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ES 2368812713

DESCRIPCION
Solido cristalizado 1ZM-3 y procedimiento de preparacién correspondiente
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un nuevo sélido microporoso cristalizado denominado de aqui en adelante 1ZM-3
asi como al procedimiento de preparacion de dicho sdlido.

Antecedentes de la invencion

Los materiales microporosos cristalizados, como las zeolitas o los silicoaluminofosfatos, son unos sélidos que se
utilizan mucho en la industria petrolera como catalizadores, soportes de catalizador, adsorbentes o agentes de
separacion. Aunque se hayan descubierto numerosas estructuras cristalinas microporosas, la industria del refinado y
de la petroquimica siempre esta a la busqueda de nuevas estructuras cristalizadas que presenten propiedades
particulares para aplicaciones como la purificacion o la separacion de los gases, la conversién de sustancias
carbonadas o de otro tipo.

Entre las estructuras cristalizadas, las zeolitas ocupan un lugar importante. Entre las zeolitas sintetizadas desde
hace unos cuarenta afios, un determinado nimero de soélidos ha permitido realizar progresos significativos en los
campos de la adsorcion y de la catélisis. Entre estas, se puede citar la zeolita Y (US 3 130 007) y la zeolita ZSM-5
(US 3 702 886). ElI numero de nuevos tamices moleculares, que recubren a las zeolitas, que se sintetizan cada afio
se encuentra en una progresion constante. Para obtener una descripcion mas completa de los diferentes tamices
moleculares que se han descubierto, resulta util hacer referencia a la siguiente publicacion: “Atlas of Zeolite
Framework Types”, Ch. Baerlocher, W. M. Meier y D.H. Olson, Fifth Revised Edition, 2001, Elsevier. Se puede citar
la zeolita NU-87 (US-5 178 748), la zeolita MCM-22 (US-4 954 325) o incluso el galofosfato (cloverita) con una
estructura de tipo CLO (US-5 420 279), o incluso las zeolitas ITQ-12 (US-6 471 939), ITQ-13 (US-6 471 941), CIT-5
(US-6 043 179), ITQ-21 (WO-02/092511), SSZ-59 (Burton, A. y otros, Chemistry: a Eur. Journal, 2003, 9, 5737),
SSZ-58 (Burton, A. y otros, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 1633) y UZM-5 (Blackwell, C. S. y otros, Angew Chem.,
Int. Ed., 2003, 42, 17.37).

Varias de las zeolitas que se han citado con anterioridad se han sintetizado en un medio fluoruro en el que el agente
movilizador no es el ién hidréxido habitual, sino el ién fluoruro de acuerdo con un procedimiento inicialmente descrito
por Flanigen y otros (US-4 073 865), y luego desarrollado por J.-L. Guth y otros (Proc. Int. Zeol. Conf., Tokyo, 1986,
p. 121). Los pH de los medios de sintesis estan de manera habitual préximos a la neutralidad. Una de las ventajas
de estos sistemas reactivos fluorados es que permiten la obtencién de zeolitas puramente silicicas que contienen
menos defectos que las zeolitas que se obtienen en el medio OH" tradicional (J. M. Chézeau y otros, Zeolites, 1991,
11, 598). Otra ventaja decisiva ligada a la utilizacién de medios reactivos fluorados es que permite la obtencién de
nuevas topologias de estructura silicica que contienen unos ciclos dobles de cuatro tetraedros (D4R), como en el
caso de las zeolitas ITQ-7, ITQ-12 e ITQ-13. Por otra parte, la utilizaciéon conjunta de fuentes de germanio y de silicio
en los medios de sintesis también puede permitir la obtencidon de nuevas estructuras de este tipo, es decir que
contengan unas unidades D4R, tanto en el medio basico clasico no fluorado como en un medio fluorado, como en el
caso de las zeolitas ITQ-17 e ITQ-21 (A. Corma y otros, Chem. Comm., 2001, 16, 1486; Chem. Comm., 2003, 9,
1050) o IM-12 (J.-L. Paillaud y otros, Science, 2004, 304, 990).

