
sentan un comportamiento como adsorbentes tipico de
materiales microporosos cristalinos. Dichos compuestos
presentan un gran volumen de poros accesible de entre
un 25 y un 45% del volumen total del material con una
monodispersion de tamafo de poros con diametros me-
nores de 1.3 nm. El hecho de que sean sistemas cris-
talinos hace que estos materiales sean adecuados para
aplicaciones relacionadas con la adsorcion selectiva de
moléculas de pequefio tamafio.

Estos materiales presentan una gran capacidad de ad-
sorcién de gases de pequefio tamario, tales como mon6-
xido de carbono, diéxido de carbono, hidrégeno, nitrége-
no, metano, acetileno, etc. Dicha adsorcion es reversible
y, por tanto, una vez almacenados estos gases se pueden
desorber.

Este tipo de sistemas son adecuados para el almacenaje
seguro de gases combustibles (hidrégeno, metano, ace-
tileno) a bajas presiones (p < 76.000 mm de Hg) y un
rango de temperatura (-195 a +80 grados Celsius) y pa-
ra la purificacion de gases por eliminacién de impurezas
traza utilizando compuestos porosos metalorganicos des-
hidratados.
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DESCRIPCION

Adsorbentes de gases basados en polimeros de coordinacién microporosos.
Campo técnico
Esta invencion se refiere a dos tipos de procesos:

1) Purificacién de gases por eliminacién de impurezas traza utilizando polimeros de coordinacién microporosos
deshidratados.

2) Almacenaje seguro de gases combustibles (hidrégeno, metano, acetileno) a bajas presiones (p < 76.000 mm
de Hg) y un rango de temperatura de -195 a +80 grados Celsius utilizando polimeros de coordinacién microporosos
deshidratados

Estado de la técnica

El almacenamiento seguro y eficaz de gases combustibles (hidrégeno, metano, acetileno) es un importante desafio
en el campo de la ciencia de los materiales. Algunas de las formas convencionales de almacenamiento de este tipo
de gases -uso de precursores quimicos o comprimidos a alta presién o licuados- son costosas y presentan graves
inconvenientes de seguridad. En primer lugar, los precursores quimicos, como por ejemplo los hidruros metélicos,
presentan cinéticas lentas de desorcidén y requieren altas temperaturas para que este proceso tenga lugar. Por otra
parte, para licuar el hidrégeno y el metano se necesitan temperaturas extremadamente bajas (-253 y -195 grados
Celsius, respectivamente). Asimismo, a pesar de las elevadas presiones empleadas en los procesos de compresion
la cantidad de gas almacenado es pequefia. Ademds, el proceso de compresidn y expansion es inseguro por lo que,
en algunos paises, estd prohibido sobrepasar determinadas presiones de almacenamiento (en Japdén, no se permiten
presiones mayores de 7.600 mm de Hg). Por ltimo, debe destacarse que estos procesos de compresion y enfriamiento
precisan un importante aporte de energia, lo que supone una pérdida neta de hasta el 30% de la energia del gas
almacenado. Como consecuencia de lo anterior, en los tltimos afios, se ha realizado un gran esfuerzo por desarrollar
sistemas de almacenaje mds seguros y eficaces. Fruto de esta investigacion son el almacenaje a temperaturas mayores y
presiones menores en materiales adsorbentes, tales como carbones activos, nanotubos de carbon, zeolitas y polimeros
de coordinacién porosos (Davis, Nature 2002, 417, 813; Zecchina et al, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 6361; Ripmeester
et al, Nature 2005, 434, 743).

Asimismo, la presién del mercado estd provocando que se incrementen los estdndares de pureza de muchos gases
de grado electrénico (US Patent 4732584). En lo que se refiere al empleo de hidrégeno en células de combustible,
éste requiere de unos altos niveles de pureza (Atwood, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 2948). Por tanto, la industria
demanda gases mds puros por lo que la verificacién de los niveles de contaminantes en estos requiere una mejora
de los métodos de purificacién y andlisis de dichos gases. Los filtros moleculares convencionales no son capaces de
eliminar adsorbatos, tales como el nitrégeno, con los que presentan una débil interaccidn, por lo que no tienen utilidad
practica en este sentido. En otro orden de cosas, los adsorbatos polares o polarizables son adsorbidos selectivamente
de mezclas de gases menos polarizables por algunos filtros moleculares puesto que interaccionan fuertemente con
ellos. Por tanto, algunos adsorbatos como el diéxido de carbono, monéxido de carbono, agua, etc. son adsorbidos por
algunos filtros moleculares a presiones parciales bajas e incluso a temperatura ambiente debido a sus elevados calores
de adsorcion. Gracias a esta propiedad es posible la purificacion del gas mayoritario (por ejemplo hidrégeno) hasta los
niveles de pureza requeridos para su empleo.

