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SINTESIS DE LA ZEQLITA MFI EN SU FORMA NANOCRISTALINA,
PROCEDIMIENTO DE SINTESIS Y SU USO EN APLICACIONES CATALITICAS

La presente invencién se refiere a un nuevo procedimiento de sintesis de la zeolita con
estructura cristalina MFI en su forma nanocristaling, asi como al uso como catalizador

del material zeolitico sintetizado de acuerdo con el presente procedimiento de sintesis.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La sintesis de la zeclita con estructura MF| fue descrita por primera vez en su forma
aluminosilicato utilizande la molécula organica tetrapropilamonio (TPA)} como agente
director de estructura organico (ADEQ) (Argauer et al., US Patent 3702886, 1972). La
estructura MFI presenta dos sistemas de canales interconectados, delimitados por 10-
atomos, v cuya apertura de poro es ~ 5-55 A {Kokotailo et al., Nature, 1978, 272,
4373,

El uso del cation TPA como ADEO también permite la preparacion de la estructura MF!
con ofras compaosiciones quimicas, como por ejemplo en su forma galosilicaio {Lafik et
al., J. Phys. Chem., 1992, 96, 805}, borosilicato (Coudurier ef al., J. Catal., 1987, 108,
1), titanosilicato {Taramasso et al., U.S. Fatent 4410501, 1983), o estafiosilicato (Mal
et al., J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1994, 1933}, entre ofras. La posibilidad de
preparar la esiructura zeolftica MFI con diversas composiciones, le confiere
interesantes propiedades cataliticas en un gran nimerg de procesos quimicoes, tanto
petroquimicos como de gquimica fina {(Tabak et al., Catal. Today, 1990, 6, 307, Notari,
Catal. Today, 1993, 18, 163).

La sintesis de zeolitas en su forma nanocristalina, es decir, con tamafios de cristal muy
pequenos (< 100 nm}, ha recibido una gran atencidn en los ditimos afios, dado que
este tipo de materiales permiten mejorar la eficiencia de los procesos catalilicos que
requieren la presencia de reactivos y/o productos voluminosos, favoreciendo
considerablemente su difusidn a traveés de los cristales, y minimizando ios procesos de
desactivacion (Zheng et al. J. Maler. Chem. A, 2016, 4, 16758). No obstante, la
preparacion de una delerminada zeolita en su forma nanocristalina de una manera
eficiente y general, es decir, con amplios rangos de composicidn quimica, buenos
rendimientos de sintesis (>80%), vy presentando tamafos de particula homogéneos
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con un tamafio de particula promedio inferior a los 50 nm, es una tarea complicada.

La sintesis de la estructura MF! en su forma nanocristaling se ha estudiadoe utilizando
TPA como ADEQ (Micropor. Mesopor. Maler., 2000, 39, 135). El tamafio de particula
final, Ia composicion quimica y el rendimiento de sintesis de la zeolita MF! en su forma
nanocristaling, se ven claramente influenciados por la fuente de aluminio utilizada, el
pH de sintesis, dilucion del medio, ¢ ia presencia de cationes alcalinos, entre olros

factores.

Se han descrito otras metodologias de sintesis en la literatura utilizando TPA como
ADEQ, incluyendo su sintesis confinada en el interior de soportes ordenados (Madsen
el al, Chem. Commun., 1938, 673), empleando radiacidn microondas (Hu el al,
Micropor. Mesopor. Mater., 2009, 119, 306), utilizando medios alcohdlicos (Persson et
al.,, Zeolites, 1994, 14, 557, Majanc e al, Adv. Maler, 2006, 18, 2440}, ©
introduciendo surfactantes o polimeros en el medio de sintesis (Zhu et al., J. Colloid
interface Sci., 2008, 331, 432; Xin et al., Chem. Commun., 2008, 7530), entre ofros.
Desafortunadamente, todas esias metodologias de sintesis introducen limitaciones
econdmicas imporianies para la preparacién a escala industrial del material MFi en

forma nanocristalina.

Se ha descrito el emplec de moléculas organicas dicatidnicas voluminosas como
ADEOQOs eficientes para sintelizar la estructura MFI con tamafios de particula muy
peguefios, con buenos rendimientos de sintesis y amplios rangos de composicion
quimica. Por ejemplo, Ryoo et al. han empleado ADEOs dicatidnicos con cadenas
alifalicas largas (>C18), tales como CopMus—N{CH3)o~CeMH o~ NY(CH3) .~ CaHis (Choi el
al., Nature 2008, 461, 246; Kim et al., Chem. Mater. 2017, 29, 1752). Otros autores
han empleado moléculas voluminosas similares con cadenas alifaticas largas (5Cqg)
capaces de auto ensamblarse y actuar como dimeros voluminosos para dirigir a
formacion de la estructura MFI con tamafios de particula muy pequefios (Xu et al, Nat.
Commun., 2014, 5(4262):1). Por otro lado, Burton también emplea ADEQs dicationicos
voluminosos derivados de alquilpirrolidinas para la sintesis de la estructura MF]
nanocristalina (Burton, W0O2014/099261, 2014). Estos procedimientos de sintesis con
ADEOs voluminosos, requieren del uso de cadenas alifaticas largas y/o del uso de
diferentes etapas de sintesis, lo cual puede encarecer la preparacidon del ADEO para la

sintesis de la estructura MF! en su forma nanocristalina.
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Recientemente, Tsapatsis et al. han sido capaces de sintetizar la estructura cristalina
MFI en su forma nanocristaling, utilizando como ADEC el catidn tetrabutilfosfonio (Ren
el al, Angew. Chem. Int. Ed 2015 54, 10848). Desafortunadamente, este
procedimiento necesita el uso de ADEOs derivados de foshinas, o cual presenta
algunas desventajas importantes. Por un lado, las moléculas organicas derivadas de
las fosfinas muestran serios problemas para el medioambiente v la salud, asociados
inevitablemente a su uso. Por olro lado, la eliminacién completa de las especies
fosforadas atrapadas en el interior de las cavidades zeoliticas es muy complicada,
especialmente en zeclitas de poro pequeno, v su proceso de eliminacion requiere de
etapas de calcinacién a muy altas temperaturas vy atmosferas de hidrégene para la
completa descomposicién/eliminacion de dichas especies.