Descripcion de la invenciéon

La presente invencion tiene por objeto un nuevo sélido cristalizado, denominado sdlido cristalizado 1ZM-3, que
presenta una nueva estructura cristalina. Dicho sélido presenta una composicién quimica que se expresa en una
base anhidra, en términos de moles de éxidos, definida por la férmula general siguiente: aSiO, ; bYO,: cR : dF, en la
que Y representa al menos un elemento tetravalente distinto del silicio, R representa al menos una sustancia
organica nitrogenada y F es el fltor; a, b, ¢ y d representan respectivamente el nimero de moles de SiO,, YOz, Ry
F, y a estd comprendido entre 0,1 y 1, b estd comprendido entre 0 y 0,9, ¢ estd comprendido entre 0,01y 0,5, y d
esta comprendido entre 0 y 0,5.

El sdlido cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con la invencién presenta un diagrama de difraccion de rayos X que incluye
al menos las rayas inscritas en la tabla 1. Este nuevo sdlido cristalizado |ZM-3 presenta una nueva estructura
cristalina.

Este diagrama de difraccion se obtiene mediante analisis radiocristalografico por medio de un difractémetro
utilizando el método clasico de polvo con la radiacién Kay del cobre (A = 1,5406 A). A partir de la posicion de los
picos de difracciéon representada por el angulo 26, se calculan, mediante la ley de Bragg, las equidistancias
reticulares dnq caracteristicas de la muestra. El error de medicion A(dha) respecto de dha se calcula por medio de la
ley de Bragg en funcion del error absoluto A(26) asignado a la medicion de 26. Se admite de manera general un
error absoluto A(26) igual a + 0,02°. La intensidad relativa |, asignada a cada valor de dn« se mide de acuerdo con
la altura del pico de difraccion correspondiente. El diagrama de difraccién de rayos X del solido cristalizado 1ZM-3 de
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acuerdo con la invencion consta al menos de las rayas en los valores de dn« que se ofrecen en la tabla 1. En la
columna de los dna se han indicado los valores medios de las distancias inter-reticulares en Angstroms (A). Cada
uno de estos valores debe tener asignado el error de medicién A(dh) comprendido entre + 0,6 Ay + 0,01 A.

Tabla 1: Valores medios de los dn € intensidades relativas medidas en un diagrama de difraccion de rayos X del
sélido cristalizado 1ZM-3 sintetizado brutos

2 theta (°) dri (A) lrel 2 theta (°) dh (A) lrel

5,59 15,80 FF 25,09 3,55 ff

8,56 10,32 ff 26,00 3,42 ff
10,36 8,53 ff 26,73 3,33 ff
11,16 7,92 ff 27,40 3,25 ff
12,93 6,84 ff 28,17 3,16 ff
13,56 6,53 ff 28,61 3,12 ff
15,79 5,61 ff 29,74 3,00 ff
16,77 5,28 ff 31,31 2,85 ff
18,70 4,74 ff 32,62 2,74 ff
19,20 4,62 ff 33,86 2,65 ff
20,15 4,40 ff 37,10 2,42 ff
20,87 4,25 ff 38,18 2,36 ff
22,37 3,97 f 42,09 2,15 ff
24,29 3,66 ff

en la que FF = muy fuerte ; F = fuerte ; m = medio ; mf = medio débil ; f = débil ; ff = muy débil. La intensidad
relativa e se da en relacién con una escala de intensidad relativa en la que se atribuye un valor de 100 a la raya
mas intensa del diagrama de difraccion de rayos X: ff<15;15<f<30;30<mf<50;50<m<65;65<F<85;

FF > 85.

El solido cristalizado I1ZM-3 de acuerdo con la invencion presenta una nueva estructura cristalina con una base o
topologia que se caracteriza por su diagrama de difracciéon de rayos X que se ofrece en la figura 1. La figura 1 se ha
establecido a partir de un sélido cristalizado 1ZM-3 en su forma bruta de sintesis.