Objeto de la invencion

Segtn lo expuesto anteriormente, el objeto de la invencidn es proporcionar polimeros de coordinacién micropo-
rosos con los ligandos 2-hidroxipirimidina, 4-hidroxipirimidina y algunos derivados de estos e iones metalicos de los
grupos 1 a 17 de la tabla periddica, capaces de adsorber gases combustibles (hidrégeno, metano y acetileno) de forma
segura y con una cinética y una capacidad de almacenamiento adecuadas. Asimismo, teniendo en cuenta que una de
las limitaciones mds importantes del uso de gases combustibles (por ejemplo, empleo de hidrégeno en celdas de com-
bustible) es su grado de pureza, estos materiales también pueden utilizarse en procesos de purificacion de hidrégeno,
metano y acetileno debido a su capacidad de adsorber otros gases con diferente calor de adsorcién que los anteriores,
tales como diéxido de carbono, mondxido de carbono, agua, nitrégeno, oxigeno. Dichos procesos se pueden llevar a
cabo de manera rentable empleando procesos de adsorcion estdndar mediante filtros moleculares construidos a partir
de los polimeros de coordinacién microporosos objeto de la invencién.

Explicacion de la invencion
Los compuestos propuestos de tipo pirimidinolato metilico muestran una serie de ventajas con respecto a los
sistemas de almacenaje de gases convencionales, asi como con respecto a los filtros moleculares y zeolitas empleados

en la purificacién de gases:

1. Son materiales cristalinos por lo que en este sentido presentan dos ventajas fundamentales:



10

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2265768 Al

i) Tienen una monodispersién de tamafio de poros con didmetros inferiores a los 2 nm. Esta es una ventaja
con respecto a sistemas amorfos como la silice microporosa o el carbén activo, que presentan una gran
dispersién en el tamaiio de poros. El hecho de que estos compuestos posean un tamaiio de poros homogéneo
hace que sean ideales para aplicaciones como la adsorcidn selectiva de gases y procesos de separacion de
los mismos propios de los tamices moleculares.

ii) Otra de las mayores ventajas que les confiere el hecho de ser materiales cristalinos es la reproducibilidad de
sus métodos de sintesis y propiedades. Por ejemplo, los carbones activos son dificilmente reproducibles y
sus propiedades son altamente dependientes de los reactivos utilizados y de las condiciones de activacién.
Asimismo, las zeolitas sintéticas suelen obtenerse por métodos de sintesis hidrotermal en presencia de
cationes organicos con efecto plantilla. También en este caso, las caracteristicas del material resultante son
altamente dependientes del método de sintesis, de la composicién de los reactivos y del tratamiento de
activacion que, ademds, normalmente, requiere temperaturas muy elevadas.

2. Otra ventaja que presentan los materiales propuestos con respecto a las zeolitas sintéticas y otros polimeros de
coordinacién microporosos andlogos, es que se obtienen por una reaccién muy sencilla en medio acuoso. Dicha reac-
cién de sintesis es reproducible, cuantitativa, no es nociva para el medio ambiente y el coste de los reactivos es bajo.

3. La temperatura de activacién de los compuestos de coordinacién objeto de la patente es baja: 120 grados Celsius
durante un periodo de tiempo de dos horas a una presién menor de 0.0001 mm Hg.

4. Son materiales de una alta estabilidad térmica. Por ejemplo, son estables al aire hasta temperaturas de 350 grados
Celsius en el caso de [Pd(2-hidroxipirimidina),],.

5. En dichos materiales, el tamafio y la funcionalizacién de las cavidades de los microporos permiten el almacenaje
de moléculas de gases combustibles de pequefio tamafio como hidrégeno, metano, acetileno. El pequefo tamafo de
dichos poros (menor de 2 nm) hace que el contacto entre las moléculas de gases adsorbidas y la superficie porosa del
material sea mdxima por lo que existird una interaccién adsorbato-adsorbente muy fuerte. En este sentido, otro factor
favorable es la presencia de iones metalicos que dan lugar a interacciones de polarizacién y cuadrupolares.

6. En contraposicion con las zeolitas u otros compuestos de coordinacién microporosos, los estudios de termodi-
fractometria de rayos X han puesto de manifiesto que los compuestos objeto de la patente pueden poseer un esqueleto
flexible por lo que el sistema poroso puede adaptarse al tamaifio de una determinada molécula huésped y, como conse-
cuencia, aumentar la eficiencia del proceso de adsorcidn.

7. En la practica, los polimeros de coordinacién microporosos objeto de esta patente dan lugar a procesos reversi-
bles de adsorcién de gases (didéxido de carbono, mondxido de carbono, agua, nitrégeno, oxigeno, metano, hidrégeno).
Dichos compuestos presentan isotermas de tipo 1, por lo que es posible su regeneracién (véanse las figuras 1, 2, 3 y 4).

