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Material ITQ-45, su procedimiento de obtencién y su uso

Campo de la invencion

Esta patente se refiere a un material zeolitico denominado ITQ-45 y a su

método de preparacion.

Estado de la técnica anterior a la invencion

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos que han encontrado
importantes aplicaciones como catalizadores, adsorbentes e intercambiadores
ionicos. Estos materiales zeoliticos tienen estructuras bien definidas que
forman canales y cavidades en su interior de tamafio y forma uniforme que
permiten la adsorcidon de determinadas moléculas, mientras que impiden el
paso al interior del cristal de otras moléculas de tamafo demasiado grande
para difundir a través de los poros. Esta caracteristica confiere a estos
materiales propiedades de tamiz molecular. Estos tamices moleculares pueden
incluir en la red, ademas de Si, otros elementos del grupo IHA del sistema
periddico, todos ellos tetraédricamente coordinados. La carga negativa
generada por los elementos del grupo A tetraedricamente coordinados en
posiciones de red esta compensada por la presencia en el cristal de cationes,
como por ejemplo cationes alcalinos o alcalinotérreos. Estos cationes pueden
ser intercambiados total o parcialmente por otro tipo de cationes mediante
técnicas de intercambio i6nico, pudiendo variar asi las propiedades de un
silicato dado seleccionando los cationes deseados.

Muchas zeolitas han sido sintetizadas en presencia de una molécula
organica que actua como agente director de estructura. Las moléculas
organicas que actian como agentes directores de estructura (ADE) contienen
generalmente nitrégeno en su composicion, y pueden dar lugar a cationes

orgéanicos estables en el medio de reaccion.
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Desde un punto de vista de sus posibles aplicaciones, las zeolitas que
contienen sistemas de canales con distintas aperturas de poro son
especialmente deseables ya que aportan selectividades en los procesos
cataliticos que no pueden obtenerse con materiales con canales con aperturas
idénticas en todos ellos. Es por ello, que se ha desarrollado una importante
actividad cientifica en este sentido.

Descripcion de la invencion

En la presente invencion, se describe un material cristalino microporoso
sintético denominado ITQ-45. La estructura de este material presenta una red
microporosa constituida por canales con aperturas formadas por 8 y 10
tetraedros TO,4 que se cruzan entre si dando lugar a cavidades no esfeéricas, a
las que se accede a través de dos ventanas formadas por 8 tetraedros y otras
dos de 10 tetraedros, siendo estas cavidades accesibles a moléculas de interés
en catalisis, en procesos de adsorcidén o de separacion. El espacio no ocupado
por estas cavidades se completa con otras de menor tamafio con forma de
dodecaedro distorgsionado, que son accesibles uUnicamente a través de
ventanas formadas por cinco tetraedros, y por tanto no pueden ser ocupadas

por moléculas de interés.

La estructura de la zeolita ITQ-45 puede describirse por su celda unidad,
que es la unidad estructural mas pequefia que contiene todos los elementos
estructurales de este material. La tabla 1 muestra la lista de posiciones
atdmicas de todos los atomos en coordinacion tetraédrica en una celda unidad.
Todos estos atomos estan conectados entre si a través de oxigenos puente
que unen atomos tetraédricos contiguos dos a dos. En total, cada celda unidad
contiene 92 atomos en coordinacién tetraédrica, denominados T1, T2, T3, T4
hasta T92, distintos de oxigeno, que estan localizados en las posiciones
cristalogréaficas con coordenadas atdomicas cartesianas x, y y z que se muestran

enlia Tabla 1.
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Tabla 1
Coordenadas a(A) b (A) ¢ (A)
atémicas

T1 7.1 2.2 5.0
T2 8.5 4.6 12.3
T3 8.8 7.1 10.5
T4 10.6 2.1 2.3
T5 10.7 2.4 13.0
T6 7.0 51 1.1
T7 6.1 3.1 7.8
T8 7.2 2.2 10.7
T9 16.1 13.4 11.9
T10 17.5 15.8 54
T11 17.8 18.3 3.6
T12 1.6 13.3 9.2
T13 1.7 13.6 6.0
T14 15.9 16.3 8.1
T15 15.0 14.3 0.9
T16 16.2 13.4 3.7
T17 10.8 20.3 5.0
T18 9.3 17.9 12.3
T19 9.1 15.4 10.5
T20 7.3 20.3 2.3
T21 7.2 20.0 13.0
T22 10.9 17.4 1.1
T23 11.8 19.3 7.8
T24 10.7 20.2 10.7
T25 1.8 9.0 11.9
T26 0.4 6.6 54
T27 0.1 4.1 3.6
T28 16.2 9.1 9.2
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T29 16.1 8.8 6.0
T30 2.0 6.1 8.1

T31 2.9 8.1 0.9
132 1.7 9.0 3.7
133 16.1 20.3 5.0
T34 17.5 17.9 12.3
135 17.8 15.4 10.5
136 1.6 20.3 2.3
137 1.7 20.0 13.0
138 15.9 17.4 1.1

139 15.0 19.3 7.8
T40 16.2 20.2 10.7
T41 7.1 9.0 11.9
T42 8.5 6.6 5.4
T43 8.8 4.1 3.6
T44 10.6 9.1 9.2
T45 10.7 8.8 6.0
T46 7.0 6.1 8.1

T47 6.1 8.1 0.9
T48 7.2 9.0 3.7
T49 1.8 2.2 5.0
150 0.4 4.6 12.3
T51 0.1 7.1 10.5
152 16.2 2.1 2.3
T53 16.1 2.4 13.0
T54 2.0 5.1 1.1

T55 2.9 3.1 7.8
T56 1.7 2.2 10.7
157 10.8 13.4 11.9
T58 9.3 15.8 5.4
T59 9.1 18.3 3.6
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T60 7.3 13.3 9.2

T61 7.2 13.6 6.0

T62 10.9 16.3 8.1

163 11.8 14.3 0.9

T64 10.7 13.4 3.7

T65 8.9 0.0 4.0

166 8.9 0.0 11.8
167 0.0 11.2 11.0
168 0.0 11.2 49
169 0.0 0.0 4.0
170 0.0 0.0 11.8
171 8.9 11.2 11.0
172 8.9 11.2 49
T73 4.5 3.3 0.9
174 4.5 1.9 3.6
T75 4.5 1.5 12.2
T76 13.4 14.5 7.8
177 13.4 13.1 10.6
178 13.4 12.7 5.2
T79 13.4 19.2 0.9
180 13.4 20.6 3.6
T81 13.4 20.9 12.2
182 4.5 7.9 7.8
183 4.5 9.4 10.6
T84 4.5 9.7 5.2
185 13.4 1.4 13.0
186 13.4 1.1 2.4
187 4.5 12.6 6.1

