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UN MATERIAL CRISTALINO MICROPOROSO (ITQ-17), METODO PARA SU
PREPARACION Y SU USO EN PROCESOS DE SEPARACION Y
TRANSFORMACION DE COMPUESTOS ORGANICOS
CAMPO TECNICO DE LA INVENCION

La presente invencidén se refiere a materiales

cristalinos microporosos, particularmente a materiales de
naturaleza 2zeolitica, y especialmente a materiales de
naturaleza zeolitica dtiles en procesos de separacién y
transformacién de compuestos organicos.
ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR A LA INVENCION
Las 2zeolitas son materiales cristalinos microporosos

formados por una red cristalina de tetraedros TO, que
comparten todos sus vértices dando lugar a una estructura
tridimensional que contiene canales y/o cavidades de
dimensiones moleculares. Son de composicidén variable, y T
representa generalmente A&tomos con estado de oxidacién
formal +3 o +4, como por ejemplo Si, Ge, Ti, Al, B, Ga,...
Si alguno de los &tomos T tiene un estado de oxidacién
inferior a +4, la red cristalina formada presenta cargas
negativas que se compensan mediante la presencia en los
canales o cavidades de cationes orgdnicos o inorgdnicos. En
dichos canales y cavidades pueden alojarse también moléculas
orgdnicas y H;0, por lo dque, de manera general, Ila
composicidén quimica de las zeolitas puede representarse

mediante la siguiente férmula empirica:
X (M3/,X02) ¢ Yy YOz ¢ 2 R : w H30

donde M es uno o varios cationes organicos o
inorgdnicos de carga +n; X es uno o varios elementos
trivalentes; Y es uno o varios elementos tetravalentes,
generalmente Si; y R es una o varias sustancias orgéanicas.
Aungque nediante tratamientos postsintesis se pueden variar
ia naturaleza de M, X, Yy Ry los valores de X, ¥y, 2, ¥ W,

la composicién quimica de una zeolita (tal y como se
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sintetiza o después de su calcinacidén) posee un rango
caracteristico de cada zeolita y de su método de obtenciédn.

Por otro 1lado, 1la estructura cristalina de cada
zeolita, con un sistema de canales y cavidades especifico,
da lugar a un patrén de difraccidén de rayos X
caracteristico. Por tanto, las zeolitas se diferencian entre
si por su rango de composicidén gquimica mds su patrén de
difraccidén de rayos X. Ambas caracteristicas (estructura
cristalina y composicién quimica) determinan ademds las
propiedades fisicoquimicas de cada 2zeolita y su posible
aplicacidén en diferentes procesos industriales.

DESCRIPCION DE LA INVENCION
La presente 1invencién se refiere a un material

cristalino microporoso de naturaleza zeolitica, denominado
ITQ-17, a su método de preparacidn y a Sus usosS en procesos
de separacidn y transformacién de compuestos orgénicos..
Este material (identificado también como "zeolita ITQ-
17" en la presente descripcidn) se caracteriza por su patrdn
de difraccidén de rayos X y por su composicidn quimica. En su
forma anhidra y calcinada, la composicién quimica de ITQ-17

puede representarse mediante la fdrmula empirica
X (M3/nX03) : yY0; : 2 GeOy : (1-2)TO;

donde

x posee un valor inferior a 0.2, preferentemente
inferior a 0.067 y mé@s preferentemente inferior a 0.05,
pudiendo ser igual a cero;

y tiene un valor menor de 0.1, preferentemente menor de
0.05 y mads preferentemente menor de 0.02, pudiendo ser igual
a cero;

z posee un valor entre 1 y 0, y preferentemente entre
0.67 y 0.01, y mds preferentemente entre 0.5 y 0.025,

M es H+ o uno o varios cationes inorgdnicos de carga
+n;
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X es uno o varios elementos quimicos con estado de
oxidacién +3, como por ejemplo Al, Ga, B, Cr ,

Y es uno o varios elementos quimicos con estado de
oxidacién +4, como por ejemplo Ti, Sn, V;

y T es al menos un elemento quimico con estado de
oxidacidén +4 como por ejemplo Si, Ti, Sn, V;

siendo al menos uno de X, y, 2 superior a cero.

Es posible, sin embargo, en funcidén del método de
sintesis y de su calcinacién o tratamientos posteriores, 1la
existencia de defectos en 1la red cristalina, dque se
manifiestan por la presencia de grupos Si~-OH (silanoles).
Estos defectos no han sido incluidos en las foérmulas
empiricas anteriores.