Asl pues, existe la necesidad por parte de 13 industria guimica en encontrar moléculas
grganicas mas sencillas, como por ejemplo ADEOs monocatidnicos que no estén
basados en derivados de fosfinas, y que sean capaces de dirigir la formacidn de la
estructura MFI en su forma nanocristalina con tamafos de cristal menores de 50 nm,
con amplios rangos de composicion guimica y buenos rendimientos de siniesis
{(»90%).

A pesar de ios avances mostrados en la sintesis de la estructura MF! en su forma
nanocristaling, exisie una clara necesidad por parte de la indusiria guimica en mejorar
su sintesis para su posterior aplicacion en diversos procesos catalfticos, y de manera
mas particular para su uso comgo catalizador en ios procesos de metanol a propeno,
dealguilacién-transalquilacion de alquil-aromaticos y cragueo e hidrocragueo catalitico,

enire otros.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a un nuevo procedimiento de sintesis de la zeolita con
estructura MFI en su forma nanocristaling, que utiliza un ADEQ monocatidnico no
derivado de fosfinas para obtener altos rendimientos de sintesis (> 80%) y un tamafio
de cristal promedio menor de 50 nm. La presente invencion también se refiere al
posterior uso de dicho material sintetizado como catalizador en diversos procesos
cataliticos, preferentemente como catalizador en el proceso de metanol a olefinas
(MTO).
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En un primer aspecto, la presenie invencidn se refiere a un nuevo procedimiento de
sintesis de un material cristaline que presenta la estructura zeolitica MF{ en su forma
nanccristalina y gue pusde comprender, al menos, 10s siguientes pasos:
i) Preparacién de una mezcla gque comprenda al menos una fuenie de agua,
al menos una fuente de un elemento tetravalente Y, al menos una fuente de
un elemento trivailente X, al menos una fuente de un catidn alcalino o
alcalinotérren (A), vy al menos una molécula organica (ADECT) con la
estructura R{RCycloN™,

donde ADECT es un amonic cualernaric monociclico con la  estructura
R.R.CycioN®, donde el grupo Cyclo puede comprender entre 3-7 dtomos de
carbono, y los grupos R, vy R: pueden ser cadenas alguilicas lineales
comprendidas de entre 1-4 y 3-6 atomos de carbono, respectivamente. La
composicion molar de la mezcla es:
X0 Y0t aA mADECT 2 HL0
donde
n esta comprendide en el intervalo de enire 0 a (.5, preferentemente de entre
0,003 a 0,1; y més preferentemente de entre 0,005 a 0,05;
a esté comprendido en &l intervalo de entre 0 a 2, preferentemente deentre 0 a
1; y mas preferentemente de entre 0 a 0,8;
m esta comprendido en el intervalo de entre 0,01 a 2, preferentemente de entre
0,1 at;y mas preferentemente de entre 0,1 a 0,8, v
z estd comprendido en el intervalo de entre 1 a 200, preferentemente de entre
1 a 50, y mas preferentemente de entre 2 a 20;
i) Cristalizacion de la mezcia obtenida en i) en un reactor; y
i) Recuperacion del material cristalino obtenido en ii).

£n la presente invencidn, el término “Cyclo” se refiere a una cadena alguilica lineal de
enire 4-7 dtormos de carbono, opcionalmente sustituida por un alquilo de enftre 1 a 3
atomos de carbong, preferentemente un metilo, cuyos carbonos terminales se unen al
N del amonio cuaternaric correspondiente, de manera gue dicha cadena alquilica

fineal junto al atomo de N conforman un heterociclo.

Segln una realizacion particular, el elemento tefravalente Y puede estar seleccionado

de entre silicio, estafio, titanio, zirconio, germanic, y combinaciones de los mismos. De
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manera preferida, la fuente del elemento Y es una fuenie de silicio que puede estar
seleccionada entre, &xide de silicio, halogenuro de silicio, sflice coloidal, silice
ahumada, letraalquilortosilicato, silicato, acido silicico, un material previamente
sintetizado cristalino, un material previamente sintetizado amorfo y combinaciones de

las mismas.

Segln una realizacién particular, la fuente de silicio pusde estar seleccionada de entre
un material previamente sintelizado crisialino, un malerial previamente sintetizado
amorfo y combinaciones de las mismas y opcionalmente contene, ademas, otros
hetercatomos en su estructura. Algunos ejemplos podrian ser zeolitas tipe faujasita
(FALD, tipo L (LTL) y materiales mesoporosos ordenados amorfos, como la MCM-41.

Estos maleriales previamente sinletizados  podrian  contener, ademas, olros

heterdatomos en su estructura, como por ejemplo aluminio.

Segln una realizacidn preferida, el elemente trivalente X puede estar seleccionada de
entre aluminio, boro, hierro, indio, galic vy combinaciones de los mismos;
preferentemente de entre aluminio, boro y combinaciones de los mismos; y mas

preferentemente es aluminio.

Segin una realizacidn particular, e elemento trivalente X es aluminio. Dicha fuente de
aluminio puede estar seleccionada de entre, al menos, cualquier sal de aluminio {por

ejemplo nitraio de aluminio}, o cualquier éxido de aluminio hidralado.

Segin una realizacion particular de la presente invencidn, el ADEOT puede estar
seleccionado de entre algquil-azetidinios, alquil-pirrolidinios, alquil-piperidinios, vy
combinaciones de los mismos. De manera preferida dicho ADEOT puede estar
seleccionado enire N-propil-N-metilazetidinio, Abuti-N-metilazetidinio, AM-pentil-N-
metilazetidinio, N-propil-A-metilpirrolidinio,  N-bulil-N-metilpirrolidinio,  N-pentil-N-
meiilpirrolidinio, N-butil-N-etilpirrolidinio, N, N-dibutil-pirrolidinio, y combinaciones de los
mismos. De manera preferente dicho ADEQ1T es N-butil-N-metilpirrolidinio.

Segln la presente invencion, el proceso de cristalizacidn descrito en i) se pusde illevar
a cabo preferentemente en autoclaves, en condiciones que pueden ser estaticas o
dindmicas a una temperatura seleccionada de enire 80 y 200°C preferentemente de
entre 120 v 175°C y mas preferentemente de entre 130 v 175°C y un tiempo de
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cristalizacion que puede estar comprendido de entre 6 horas y 50 dias
preferentemente de entre 1 v 14 dias, y mas preferentemente de entre 2 y 10 dias.
Hay gue tener en cuenta gue los componentes de la mezela de sintesis pueden
provenir de diferentes fuentes 10 que puede hacer variar las condiciones de

cristalizacion descritas.