Descripcion detallada de la invencion

La invencién consiste en emplear polimeros de coordinacién microporosos formados por iones metalicos coor-
dinados a ligandos orgénicos, al menos bidentados, como la 2-hidroxipirimidina, la 4-hidroxipirimidina y algunos
derivados de ambos, en el almacenaje de metano, hidrégeno y acetileno, asi como su uso en la purificacién de metano,
hidrégeno y argon.

La férmula estructural de los polimeros de coordinacién microporosos va a ser del tipo [M(pirimidinolato),],
(donde x=1, 2 6 3). Los métodos de sintesis y caracterizacion estructural de algunos de estos polimeros de coordina-
cién microporosos cuyo uso es objeto de la patente se describen en las siguientes publicaciones: L.C. Tabares et al., J.
Am. Chem. Soc. 2001, 123, 383-387; E. Barea et al., Polyhedron 2003, 22, 3051-3057; E. Barea et al., J. Am. Chem.
Soc. 2004, 126, 3014-3015.

Las aplicaciones de los polimeros de coordinacién microporosos descritos en las publicaciones a las que se hace
referencia en el almacenaje seguro de gases combustibles (hidrégeno, metano, acetileno) a bajas presiones (p < 76.000
mm de Hg) y un rango de temperatura (-195 a 80 grados Celsius) y la purificaciéon de gases por eliminacién de
impurezas traza se incorpora completamente a la presente patente.

Los polimeros de coordinacién empleados en esta invencidn, son porosos, en concreto microporosos. Los micro-
poros se definen como poros con un didmetro de 2 nm o menor, de acuerdo con la definicién dada en Pure Applied
Chem. 1976, 45, pag. 71. La presencia de dichos microporos se pone de manifiesto mediante medidas para determinar
la capacidad del polimero de coordinacién microporoso para adsorber nitrégeno a -196 grados Celsius de acuerdo con
DIN 66131 y/o DIN 66134. Las 4reas especificas citadas en el contexto de esta invencién siempre se han determinado
de acuerdo con DIN 66131 y/o DIN 66134.

Por ejemplo, una isoterma de tipo I indica la presencia de microporos. El drea superficial especifica, calculada
seguin el modelo de Langmuir (DIN 66131, 66134) para este tipo de compuestos, es preferible que sea mayor de 5
m?/g, mejor si es mayor de 10 m?/g, aiin mejor si es mayor de 50 m?/g, particularmente mejor si es mayor de 500 m?/g.
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Los iones metélicos que forman los polimeros de coordinacién microporosos se seleccionan de los grupos 1 a 17
de la tabla periddica de los elementos y pueden presentar estados de oxidacién de +1 a +3. Cualquier combinacién de
dos a cuatro elementos pertenecientes a los grupos 1 a 17 de la tabla periddica, en proporciones que oscilan entre un
1% y un 99% es posible.

Los ligandos orgédnicos, presentes en los polimeros de coordinacién microporosos son capaces de coordinarse al
16n metélico. Los ligandos, al menos bidentados, presentes en los polimeros de coordinacién microporosos, son alguno
de los que se exponen a continuacion:

i) La 2-hidroxipirimidina.

ii) Derivados de la 2-hidroxipirimidina con sustituyentes en posicién 5 de tipo halégeno, alquilo, amino, nitro,
nitrosilo.

iii) La 4-hidroxipirimidina.

iv) Derivados de la 4-hidroxipirimidina con sustituyentes en posicion 5 de tipo halégeno, alquilo, amino, nitro,
nitrosilo.

Se destacan los polimeros de coordinacién microporosos del tipo descrito que contienen Cu** como i6n metdlico
y los ligandos 2-hidroxipirimidina y 4-hidroxipirimidina ([Cu(pirimidin-2-olato),], y [Cu(pirimidin-4-olato),],), los
que contienen Pd** como i6n metélico y el ligando 2-hidroxipirimidina ([Pd(pirimidin-2-olato),],) asi como los que
contienen Ni** como i6n metalico y el ligando 2-hidroxipirimidina ([Ni(pirimidin-2-olato),],).