Dicho sdlido IZM-3 presenta una composicién quimica que se expresa en una base anhidra, en términos de moles
de oxidos, definida por la férmula general siguiente: aSiO, : bYO; : cR : dF, en la que Y representa al menos un
elemento tetravalente distinto del silicio, R representa al menos una sustancia organica nitrogenada y F es el fltor.
En esta férmula que se acabada de dar, a representa el nimero de moles de SiO; y esta comprendido entre 0,1y 1,
de preferencia comprendido entre 0,5 y 1, y de manera muy preferente entre 0,8 y 0,99. b representa el nimero de
moles de YO, y estda comprendido entre 0 y 0,9, de preferencia entre 0 y 0,5, y de manera muy preferente entre 0,01
y 0,2. c representa el nimero de moles de R y esta comprendido entre 0,01 y 0,5, de preferencia entre 0,01y 0,2, y
de manera muy preferente entre 0,02 y 0,05. d representa el nimero de moles de F y estd comprendido entre 0 y
0,5, de preferencia entre 0 y 0,2, y de manera muy preferente entre 0,01 y 0,05.

De acuerdo con la invencién, Y se selecciona de manera preferente entre el germanio, el titanio, el estafio y la
mezcla de al menos dos de estos elementos tetravalentes, de forma muy preferente Y es el germanio. R es una
sustancia organica nitrogenada que consta al menos de un atomo de nitrégeno cuaternario, de preferencia R consta
de dos atomos de nitrégeno cuaternario y de forma muy preferente R es el 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano cuya
férmula desarrollada se da continuacion. F es el fluor.

SRR

Cuando el silicio esta presente mezclado con un elemento Y, el sélido cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con la invencién
es entonces un metalsilicato cristalizado que presenta un diagrama de difraccién de rayos X idéntico al que se ha
descrito en la tabla 1 cuando se encuentra en su forma bruta de sintesis. Cuando Y es el germanio, el solido
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cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con la invencidon es un germanosilicato cristalizado que presenta un diagrama de
difraccion de rayos X idéntico al que se ha descrito en la tabla 1 cuando se encuentra en su forma bruta de sintesis.
En ausencia de un elemento Y en la composicién del sdlido cristalizado I1ZM-3 de acuerdo con la invencion, este es
un solido plenamente silicico, el cual es entonces un silicato cristalizado que presenta un diagrama de difraccion de
rayos X idéntico al que se ha descrito en la tabla 1 cuando se encuentra en su forma bruta de sintesis.

De una manera mas general, dicho sélido IZM-3 de acuerdo con la invencién en su forma bruta de sintesis presenta
una composicién quimica que se expresa con la férmula general siguiente: aSiO; : bYO, : cR : dF : eH2O (1) en la
que R representa una sustancia organica nitrogenada que consta al menos de un atomo de nitrégeno cuaternario, Y
representa al menos un elemento tetravalente distinto del silicio, F representa el fluor; a, b, c, d y e representando
respectivamente el nimero de moles de SiO», YO, R, F y H20, y a estd comprendido entre 0,1 y 1, de preferencia
comprendido entre 0,5 y 1, y de manera muy preferente entre 0,8 y 0,99; b estd comprendido entre 0 y 0,9, de
preferencia entre 0 y 0,5, y de manera muy preferente entre 0,01 y 0,2; c estd comprendido entre 0,01 y 0,5, de
preferencia entre 0,01 y 0,2, y de manera muy preferente entre 0,02 y 0,05; d estd comprendido entre 0 y 0,5, de
preferencia entre 0 y 0,2, y de manera muy preferente entre 0,01 y 0,05, y e estd comprendido entre 0 y 2, y de
preferencia entre 0,01 y 0,5.

En su forma bruta de sintesis, es decir directamente salido de la sintesis y de forma previa a cualquier etapa de
extraccién de la sustancia organica nitrogenada bien conocida por el experto en la materia, dicho sdlido 1ZM-3
consta al menos de la sustancia organica nitrogenada R que tiene al menos un atomo de nitrégeno cuaternario como
la que se describe a continuacién o incluso sus productos de descomposicion o incluso sus precursores. De acuerdo
con un modo preferente de la invencion, en la férmula (I) que se ha dado con anterioridad, el elemento R es el
1,5-bis(metilpiperidinio)pentano.