Segln una realizacion particular del procedimiente de la presente invencién, es posible
afiadir cristales de MFI a la mezcla de sintesis, que actdan como semillas favoreciendo
la sintesis descrita, en una cantidad hasta el 25% en peso respecto a la cantidad total
de los oxidos correspondientes a las fuentes de X e Y introducidas en el medio la
etapa i). Esios cristales pueden afiadirse antes o duranite del proceso de cristalizacion.

Segln el procedimiento descrito, después de la cristalizacion descrita en i), el sélido
resuitante se separa de las aguas madre v se recupera. El pasoc de recuperacion iii) se
puede llevar a cabo por diferentes técnicas de separacion conocidas como por gjemplo
decantacidn, filtracion, ultrafiltracion, centrifugacién o cualquier ofra técnica de

separacion solido-liquido y combinaciones de las mismas.

£l procedimiento de la presente invencidn puede comprender, ademas, la eliminacion
del contenido organico recluido en el interior del material mediante cualquier 1écnica de

eliminacion/extraccién conocida.

Segun una realizacion particular, la eliminacion del compuesio organico recluido en el
interior del malerial se puede llevar a cabo mediante un tratamiento térmico a
temperaturas superiores a 25°C, prefereniemente de enire 100 v 1000°C v durante un
periodo de tiempo comprendido preferentemente de entre 2 minuios y 25 horas.

Segun ofra realizacion particular, el material producido segin la presente invencion

puede ser peletizado utilizando cualguier técnica conocida.

Seglin una realizacién preferente, cualquier calidn presente en el material puede ser
intercambiado mediante intercambio iénico por ofros cationes utilizando técnicas
convencionales. Asi pues, dependiendo de la relacion molar Xo0:/Y0, del material
sintetizado, cualquier cation presente en el material puede ser intercambiado, por lo

menos en parte, mediante intercambio idnico. Dichos catiohes pueden estar
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seleccionados prefereniemente de enire metales, protones, precursores de protones y
mezclas de ellos; v mas preferentemente el catidn de intercambio es un metal
seleccionado de entre lierras raras, metaies de los grupos 1A, HA, VA, VA, 18, 1B,
B, VB, VB, VIB, VB, Vil y combinaciones de los mismos.

Otro aspecto de la invencidn se refiere a un material zeolitico con estructura MFI
obtenido segin el procedimiento descrito antericrments vy que se caracteriza por tener
la siguiente composicion molar:
0Xo0: YO, p A gADEOT : rHO
donde
X es un elemento trivalente;
Y es un elemento {fetravalente;
A es un cation alcalino o alcalinotérreo;
o esta comprendido en el intervalo de entre 0 a (0,5, preferentemente de entre
0,003 a 0,1; y més preferentemente de entre 0,005 a 0,05;
p esta comprendido en el intervalo de entre 0 a 2, preferentemente de entre
a 1; y mas preferentemente de entre 0 a 0,8;
g esia comprendido en el intervalo de enfre 0,01 a 2, preferentemente de entre
0.1 a 1 y mas preferentemente de entre 0,1 a 0,5;
r esta comprendido en el intervalo de entre § a 2, preferentemente de entre 0 3
1,5; y mas preferentemente de entre 0 a 1;

Segun una realizacion preferente, el material obtenido segun la presente invencion
pusde ser calcinado. Asi, el material zeolitico con estructura MFI puede tener la
siguiente composicion molar después de ser calcinado:

00X YO 1 p A
donde
X es un elemento trivalente;
Y es un elemento telravalente;
A es un calidn alcalino o alcalinotérreo;
o estd comprendido entre el intervalo 0 y 0.5, preferentemente entre 0.003 a 0.1; v
mas preferentemente entre 0.005 a 0.05;
o esta comprendido en el intervalo de entre 0 a 2, preferentemenie de entre 0 a 1; y
mas preferentememnte de enire 0 a2 0,8.
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Como ya se ha comentado anteriormente, en el procedimiento descrito anteriormente,
cualquier catidn presente en el material puede ser intercambiado mediante intercambio
iGnico por ofros cationes utilizando técnicas convencionales. Asi pues, dependiendo de
la relacion molar Xo04/Y0, del material sintetizado, cualquier calidn presente en &l
maierial puede ser intercambiado, por lo menos en parte, medianie intercambio iGnico,
Estos cationes de intercambio estan preferentemente seleccionados de entre metales,
protones, precursores de protones (como por ejemplo iones amonio) v mezclas de
ellos, mas preferentemente dicho calidon es un metal seleccionado de entre lierras
raras, metales de los grupos HA, HIA, IVA, VA, 1B, lIB, HIB, VB, VB, VIB, VIIB, Vill y

combinaciones de los mismaos, y posteriormente tratado térmicamente.

£l material cristalino de la presente invencion puede también combinarse intimamente
con componenies hidrogenanies-deshidrogenantes como por ejemplo plating, paladio,
niquel, renio, cobalte, tungsteno, molibdeno, vanadio, cromo, manganeso, hisrro y
combinaciones de los mismos. La introduccion de estos elementos se puede llevar a
cabo en la etapa de cristalizacién i), por intercambic (si ha lugar}, y/o por
impregnacion o por mezcla fisica. Estos elementos pueden ser introducidos en su
forma catlidnica y/o a partir de sales u olros compuestos gue por descomposicion

generen el componente metdlico u 6xido en su forma calalitica adecuada.

En el material zeolitico con estructura MFI descrilo, el elemento tetravalente Y puede
eslar seleccionado de enire silicio, estafio, litanio, zirconio, germanio, y combinaciones
de los mismos, preferentemente es silicio, v el slemento trivalente X puede estar
seleccionado de entre aluminio, bore, hierre, indic, galio y combinaciones de los

mismos, preferentemente de entre alumino y boro y mas prefereniemente es alumino.

Un tercer aspecto de la invencicn se refiere al uso de los materiales descritos
anteriormente y oblenidos segin el procedimiento de la presente invencidn como
catalizadores para la conversion de alimentaciones formadas por compuestos
organicos en producios de mayor valor afadido, o como tamiz molecular para la
eliminacidon/separacién de corrientes reactivas {(por ejemploc mezclas de gases)

poniendo en contacio las alimentaciones con &l material obtenido.

Segun una realizacion preferente, el material obienido segin la presente invencion

puede ser utifizado en la produccién de olefinas tras poneric en contacte con un
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compuesto organico oxigenado en determinadas condiciones de reaccidn. De manera
particular, al alimentar metanol ias olefinas obienidas son mayoritariamente etileno y
propilenc. £l etilenc y propilenc pueden ser polimerizados para formar polimeros y co-
polimeros, tales como polietileno y polipropileno.