El tamaifio de los poros del esqueleto del polimero de coordinacién microporoso puede modularse seleccionando
el i6n metdlico y el ligando bidentado adecuado asi como su funcionalizacién. Es concebible cualquier tamafio de
poro que esté presente en el polimero de coordinacién microporoso en ausencia de huéspedes y hasta temperaturas de
250 grados Celsius. Los tamaifios de poros en un rango de 0.3 nm a 30 nm son preferibles y, mds atn, los tamafios de
poros situados en el rango de 0.3 nm a 3 nm son especialmente preferibles. El volumen de microporos que presen-
tan estos compuestos es muy elevado, aproximadamente, entre un 25% y un 50% del volumen total de los mismos,
siendo todos microporos de tamafio menor de 2 nm. La superficie microporosa aparente de estos compuestos calcu-
lada por el método de BET a partir del andlisis de las isotermas de adsorcién de N, a -196 grados Celsius da unos
valores de 350 m?g™! para el compuesto [Cu(pirimidin-2-olato),], y de 600 m*g™" para el compuesto [Pd(pirimidin-2-
olato),],.

Los compuestos propuestos, como consecuencia de su estructura porosa, se comportan como adsorbentes eficientes
de hidrégeno, mondxido de carbono, diéxido de carbono y nitrégeno como muestran las medidas de adsorcion de gases
(véanse las figuras 1, 2, 3y 4).

En definitiva, la compuestos propuestos son polimeros de coordinacién microporosos para adsorcién de gases
que utilizan como compuesto de coordinaciéon cualquier compuesto del tipo pirimidinolato metdlico con férmula
estructural: [M(pirimidinolato),], donde x toma valores de 1 a 3. Estos polimeros de coordinacién se emplean para la
adsorcion selectiva de uno 6 mds constituyentes minoritarios de un gas mayoritario que contenga uno o mas de dichos
constituyentes minoritarios.

1. Se pueden utilizar para la adsorcidn selectiva de gases en las cuales el constituyente mayoritario es hidré-
geno y los constituyentes minoritarios son metano, diéxido de carbono, mondxido de carbono, oxigeno,
nitrégeno o mezclas de los mismos; para separar mezclas de gases en las cuales el constituyente mayori-
tario es metano y los constituyentes minoritarios son diéxido de carbono, monéxido de carbono, oxigeno,
nitrégeno o mezclas de los mismos; para separar mezclas de gases en los cuales el constituyente mayori-
tario es argén, helio, kriptén, neén, xenén, o mezclas de los mismos y los constituyentes minoritarios son
diéxido de carbono, mondxido de carbono, oxigeno, nitrégeno o mezclas de los mismos; para almacenar
hidrégeno, metano, acetileno y mezclas de los mismos.

También se ha desarrollado un proceso de separaciéon de uno o mas constituyentes minoritarios de un gas mayori-
tario que contenga uno o mds de dichos constituyentes minoritarios caracterizado porque la mezcla de gases se pone
en contacto con los polimeros de coordinacién microporosos mencionados.

En este Proceso de separacion de gases la temperatura de adsorcién estd comprendida en el rango de -195 grados
Celsius a +80 grados Celsius y se realiza a presiones menores de 76.000 mm de Hg. Ademds, el i6n metdlico del
compuesto de coordinacién es un elemento de los grupos 1 a 17 y combinaciones de 2 a 4 elementos pertenecientes a
los grupos 1 a 17 de la tabla periddica, en proporciones que oscilan entre un 1% y 99%. Preferentemente se utilizardn
los iones Ni**, Cu** y Pd**. En dichos compuestos los ligandos organicos son la 2-hidroxipirimidina y/o la 4-hidro-
xipirimidina y/o derivados de los mismos con sustituyentes en posicién de tipo haldégeno, alquilo, amino, nitrosilo y
nitro. También pueden utilizarse de 2 a 3 ligandos de entre los siguientes:

1) La 2-hidroxipirimidina.
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ii) Derivados de la 2-hidroxipirimidina con sustituyentes en posicién 5 de tipo halégeno, alquilo, amino, nitro,
nitrosilo.

iii) La 4-hidroxipirimidina.

iv) Derivados de la 4-hidroxipirimidina con sustituyentes en posicién 5 de tipo halégeno, alquilo, amino, nitro,
nitrosilo.

Estos procesos se separan gases en los que el constituyente mayoritario es hidrégeno y los constituyentes minorita-
rios son metano, diéxido de carbono, mondéxido de carbono, oxigeno, nitrégeno o mezclas de los mismos; en los que el
constituyente mayoritario es metano y los constituyentes minoritarios son diéxido de carbono, monéxido de carbono,
oxigeno, nitrégeno o mezclas de los mismos; o en los que el constituyente mayoritario es argdn, helio, kriptén, neén,
xenon, o mezclas de los mismos y los constituyentes minoritarios son didxido de carbono, monéxido de carbono,
oxigeno, nitrégeno o mezclas de los mismos.

En la misma linea, asociado a los polimeros descritos, se ha desarrollado un proceso de almacenaje de gases en
el que la temperatura de almacenaje estd comprendida en el rango de -195 grados Celsius a +80 grados Celsius y se
realiza a presiones menores de 76.000 mm de Hg.