T88 4.5 12.3 9.3
T89 4.5 21.1 13.0
T90 4.5 21.3 2.4
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T91 13.4 9.8 6.1
T92 13.4 10.1 9.3

Cada uno de los atomos T de la Tabla 1 se encuentra rodeado por

cuatro atomos de oxigeno como primeros vecinos y otros cuatro atomos T

como segundos vecinos, de tal forma que los atomos T quedan conectados dos

a dos a través de oxigenos puente formando enlaces T-O-T. La presencia de

cationes o dependiendo de la naturaleza de los atomos T pueden modificar los

valores presentados en la Tabla 1, por lo que cada coordenada cristalografica

puede modificarse hasta 0.5 A del valor dado en la Tabla 1.

La zeolita ITQ-45 tiene en su forma sin calcinar un diagrama de difracciéon de

rayos X cuyos picos de difracciéon mas importantes vienen dados en la tabla 2,

y en la tabla 3 para su forma calcinada.

Tabla 2

0g? Intensidad
Relativa

6,3 m
7,5 f
7,9 md
9,9 md
11,3 md
12,7 d
15,0 m
15,5 d
15,8 m
16,2 mf
16,8
17,8
18,1 mf
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18,7 md
19,1
19,5
20,4 md
21,3 d
22,6 md
22,7 md
23,0 d
23,7 md
242 md
24,7 md
25,6 m
26,4 d
28,1 md
28,7
28,9
29,1 md
29,4 md
31,1 md
31,9 md
34,3 md
2 (+£0.4)
Tabla 3
048 lntensi'dad
Relativa
6,3 mf
7,5 f
7,9 md
9,9 md
11,3 d
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12,7 md
12,8 md
13,5 md
14,3 md
15,0 md
15,4 md
15,8 md
16,2 md
16,7 md
17,8 md
18,0 d

18,1 md
18,7 md
19,0 md
19,6 md
20,0 md
20,4 md
21,3 md
21,4 md
22,7 md
23,0 md
23,7 md
24,1 md
247 md
25,2 md
25,5 md
25,7 md
25,8 md
26,5 md
27,7 md
28,0 md

PCT/ES2011/070650
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9
28,3 md
28,6 md
28,9 md
29,2 md
29,5 md
30,0 md

7 (£0.4)

Estos difractogramas de Rayos X se obtuvieron con un difractometro
Panalytical X'Pert Pro equipado con una rendija de divergencia fija utilizando la
radiacion K, del cobre. La intensidad relativa de las lineas se calcula como el
porcentaje respecto del pico mas intenso, y se considera muy fuerte {(mf)= 80-
100, fuerte (f)=60-80, media (m)= 40-60, débil (d)=20-40, y muy débil (md)= 0-
20.

Debe tenerse en cuenta que los datos de difraccion listados para estas
muestras como lineas sencillas o unicas, pueden estar formados por multiples
solapamientos o superposicion de reflexiones que, en ciertas condiciones, tales
como diferencias en la composicién quimica, pueden aparecer como lineas
resueltas o parcialmente resueltas. Generalmente, los cambios en la
composicion quimica pueden originar variaciones en los parametros de la celda
unidad y/o cambios en la simetria del cristal, sin que se produzca un cambio en
la estructura. Estas modificaciones, que incluyen también cambios en
intensidades relativas pueden deberse también a diferencias en el tipo y
cantidad de cationes de compensacion, composicion de red, tamafio de cristal
y forma de los mismos, orientacidn preferente o al tipo de tratamientos térmicos
o hidrotérmicos sufridos.

La presente invencién se refiere a un material cristalino microporoso
denominado {TQ-45, que puede poseer una composicion quimica:
XX203:y YO, :22Z0,
donde:
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X es un elemento trivalente seleccionado entre Al, B, Fe, In, Ga, Cr, 0
mezclas de estos;

Y es un elemento tetravalente seleccionado entre Ti, Sn, Zr, V o
mezclas de ellos, preferentemente entre Ti, Sn, Zr, 0 mezclas de los
mismos;

Z es un elemento tetravalente seleccionado entre Si, Ge o mezclas
de ellos, preferentemente Si;

el valor de (y+z)/x estd comprendido entre 9 e infinito,
preferentemente entre 20 e infinito;

el valor de z/y estd comprendido entre 10 e infinito, preferentemente
entre 15 e infinito.

De los valores dados se deduce claramente que el material cristalino

ITQ-45 se puede obtener en ausencia de elementos trivalentes afiadidos.

Segln una realizacion particular de la presente invencidn, el valor de x

puede ser igual a cero por lo que puede poseer una composicion quimica:

y YO, :zZ20;

Segun ofra realizacidn particular, el valor de y es igual a cero por lo que

puede poseer una composicion quimica:

donde:

X X203 1 Z 202

- el valor de z/x estd comprendido entre 9 e infinito, y mas

preferentemente entre 20 e infinito.

Segln una realizacidn preferente, el material de la presente invencion,

ITQ-45, posee una composicion quimica:

donde:

i P205 X XgOg -y Y02 1 Z 202

X es un elemento trivalente seleccionado entre Al, B, Fe, In, Ga, Cr, 0
mezclas de estos;

Y es un elemento tetravalente seleccionado entre Ti, Sn, Zr, V o
mezclas de ellos, preferentemente entre Ti, Sn, Zr, 0 mezclas de los

mismos:
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- Z es un elemento tetravalente seleccionado entre Si, Ge 0 mezclas
de ellos, preferentemente Si;

- P se refiere a fostoro proveniente del agente director de estructura;

- el valor de (y+z)/x estd comprendido entre 9 e infinito,
preferentemente entre 20 e infinito;

- el valor de z/y esta comprendido entre 10 e infinito, preferentemente
entre 15 e infinito.

- el valor de t/(x+y+z) puede estar comprendido entre 1y 0.

De los valores dados se deduce claramente que el material cristalino
ITQ-45 se puede sintetizar en ausencia de elementos trivalentes anadidos. El
difractograma de Rayos X de la zeolita en su forma calcinada presenta los
picos de difraccion que se listan en la Tabla 3.