A El material de la invencidn se caracteriza ademés

por su patrdén de difraccién de rayos X que se muestra en la
tabla I en la que se presentan los valores del angulo 20 e

intensidades relativas (I/Ig) de las reflexiones del

difractograma de rayos X
Tabla I

20 (+ 0,5 grados) Intensidad relativa I/Io

6.91 mf
9.60 nf
19.29 m
21.34 m
21.88 nf
27.00 d
27.80 d
29.09 d
30.40 d
32.56 d
35.04 d
35.63 d
39.01 d

Tipicamente aunque no indispensablemente, en adicidén a
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los valores que aparecen en la tabla I, el material ITQ-17
presenta ademds los valores del &ngulo 20 e intensidades
relativas (I/Ig) de las reflexiones del difractograma de

rayos X que se muestran en la tabla IA:
Tabla IA

20 (+ 0,5 grados) Intensidad relativa I/Io

15.09 d
16.51
20.48
22.94
24.80
28.53
31.14
39.01

(OTRN TR o TR o TR o TN o P o

A su vez, el patrén de difraccidén de rayos X del
material ITQ-17 calcinado y anhidro, se muestra en la tabla
IT1: '

Tabla II
20 (+ 0,5 grados) Intensidad relativa I/To
6.94 mf
9.60 mf
13.38 d
15.01 d
22.09 m
24.96 d
26.90 d

También tipicamente aunque no indispensablemente,
en adicién a los valores que aparecen en la tabla I, el
material ITQ-17 presenta ademds los valores del angulo 20 e
intensidades relativas (I/Ig) de las reflexiones del
difractograma de rayos X que se muestran en la tabla ITA:
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Tabla IIA
20 (+ 0,5 grados) Intensidad relativa I/Io

13.94 d
19.35
21.03
21.29
28.11
29.21
30.34
32.93

o TR o TR o TR O T o P o T o F

Las posiciones, anchuras e intensidades relativas de
los picos de difraccién, adicionales a los mostrados
concretamente en las anteriores tablas pueden modificarse
segln la composicién quimica del material (tipo de agente
estructurante, relacidn Si/Ge, presencia de otros
heterodtomos trivalentes y/o tetravalentes (uno o varios) en
la red, ademds de silicio y/o germanio, como por ejemplo:
aluminio, boro, titanio, vanadio, etc.), asi como del grado
de hidratacidén y el tamafio de cristal.

Asi, 1la tabla IIT muestra el patrdén de difraccidn de
rayos X tipico del material zeolitico ITQ-17 de la presente
invencién tal y como se sintetiza, debiéndose observar que

la variacién en las medidas del &angulo 20 debido al error

instrumental se estima en *0.5 grados.

La tabla TIII es representativa especialmente de
materiales zeoliticos ITQ-17 con una relacidén Si/Ge=5 y
preparada con bencil-DABCO como agente estructurante.
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Tabla III

20 (+ 0,5 grados) Intensidad relativa I/Io

6.91 mf
9.60
13.44
15.09
16.51
16.84
19.29
20.48
20.79
21.34
21.88
22.94
23.79
24.80
25.79
27.00
27.80
28.53
29.09
30.40
31.14
32.56
33.53
35.04
35.63
37.60
39.01

5 o058 o000 af

=]
th

2 o 20 2 0 2 2 20 2 0 9 9 O O Q

Por otra parte, en la tabla IV se presenta los valores

del &angulo 20 e intensidades relativas (I/Ip)

de

las

reflexiones del difractograma de rayos X de polvo de la

anterior muestra de ITQ-17 de la tabla III,

tras

ser
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calcinada a 580°C para eliminar los compuestos organicos

ocluidos en el interior de la zeolita.

Tabla IV
20 (+ 0,5 grados) Intensidad relativa I/Io

6.94 mf
9.60
13.38
13.94
15.01
15.48
16.87
19.35
21.03
21.29
22.09
23.10
23.99
24.96
25.91
26.90
28.11
29.21
30.34
31.21
32.93
34.41
35.30
35.98
39.39

3
tHh

2 2 2 2 2 2 2 2 2 0 0 3 29 2 2 2 Q0 2

Los patrones de difraccién de rayos X de la zeolita
ITQ-17, tal y como se sintetiza, se ha obtenido en un
difractometro Philips PW 1830 con un controlador PW 1710 y

empleando la radiacién Ko del Cu, obteniéndose un
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difractograma mediante el método de polvo y utilizando una
rendija de divergencia fija.

En lo que se refiere a 1los valores del &ngulo 260
(grados) e intensidades relativas (I/I0o)%, Ip es 1la
intensidad del pico méds intenso al cual se le asigna un

valor de 100. La variacidén en las medidas del &angulo 260

debido al error instrumental se estima en *0.05 grados.

Por otra parte, en 1las anteriores tablas las

intensidades relativas se han expresado en los siguientes

términos:
d= intensidad débil (entre 0 y 20%);
m= intensidad media (entre 20 y 40%);
f= intensidad fuerte (entre 40 y 60%); y

mf= intensidad muy fuerte (entre 60 y 100%).