La presente invencion tiene también por objeto un procedimiento de preparacién del sélido cristalizado 1ZM-3 de
acuerdo con la invencién en el que se hace reaccionar una mezcla acuosa que consta al menos de un fuente de
silicio, eventualmente al menos de una fuente de al menos un 6xido YO, al menos de una sustancia organica
nitrogenada R que consta al menos de un atomo de nitrégeno cuaternario, al menos de una fuente de fluor,
presentando la mezcla la siguiente composicion molar:

SiO2/YO2: al menos 0,1, de preferencia al menos 1, de manera mas preferente de 3 a 100;
H20/( SiO2 + YO,): de 1 a 100, de preferencia de 10 a 70, de manera mas preferente de 20 a 50;
R/(SiO2 + YO3): de 0,02 a 2, de preferencia de 0,1 a 1;

F/ ( SiO2 + YOo): de 0,01 a 4, de preferencia de 0,02 a 2, de manera mas preferente de 0,1 a 2,

en la que Y es uno o varios elemento(s) tetravalente(s) seleccionado(s) dentro del grupo formado por los siguientes
elementos: germanio, titanio, estafio, de preferencia el germanio, en la que F es el fldor.

De conformidad con el procedimiento de acuerdo con la invencién, R es una sustancia organica nitrogenada que
tiene al menos un atomo de nitrégeno cuaternario, de preferencia R consta de dos atomos de nitrégeno cuaternario,
que hacen la funcién de estructurante organico. De manera preferente, R es el compuesto nitrogenado
1,5-bis(metilpiperidinio)pentano. Los aniones asociados a los cationes de amonio cuaternario presentes en la
sustancia organica estructurante para la sintesis del sélido cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con la invencion se
seleccionan entre el anién acetato, el anion sulfato, el anién carboxilato, el anién tetrafluoroborato, los aniones
halogenuros como el fluoruro, el cloruro, el bromuro, el yoduro, el anién hidréxido y una combinaciéon de varios de
estos. De manera preferente, los aniones asociados a los cationes de amonio cuaternario presentes en la sustancia
estructurante para la sintesis del sélido cristalizado 1ZM-3 se seleccionan entre el anién hidroxido y el anién bromuro,
y de manera mas preferente se trata del anion hidroxido. Dicha sustancia organica nitrogenada utilizada como
agente estructurante del sélido cristalizado 1ZM-3 se sintetiza mediante cualquier método conocido por el experto en
la materia. Para la sintesis del dibromuro de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano, se procede a la mezcla de un mol de
1,5-dibromopentano y de al menos 2 moles de N-metilpiperidina en el etanol. De forma general, la mezcla se somete
a reflujo durante un tiempo comprendido entre 1 y 10 horas. Tras la filtracién, la precipitacion por medio de un
disolvente etéreo como el dietil éter y a continuacion la cristalizacion de nuevo en una mezcla de etanol/éter, se
obtienen del dibromuro de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano. El dihidroxido de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano se
obtiene de manera preferente mediante tratamiento a temperatura ambiente de una solucién acuosa de dibromuro
de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano mediante 6xido de plata Ag20.

La fuente de silicio, que se emplea para la aplicacion del procedimiento de preparacién del sélido cristalizado 1ZM-3,
puede ser cualquier compuesto que comprenda el elemento silicio y que pueda liberar este elemento dentro de una
solucién acuosa en una forma reactiva. La fuente de silicio puede ser una cualquiera de las que se utilizan de forma
habitual en la sintesis de las zeolitas, por ejemplo silice solida en polvo, &cido silicico, silice coloidal, silice disuelta o
tetraetoxisilano (TEOS). Entre las silices en polvo, se pueden utilizar las silices precipitadas, en particular las que se
obtienen mediante precipitacion a partir de una solucién de silicato de metal alcalino, como las silices aerosil, silices
pirogenadas, por ejemplo “CAB-O-SIL” y geles de silice. Se pueden utilizar unas silices coloidales que presentan
diferentes tamafios de particulas, por ejemplo con un diametro equivalente medio comprendido entre 10 y 15 nm o
entre 40 y 50 nm como las que se comercializan con las marcas registradas, como “LUDOX”. De manera preferente,
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la fuente de silicio es el LUDOX AS-40. La fuente del elemento Y, que se emplea eventualmente para la aplicacion
del procedimiento de preparacién del solido cristalizado 1ZM-3 puede ser cualquier compuesto que comprenda el
elemento Y que pueda liberar este elemento dentro de una soluciéon acuosa en una forma reactiva. En el caso
preferente en el que Y es el germanio, la fuente de germanio es de preferencia 6xido de germanio amorfo. En el
caso en que Y es el titanio, la fuente de titanio se selecciona de forma ventajosa entre el acetato de titanio
Ti(CH3COy)4, el etdxido de titanio Ti(OC2Hs)s, el isopropdxido de titanio Ti(OCH(CHs)2)s y el 6xido de titanio amorfo
TiO,. En el caso en el que Y es el estafio, la fuente de estafio se selecciona de forma ventajosa entre el acetato de
estafio SN(CH3CO02), y el 6xido de estafio amorfo SnO..