Segin una realizacién particular, x puede ser 0 y el material {TQ-45

puede poseer una composicidn quimica:
tP0Os5:y YO, :2 20,
donde:

- t/(y+2z) puede estar comprendido entre 1 y 0.

Segln otra realizacién particular, y puede ser 0 y el material ITQ-45
puede poseer una composicién quimica:

t PoOs:x X505 12 205
donde:

- el valor de z/x esta comprendido entre 9 e infinito, preferentemente

entre 20 e infinito.

- t/(x+z) puede estar comprendido entre 1 y 0.

El material cristalino calcinado ITQ-45 puede ser sometido a uno o varios
procesos de extraccion quimica o lavado en medio acuoso, alcohdlico, organico
o mezcla de ellos para eliminar los residuos inorganicos P2Os provenientes de
fa eliminacidén del agente director de estructura. Este tratamiento de extraccién
o lavado puede ser realizado en medio 4cido, neutro o alcalino.
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Segun otra realizacion preferente, el material de la presente invencion,

ITQ-45, posee una composicidn quimica:

donde:

NR:xXx053:220,:y YO,

X es un elemento trivalente seleccionado entre Al, B, Fe, In, Ga, Cr, o
mezclas de estos;

Y es un elemento tetravalente seleccionado entre Ti, Sn, Zr, V ©
mezclas de ellos, preferentemente entre Ti, Sn, Zr, 0 mezclas de los
mismos;

Z es un elemento tetravalente seleccionado entre Si, Ge 0 mezclas
de ellos, preferentemente Si;

el valor de (y+2)/x estda comprendido entre 9 e infinito,
preferentemente entre 20 e infinito;

el valor de z/y estd comprendido entre 10 e infinito, preferentemente
entre 15 e infinito.

R es un agente director de estructura, preferentemente dicho R
contiene P, mas preferentemente R contiene enlaces P-N, y mas
preferentemente estd seleccionado entre ter-butil-imino-tris(di-metil-
amino)-fosforano y su derivado protonado;

el valor de n/(x+y+z) esta comprendido entre 1 y 0,001.

De los valores dados se deduce claramente que el material cristalino

ITQ-45 se puede sintetizar en ausencia de elementos trivalentes anadidos. La

relacién n/z puede estar comprendida entre 1 y 0.001 en el material ITQ-45

segun se sintetiza. El difractograma de Rayos X de la zeolita en su forma

sintetizada presenta los picos de difraccion que se listan en la Tabla 2.

Segin una realizacién particular, x puede ser 0 y el material {TQ-45

puede poseer una composicion quimica:

donde:

NR:yYO::zZ0;

- el valor de n/(y+z) esta comprendido entre 1 y 0,001.
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Segln otra realizacion particular, y puede ser 0 y el material ITQ-45
puedeposeer una composicion quimica
NnR:xX03:2720;
donde:
- el valor de z/x esta comprendido entre 9 e infinito, preferentemente
entre 20 e infinito.

- el valor de n/(x+z) esta comprendido entre 1y 0,001.

El material cristalino ITQ-45 calcinado y/o calcinado y lavado pueden ser
sometidos a uno o varios procesos post-sintesis de incorporacion o intercambio
de elementos trivalentes empleando disoluciones que contengan elementos
trivalentes X que pueden estar seleccionados entre Al, Ga, B, Cr, Fe, In y
mezclas de los mismos en medio acuoso, alcoholico, organico 0 mezcla de
ellos. En este proceso se pueden eliminar los residuos inorganicos P20s
provenientes de la eliminacion del agente director de estructura y/o incorporar
los elementos trivalentes de las disoluciones. Este tratamiento de incorporacién
de metales trivalentes y/o lavado puede ser realizado en medio &cido, neutro o
alcalino. El material cristalino con metales trivalentes incorporados mediante
tratamientos post-sintesis tiene una composicién molar en su estado anhidro
que viene dado por la ecuacién:

X X203:y Y0, :2 20,

en la que X es un elemento trivalente tal como Al, B, Fe, In, Ga, Cr o
mezclas de estos, Y es un elemento tetravalente tal como Ti, Sn, Zr, V ©
mezclas de ellos, y Z corresponde a un elemento seleccionado entre Si o Ge, 0
mezclas de ellos. El valor de {(y+z)/x es al menos 9, y puede estar comprendido
enire 20 e «~ y el valor z/y es de al menos 10. De los valores dados se deduce
claramente que el material cristalino ITQ-45 se puede sintetizar en ausencia de
elementos trivalentes afadidos. El difractograma de Rayos X de la zeolita tras
el tratamiento post-sintesis para incorporar elementos trivalentes en su

estructura presenta los picos de difraccidn que se listan en la Tabla 4.
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El componente organico presente en el material ITQ-45 segin se
sintetiza se puede eliminar, por ejemplo por extraccion y/o por tratamiento
térmico calentando a temperatura por encima de 200° C durante un periodo de

tiempo que puede estar comprendido entre 2 minutos y 25 horas.

Los cationes de compensacion en el material en su forma sin calcinar, o
después de un tratamiento térmico, pueden intercambiarse, en el caso de estar
presentes, por otros cationes tales como iones metalicos, H" y precursores de
H* como por ejemplo NHY;. Entre los cationes que pueden introducirse por
intercambio i6nico se prefieren aquellos que pueden tener un papel positivo en
fa actividad del material como catalizador, y mas especificamente se prefieren
cationes tales como H', cationes de tierras raras, y metales del grupo Vi, asi
como del grupo HA, IIIA, IVA, Va, 1B, B, IiB, VB, VB, VIIB de la tabla

periddica de los elementos.

Asimismo, es posible introducir cationes en la red de la zeolita ITQ-45
mediante tratamientos post-sintesis. Estos tratamientos consisten en
suspender la muestra de ITQ-45 calcinada o calcinada y lavada en una
disolucion acuosa, alcohdlica, organica o mezclas de ambos que contiene el
elemento trivalente que se desea incorporar a temperatura entre 0 y 200°C
durante periodos comprendidos entre 1 horay 15 dias.