En una primera realizacidén de la zeolita ITQ-17, T es

Si, de manera que presenta la férmula empirica
X(M;/nX03) : y YOz : 2z GeOy : (1~2) SiO;

donde x posee un valor inferior a 0.2; y tiene un valor

" menor de 0.1; z posee un valor entre 1 y 0; M es H+ o0 uno o

varios cationes inorgdnicos de carga +n; X es uno o varios
elementos quimicos de estado de oxidacién +3, como por
ejemplo Al, Ga, B, Cr o Fe e Y es uno o varios elenmentos
quimicos con estado de oxidacién +4, como por ejemplo Ti, Sn
oV. ‘

En una segunda realizacidn de la zeolita ITQ-17, T es

Si e y es cero, de manera gue presenta la férmula empirica
X (M3/,X03) : 2z GeO : (1-2) SiO;
donde x posee un valor inferior a 0.2, preferentemente

inferior a 0.067, y mds preferentemente inferior a 0.05,

pudiendo ser igual a cero; z posee un valor entre 1 y 0, y
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preferentemente entre 0.67 y 0.0l1, y mds preferentemente
entre 0.5 y 0.025; M es H+ o uno o varios cationes
inorgadnicos de carga +n y X es uno o varios elementos
guimicos de estado de oxidacién +3, como por ejemplo Al, Ga,
B, Cr o Fe.

En una tercera realizacién de la zeolita ITQ-17, X es

cero y T es Si, de manera que presenta la férmula empirica
y YO, ¢ 2z GeO, : (1-2) SioOj

donde y tiene un valor menor de 0.1, preferentemente
menor de 0.05 y mds preferentemente menor de 0.02, pudiendo
ser igual a cero; 2z posee un valor entre 1 y 0, Yy
prefefentemente entre 0.67 y 0.01, y mads preferentemente
entre 0.5 y 0.025; e Y es uno o varios elementos quimicos
con estado de oxidacién +4, como por ejemplo Ti, Sn o V.

En una cuarta realizacién de la zeolita ITQ-17, M es H,
T es Si, e y es cero, de manera que presenta la foérmula
empirica

X (HXO0;) : 2 GeO, : (1-2) SiO,

en la cual X es un elemento trivalente (Al, B, Ga, Cr o
Fe), X posee un valor inferior a 0.2, preferentemente menor
de 0.067, y mds preferentemente menor de 0.05, pudiendo ser
igual a cero; 2 ©posee un valor entre 1 y O, v
preferentemente entre 0.67 y 0.01, y més preferentemente
entre 0.5 y 0.025.

En una quinta realizacidn de la zeolita ITQ-17, X e Yy
son cero; y T es Si, de manera que presenta la férmula
empirica

Z GeO, : (1=-2z) SiOj

donde z posee un valor entre 1 y 0, y preferentemente
entre 0.67 y 0.01, y mas preferentemente entre 0.5 y 0.025.
En una sexta realizacién de la zeolita ITQ-17, 2z e Yy
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son cero; de manera que presenta la férmula empirica
b4 (Ml/nx°2) ¢ TO,

donde x posee un valor inferior a 0.2; M es H+ o uno o
varios cationes inorgédnicos de carga +n; X es uno o varios
elementos quimicos de estado de oxidacidén +3, como por
ejemplo Al, Ga, B, Cr o Fe e T es uno o varios elementos
guimicos con estado de oxidacién +4, como por ejemplo Si,
Ge, Ti, Sn o V, y puede ser preferentemente sdlo o al menos
primordialmente Si..

Las zeolitas ITQ-17 pueden obtenerse mediante un método
de preparacién que se basa en el calentamiento a
temperaturas entre 802C y 2002C, y preferentemente entre
100°C y 2009C, y mas preferentemente entre 1309C y 1759C de
una mezcla de reaccién que contiene uno o mias de los
siguientes agentes directores de la estructura: los cationes
bencil-Q y bencil-DABCO, que tienen las siguientes
estructuras:

Bencil-DABCO

Bencil-Q
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La mezcla de sintesis contiene ademds una fuente de
silicio entre las que se prefieren silice amorfa, silice
coloidal, gel de silice, haluros de silicio y/o
tetraalquilortosilicato, opcionalmente, pero preferentemente
se puede adicionar una fuente de germanio como por ejemplo
6xido de germanio, haluros de germanio y/o alcdxidos de
germanio. Opcionalmente, 1la mezcla de sintesis puede
contener un elemento trivalente como por ejemplo Al, B, Ga,
Cr, Fe y/o opcionalmente también puede contener una fuente
de titanio y/o vanadio como por ejemplo un alcdxido o haluro
de titanio y un alcéxido o sulfato de vanadio, y Sn. Por
Gltimo, wuna fuente de aniones fluoruro como agente
mineralizante.

ILa composicidén de sintesis necesaria para sintetizar
ITQ-17 depende del agente estructurante utilizado.