Segin una realizacidén preferente, el material obtenido segin la presents invencién
pusde ser utilizado comoe catalizador en procesos de aquilacidn de aromaticos, donde
el compuesto aromatico alquilable puede estar seleccionado entre benceno, bifenilo,
naftaleno, antracenc, fenantreno, ticfenc, benzotiofeno, derivados sustituidos de ellos
y combinaciones de los mismos, vy el agente alquilante estd seleccionade entre
olefinas, alcoholes, compuestos aromaticos polialquilados y combinaciones de los
mismos. £l materdal oblenido, conteniendo ¢ no componentes hidrogenantes-
deshidrogenantes, puede ser utilizado en procesos de dealguilacion de alguil
aromaticos, transalquilacidén de alquilaromaticos, isomerizacion de alquil aromaticos, ¢

en procesos combinades de dealquilacion y transalguilacidn de alquilaromaticos.

Segin una reslizacion preferente, el material oblenido segin la presente invencion
puede ser utilizado como catalizador en procesos de oligomerizacion de olefinas
ligeras, como por ejemplo, propeno, buteno, o penteno, para la produccion de
combustibles liquidos sintétices, dentro del rango de ia gasolina o del diésel.

Segun una realizacion preferente, el material obtenido segun la presente invencion
puede ser utilizado como catalizador en proceses de cragueo catalitico de fracciones
de hidrocarburos para incrementar la preduccidn de olefinas.

A lo largo de la descripcion vy las reivindicaciones la palabra "comprende” v sus
variantes no pretenden excluir ofras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes ¢
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencion se desprenderan en parie de la descripcion y en parie de la practica de la

invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1: Patrones de difraccidén de ios maleriales obtenidos segin los Ejemplos 3-11 de

la presente invencidn.
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FIG. 2: Imagenes de SEM de los materiales obtenidos segin los Ejemplos 3,4 vy 10 de

la presente invencidn.

FIG. 3: Imagen de TEM del material obtenido segin el Ejemplo 3 de la presente

invencion.

FiIG. 4: Valores de conversion de metanol a 450°C y WHSV=10 h', obtenidos
utilizando como catalizadores los materiales sintetizados segin los Ejemplos 3y 9 de

fa presente invencidn.

La presente invencion se ilusira mediante los siguientes ejemplos gque no pretenden

ser limitantes de la misma.

EJEMPLOS

A continuacidn se ilustrard la invencion mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que pone de manifiesio la efectividad del producto de la invencidn.

Ejemplo 1: Sintesis de 1-butil-1-maetilpirrolidinio (1B10M)

En un baldn de vidrio se adicionan 15 g de 1-butilpirrolidina (0,118 moles) y 200 ml de
cloroformo. Se coloca el balén en bafio de hielo (0°C) v se deja enfriar manteniendo
una agitacion constante. Luego se adicionan gradualmente 33,47 ¢ de icdometanc
{0,236 moles). Una vez que el sistema alcance temperatura ambiente, se deja
reaccionar durante 72 hs. Finalizada la reaccidn se evapora el disolvente, se adiciona
una mezela de etanol-acetaio de efilo para cristalizar el producio. Los cristales
formados del ioduro de 1-butil-1-metilpirrolidinic se separan mediante filtracidn,
obteniéndose 27,6 g {0,1025 moles) de producto.

Para preparar la forma hidréxido de la sal organica anterior: se disuelven 15 ¢ de la sal
organica en 75 g de agua. A continuacion se afaden 38 ¢ de una resina de
intercambio anidnico (Dower SBR), vy la mezcla resultante se mantiene en agitacion
durante 24 horas. Finalmenie, la disolucidn se filira y se obliene el hidréxido de 1-butil-
1-metiipirrolidinio {con un porcentaje de intercambio del 95 %).
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Ejemplo 2: Sintesis de trietilbutilamonio (TEBA).

Se disuelven 20,24 g (0,20 moles) de etilisobutitamina en 200 mi de cloroforme. Se
rasvasa la disolucidn a un balén de dos bocas conectade g refrigeracion. Se enfria la
mezcla en bafio de hielo. Se adiciona KxCO0; anhidro (13,82 ¢; 0,10 moles) v se deja
reaccionar durante una hora bajo agitacion constante. Mediante un embudo de presién
compensada, se agrega lentamente el lodostano {83,58 g 0,60 moles). Luego se
calienta a 50°C y se deja reaccionar durante 24 h. Se enfria a temperatura ambiente,
se agrega una nueva alicuota de iodosianc (31 g, 0,20 moles) y se deja reaccionar
otras 48 h. Transcurrido el tiempo de reaccidn, se evapora el disclvente y el residuo
obtenido se disuelve en diclorometano. Se filtra el crude para separar las sales
inorganicas, reservande el sobrenadante. Por Gltimo se evapora e disolvente y &l
producto se cristaliza mediante ia adicidn de acetato de etilo.

Para preparar la forma hidréxido de la sal organica anterior: se disuelven 15 ¢ de la sal
organica en 75 ¢ de agua. A continuacidn se afladen 38 ¢ de una resina de
intercambic anidnico (Dower SBR), vy la mezcla resultante se mantiene en agitacion
durante 24 horas. Finalmente, la disolucidn se filtra y se obliene el hidrdxido de
trietifbutilamonio {con un porcentaje de intercambio del 25 %).

Ejempio 3: Sintesis del silicoaluminato nanocristalino con estructura MFI

Se mezclan 23,8 g de una disclucion acuosa al 8,7% en peso del hidréxido de 1B1M
{obtenido segun el Ejemplo 1) con 0,065 ¢ de alimina [Al{OH),;, Sigma-Aldrich]. La
mezcla se mantiene en agitacién durante 20 minutos. Posleriormente, se adicionan 3,7
g de una disolucidén acuosa de silice coloidal al 40% en peso {Ludox HS-40, Sigma-
Aldrich) vy se mantiene la mezcla en agitacion hasta lograr la concentracion deseada.
La composicion final del gel es S0, 70,0167 ALO;/ 0,4 1B1M / 10 HO. Este gel se
transfiere a un autoclave de acero con camisa de teflén v se calienta a 150°C durante
14 dias en condiciones estaticas. Transcurrido este tiempo, el producto obtenido se
recupera mediante filtracion, lavandose con abundante agua, v se seca a 100°C. &l
solido obienide se caicina en aire a 550°C durante 5 horas. El rendimiento de sélido
obtenido es superior al 90%.