Con el fin de preparar catalizadores, el material cristalino de la presente
invencion puede combinarse intimamente con componentes hidrogenantes-
deshidrogenantes como platino, paladio, niquel, renio, cobalto, tungsteno,
molibdeno, vanadio, cromo, manganeso, hierro y combinaciones de los
mismos. La introduccion de estos elementos se puede llevar a cabo en la etapa
de cristalizacion, por intercambio (si ha lugar), y/o por impregnacion o por
mezcla fisica. Estos elementos pueden ser introducidos en su forma catidnica
y/o a partir de sales u otros compuestos que por descomposicion generen el

componente metélico u Oxido en su forma catalitica adecuada.
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Ademas, la presente invencion se refiere al procedimiento de obtencién
del material ITQ-45 descrito anteriormente.

Segun la presente invencidn, el procedimiento de preparacion del
material ITQ-45 puede comprender al menos un primer paso de preparacion de
una mezcla que contiene HoO, un O6xido u otra fuente del material tetravalente Z
y un agente director de estructura (R), una fuente del elemento trivalente X, un
6xido u otra fuente del material tetravalente Y, donde la mezcla de sintesis

tiene una composicion molar de 6xidos en los siguientes rangos:

{(YO2+Z05)/X203 mayor de 2, preferentemente mayor de 5.
HoO/(YO2+Z05) 1-50, preferentemente 2-30.

R/(YOo+ Z0O2) 0.05-3.0, preferentemente entre 0.05-1.
OH/(YO2 + Z0O3) 0.05-3.0, preferentemente entre 0.05-1.
Z0O2/Y0O, mayor de 5, preferentemente entre 8-25.
Si0L/Ge0; mayor de 2, preferentemente mayor de 5.

Un segundo paso en el que se puede mantener la mezcla a una
temperatura entre 80 y 200°C hasta que se formen los cristales del material y

un paso posterior de recuperaciéon del material cristalino.

Segun una realizacion preferente de la presente invencion, Z es Si.

Segun otra realizacion preferente, el agente director de estructura R
puede ser un compuesto que contiene P, preferentemente R contiene enlaces
P-N, y mas preferentemente esta seleccionado entre ter-butil-imino-tris(di-metil-
amino)-fosforano y su derivado catiénico protonado.

El método de preparaciéon de este material se puede llevar a cabo en

medio basico y ausencia de iones fluoruro anadidos.

Este material se puede preparar segun una realizacion particular, a partir

de una mezcla de reaccidn que contiene H,O, opcionalmente un 6xido o una



10

15

20

30

WO 2012/049344 PCT/ES2011/070650

16

fuente del elemento trivalente X, como por ejemplo Al y/o B, un éxido o una
fuente del elemento o elementos tetravalentes Y, como por ejemplo Si, una
fuente de Ge, como por ejemplo GeO, y un agente organico director de
estructura {(R) generalmente un catidn organico, que puede contener atomos
distintos de C, H y N en su composicién. Pueden utilizarse como agentes
directores de estructura compuestos del tipo base de fosfaceno caracterizados
por la presencia de enlaces P-N en su estructura, y mas preferentemente es el
compuesto ter-butil-imino-tris(di-metil-amino)-fosforano o su derivado catiénico

protonado.

La composicion de la mezcla de reaccidn tiene la siguiente compaosicion

en términos de relaciones molares de éxidos:

Reactivos Util Preferido
(YO2+Z0,)/ X204 mayor de 2 mayor de 5
HO/(YO2+Z0y) 1-50 2-30
R/(YO: + ZO3) 0.05-3.0 0.05-1.0
OH/(YOz + ZO5) 0.05-3.0 0.05-1.0
Z20./YO, mayor de 5 8-25
SiO./GeOs; mayor de 2 mayor de 5

La cristalizacion del material se puede llevar a cabo en agitacioén, en
autoclaves a temperatura comprendida entre 80 y 200°C, a tiempos suficientes

para conseguir la cristalizacion, por ejemplo entre 12 horas y 30 dias.

Al finalizar la etapa de cristalizacion, se separan los cristales del material
de las aguas madres, y se recuperan. Debe tenerse en cuenta que los
componentes de la mezcla de sintesis pueden provenir de distintas fuentes, y
dependiendo de estos pueden variar tiempos y condiciones de cristalizacion.
Con el fin de facilitar la sintesis, se pueden afadir cristales del mismo material
o de este material calcinado como semillas, en cantidades de hasta 15% en
peso respecto del total de dxidos, a la mezcla de sintesis. Estas pueden ser

adicionadas previamente o durante la cristalizacion.
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Segln una realizacién particular, el procedimiento de preparacion del
material 1TQ-45 puede comprender un paso de calcinacién del material
cristalino obtenido, calcinacion que se puede llevar a cabo a vacio, en aire,
nitrdgeno, hidroégeno, argdn, helio o cualquier otro gas y a una temperatura
superior a 200°C e inferior a 1200°C, preferentemente entre 200 y 1000°C
durante un tiempo que puede ser entre 2 minutos y 25 horas. El material {TQ-
45 tras la calcinacidon, posee un sistema de poros libre de materia organica,
cuyo difractograma de Rayos X presenta los picos que se listan en la Tabla 2.
Durante esta calcinacidén pueden quedar en el interior de los canales o sobre la
superficie del material residuos inorganicos provenientes del agente director de
estructura. Estos residuos pueden ser eliminados mediante un tratamiento
posterior de lavado con agua, cualquier alcohol con menos de seis carbonos o
mezclas de ellos, asi como por disoluciones acuosas o alcohdlicas de sales
inorganicas.

Segun una realizacidén particular, dicho proceso o procesos de lavado
puede comprender al menos la siguiente etapa:

a) suspensién del material en una disolucidon de un compuesto
seleccionado entre un acido, una base, una sal amonica, una sal
sodica, de cualquier metal alcalino, cualquier metal alcalino-terreo o
mezclas de ellos. De manera preferente dicha disolucién es una

disolucion acuosa, alcoholica, organica o mezcla de ambas.

El proceso de lavado se lleva a cabo a una temperatura preferentemente
comprendida entre 0°C y 200°C. El diagrama de difraccion del material

resultante presenta los picos de difraccién que se listan en la Tabla 3.