En un procedimiento general de sintesis, la fuente de
silice y opcionalmente germanio se disuelven en uno o mas de
los agentes directores de estructura que se reivindican en
la presente invencidén: bencil-DABCO, bencil-Q . A
continuacién, si asi se requiere se adicionarian las fuentes
de los elementos trivalente y/o tetravalente (distinto de
silicio y germanio). Por Gltimo, la fuente de aniones
fluoruro. E1 pH final de la mezcla estd comprendido entre 6
y 9.

La composicidén de la mezcla de sintesis responde a la

férmula empirica general
rRK:aM; ; ,OH:XX703:yY05:2Ge03: (1-2) 51052 fHF:wWH30

donde M es H+ o uno o varios cationes inorgénicos de
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carga +n; X es uno o varios elementos trivalentes,
preferiblemente Al, B, Ga, Fe o Cr; Y es uno o varios
elementos tetravalentes, preferentemente Ti, Sn o V; R es un
catién orgénico, preferiblemente bencil-DABCO, bencil-Q o
mezclas de ambos y K es un anidn, preferentemente haluro,
hidréxido o mezclas de ambos.

En el caso de utilizar el catién bencil-DABCO como
agente estructurante los valores de r, a, x, vy, 2, £, y w
estédn en los rangos:

r = bencil~DABCO/(Si0,+GeO,;) = entre 3 y 0.01, vy
preferiblemente entre 1 y 0.03.

a = M3 /nO0H/(Si05+Ge0jy) = 0-1.0, preferiblemente 0-0.2

X = X03/(Si0,+Ge0y) = entre 0-0.1, preferiblemente
entre 0-0.033, y mds preferiblemente entre 0-0.025

y = YO,/(SiOy+GeOjy3) = entre 0-0.1, preferiblemente
entre 0-0.05, y mas preferentemente entre 0-0.02

Zz = GeOy/(S105+Ge0,) = entre 0.67 y 0, preferiblemente
entre 0.5 y 0.01, y mds preferentemente entre 0.5 y 0.025.

w= H70/(Si03+GeO,) = entre 0-100, y preferiblemente 1-
50, y mds preferiblemente 1-25.

f= HF/(Si0,4+Ge0,) = entre 3 y 0.01, y preferentemente
entre 1 y 0.03.

En el caso de utilizar bencil-Q como agente
estructurante los valores de r, a, X, ¥, 2, £, y w estéan en
los rangos ‘

r = Dbencil-Q/(Si0,+Ge0,;) = entre 3 y 0.01, y
preferiblemente entre 1 y 0.03.

a = My /,OH/(5i0,+Ge0y) = 0-1.0, preferiblemente 0-0.2

X = X,03/(Si0,+Ge0,3) = entre 0-0.1, preferiblemente
entre 0-0.033, y ma@s preferiblemente entre 0-0.00625.

Y = YO0,/(Si0,+Ge0,) = entre 0-0.1, preferiblemente
entre 0-0.05, y mads preferentemente entre 0-0.02

z = GeOy/(Si0, + Ge0jy) = entre 0 y 0.5,
preferiblemente entre 0.04 y 0.33, y mads preferentemente
entre 0.125 y 0.33.



10

15

20

25

30

35

WO 02/30819 PCT/ES01/00385

13

w= Hy0/(Si03+Ge0O3) = entre 0-100, y preferiblemente 1-
50, y mds preferiblemente 1-25.

£
entre 1 y 0.03.

it

HF/ (Si0,+GeOy) = entre 3 y 0.01, y preferentemente

En el caso de utilizar mezclas de bencil-DABCO vy
bencil-Q como agente estructurante los valores de r, a, X,

Y, 2, £, Yy w estan en los rangos

r = (bencil-DABCO+bencil-Q)/(Si0O,+Ge0O;) = entre 3 y
0.01, y preferiblemente entre 1 y 0.03.

a = M3 /,0H/(S105+Ge0,) = 0-1.0, preferiblemente 0-0.2

X = X503/(Si0,+Ge0;) = entre 0-0.1, preferiblemente

entre 0-0.033, y mds preferiblemente entre 0-0.025

y = YO0,/(5i0,+GeO3;) = entre 0-0.1, preferiblemente
entre 0-0.05, y mas preferentemente entre 0-0.02

zZ = GeOy/(Si0, + GeOj) = entre 0 y 0.67,
preferiblemente entre 0.01 y 0.5, y mds preferentemente
entre 0.025 y 0.5.

w= H,0/(Si0,+Ge0,) = entre 0-100, y preferiblemente 1-
50, y mas preferiblemente 1-25.

f= HF/(Si0O,+GeOj3) = entre 3 y 0.01, y preferentemente
entre 1 y 0.03,

siendo la relacidn bencil-DABCO/ (bencil-DABCO+bencil-Q)
puede variar entre 0 y 1, ambos excluidos.