También para este proceso se pueden emplear como i6n metdlico un elemento de los grupos 1 a 17 y combinaciones
de 2 a 4 elementos pertenecientes a los grupos 1 a 17 de la tabla periddica, en proporciones que oscilan entre un 1% y
99% vy, preferentemente, los iones Ni**, Cu** y Pd**.

Es los compuestos utilizados en este proceso los ligandos orgdnicos son la 2-hidroxipirimidina y/o la 4-hidroxi-
pirimidina y/o derivados de los mismos con sustituyentes en posicién 5 de tipo halégeno, alquilo, amino, nitrosilo y
nitro o bien los ligandos orgdnicos son combinaciones de 2 a 3 ligandos de entre los siguientes:

a. La 2-hidroxipirimidina.

b. Derivados de la 2-hidroxipirimidina con sustituyentes en posicién 5 de tipo halégeno, alquilo, amino, nitro,
nitrosilo.

c. La 4-hidroxipirimidina.

d. Derivados de la 4-hidroxipirimidina con sustituyentes en posicion 5 de tipo hal6geno, alquilo, amino, nitro,
nitrosilo.

Este proceso es ttil para almacenar hidrégeno, metano, acetileno y/o mezclas de los mismos.
Ejemplos
Ejemplo 1

Una disolucién acuosa de 1.305 g. de tetracloropaladatopotasico en 40 mL de agua se mezcl6 con otra que contenia
1.060 g. del clorhidrato de la 2-hidroxipirimidina disueltos en 20 mL de agua. La mezcla resultante se agité durante
una hora a temperatura ambiente y se obtuvo un precipitado pulverulento amarillo de [Pd(pirimidin-2-0l),Cl,] con un
rendimiento del 95%. Dicho producto se suspendié en agua destilada (40 mL) y se adicion6 NaOH 1 M gota a gota
hasta que se alcanz6 un valor estable de pH de 7.0. La suspension resultante se mantuvo a reflujo durante 48 horas
y se aislé un precipitado amarillo pédlido de [Pd(pirimidin-2-olato),], hidratado con un 98% de rendimiento. Dicho
producto se lavo varias veces con agua destilada, alcohol etilico y éter y, finalmente, se dejé secar al aire. Antes de
llevar a cabo las medidas de adsorcién de gases, el producto [Pd(pirimidin-2-olato), ], se deshidrata preferiblemente a
120 grados Celsius durante 12 horas aplicando una presién menor de 0.0001 mm Hg.

Ejemplo 2

[Cu(pirimidin-2-olato),], y [Cu(pirimidin-4-olato),], se prepararon de acuerdo con las referencias bibliogréficas
L.C. Tabares et al., J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 383-387 y E. Barea et al., Polyhedron 2003, 22, 3051-3057.

Antes de realizar las medidas de adsorcién, los productos [Cu(pirimidin-2-olato),], y [Cu(pirimidin-4-olato),], se
deshidrataron a 120 grados Celsius durante 12 horas aplicando una presién menor de 0.0001 mm Hg.

Ejemplo 3
Las propiedades como adsorbentes de los compuestos anhidros de los ejemplos 1 y 2 fueron examinadas median-

te medidas de adsorcién de nitrégeno, mondxido de carbono e hidrégeno a una temperatura de -196 Celsius. Las
isotermas de adsorcién resultantes se muestran en las figuras 1, 2y 3.
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Ejemplo 4

Las propiedades como adsorbentes de diéxido de carbono de los compuestos anhidros de los ejemplos 1y 2 fueron
examinadas mediante medidas de adsorcién de diéxido de carbono a 20 grados Celsius. Las isotermas de adsorcién
aparecen en la figura 4.

Ejemplo 5

El area superficial accesible para las moléculas de nitrégeno calculada a partir de los valores de adsorcién de
nitrégeno mostrados en la figura 2, utilizando el método de BET, proporciona unos valores de area especifica aparente
de 600 m*g~! para [Pd(pirimidin-2-olato),],, de 350 m?g~! para [Cu(pirimidin-2-olato),], y de 65 m?g~' para [Cu
(pirimidin-4-olato), ],. Asimismo, las curvas de adsorcidn estan de acuerdo con una monodispersién de microporos de
didmetro menor de 1.2 nm.

Ejemplo 6

La capacidad de almacenaje de hidrégeno a -196 grados Celsius 1 y una presiéon de 900 mm de Hg calculada a
partir de la isoterma de adsorcién recogida en la figura 3 es de 9.7 g de hidrégeno por Kg de adsorbente [Pd(pirimidin-
2-olato),],. Por otra parte, la densidad de adsorcién de este material es de 20.5 gramos de hidrégeno por litro de
adsorbente.