Ademas, el material ITQ-45 calcinado o el material ITQ-45 calcinado y
favado puede ser sometido a uno 0 mas tratamientos post-sintesis. Dichos
tratamientos pueden consistir de manera preferente en tratar la 1TQ-45 con

disoluciones acuosas, alcohdlicas, organicas o mezclas de ellas que contenga
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elementos trivalentes X, seleccionados preferentemente entre Al, Ga, B, Cr, Fe
in, y mezclas de ellos con el fin de incorporarios a la red zeolitica. Este
tratamiento post-sintesis se puede realizar a pHs alcalinos, acidos o neutros a
temperaturas comprendidas preferentemente entre 0 y 200°C durante un
tiempo preferido entre 1 hora a 15 dias. El material resultante presenta los
picos de difraccidbn que se muestran en la Tabla 4 y contiene elementos

provenientes de la disolucion de tratamiento incorporados a la red.

Posteriormente se puede recuperar del solido lavado mediante filtracidn,
centrifugacion o cualquier técnica de separacion de solidos de liquidos y puede
ser posteriormente activado mediante calcinacién a temperaturas superiores a
200°C.

La presente invencion se refiere, ademas, al uso del material 1TQ-45
obtenido segun el procedimiento descrito anteriormente, como componente de
catalizadores de craqueo catalitico de hidrocarburos, hidro-craqueo catalitico
de hidrocarburos, procesos de alquilacidbn de aromaticos con alcoholes u
olefinas y en procesos de esterificacion, acilacion, reaccion de anilina con
formaldehido en su forma &cida y/o intercambiado con cationes adecuados asi
como para convertir alimentaciones formadas por compuestos organicos a
productos de mayor valor afadido. El material producido ITQ-45 puede ser
pastillado de acuerdo con técnicas conocidas.
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Ejemplos

Ejemplo 1- Preparacion de tert-butilimino-tris(dimetilamino)fosforano.

13.8 g de PCls se disuelven en 100 mi de CH.Cl; anhidro bajo atmésfera
de nitrégeno. A esta disolucién se le adiciona lentamente una mezcla
compuesta por 11.7 g de una disolucidn 2M en tetrahidrofurano de dimetilamina
a -50°C y de 26.3 g de trietilamina. La mezcla se agita vigorosamente a baja
temperatura durante 1 hora y se deja finalizar la reaccion a temperatura

ambiente durante 12 horas.

Sobre esta mezcla se adicionan 33.0 g de tertbutilamina a -50°C. La

mezcla resultante se filtra y se elimina el disolvente del filtrado a vacio.

El producto sélido resultante se disuelve en agua y se precipita en forma
de sal de tetrafluoroborato al adicionar un exceso de tetrafluoroborato sodico.
Los cristales resultantes se recuperan mediante filtracion, siendo recristalizados

en acetato de stilo.

Los cristales obtenidos son transformados en el tert-butilimino-
tris(dimetilamino)fosforano deseado mediante tratamiento con potasa
metandlica, separando el residuo sélido no deseado del sobrenadante. La
disolucion resultante se lleva a sequedad mediante evacuacion a alto vacio, y
el sélido se trata con 0.5 g de oxido de bario, destilandose el tert-butilimino-
tris(dimetilamino)fosforano a alto vacio.

Ejemplo 2- Preparacion de la zeolita ITQ-45

A 7.063 g (0.030 mol) de tert-butilimino-tris(dimetilamino)osforano
preparados segun se describe en el ejemplo 1, se le anaden 7.875 g (0.4375
mol) de H,O, manteniendo la mezcla bajo agitacion durante quince minutos. A
esta mezcla se le anade 13.084 g (0.063 mol) de tetraetilortosilicato, 1.309 g
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(0.0125 mol) de GeO, y 0.180 g (0.0029 mol) de H3zBO;. La mezcla se
mantiene bajo agitacién a temperatura ambiente hasta la total evaporacién del
etanol formado durante la hidrolisis del tetraetilortosilicato. Posteriormente se
afiaden 6.971 g (0.387 mol) de H>O hasta alcanzar la relacion H:O/Si+Ge de
10.

El gel obtenido es trasvasado a autoclaves de acero recubiertos de
teflén y se introducen en una estufa a 160°C durante 10 dias.

Transcurrido el tiempo de sintesis, el sélido obtenido es lavado con 100
mi de una disolucidon acuosa de tert-butilimino-tris{(dimetilamino)fosforano de pH
= 11.5. Posteriormente es lavado con 2000 mi de agua destilada y secado a
100 °C durante 10 horas.

El solido resultante presenta un diagrama de difracciéon de Rayos X que

contiene todos los picos que se indican en la Tabla 6.

Tabla 6
o8 Intensidad
Relativa
6,34 41
7,45 99
7,90 12
9,93 12
11,27 12
12,70 22
14,97 43
15,45 28
15,82 46
16,15 97
16,75 28
17,78 36
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18,10 100
18,70 15
19,10 21
19,50 29
20,35 10
21,32 34
22,73 11
23,02 21
23,73 15
24,14 13
24,68 9
25,58 41
26,36 37
28,06 12

Ejemplo 3- Preparacion de la zeolita ITQ-45 en su forma calcinada.

Un sdlido preparado tal y como se describe en el ejemplo 2 se introduce
en un horno de mufla y se calcina en aire a 700°C durante 5 horas para

descomponer la materia organica retenida en su interior.

El solido resultante presenta un diagrama de difraccion de Rayos X que

contiene todos los picos que se indican en la Tabla 7.

Tabla 7
Intensidad
20 ,
Relativa

6,34 100
7,52 75
7,90 10
9,90 13
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28,58
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29,17
29,48
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Ejemplo 4- Lavado de una zeolita ITQ-45 calcinada.

0.25 g del sélido preparados tal y como se describe en el ejemplo 3 se
tratan con 16 ml de una disolucién de acetato amoénico 3M a 75°C durante 1
hora, y 3 horas a 90°C. El sdélido se recupera por filtracion y se lava
exhaustivamente con agua a ebullicion. El solido se seca a 100°C durante 10

horas.

El solido resultante presenta un diagrama de difraccién de Rayos X que
contiene todos los picos que se indican en la Tabla 8.

Tabla 8
04t Intensidad
Relativa

6,34 79
7,51 100

7.9 9
9,92 12
11,3 32
12,78 19
13,47
14,27 5
15,03 25
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15,43 4
15,82 13
16,19 33
16,74 6
17,78 11
18,14 24
18,66 4
19,09

19,6 11
20,39 2
21,28 9
22,68 4
23,06 6
23,71 8
24,13 5
24,77 4
25,68 10
26,48 18
26,93 2
28,08 5
28,84 12
29,53 4
30,07 2
38,14 4

Ejemplo 5- Tratamiento posl-sintesis de una zeolita ITQ-45 calcinada para
obtener Al-ITQ-45.