En la mezcla de sintesis se pueden introducir
cristales, preferentemente de zeolita y mas preferentemente
de zeolita ITQ-17 como simiente. Las semillas pueden ser
afiadidas como una suspensidn de los cristales en un liquido
adecuado, como un gel preorganizado, o como un sbélido seco.

El tratamiento térmico de la mezcla de reaccidn puede
realizarse en estdtico o con agitacidén de la mezcla.

La zeolita ITQ-17 obtenida mediante el presente método
de sintesis puede ser separada de las aguas madres por
filtracidén o centrifugacidn, y se puede calcinar en vacio,
aire, N,, u otro gas inerte con el fin de eliminar el

compuesto orgédnico. Para ello se requieren temperaturas de
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al menos 2502C, y mads preferentemente superiores a 400¢2C.

El patrdn de difraccidén del material sin calcinar
obtenido corresponde al de 1la =zeolita ITQ-17 y que se
presenta en la tabla 1.

El material una vez calcinado (cuando T es Si) responde

a la férmula general
X (M]_/nXOZ) Ty YO, : 2 GeOy ¢ (1-2) SiOz

donde x posee un valor inferior a 0.2, preferentemente
inferior a 0.067, y mds preferentemente inferior a 0.05,
pudiendo ser igual a cero; y tiene un valor menor de 0.1,
preferentemente menor de 0.05 y mas preferentemente menor de
0.02, pudiendo ser igual a cero; z posee un valor entre 1 y
0, Yy preferentemente entre 0.67 'y 0.01, y mas
preferentemente entre 0.5 y 0.025, M es H+ o uno o varios
cationes inorgédnicos de carga +n; X es uno o varios
elementos quimicos de estado de oxidacién +3, como por
ejemplo Al, Ga, B, Cr o Fe e Y es uno o varios elementos
quimicos con estado de oxidacidn +4, como por ejemplo Ti, Sn
oV.

El material obtenido mediante el método de sintesis
reivindicado en esta memoria es Gtil como catalizador de
algquilacidén de aromaticos con olefinas y alcoholes, y mas
especificamente como catalizador de alquilacidén de benceno
con propileno. Como catalizador o aditivo de craqueo
catalitico de hidrocarburos. La zeolita ITQ-17 sintetizada
mediante la presente invencidn se reivindica como componente
de catalizadores de hidrocraqueo, e hidrocraqueo suave de
hidrocarburos y en general de compuestos orgénicos, como
catalizador de desparafinado e isodesparafinado, como
catalizador de acilacién de compuestos aromaticos
sustituidos y en reacciones de Meerwein-Pondorf-Verley, y
cuando el material sintetizado segln el presente método de
sintesis contiene Ti se reivindica su utilizacién como
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catalizador de oxidacidén de olefinas a epdxidos y alcoholes,
oxidacién de tioéteres a sulfdxidos y sulfonas, amoxidacién
de ciclohexanona a ciclohexanonaoxima con NH3. En el caso de
que el material 1ITQ-17, sintetizado seglin la presente
reivindicacidén contenga Sn se reivindica su uso como
catalizadores en reacciones de Meerwein-Pondorf-Verley, y en
reacciones de Bayer-Williger wutilizando H30, como agente
oxidante.
BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

A continuacién y para contribuir a la comprensidn de la

invencidén, se describiran unos ejemplos de ejecucidn de 1la
misma, en cuyos ejemplos se hace referencia a unas figuras
que forman parte integrante de la presente descripcidn, y en
las que,

la figura 1 es un patrdén de difraccién de rayos X del
material tal y como se sintetiza del ejemplo 1;

la figura 2 es un patrdén de difraccidén de rayos X del
material del ejemplo 1 después de su calcinacién;

la figura 3 es un patrdn de difraccién de rayos X del
material tal y como se sintetiza del ejemplo 2;

la figura 4 es un patrén de difraccidn de rayos X del
material tal y como se sintetiza del ejemplo 3;

la figura 5 es un patrdén de difraccidén de rayos X del
material tal y como se sintetiza del ejemplo 4; y

la figura 6 es un patrdén de difraccidén de rayos X del
material tal y como se sintetiza del ejemplo 5.

EJEMPLO 1.

En este ejemplo se describe la sintesis de ITQ-17
conteniendo Si y Ge en una relacidén Si/Ge = 5, y utilizando
el catidén bencil-DABCO como agente director de estructura

5.799 de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en
16.7g de una solucidén acuosa de bencil-DABCO (9.98.10"4
moles de bencil-DABCO(OH)/g). A continuacién se adicionan
0.581g de GeO;. Se deja la mezcla agitando y evaporando el
etanol, formado en la hidrdlisis del TEOS, y 7.26g de agua.
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Por ultimo, se afiaden 0.67 de HF (ag., 50%). La mezcla
resultante se calienta en autoclaves recubiertos

internamente de PTFE a 1502C. Tras 14h de calentamiento se
filtra la mezcla y se obtienen 18g de zeolita ITQ-17 por
cada 100g de gel de sintesis. Posteriormente, el material se
calcina a 5809cC.