Mediante difraccidn de rayos X se confirma gue el sdlido obtenido presenta ios picos
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caracteristicos de la estructura MF1 {ver Ejemplo 3 en la Figura 1). La composicidn
quimica de la muestra final presenta una relacion SVAI de 33,2, £l tamafio de cristal
promedio es de 10-15 nm (ver imagenes de SEM vy TEM en las Figuras 2 v 3). Las
propiedades texiurales del material sintetizado de acuerdo al Ejempio 3 de la presente
invencién se han calculado por adsorcién/desorcién de N, obteniéndose 514 mg,
320 mg, and 194 m%g, para el area total BET, 4rea de microporo y drea externa,

respectivamente.

Ejemplo 4: Sintesis del silicoaluminato nanocristalino con esfructura MFi

Se mezelan 18,4 ¢ de una disolucidn acuosa al 6,7% en peso del hidréxido de 1B1M
{obtenido segin el Ejemplo 1} con 0,01 g de alimina [AOH);, Sigma-Aldrich]. La
mezcla se mantiene en agitacién durante 20 minutos. Posieriormente, se adicionan
1,64 ¢ de una disolucidn acuosa de silice coloidal al 40% en peso (Ludox HS-40,
Sigma-Aldrich) v se mantiens la mezcla en agitacidén hasta lograr la concentracion
deseada. La composicion final del gel es Si0; / 0.005 AL, / 0.4 1B1M / 10 HO. Este
gel se transfiere a un autoclave de acero con camisa de tefldn y se calienta a 150°C
durante 14 dias en condiciones estdticas. Transcurrido este tiempo, el producio
obtenido se recupera mediante filtracidn, lavandose con abundante agua, y se seca a
100°C. El sdlido obtenido se calcina en aire a 550°C durante 5 horas. El rendimiento
de solido obtenido es superior al 90%.

Mediante difracciton de rayos X se confirma que el sdlido obtenido presenta ios picos
caracteristicos de la estructura MF! (ver Ejemplo 4 en la Figura 1). La composicién
quimica de la muestra final presenta una relacion SVAl de 83,3, El tamafio de cristal
promedio es de 15-20 nm {(ver imagenes de SEM en la Figura 2).

Ejemplo 5: Sintesis del silicoaluminato nanocristalinoe con estructura MF!

Se mezclan 1,37 g de una disolucion acuosa al 8,7% en peso del hidréxido de 1B1M
{obtenido segin el Ejemplo 1) con 0.072 g de una disclucion acuosa al 20% en peso
de hidréxido sadice (NaOH, Sigma-Aldrich, 98%) vy 0.006 g de alGmina [AOH);,
Sigma-Aldrich]. La mezcla se mantiene en agitacion durante 20 minutos.
Posteriormente, se adicionan 0,35 g de una disolucidon acuosa de silice coloidal al 40%
en peso {Ludox HS-40, Sigma-Aldrich) y se mantiene la mezcla en agitacion hasta
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fograr la conceniracién deseada. La composicion final del gel es Si0, / 0,0167 ALO; /
0,15 NaOH / (0,25 1B1M / 10 HO. Este gel se transfiere a un autoclave de acero con
camisa de teflén y se calienta a 150°C durante 14 dias en condiciones estdlicas.
Transcurrido este tempo, el producto obtenido se recupera mediante filtracion,
lavandose con abundanie agua, v se seca a 100°C. El sélido oblenido se calcina en
aire a 550°C durante 5 horas. El rendimiento de solido obtenido es superior al 80%.

Mediante difraccidn de rayos X se confirma que el sdlido obtenido presenta los picos
caracteristicos de la estructura MF1 {ver Ejemplo 5 en la Figura 1). La composicidn
quimica de la muestra final presenta una relacidon SVAI de 35,1, El tamafio de cristal
promedio es de 15-20 nim.

Ejempio 8: Sintesis del silicoaluminato nanocristalino con estructura MFI

Se mezclan 1,37 ¢ de una disolucion acuocsa al 6,7% en peso del hidréxido de 1B1M
{obtenido segin el Ejemplo 1) con 0,074 g de una disolucidn acuosa al 20% en peso
de hidréxido sadico (NaOH, Sigma-Aldrich, 98%) v 0.006 g de alimina [AI{OH),,
Sigma-Aldrich]. La mezcla se mantiene en agitacion durante 20 minutos.
Posteriormente, se adicionan 0,34 g de una disolucidon acuosa de silice coloidal al 40%
en peso {Ludox HS-40, Sigma-Aldrich) y se mantiene la mezcla en agitacion hasta
lograr la concentracion deseada. La composicion final del gel es S0, / 0,0167 AlLOy /
0,15 NaCH 7 0,25 1B1M / 50 H:QO. Este gel se transfiere a un autoclave de acero con
camisa de teflén y se calienta a 150°C durante 14 dias en condiciones estaticas.
Transcurrido este tiempo, el producto obtenido se recupera mediante filtracion,
lavandose con abundante agua, v se seca a 100°C. El sdlido obtenido se calcina en
aire a 550°C durante 5 horas. El rendimiento de sdlido obtenido es superior al 80%.

Mediante difraccidn de rayos X se confirma que el sdlido obtenido presenta ios picos
caracieristicos de la estructura MF1 {ver Ejemplo 8 en la Figura 1). La composicidn
quimica de ia muestra final presenta una relacién SiVAl de 31, El tamafio de cristal
promedic as de 20-25 nn.

Ejemplo 7: Sintesis del silicoaluminato nanocristalino con esfructura MFI

Se mezelan 1,38 g de una disolucion acuosa al 6,7% en peso del hidréxido de 1B1M
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{obtenido segun el Ejemplo 1) con 0,095 g de una disolucidn acuosa al 20% en peso
de hidroxido potasico (KOH, Sigma-Aldrich, 88%) v 0,012 ¢ de alimina [AI{OH);,
Sigma-Aldrich]. La mezcla se mantiene en agitacion durante 20 minutos.
Posteriormente, se adicionan 0,35 g de una disolucion acuosa de silice coloidal al 40%
en peso {Ludox HS-40, Sigma-Aldrich) v se mantiene la mezcla en agitacion hasta
lograr la concentracion deseada. La composicion final del gel es SiO, / 0,033 ALO; /
0,15 KOH / 0,25 1B1M / 10 HO. Este gel se transfiere a un autoclave de acero con
camisa de teflon y se calienta a 150°C durante 14 dias en condiciones estaticas.
Transcurrido este tiempo, el producto obtenido se recupera mediante filiracion,
lavandose con abundante agua, v se seca a 100°C. El sélido obtenido se calcina en
aire a 550°C durante 5 horas. El rendimiento de sdlido obtenido es superior al 80%.