0.501 g del sblido preparados tal y como se describe en el ejemplo 3 se
afaden a 25 ml de una disolucion de nitrato de aluminio 8%. La mezcla se

trasvasa a autoclaves de acero recubiertos de teflén y se introducen en una
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egstufa a 140°C durante 3 dias. El solido obtenido es lavado con 2000 mi de
agua destilada y secado a 100 °C durante 10 horas.

El solido resultante presenta un diagrama de difraccidbn de Rayos X
caracterigtico de la zeolita ITQ-45.

Ejemplo 6- Tratamiento post-sintesis de una zeolita ITQ-45 calcinada para
obtener ITQ-45 sin elementos trivalentes en su composicion.

0.42 g del solido preparados tal y como se describe en el ejemplo 3 se
afiaden a 30 ml de una disolucion de acido clorhidrico 0.01N. La mezcla se
mantiene a temperatura ambiente durante 24 h. El sélido obtenido es lavado
con 2000 mi de agua destilada y secado a 100 °C durante 10 horas.

El solido resultante presenta un diagrama de difraccién de Rayos X

caracteristico de la zeolita ITQ-45.

Ejemplo 7- Preparacion de la zeolita ITQ-45

A 2554 g (0.011 mol) de tert-butilimino-tris(dimetilamino)fosforano
preparados segin se describe en el ejfemplo 1, se le afiaden 4.281 g (0.238
mol) de H,O, manteniendo la mezcla bajo agitacion durante quince minutos. A
esta mezcla se le afade 6.378 g (0.031 mol) de tetraetilortosilicato, 0.316 ¢
(0.003 mol) de GeO3 y 0.079 g (0.0013 mol) de H3BO;. La mezcla se mantiene
bajo agitacion a temperatura ambiente hasta la total evaporacidon del etanol
formado durante la hidrélisis del tetraetilortosilicato. Posteriormente se afaden
2.792 g (0.155 mol) de H,O hasta alcanzar la relacion H.O/Si+Ge de 10.

El gel obtenido es trasvasado a autoclaves de acero recubiertos de
tefldn y se introducen en una estufa a 160°C durante 18 dias.



10

15

20

30

WO 2012/049344 PCT/ES2011/070650

26

Transcurrido el tiempo de sintesis, el sélido obtenido es lavado con 100
mi de una disolucidon acuosa de tert-butilimino-tris{(dimetilamino)fosforano de pH
= 11.5. Posteriormente es lavado con 2000 mi de agua destilada y secado a
100 °C durante 10 horas.

El solido resultante presenta un diagrama de difraccién de Rayos X

caracteristico de la zeolita ITQ-45.

Ejemplo 8- Preparacion de la zeolita ITQ-45

A 2932 g (0.013 mol) de tert-butilimino-tris(dimetilamino)fosforano
preparados segin se describe en el ejemplo 1, se le afiaden 3.254 g (0.181
mol) de H,O, manteniendo la mezcla bajo agitacion durante quince minutos. A
esta mezcla se le afiade 4.326 g (0.021 mol) de tetraetilortosilicato, 1.100 g
(0.011 mol) de GeO; y 0.060 g (0.001 mol) de H3BO;. La mezcla se mantiene
bajo agitacion a temperatura ambiente hasta la total evaporacidon del etanol
formado durante la hidrélisis del tetraetilortosilicato. Posteriormente se afaden
2.376 g (0.132 mol) de H,O hasta alcanzar la relacién H.O/Si+Ge de 10.

El gel obtenido es trasvasado a autoclaves de acero recubiertos de
tefldn y se introducen en una estufa a 160°C durante 25 dias.

Transcurrido el tiempo de sintesis, el sélido obtenido es lavado con 100
mi de una disolucién acuosa de tert-butilimino-tris{dimetilamino)fosforano de pH
= 11.5. Posteriormente es lavado con 2000 mi de agua destilada y secado a
100 °C durante 10 horas.

El solido resultante presenta un diagrama de difraccién de Rayos X

caracteristico de la zeolita [TQ-45.
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Ejemplo 9- Preparacion de la zeolita ITQ-45

A 2578 g (0.011 mol) de tert-butilimino-tris(dimetilamino)fosforano
preparados segin se describe en el ejemplo 1, se le afiaden 3.971 g (0.221
mol) de H-O, manteniendo la mezcla bajo agitacion durante quince minutos. A
esta mezcla se le anade 5.217 g (0.025 mol) de tetraetilortosilicato. La mezcla
se mantiene bajo agitacién a temperatura ambiente hasta la total evaporacion
del etanol formado durante la hidrdlisis del tetraetilortosilicato. Posteriormente
se afladen 0.075 g de siembra de zeolita ITQ-45 dispersa en 1.068 g (0.059
mol) de HoO hasta alcanzar la relacion H-O/Si de 10.

El gel obtenido es trasvasado a autoclaves de acero recubiertos de
teflén y se introducen en una estufa a 160°C durante 30 dias.

Transcurrido el tiempo de sintesis, el solido obtenido es lavado con 100
mi de una disolucién acuosa de tert-butilimino-tris{dimetilamino)fosforano de pH
= 11.5. Posteriormente es lavado con 2000 ml de agua destilada y secado a
100 °C durante 10 horas.

El solido resultante presenta un diagrama de difraccion de Rayos X que
presenta lineas de difraccién caracteristicas de la zeolita ITQ-45.

Ejemplo 10- Preparacion de la zeolita ITQ-45

A 4690 g (0.020 mol) de tert-butilimino-tris(dimetilamino)fosforano
preparados segin se describe en el ejemplo 1, se le afiaden 7.529 g (0.418
mol) de H,O, manteniendo la mezcla bajo agitacion durante quince minutos. A
esta mezcla se le afade 9.480 g (0.0455 mol) de tetraetilortosilicato, 0.474 g
(0.0045 mol) de GeO, y 0.126 g (0.002 mol) de HzBOs. La mezcla se mantiene
bajo agitacion a temperatura ambiente hasta la total evaporacion del etanol
formado durante fa hidrdlisis del tetraetilortosilicato. Posteriormente se afiaden
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0.136 g de siembra de zeolita ITQ-45 dispersa en 3.134 g (0.174 mol) de HxO
hasta alcanzar la relacién H.O/Si+Ge de 10.