La figura 1 muestra el patrdén de difraccién del
material obtenido tal y como se sintetiza mientras que 1la
figura 2 muestra el patrén de difraccién de rayos X del
mismo material en su estado calcinado y anhidro.

Ejemplo 2.

En este ejemplo se describe la sintesis de ITQ-17
conteniendo Si y Ge en una relacién Si/Ge = 2, y utilizando
el catidén bencil-DABCO como agente director de estructura

4.17g de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en
7.5 de una solucidén acuosa de bencil-DABCO (2.10"3 moles
de bencil-DABCO(OH)/g). A continuacién se adicionan 1.045g
de GeO, y 0.3g de agua. Se deja la mezcla agitando y

evaporando el etanol formado en la hidrélisis del TEOS. Por

fltimo, se afiaden 0.60 de HF (aq., 50%). La mezcla
resultante se calienta en autoclaves recubiertos

internamente de PTFE a 1502C. Tras 12h de calentamiento se
filtra la mezcla y se obtienen 13g de zeolita ITQ-17 por
cada 100g de gel de sintesis.

El patrén de difraccién de rayos X se presenta en la
figura 3.

Ejemplo 3

En este ejemplo se describe la sintesis de ITQ-17
conteniendo Si y Ge en una relacidén Si/Ge = 5, y utilizando
el catién bencil-Q como agente director de estructura.

5.8g de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en
21.4g de una solucidn acuosa de bencil-Q (7.8.10'4 moles de
bencil-Q(OH) /g). A continuacidén se adicionan 0.58g de GeO;.
Se deja la mezcla agitando y evaporando el etanol, formado
en la hidrélisis del TEOS, y 12.55g de agua. Por Gltimo, se
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afiaden 0.667g de HF (agq., 50%). La mezcla resultante se
calienta en autoclaves recubiertos internamente de PTFE a
1502C. Tras 14h de calentamiento se filtra la mezcla y se
obtienen 24g de 3zeolita ITQ-17 por cada 100g de gel de
sintesis.

El patrén de difraccién de rayos X se presenta en la
figura 4.

Ejemplo 4

En este ejemplo se describe la sintesis de ITQ-17
conteniendo Si, Al y Ge en una relacién Si/Ge = 15, vy
utilizando el catidén bencil-DABCO como agente director de
estructura

7.32g de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en
21.8g de una solucidén acuosa de bencil-DABCO (9.27.10'4
moles de bencil-DABCO(OH)/g). A continuacidén se adicionan
0.245g de GeO, y 0.306g de isopropoxido de aluminio. Se deja
la mezcla agitando y evaporando el etanol, formado en la
hidrb6lisis del TEOS, y 5.6g de agua. Por dltimo, se afiaden
0.75g de HF (aq., 50%). La mezcla resultante se calienta en
autoclaves recubiertos internamente de PTFE a 150¢C. Tras 7
dias de calentamiento se filtra la mezcla y se obtienen 9g
de zeolita ITQ-17 por cada 100g de gel de sintesis.

El patrdén de difraccién de rayos X se presenta en la
figura 5.

Ejemplo 5
En este ejemplo se describe la sintesis de ITQ-17

conteniendo Si y Ge en una relacidn Si/Ge = 15, y utilizando
el catidén bencil-DABCO como agente director de estructura

6.51 de tetraetilortosilicato (TEOS) se hidrolizan en
16.7g de una solucidn acuosa de bencil-DABCO (9.98.10'4
moles de bencil-DABCO(OH)/g). A continuacién se adicionan
0.218g de GeOj. Se deja la mezcla agitando y evaporando el
etanol, formado en la hidrdlisis del TEOS, y 7.13g de agua.
Por dltimo, se afiaden 0.67g de HF (aq., 50%). La mezcla

resultante se calienta en autoclaves recubiertos
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internamente de PTFE a 1502C. Tras 39h de calentamiento se
filtra la mezcla y se obtienen 159 de 2zeolita ITQ-17 por
cada 100g de gel de sintesis.