Mediante difraccion de rayos X se confirma que el sélido obtenido presenta los picos
caracteristicos de la estructura MF! (ver Ejemplo 7 en la Figura 1). La composicién
quimica de la muestra final presenta una relacidén SVAI de 19,2, £l tamafio de cristal

promedio es de 20-25 nm.

Ejemplo 8: Sintesis del borosilicato nanocristaline con estructura MF

Se mezelan 9,09 ¢ de una disolucion acuosa al 6,7% en peso del hidréxido de 1B1M
{olbtenido seglin el Ejemplo 1 de la presenie invencién) con 0,43 g de una disolucidn
acuosa al 5% de acido bobrico [HiBO;, Sigma-Aldrich]. La mezcla se mantiene en
agitacion durante 20 minutos. Posteriormente, se adicionan 1,52 ¢ de una disolucion
acuosa de silice coloidal al 40% en peso (Ludox HS-40, Sigma-Aldrich} y se mantiene
la mezcla en agitacién hasta lograr la concentracion deseada. La composicion final del
gel es Si0,/ 0,0167 B0,/ 0,4 1B1M/ 10 HO. Este gel se transfiere a un autoclave de
acerg con camisa de teflon y se calienta a 150°C durante 14 dias en condiciones
estaticas. Transcurride este tiempo, el producio oblenido se recupera mediante
filtracidn, se lava con abundante agua, y se seca a 100°C. El sdlido obtenido se
calcina en aire a 550°C durante 5 horas. El rendimiento de sélido obtenido es superior
al 85%.

Mediante difraccidn de rayos X se confirma que el sdlido obtenido presenta los picos
caracteristicos de la estructura MFIL La composicion quimica de ia muestra final
presenta una relacion SiVB de 29,3, El tamafio de cristal promedio es de ~10-15 nm.
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Ejemplo @: Sintesis del silicoaluminalo con estructura MFI utilizando
tetrapropiiamonio como ADEQC

Se mezclan 13,02 g de una disolucidn acuosa al 20% en peso del hidrdxido de
tetrapropilamonio con 0,084 g de alimina [A{OH);, Sigma-Aldrich]. La mezcla se
mantiene en agitacion durante 20 minutos. Posteriormente, se adicionan 4,8 g de una
disolucidn acucsa de silice coloidal al 40% en peso (Ludox HS-40, Sigma-Aldrich) v se
mantiene la mezcla en agitacién hasta lograr la concentracién deseada. La
compasicion final del gel es SI0, / 0,0167 ALO; / 0,4 TPAOH / 10 HyO. Este gel se
transfiere a un autoclave de acero con camisa de tefldn y se calienta a 150°C durante
14 dias en condiciones estaticas. Transcurrido este tiempo, el producto obtenido se
recupera mediante fillracion, lavandose con abundante agua, v se seca a 100°C. Ei
solido obtenido se caicina en aire a 550°C duranie 5 horas. El rendimiento de sdlido
obtenido es ~ 70%.

Mediante difraccidén de rayes X se confirma gue el sdlido obtenido presenta los picos
caracteristicos de la estructura MF! {ver Ejemplo 9 en la Figura 1). La composicion
guimica de la muesira final presenta una relacion SVAI de 31,8, El tamafio de cristal
promedio es de 200 nm (ver imagen de SEM en ia Figura 2). Las propiedades
texturales del material sintetizado de acuerdo al Ejemplo 9 de la presente invencién se
han calculado por adsorcién/desorcion de N, obteniéndose 3680 m¥g, 349 m?g, and
11 m%q, para el area total BET, drea de microporo v drea externa, respectivamenie.
Este ejemplo muestra gue el uso de TPA como ADEQ, resulia en la cristalizacidn de la
zeolita MF! con un tamafio promedio de cristales considerablemente mas grande que
los obtenidos en los Ejemplos 3-7 de la presenie invencion, fal vy como también
demuesiran los mencores valores de BET y area exierna obtenidos (comparar con
Ejemplo 3).

Ejemplo 10: Sintesis del silicoaluminato con estructura MFI utilizando
tetrapropilamonio como ADEQD

Se mezclan 13,02 g de una disolucién acuosa al 20% en peso del hidroxido de
tetrapropilamonio con 0,026 g de alimina [AOH);, Sigma-Aldrich]. La mezcla se
mantiene en agitacion duranie 20 minuios. Posteriormente, se adicionan 4,83 g de una

disolucion acuosa de silice coloidal al 40% en peso (Ludox HS-40, Sigma-Aldrich) y se
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mantiene la mezcla en agitacidon hasia lograr la concentracion deseada. La
composician final del gel es Si0; /7 0,005 AlLOs / 0,4 TPAOH / 10 HO. Este gel se
fransfiere a un autoclave de acero con camisa de tefldn y se calienta a 150°C durante
14 dias en condiciones estaticas. Transcurrido este tiempo, el producto obtenido se
recupera mediante filiracion, lavandose con abundante agua, vy se seca a 100°C. El
solido obtenido se caicina en aire a 550°C durante 5 horas. El rendimiento de sdélido
obtenido es ~ 50%.

Mediante difraccidn de rayos X se confirma gue el sdlido oblenido presenta los picos
caracteristicos de la estructura MF! {ver Ejemplo 10 en ia Figura 1). La composicidn
guimica de la muestra final presenta una relacidn SVAl de 81,3,

Ejemplo 11: Sintesis utilizando trietilbutilamonio (TEBA) como ADEO

Se mezclan 2,01 g de una disolucion acuosa al 8,0% en peso de hidréxide de TEBA
{obtenido seglin el Ejemplo 2 de la presente invencidn} con 0,006 g de alimina
IAKOH),, Sigma-Aldrich]. La mezcla se mantiene en agilacion para su lotal
homogenizacion durante 20 minuios. Se adicionan a la mezcla 0,349 ¢ de una
disolucion acuosa de silice coloidal al 40% en peso (Ludox HS-40 colividal silica,
Sigma-Aldrich) v se mantiene la mezcla en agitacién hasta lograr la concentracidn
deseada. La composicion final del gel es 510,/ 0,0167 Al,O5 /0,4 TEBA / 10 HO. Este
gel se transfiere a un auloclave de acero con camisa de teflon y se calienta g 150°C
durante 14 dias en condiciones estaticas. Transcurrido este tiempo, el producto
obtenido se recupera mediante filiracién, se lava con abundante agua, y se seca a
100°C. El sélido obtenido se calcina en aire a 550°C durante 5 horas.