Ejemplo 7

La capacidad de almacenaje de hidrégeno a -196 grados Celsius y una presiéon de 900 mm de Hg calculada de
la isoterma de adsorcion recogida en la figura 3 es de 8.4 g de hidrégeno por Kg de adsorbente [Cu(pirimidin-
2-olato),],. Por otra parte, la densidad de adsorcidon de este material es de 16.4 gramos de hidrégeno por litro de
adsorbente.

Ejemplo 8

Las isotermas de di6xido de carbono a 20 grados Celsius mostradas en la figura 4 son indicativas de una alta
retencion de diéxido de carbono por los compuestos de coordinacién microporosos [Pd(pirimidin-2-olato),], y [Cu
(pirimidin-2-olato), ],. Por lo que dichos compuestos pueden considerarse adecuados para eliminar di6xido de carbono
de mezclas de gases en las que el diéxido de carbono se encuentre como gas minoritario y el hidrégeno como gas
mayoritario. La forma 6ptima de llevar a cabo dichos procesos es utilizar un lecho cromatografico constituido por
[Pd(pirimidin-2-olato),], y/o [Cu(pirimidin-2-olato),], a través del cual se hace pasar la corriente de hidrégeno como
gas mayoritario impurificado con diéxido de carbono. El lecho cromatogrifico debe encontrarse en contacto con un
refrigerante (como por ejemplo, mezclas refrigerantes de hielo seco/acetona) que mantenga la temperatura entre 0
grados Celsius y -78 grados Celsius.

Ejemplo 9

Las isotermas de adsorcién de mondxido de carbono a -196 grados Celsius mostradas en la figura 1 son indicati-
vas de una alta retencién de monéxido de carbono por los compuestos de coordinacién microporosos [Pd(pirimidin-
2-olato),], y [Cu(pirimidin-2-olato),], en las zonas de bajas presiones. Por este motivo, estos compuestos son ade-
cuados para eliminar monéxido de carbono de mezclas de gases en las que el mondxido de carbono se encuentre
como gas minoritario y el hidrégeno como gas mayoritario. La forma 6ptima de llevar a cabo dichos procesos es
utilizar un lecho cromatografico constituido por [Pd(pirimidin-2-olato),], y/o [Cu(pirimidin-2-olato),], y hacer pasar
la corriente de hidrégeno, como gas mayoritario, impurificado con monéxido de carbono. El lecho cromatogréifico
debe encontrarse en contacto con un refrigerante que mantenga la temperatura entre -78 grados Celsius y -195 grados
Celsius.

Ejemplo 10

Las isotermas de adsorcién de nitrégeno a -196 grados Celsius mostradas en la figura 2 son indicativas de una alta
retencidn de nitrégeno por los compuestos de coordinacién microporosos [Pd(pirimidin-2-olato), ], y [Cu(pirimidin-2-
olato),], en las zonas de bajas presiones. Por ello, estos compuestos son adecuados para eliminar nitrégeno de mezclas
de gases en las que el nitrégeno se encuentre como gas minoritario y el hidrégeno como gas mayoritario. La forma
optima de llevar a cabo dichos procesos es utilizar un lecho cromatografico constituido por [Pd(pirimidin-2-olato),]
» y/0 [Cu(pirimidin-2-olato),], y hacer pasar la mezcla de gases con hidrégeno como gas mayoritario impurificado
con nitrégeno. El lecho cromatografico debe encontrarse en contacto con un refrigerante que mantenga la temperatura
entre -78 grados Celsius y -195 grados Celsius.

Ejemplo 11
Las isotermas de adsorcién de nitrégeno a -196 grados Celsius mostradas en la figura 2 son indicativas de una alta
retencidn de nitrégeno por los compuestos de coordinaciéon microporosos [Pd(pirimidin-2-olato),], y [Cu(pirimidin-

2-olato),], en las zonas de bajas presiones por lo que son adecuados para eliminar nitrégeno de mezclas de gases

6
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en las que el nitrégeno se encuentre como gas minoritario y el helio como gas mayoritario. La forma preferida de
llevar a cabo dichos procesos es utilizar un lecho cromatografico constituido por [Pd(pirimidin-2-olato),], y/o [Cu
(pirimidin-2-olato),], y hacer pasar la corriente de helio, como gas mayoritario, impurificado con nitrégeno. El lecho
cromatogrifico debe encontrarse en contacto con un refrigerante que mantenga la temperatura entre -78 grados Celsius
y -195 grados Celsius.

Descripcion de las figuras

Figura 1. Isotermas de adsorcién de mondxido de carbono a -196 grados Celsius para ([Pd(pirimidin-2-olato),],
(cuadrados), [Cu(pirimidin-2-olato),], (circulos) y [Cu(pirimidin-4-olato),], (tridngulos). Los procesos de desorcién
se representan por los simbolos abiertos. Se observa la reversibilidad de las isotermas en todos los casos. En el eje de
abcisas, se representa la presion parcial de mondxido de carbono. En el eje de ordenadas, se representa la cantidad
de mondxido de carbono adsorbido expresada en centimetros ctibicos de gas en condiciones normales de presién y
temperatura.