El patrdén de difraccién de rayos X se presenta en la

figura 6.
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REIVINDICACIONES:

1. Un material cristalino microporoso de naturaleza

zeolitica con una composicidén quimica en el estado calcinado
y anhidro que puede representarse por la férmula empirica
X(M3/,X03) : yYO; : 2GeO : (1-2)TO;

donde

X tiene un valor entre 0 y 0.2;

y tiene un valor entre 0 y 0.1;

Zz tiene un valor entre 1 v 0;

siendo al menos uno de z, X e y superior a cero;

M estd seleccionado entre H+ y cationes inorgédnicos de
carga +n;

X es es al menos un elemento quimico de estado de
oxidaéién +3,

Y es al menos un elemento dgquimico con estado de
oxidacidén +4,

T es al menos un elemento gquimico con estado de
oxidacidn +4,

donde el material, en estado tal y como se sintetiza,
tiene un patrdén de difraccidén de rayos X de

20 (+0,5grados) Intensidad relativa I/Io
6.91 mf
9.60 mf
19.29 m
21.34 m
21.88 mf
27.00 d
27.80 a
29.09 d
30.40 d
32.56 d
35.04 d
35.63 d
39.01 d
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y donde el material en estado calcinado y anhidro, tiene un

patrdn de difraccidén de rayos X de

20 (+0,5 grados) Intensidad relativa I/Io
6.94 mf
9.60 mf
13.38 d
15.01 d
22.09 m
24.96 d
26.90 d

donde en los que
d= es una intensidad relativa débil, a saber entre 0 y

N

o

o
~e

m= es una intensidad relativa media, a saber entre 20 y
i Y

mf= es una intensidad relativa muy fuerte, a saber
entre 60 y 100%.

40

o°

2. Un material seglin la reivindicacién 1, donde el
material, en estado tal y como se sintetiza, tiene un patrdn
de difraccidén de rayos X que presenta ademds los valores del

angulo 20 e intensidades relativas (I/Ig)
20 (+0,5grados) Intensidad relativa I/Io

15.09 d
16.51
20.48
22.94
24.80
28.53
31.14
39.01

(o TR o T o TR o T o TR o A o P

y donde el material, en estado en estado calcinado Yy

anhidro, tiene un patrén de difraccién de rayos X due



10

15

20

25

30

35

WO 02/30819

21

PCT/ES01/00385

presenta ademds los valores del &ngulo 20 e intensidades

relativas (I/Ig)

4.

Si;

5.

20 (+ 0,5 grados)
13.94
19.35
21.03
21.29
28.11
29.21
30.34
32.93

d

TR OV o TR o PR G T o P o

Un material seglin la reivindicacién 1 o 2, donde T

Un material segln la reivindicacién 1 o 2,

e Yy es cero.

donde T

Un material segGn la reivindicacidén 1 o 2, donde x

cero; y T es Si.

6.

Un material segln la reivindicacidn

H, T es Si, e y es cero.

7.
son

8.

son

9.
son

10.

1 0 2,

donde M

Intensidad relativa I/Io

es

es

es

Un material segin la reivindicacidén 1 o 2, donde x e y

cero; y T es Si.

Un material segin la reivindicacién 1 o 2, donde z e y

cero.

Un material seglin la reivindicacién 1 o 2, donde z e y

cero, y T es Si.

Un material segin la reivindicacién 1 u 8, donde T esta
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seleccionado entre Si, Ge, Ti, Sn y V.

11. Un material segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2 , 3, 4 y 8, en el que X esta
seleccionado entre Al, Gé, B, Cr, v (Fe + T).

12. Un material segln una cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2, 3 y 5, en el que Y estd seleccionado
entre Ti, Sn y V.

13. Un material seglin una cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 6, 8 y 9, en el que x tiene un

valor inferior a 0,067 pero superior a cero.

14. Un material segiin una cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2, 3 y 5, en el que y tiene un valor
inferior a 0,05 pero superior a cero.

15. Un material segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, en el que z tiene un valor entre
0,67 y 0,1.

16. Un material seqglin una cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2, 3, 4, 6, 8 y 9, en el que X tiene un

valor inferior a 0,05.

17. Un material segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1, 2, 3 y 5, en el que y tiene un valor
inferior a 0,02.

18. Un material segln una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, en el que z tiene un valor entre 0,5

y 0,025.

19. Un método para sintetizar una zeolita de acuerdo con
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una de las reivindicaciones 1-18, que comprende
someter al calentamiento una mezcla de reaccidn dque
contiene
- una fuente de SiO,,
- opcionalmente una fuente de GeO,,
- opcionalmente una fuente de al menos otro elemento
tetravalente Y, preferentemente Ti, V o Sn,
- opcionalmente una fuente de al menos otro elemento
trivalente X, preferentemente Al, B, Ga, Fe, o Cr,
- catién organico seleccionado entre catidén bencil-
DABCO, catidén bencil-Q, y una mezcla catidén bencil-
DABCO y bencil~Q en una relacidn bencil-DABCO/ (bencil-
DABCO+bencil-Q) entre 0 y 1,
- una fuente de aniones fluoruro,
= Yy agua
a temperatura entre 80 y 2002C, preferentemente entre
130 y 2009eC, hasta conseguir una cristalizacién de la
mezcla de reacciédn,
donde la composicidén de la mezcla de reaccidn tiene la

férmula empirica general
rRK:aM; ; ,OH:X X303:yY03:2Ge03: (1-2)Si0y: fHF:w H30

donde los valores de r, a, x, ¥, 2, £ y W son

r = catidén organico/(SiO,+GeOy3) es 3 y 0.01, vy
preferiblemente 1 y 0.03.