El gel obtenido es trasvasado a autoclaves de acero recubiertos de

teflon y se introducen en una estufa a 160°C durante 10 dias.

Transcurrido el tiempo de sintesis, el sélido obtenido es lavado con 100
mi de una disolucion acuosa de tert-butilimino-tris(dimetilamino)fosforano de pH
= 11.5. Posteriormente es lavado con 2000 ml de agua destilada y secado a
100 °C durante 10 horas.

El sélido resultante presenta un diagrama de difraccidn de Rayos X
caracteristico de la zeolita [TQ-45.

Ejemplo 11- Refinamiento de la estructura de ITQ-45 segun el método de
Rietveld.

La estructura de la zeolita ITQ-45 puede ser satisfactoriamente refinada
empleando el método de Rietveld aplicado a un diagrama de difraccién de
Rayos X obtenido de una muestra preparada segin se describe en el ejemplo
3. El ajuste entre el diagrama experimental y el simulado se muestra en la
Figura 1. El grupo espacial, los parametros del refinamiento y las posiciones

atomicas de {a zeolita ITQ-45 se muestran en la Tabla 5.

Tabla b

Grupo espacial:

fma?2
Parametros de celda unidad:

a= 17.8896(8) angstroms
b= 22.4278(10) angstroms
c= 13.8626(6) angstroms
alpha=beta=gamma=90°
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Posiciones atomicas:

Si1
Si2
Si3
Si4
Si5
Si6
Si7
Si8
Sio9
Si10
Sit1
Si12
Si13
Si14
Si15
O1
02
03
04
05
06
o7
o8
09
010
O11
012
013
O14
015
016

0.3972(5)

0.7500
0.552(3)
0.4398(17)
0.4204(9)
0.449(3)
0.6850(6)
0.5497(12)
0.5071(14)
0.3151(9)
0.5687(10)
0.5801(13)
0.380(2)
0.3296(7)
0.4499(12)
0.3552(12)
0.541(2)
0.4460(17)

0.0967(3)
0.2036(4)
0.3153(4)
0.0944(4)
0.1065(4)
0.2258(3)
0.1386(4)
0.0973(4)
0.0000
0.0000
0.1458(4)
0.0825(4)
0.0669(4)
0.0613(4)
0.0484(5)
0.0478(13)
0.0336(9)
0.1558(11)
0.9543(16)
0.1082(10)
0.1665(8)
0.2515(12)
0.0761(15)
0.3533(13)
0.1023(13)
0.113(2)
0.1767(8)
0.2192(19)
0.2083(5)
0.9595(13)
0.1515(14)

29

0.3615(6)
0.8896(5)
0.7583(7)
0.1639(5)
0.9352(6)
0.0822(6)
0.5654(6)
0.7692(6)
0.2905(9)
0.8521(8)

0.906(3)
0.3541(19)
0.304(3)
0.231(3)
0.920(3)
0.923(3)
0.811(3)
0.3388(17)
0.734(2)
0.0480(5)
0.4714(12)
0.056(3)
0.9967(12)
0.578(5)
0.7744(13)
0.823(3)

PCT/ES2011/070650



10

WO 2012/049344

017
018
019
020
021
022
023
024
025
026

0.4341(16)
0.8205(8)
0.377(2)
0.3321(10)
0.2500
0.2500
0.2500
0.2500
0.2500
0.7500

30

0.291(2)  0.6808(16)
0.4078(13) 0.688(3)

0.390(2)  0.1600(12)
0.4259(15) 0.330(2)

0.0929(9) 0.9870(11)
0.1244(14) 0.572(7)

-0.0039(4)  0.8712(13)
0.0120(6)  0.2405(20)
0.4059(8) 0.6470(8)
0.0606(16) 0.0576(6)
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REIVINDICACIONES

1.- Un material cristalino microporoso, caracterizado porque posee una
composicion quimica:
X X203 :y YO, :2Z0;
donde:
- X es un elemento trivalente seleccionado entre Al, B, Fe, In, Ga, Cr, 0
mezclas de estos;
- Y es un elemento tetravalente seleccionado entre Ti, Sn, Zr, V o
mezclas de ellos;
- Z es un elemento tetravalente seleccionado entre Si, Ge 0 mezclas
de ellos;
- el valor de (y+z)/x esta comprendido entre 9 e infinito;
- el valor de z/y esta comprendido entre 10 ¢ infinito;

y porque tiene un patrén de difraccion rayos X representado en la tabla 3.

2.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacion 1, caracterizado
porque

- Y esta seleccionado entre Ti, Sn, Zr, 0 mezclas de los mismos;

- el valor de (y+z)/x esta comprendido entre 20 e infinito;

- el valor de z/y estd comprendido entre 15 e infinito;

3.- Un material cristalino microporoso segun cualquiera de las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado porque Z es Si.

4.- Un material cristalino microporoso segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado porque x es igual a cero y posee una composicion quimica:
y YO.:2Z0O,

5.- Un material cristalino microporoso segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado porque y es igual a cero y posee una composicién quimica:
X X203 1z ZOg
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donde:
- el valor de z/x esta comprendido entre 9 e infinito.

6.- Un material cristalino microporoso segin la reivindicacion 5, caracterizado

porque el valor de z/x estd comprendido entre 20 e infinito.

7.- Un material cristalino microporoso segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado porque posee una composicion quimica:
t PoOs: x Xo03:y YO : 2 Z0s
donde:
- el valor de t/(x+y+z) estd comprendido entre 1 y 0.
y porque tiene un patron de rayos X representado en la tabla 2.

8.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacion 7, caracterizado
porque posee una composicion quimica:
tP20s5:y YOo : 2 Z0;
donde:
- t(y+2z) puede estar comprendido entre 1 y 0.

9.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacion 7, caracterizado
porgue posee una composicién quimica:
t PoOs:x X505 12 205
donde:
- el valor de z/x esté comprendido entre 9 e infinito;

- t/(x+z) puede estar comprendido entre 1 y 0.

10.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacion 9, caracterizado

porque el valor de z/x estd comprendido entre 20 e infinito.

11.- Un material cristalino microporoso segiin una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porgque posee una composicion quimica:
NR:xX05:220,:y Y0,
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donde:
- R es un agente director de estructura;
- el valor de n/(x+y+2) esta comprendido entre 1y 0,001.

y porque tiene un patron de rayos X representado en la tabla 1.