Mediante difraccidn de rayos X se confirma gue el sdlido obtenido presenta ios picos
caracteristicos de la estructura MF! {ver Ejemplo 11 en la Figura 1). La composicidn
guimica de la muestra final presenta una relacidén SVAI de 32,4, El tamafio de cristal
promedio es de ~100 nm. Este gjemplo muestra gue la ausencia de un grupo ciclico
en el ADEQ, junto a la combinacion de grupos alquilicos lineales de distinte tamafio
{en este caso, un bulilo vy tres etilos), resulta en la cristalizacién de la MFI con un
tamafio promedio de cristales significativamente mas grandes.
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Ejemplo 12: Ensayo catalitico para la reaccion de metanol a olefinas

La actividad de la muestras ha sido probada en la transformacién de metano! a
olefinas en un reactor isotermo de lecho fijo en las siguientes condiciones de reaccion:
WHSY= 10 h'', presién atmosférica, temperatura de reaccién = 450°C, catalizador = 50
mg pelelizado entre 0,2 v 0,4 mm. El metanol se vaporiza mediante burbujeo con 20
ml min” de nitrégens en un depdsito de metanol a 23°C. El catalizador se diluye en
1,95¢ de silice inerte {0,1-0,2 mm) v coloca en un reactor de vidrio de 10 mm de
diametro. La temperatura de reaccién se requia constantemente mediante un termopar
tipo K y un controlador PID asociade a un horno calefactor. La salida del reactor se
controla a 150°C vy los productos se analizan en dos cromatdgrafos de gases, primero
en una columna capilar PONA 50m 0.25 mm de diamelro interno para separar
hidrocarburos de C1 a €12 con programa de temperaturas de 35 a 250°C y segundo
en una columna PLOT-alimina de 30 m y 0.53 mm de diamelro interno con programa
de temperaturas de 50 a 180°C para separar hidrocarburos C2-C4 y determinar
transferencia de hidrégeno. Los detectores empleados son de ionizacién de llama. La

conversion se define como la suma de los rendimientos en peso de hidrocarburos.

Los resultados cataliticos obtenidos para los catalizadores obtenideos segin los
Ejemnplos 3 vy 9 de la presente invencién se muestran en ia Tabla 1. Comparando los
resultados de los dos maleriales presentades en la Tabla 1, se concluye gque &l
catalizador basado en la zeolita MFI obtenida segln el Ejemplo 3 es mucho mas active
que el catalizador basado en zeclita MF! obtenida segin el Ejemplo 9, preseniando
una desactivacién mucho mas lenta {ver Figura 4). &l menor tamafic de cristal del
catalizador obtenido segin el Ejemplo 3, explica esle incremento considerable del
tiempo de vida. Ademas, se muesira que la reduccion del tamafio de cristal causa un
mayor rendimientc a olefinas con una menor produccion de parafinas no deseadas,

etileno vy aromaticos {ver Tabla 1}.

Tabia 1: Rendimientos a hidrocarburps en iz reaccion de metano! a plefinas a
450°C y WHSV=10 i a tiempo de reaccion de 250 minutos

Hendimientos en Ejemplo 3 | Ejemplo @

%peso
PARAFINAS
CH 0,68 2,07
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C2 0,11 0,27
C3 2,33 5,21
C4 3,90 8,12
C5 2,29 3,53
Cé 2,17 2,27
c7 1,98 1,12
C8 0,85 0,48
OLEFINAS
G2 8,41 13,80
C3 38,49 26,88
C4 24,27 15,99
C5 6,43 4,01
Ce 0,96 0,60
c7 0,31 0,26
AROMATICOS
C6 0,23 0,57
C7 1,17 3,33
C8 2,45 7,99
C3 1,94 2,11
Ci0 0,28 0,26
C11 0,05 0,06
Ci2 0,01 0,09
NAFTENOS
C5 0,32 0,28
Ce 0,56 0,41
c7 0,40 0,24
C8 0,08 0,06
TOTALES
OLEFINAS 78,88 61,53
PARAFINAS 13,61 23,07
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AROMATICOS 8,14 14,41
NAFTENOS 1,38 0,99
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de sintesis de un material zeclitico con la estructura MF| en su forma
nanocristalina, caracterizado por gue comprende, al menos, los siguienies pasos:
i) Preparacion de una mezcla gue comprende al menos una fuenie de agua,
al menos una fuente de un elemento tetravalente Y, al menos una fuente de
un elemento trivalente X, al menos una fuente de un catidn alcalino o
alcalinotérreo (A}, y al menos una molécula organica (ADECT) con la
estructura R{RCycloN™,

donde ADEQO1 es un amonio cuaternario de estructura R R.CycloN', donde el
grupo Cyclo comprende enire 4-7 atomos de carbono, el grupo Ry es una cadena
alguflica lineal de entre 1 a 4 atomos de carbong, ef grupe K, es una cadena
alquilica lineal de entre 3 a 6 atomos de carbono; v la composicién melar de la
mezcla es:
n X0, :¥0: aA: mADEDT 1 2 HL0
donde

n estd comprendido en el intervalo de entre 0 a2 0,5;

a estd comprendido en el intervalo de entre 0 a 2;

m estd comprendido en el infervalo de enire 0,01 a 2;

z esta comprendidoe en el intervalo de entre 1 a 200; v
1y Cristalizacion de la mezcla obtenida en i) en un reactor; y
v} Recuperacion del material cristalino oblenido en ii).

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado por que el elemento
fefravalente Y se selecciona de enire silicio, estafio, titanio, zirconio, germanio, vy

combinaciones de los mismos.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracterizado por que la fuente del
elemento fetravalenie Y es una fuente de silicio se selecciona de entre Oxido de silicio,
halogenure de silicio, silice coloidal, silice ahumada, tetraalquilortosilicato, silicato,
acido siiicico, un material previamente sintetizado cristalino, un material previamente

sintetizado amorfo y combinaciones de las mismas.

4. Procedimiento segin la reivindicacion 3, caracterizado por que la fuente de silicio se
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selecciona de enifre un material previamente sinletizado cristaline, un material

previamente sintetizado amorfo y combinaciones de las mismas.