a = M; /nOH/(Si0,+Ge0,) es 0-1.0, preferiblemente 0-0.2

X = X503/(Si0,+Ge0,) es 0-0.1, preferiblemente O0-
0.033, y mas preferiblemente 0-0.025, cuando el catidén
orgdnico es uno de bencil-DABCO y bencil-DABCO+bencil-Q, y
mds preferiblemente 0-000625 cuando el catién orgénico es
bencil-Q sdlo,

y = YO,/ (Si0,+Ge0,) es 0-0.1, preferiblemente 0-0.05,
y mds preferentemente 0-0.02

z = GeOy/ (S10,+Ge0jy) es
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0.67 y 0, preferentemente 0.5 y 0.01, y mas
preferentemente 0.5 y 0.025 cuando el catidén es uno de
bencil-DABCO y bencil-DABCO+bencil-Q, y,
0.5-0, preferiblemente 0,33-0,04 Yy mas
preferiblemente 0,33-0,125, cuando el catién orgédnico
es bencil-Q sbélo
w= Hp0/(SiO,+GeO5) es 0-100, y preferiblemente 1-50, y
mis preferiblemente 1-25,

f= HF/(Si03+Ge0O,) es 3 y 0.01, y preferentemente 1 y
0.03,
donde

al menos uno de x, z e y es superior a 1,
y donde

M estd seleccionado entre H+ y al menos un catidén
inorganico de carga +n;

X es al menos un elemento trivalente, preferiblemente
Al, B, Ga, Fe o Cr;

Y es al menos un elemento tetravalente, preferentemente
Ti, Sn o V;

R es el catidén orgénico; y

K es un anién, preferentemente haluro, hidréxido o
mezclas de los mismos.

20. Un método segin la reivindicacién 19, en el que el
catidn orgdnico es afiadido a la mezcla de reaccidén en forma
de hidréxido o en forma de una mezcla de hidréxido y otra

sal, preferentemente un haluro.

21. Un método segin la reivindicacidén 19 o 20, donde a la
mezcla de reaccidn se le aflade una cantidad de un material
cristalino como promotor de la cristalizacidn, estando dicha
cantidad comprendida en el rango 0.01 a 15% en peso con
respecto al total de silice afiadida, preferentemente 0.05 a
5

o
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22. Un método segln 1la reivindicacidén 21, caracterizado
porque el material cristalino afiadido como promotor de
cristalizacién, es un material cristalino como se define en
una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18.

23. Un método de uso de un material cristalino definido en
una cualquiera de las reivindicaciones 1-18, como
catalizador en un proceso seleccionado entre procesos de
craqueo, hidrocraqueo, hidrocragqueo suave de hidrocarburos
y/o hidrocarburos funcionalizados, hidroisomerizacidén de
olefinas, alguilacidén de olefinas con isoparafinas,
alquilacidén de aromaticos con olefinas o alcoholes, y de
alquilacién de benceno con propileno, donde el método
comprende poner en contacto reactivos seleccionados con el

material cristalino.

24. Un método de uso de un material cristalino definido en
una cualquiera de las reivindicaciones 1-18, como oxidante
en un proceso de oxidacidn selectiva de compuestos orgéanicos
usando H,0, , perdxidos orgdnicos o hidroperdxidos
orgdnicos, donde el método comprende poner en contacto
reactivos selecciohados con el material cristalino.

25. Un método de uso de un material cristalino que contiene
Sn, definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2,
3, 5, 8, 10, 14 o 17, como agente oxidante en un proceso de
oxidacién del tipo Baeyer-Villiger, donde el método
comprende poner en contacto reactivos seleccionados con el
material cristalino.

26. Un método de uso de un material cristalino que contiene
Sn, definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1,
2, 3, 5, 8, 10, 14 o 17, como catalizador en un proceso de
oxidacidén del tipo Meerwein-Pondorf-Verley, donde el método

comprende poner en contacto reactivos seleccionados con el
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material cristalino.

27. Un método de uso de un material cristalino que contiene
Ti, definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2,
3, 5, 8, 10, 14 o 17, como catalizador de oxidacién en un
prdcéso seleccionado entre procesos de olefinas a epdxidos y
alcoholes, oxidacién de tioéteres a sulfdxidos y sulfonas,
amoxidacién de ciclohexanona a ciclohexanonaoxima con NHj,
donde el método comprende poner en contacto reactivos

seleccionados con el material cristalino.
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