12.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacion 11, caracterizado

porque el agente director de estructura R contiene P.

13.- Un material cristalino microporoso segin la reivindicacién 12, caracterizado

porque R contiene enlaces P-N.

14.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacién 13, caracterizado
porque R esta seleccionado entre ter-butil-imino-tris(di-metil-amino)-fosforano y
su derivado protonado.

15.- Un material cristalino microporoso segun cualquiera de las reivindicaciones
11 a 14, caracterizado por la siguiente composicidén quimica:
NR:yY0,:2Z0;
donde:
- el valor de n/(y+z) esta comprendido entre 1 y 0,001.

16.- Un material cristalino microporoso segun cualquiera de las reivindicaciones
11 a 14, caracterizado por la siguiente composicion quimica:
nR:xX:03:z2Z0;
donde:
- el valor de z/x estd comprendido entre 9 e infinito;

- el valor de n/(x+z) estd comprendido entre 1y 0,001.

17.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacion 16, caracterizado

porgue el valor de z/x esta comprendido entre 20 e infinito.
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18.- Un material cristalino microporoso isoestructural segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque posee atomos en
coordinacion tetraedrica unidos a traves de atomos de oxigeno puente que
conectan atomos en coordinacién tetraédrica contiguos, conteniendo 92
atomos en coordinacion tetraédrica en su celda unidad, denominados T1, T2,
T3, T4 hasta T92, que estan localizados en las posiciones cristalograficas con
coordenadas atdomicas cartesianas x, yy z que se muestran en la Tabla 5.

19.- Un procedimiento de preparacion del material descrito segun cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque comprende al menos los
siguientes pasos:

a) preparacion de una mezcla que contiene HxO, un déxido u otra fuente del
material tetravalente Z y un agente director de estructura (R), una fuente del
elemento trivalente X, un 6xido u otra fuente del material tetravalente Y, donde

la mezcla de sintesis tiene una composicién molar de 6xidos en los siguientes

rangos:
(YO2+Z0,)/ X203 mayor de 2
H.O/(YO.+Z05) 1-50
R/(YO2+ Z0O2) 0.05-3.0
OH/(YO, + Z05) 0.05-3.0
Z0,/YO, mayor de 5
Si0/GeOy mayor de 2

b) mantener la mezcla a una temperatura entre 80 y 200°C hasta
que se formen los cristales del material;

C) recuperacion del material cristalino.

20.- Procedimiento de obtenciéon de un material seguin la reivindicacion 19,
caracterizado porque Z es Si.

21.- Procedimiento de obtencidn de un material segin cualquiera de las
reivindicaciones 19 y 20, caracterizado porque el agente director de estructura
R es un compuesto que contiene P.
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22.- Procedimiento de obtencion de un material segin la reivindicacion 21,
caracterizado porque R contiene enlaces P-N.

23.- Procedimiento de obtencién de un material segin la reivindicacién 22,
caracterizado porque R estd seleccionado entre ter-butil-imino-tris(di-metil-
amino}-fosforano y su derivado catiénico protonado.

24.- Procedimiento de obtencién de un material segin cualquiera de las
reivindicaciones 19 a 23, caracterizado porque comprende, ademas, la

calcinacién del material cristalino obtenido.

25.- Procedimiento de obtencion de un material segin la reivindicacion 24,
caracterizado porque la calcinacidn se lleva a cabo a una temperatura entre
200 y 1000°C.

26.- Procedimiento de obtencidn de un material segun cualquiera de las
reivindicaciones 24 y 25, caracterizado porque comprende, ademas, al menos

un proceso de lavado del material calcinado.

27.- Procedimiento de obtencién de un material segun la reivindicacion 26,
caracterizado porque dicho proceso o procesos de lavado comprende al menos
la siguiente etapa:

a) suspension del material en una disolucidbn de un compuesto
seleccionado entre un acido, una base, una sal amodnica, una sal sédica, de

cualquier metal alcalino, cualquier metal alcalino-terreo 0 mezclas de ellos.

28.- Procedimiento de obtenciéon de un material seguin la reivindicacion 27,
caracterizado porque dicha disolucién esta seleccionada entre una disolucion

acuosa, alcohdlica, organica o mezcla de ellas.
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29.- Procedimiento de obtencion de un material segun cualquiera de las
reivindicaciones 26 a 28, caracterizado porque dicho lavado se realiza a una
temperatura entre 0 y 200°C.

30.- Procedimiento de obtencion de un material segun cualquiera de las
reivindicaciones 19 a 29, caracterizado porque comprende, ademas uno ©

varios procesos post-sintesis.

31.- Procedimiento de obtencién de un material segin la reivindicacién 30,
caracterizado porgue dicho tratamiento post-sintesis comprende al menos:

a) suspender en una disolucién que contiene al menos un elemento
trivalente X seleccionado entre Al, Ga, B, Cr, Fe, In o mezclas de ellos;

b) recuperacion del sélido mediante filtracion, centrifugacion o cualquier
técnica de separacion de sélidos de liquidos;

c) activacion del material mediante calcinacion a temperaturas

superiores a 200°C.

32.- Procedimiento de obtenciéon de un material seguin la reivindicacion 31,
caracterizado porque la disolucion estd seleccionada entre una disolucion

acuosa, alcohdlica, organica o mezcla de ambas.

33.- Procedimiento de obtencién de un material segun cualquiera de las la
reivindicaciones 31 y 32, caracterizado porque el tratamiento post-sintesis se
Hleva a cabo a una temperatura entre 0 y 200°C.

34.- Uso de un material descrito segun las reivindicaciones 1 a 18, y obtenido
segun el procedimiento de obtencidn descrito en las reivindicaciones 19 a 33,
para convertir alimentaciones formadas por compuestos organicos a productos

de mayor valor afiadido.
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35.- Uso de un material descrito segin las reivindicaciones 1 a 18, y obtenido
segun el procedimiento de obtencion descrito en las reivindicaciones 19 a 33,

en procesos de craqueo catalitico de hidrocarburos.

36.- Uso de un material descrito segun las reivindicaciones 1 a 18, y obtenido
segun el procedimiento de obtencién descrito en las reivindicaciones 19 a 33,

en procesos de alquilacion de compuestos aromaticos con alcoholes u olefinas.
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