Figura 2. Isotermas de adsorcién de nitrégeno a -196 grados Celsius para ([Pd(pirimidin-2-olato),], (cuadrados),
[Cu(pirimidin-2-olato), ], (circulos) y [Cu(pirimidin-4-olato),], (tridngulos). Los procesos de desorcion se representan
por los simbolos abiertos. Se observa la reversibilidad de las isotermas en todos los casos. En el eje de abcisas, se
representa la presion parcial de nitrégeno. En el eje de ordenadas, se representa la cantidad de nitrégeno adsorbida
expresada en centimetros cubicos de gas en condiciones normales de presién y temperatura.

Figura 3. Isotermas de adsorcion de hidrégeno a -196 grados Celsius para ([Pd(pirimidin-2-olato),], (cuadrados),
[Cu(pirimidin-2-olato),], (circulos) y [Cu(pirimidin-4-olato),], (tridngulos). Los procesos de desorcion se representan
por los simbolos abiertos. Se observa la reversibilidad de las isotermas en todos los casos. En el eje de abcisas, se
representa la presion de hidrégeno en mm de Hg. En el eje de ordenadas, se representa la cantidad de hidrégeno
adsorbida expresada en centimetros ctibicos de gas en condiciones normales de presion y temperatura.

Figura 4. Isotermas de adsorcién de dioxido de carbono a 20 grados Celsius para ([Pd(pirimidin-2-olato),],
(cuadrados), [Cu(pirimidin-2-olato),], (circulos) y [Cu(pirimidin-4-olato),], (tridngulos). Los procesos de desorcién
se representan por los simbolos abiertos. Se observa la reversibilidad de las isotermas en todos los casos. En el eje
de abcisas, se representa la presion parcial de diéxido de carbono. En el eje de ordenadas, se representa la canti-
dad de diéxido de carbono adsorbida expresada en centimetros ctbicos de gas en condiciones normales de presion y
temperatura.
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REIVINDICACIONES

1. Polimeros de coordinacién microporosos para adsorcion de gases caracterizados porque el compuesto de coor-
dinacién es de tipo pirimidinolato metélico con férmula estructural: [M(pirimidinolato), ], donde x toma valores de 1
a3.

2. Polimeros de coordinacién para la adsorcion selectiva de uno ¢ mds constituyentes minoritarios de un gas
mayoritario que contenga uno o mds de dichos constituyentes minoritarios, caracterizado porque el compuesto de
coordinacién es de tipo pirimidinolato metdlico con férmula estructural [M(pirimidinolato), ], donde x toma valores
de 1a3.

3. Utilizacioén de polimeros de coordinacién microporosos segiin reivindicaciones anteriores para adsorcion selec-
tiva de gases en las cuales el constituyente mayoritario es hidrégeno y los constituyentes minoritarios son metano,
diéxido de carbono, monéxido de carbono, oxigeno, nitrégeno o mezclas de los mismos.

4. Utilizacién de polimeros de coordinacién microporosos segtn reivindicaciones 1 y 2 para separar mezclas de
gases en las cuales el constituyente mayoritario es metano y los constituyentes minoritarios son diéxido de carbono,
mondxido de carbono, oxigeno, nitrégeno o mezclas de los mismos.

5. Utilizacién de polimeros de coordinacién microporosos segun reivindicaciones 1 y 2 para separar mezclas de ga-
ses en los cuales el constituyente mayoritario es argén, helio, kriptén, neén, xenén, o mezclas de los mismos y los cons-
tituyentes minoritarios son diéxido de carbono, monéxido de carbono, oxigeno, nitrégeno o mezclas de los mismos.

6. Utilizacién de polimeros de coordinacion microporosos segun reivindicaciones 1 y 2 para almacenar hidrégeno,
metano, acetileno y mezclas de los mismos.

7. Proceso de separacion de uno o mds constituyentes minoritarios de un gas mayoritario que contenga uno o mas
de dichos constituyentes minoritarios caracterizado porque la mezcla de gases se pone en contacto con los polimeros
de coordinacién microporosos segtin reivindicaciones 1y 2 .

8. Proceso de separacion de gases segun reivindicacién 7 caracterizado porque la temperatura de adsorcion esta
comprendida en el rango de -195 grados Celsius a +80 grados Celsius.

9. Proceso de separacion de gases segtin reivindicaciones 7 y 8 caracterizado porque se realiza a presiones meno-
res de 76.000 mm de Hg.