5. Procedimiento segin la reivindicacién 4, caracterizado por gue los maleriales

previamente sintetizados contienen otros heteroatomos en su esiructura.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que ef elemento
trivalenie X se selecciona de enire aluminio, boro, hierro, indio, galio y combinaciones

de los mismos.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado por que e ADECT se
selecciona de entre alguil-azetidinios, alquil-pirrolidinios,  alguil-piperidinics, v

combinaciones de los mismos.

8. Procedimiento segin la reivindicacidén 7, caracterizado por que ef ADEOT se
selecciona de entre N-propil-N-metilazetidinio, N-bulil-N-metilazetidinio, N-pentii-N-
metilazetidinio,  N-propil-A-metilpirrolidinio,  N-buti-AN-metilpirrolidinio,  N-pentil-N-
metilpirrolidinio, N-butil-N-elilpirrolidinio, N, N-dibutil-pirrolidinio, y combinaciones de los

mismos.

9. Procedimiento segin la reivindicacion 8, caracterizado por que dicho ADEOT es M-
butil-N-metilpirrolidinio.

10. Procedimiente segun las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por gque el proceso
de cristalizacidn descrito en i) se lleva a cabo en autoclaves, en condiciones estaticas

o dindmicas.

11, Procedimiento segun las cualguiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado por gue la elapa de cristalizacién descrita en i) se lleva a cabo a una

temperaiura de entre 80 y 200°C.

12. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
por que el tiempo de cristalizacion del paso i) esta comprendido de entre 6 horas y 50
dias.



20

25

30

35

0 2018/224711 PCT/ES2018/070399
22

13. Procedimiento segun cualguiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
por que comprende, ademas, afadir cristales de MF! a la mezcla de sintesis en una
cantidad de hasta el 25% en peso respecio a la cantidad total de las fuentes de X e Y
introducidas en la etapa i).

14. Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado por que los cristales de
MF se afladen antes del proceso de cristalizacidn o duranie el proceso de

cristalizacion del paso ii).

15. Procedimiento segin cualguiera de {as reivindicaciones anteriores, caracterizado
por que el paso de recuperacion i) se lleva a cabo mediante una iécnica de
separacion seleccionada de enire decantacidn, filtracion, ultrafiltracion, centrifugacion

y combinaciones de las mismas.

16. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
por gue comprende, ademas, la eliminacién del contenido organico recluido en &l

interior del material.

17. Procedimiento segun la reivindicacidn 16, caracterizado por que &l proceso de
eliminacion del contenide organico recluido en ef interior del malerial se realiza
mediante un tratamiento térmico a temperaluras de entre 100 y 1000°C durante un
periodo de tiempo comprendido de entre 2 minutos v 25 horas.

18. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado

por gue el material obienido es peletizado.

19. Procedimiento segin cualguiera de {as reivindicaciones anteriores, caracterizado
por que cualguier calidn presente en el material es intercambiado mediante

intercambio iénico por olros cationes.
20. Procedimiento segin la reivindicacién 19, caracterizado por que el catidon de
intercambio se selecciona de entre melales, protones, precursores de protones, vy

mezclas de elios.

21. Procedimiento segln las reivindicaciones 18 v 19, caracterizado por que el catidn
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de intercambio es un metal seleccionado de enire fierras raras, meiales de ios grupos
HA, HA, VA VA B, 1B, HlIB, VB, VB, VI, VB, Vill, y combinaciones de ios mismos.

22. Material zeolitico con estructura MFI obtenido segin el procedimiento descrito en
las reivindicaciones 1 a 21, caracterizado por gue tiene la siguiente composicion molar
00 YO p AL gADEDT [ rHO

donde
X es un elemenio trivalente;
Y es un elemento tetravalente;
A es un elemento alcalino o alcalinotérreo;
o estd comprendido en el intervalo de entre 0 2 0,5;
pestd comprendido en el intervalo de entre 0 a 2;
g estd comprendido en el infervalo de entre 0,01 a 2y
resta comprendido en el intervalo de entre 0 a 2.

23.- Material zeolitico con estructura MF! segin la reivindicacion 22, caracterizado por
que tiene la siguiente composicion molar después de ser calcinado:
0 X0 Y0 pA
donde
X es un elemento trivalente;
Y es un elemento telravalente; y
A es un elemento alcalino ¢ alcalinotérreo;
o estd comprendido en el intervalo de entre 0y 0,5; v
p estd comprendido en el intervalo de entre 0 2 2.

24, Material zeolftico con esiructura MFI segin las reivindicaciones 22 y 23,
caracterizado por que el slements tetravalente Y se seleccionad de entre silicio,

estafio, titanio, zirconio, germanio, vy combinaciones de 08 mismos.

25. Material zeolitico con estructura MFI segin las reivindicaciones 22 y 23,
caracterizado por que el elemenio trivalente X se selecciona de entre aluminio, boro,

hierro, indio, galio y combinaciones de los mismos.

28. Uso de un material zedlitico con estructura MFI descrito en ias reivindicacicnes 22
a 25 y obtenido segun el procedimiento descrito en las reivindicaciones 1 a 21 en
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procesos para la conversion de alimentaciones formadas por compuesios organicos
en productos de mayor valor afiadido, o para su eliminacion/separacion de la corriente

reactiva poniendo en contacto dicha alimentacidn con i material descrito.

27. Uso de un material zeolitico con estructura MF! segin la reivindicacion 26, para la
produccion de olefinas tras ponerlo en contacio con un compuesto organico

gxigenado.

28. Uso de un malerial zeolitico con estructura MFI segin la reivindicacidn 26, para la
produccion de moléculas aromaticas alquiladas tras ponerlo en contacto con una

molécula aromatica alquilable y un agente alquilante.

29. Uso de un material zeolitico con estructura MF! segun 1a reivindicacién 26 en
procesos de deaiguilacidén de alquil aromatices, transalguilacidn de alquilarématicos,
isomerizacion de alquil aromaticos, ¢ en procesos combinados de dealquilacién vy

transalquilacion de alquilaromaticos.

30. Uso de un material zeolitico con estructura MFI segin la reivindicacidn 26, para la
produccion de combustibles Hquidos sintéticos, dentre del rango de la gasolina ¢ del
diésel, tras poner en contacto dicho material con olefinas ligeras.

31. Uso de un material zeolitico con estructura MF! segun 1a reivindicacién 26 en
procesos de craqueo catalitico de fracciones de hidrocarburos para incrementar la
produccion de clefinas.
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