10. Proceso de separacion de gases de acuerdo a las reivindicaciones 7, 8 y 9 caracterizado porque el i6n metalico
del compuesto de coordinacion es un elemento de los grupos 1 a 17 y combinaciones de 2 a 4 elementos pertenecientes
a los grupos 1 a 17 de la tabla periddica, en proporciones que oscilan entre un 1% y 99%.

11. Proceso de separacion de gases de acuerdo a las reivindicaciones 7, 8 y 9 caracterizado porque el i6n metalico
del compuesto de coordinacién es Ni**, Cu** ¢ Pd**.

12. Proceso de acuerdo a las reivindicaciones 7 a 11 caracterizado porque los ligandos organicos son la 2-hidro-
xipirimidina y/o la 4-hidroxipirimidina y/o derivados de los mismos con sustituyentes en posicién 5 de tipo halégeno,
alquilo, amino, nitrosilo y nitro.

13. Proceso de acuerdo a las reivindicacion 7 a 11 caracterizado porque los ligandos organicos son combinaciones
de 2 a 3 ligandos de entre los siguientes:

1) La 2-hidroxipirimidina.

ii) Derivados de la 2-hidroxipirimidina con sustituyentes en posicioén 5 de tipo halégeno, alquilo, amino, nitro,
nitrosilo.

iii) La 4-hidroxipirimidina.
iv) Derivados de la 4-hidroxipirimidina con sustituyentes en posicién 5 de tipo halégeno, alquilo, amino, nitro,

nitrosilo.

14. Proceso de separacion de gases de acuerdo a las reivindicaciones 7 a 13 caracterizado porque el constituyente
mayoritario es hidrégeno y los constituyentes minoritarios son metano, diéxido de carbono, monéxido de carbono,
oxigeno, nitrégeno o mezclas de los mismos.

15. Proceso de separacion de gases de acuerdo a las reivindicaciones 7 a 13 caracterizado porque el constituyente
mayoritario es metano y los constituyentes minoritarios son diéxido de carbono, monéxido de carbono, oxigeno,
nitrégeno o mezclas de los mismos.
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16. Proceso de separacion de gases de acuerdo a las reivindicaciones 7 a 13 caracterizado porque el constituyente
mayoritario es argdén, helio, kriptén, neén, xenén, o mezclas de los mismos y los constituyentes minoritarios son
diéxido de carbono, mondxido de carbono, oxigeno, nitrégeno o mezclas de los mismos.

17. Proceso de almacenaje de gases caracterizado porque el gas se pone en contacto con los polimeros de coordi-
nacién microporosos segun reivindicaciones 1 y 2.

18. Proceso de almacenaje de gases segun reivindicacion 17 caracterizado porque la temperatura de almacenaje
estd comprendida en el rango de -195 grados Celsius a +80 grados Celsius.

19. Proceso de almacenaje de gases segun reivindicacién 17 y 18 caracterizado porque se realiza a presiones
menores de 76.000 mm de Hg.

20. Proceso de almacenaje de gases de acuerdo a las reivindicaciones 17, 18 y 19 caracterizado porque el i6n
metdlico es un elemento de los grupos 1 a 17 y combinaciones de 2 a 4 elementos pertenecientes a los grupos 1 a 17
de la tabla periddica, en proporciones que oscilan entre un 1% y 99%.

21. Proceso de almacenaje de gases de acuerdo a las reivindicaciones 17, 18, 19 y 20 caracterizado porque el i6n
metélico del compuesto de coordinacién es Ni**, Cu** 6 Pd>".

22. Proceso de acuerdo a las reivindicaciones 17, 18, 19, 20 y 21 caracterizados porque los ligandos orgdnicos
son la 2-hidroxipirimidina y/o la 4-hidroxipirimidina y/o derivados de los mismos con sustituyentes en posicién 5 de
tipo hal6geno, alquilo, amino, nitrosilo y nitro.

23. Proceso de acuerdo a las reivindicaciones 17, 18, 19, 20, 21 y 22 caracterizados porque los ligandos orgdnicos
son combinaciones de 2 a 3 ligandos de entre los siguientes:

e. La 2-hidroxipirimidina.

f. Derivados de la 2-hidroxipirimidina con sustituyentes en posicién 5 de tipo halégeno, alquilo, amino, nitro,
nitrosilo.

g. La 4-hidroxipirimidina.

h. Derivados de la 4-hidroxipirimidina con sustituyentes en posicién 5 de tipo haldgeno, alquilo, amino, nitro,
nitrosilo.

24. Proceso de almacenaje de gases por polimeros de coordinacién microporosos segun reivindicaciones 16, 17,
18, 19, 20, 21, 22 y 23 para almacenar hidrégeno, metano, acetileno y mezclas de los mismos.
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