El flior se puede introducir en forma de sales de metales alcalinos o de amonio como, por ejemplo, NaF, NH4F,
NHsHF2 o en forma de acido fluorhidrico o incluso en forma de un compuesto hidrolizable que puede liberar aniones
fluoruros en el agua, como el fluoruro de silicio SiF4 o los fluorosilicatos de amonio (NH4)2SiFs 0 de sodio NasSiFe.
De preferencia, la fuente de flor es el acido fluorhidrico.

Para la aplicacion del procedimiento de preparacion del sélido 1ZM-3 de acuerdo con la invencion, se prefiere que la
mezcla acuosa que consta al menos de una fuente de silicio, eventualmente al menos de una fuente de al menos un
6xido YOg, al menos de una fuente de fltor, al menos de una sustancia organica nitrogenada R que tiene al menos
un atomo de nitrégeno cuaternario, también consta al menos de una fuente de iones hidroxidos. Dicha fuente de
iones hidréxidos procede de forma ventajosa de la sustancia organica estructurante nitrogenada R cuando esta se
encuentra en su forma de hidroxido, por ejemplo cuando R es el dihidréxido de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano.

También, de acuerdo con un modo de realizacion preferente del procedimiento de acuerdo con la invencion, se hace
reaccionar una mezcla acuosa que consta de un 6xido de silicio, eventualmente un 6xido de germanio, acido
fluorhidrico y dihidroxido de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano.

El procedimiento de acuerdo con la invencién consiste en preparar una mezcla reactiva acuosa denominada gel y
que contiene al menos una fuente de un 6xido de silicio SiO», eventualmente al menos una fuente de al menos un
6xido YOo, al menos una fuente de flior y al menos una sustancia organica nitrogenada R. Las cantidades de dichos
reactivos se ajustan de tal modo que se confiere a este gel una composicién que permite su cristalizacion en solido
cristalizado 1ZM-3 en su forma bruta de sintesis con una férmula general (1) aSiO; : bYO, : cR : dF : eH20, en la que
a, b, ¢, d y e responden a los criterios que se han definido mas arriba. A continuacién el gel se somete a un
tratamiento hidrotermal hasta que se forme el sdlido cristalizado 1ZM-3. El gel se pone de forma ventajosa en
condiciones hidrotermales a una presién de reaccion autégena, eventualmente afiadiendo gas, por ejemplo
nitrégeno, a una temperatura comprendida entre 120 °C y 200 °C, de preferencia entre 140 °C y 180 °C, y de manera
aun mas preferente entre 160 °C y 175 °C hasta la formacion de los cristales de sélido 1ZM-3 en su forma bruta de
sintesis. El tiempo necesario para obtener la cristalizacion varia de forma general entre 1 dia y varios meses en
funciéon de la composicion de los reactivos dentro del gel, de la agitacion y de la temperatura de reaccion. De
preferencia el tiempo de cristalizacion varia entre 2 y 21 dias, y de preferencia entre 5 y 14 dias. La reaccion se
realiza de forma general con agitacién o en ausencia de agitacion, de preferencia en presencia de agitacion.

Puede resultar ventajoso afiadir unos gérmenes a la mezcla reactiva con el fin de reducir el tiempo necesario para la
formacion de los cristales y/o el tiempo total de cristalizacion. También puede resultar ventajoso utilizar unos
gérmenes con el fin de favorecer la formacion del sélido cristalizado 1ZM-3 en detrimento de impurezas. Estos
gérmenes comprenden unos solidos cristalizados, en particular unos cristales de sélido IZM-3. Los gérmenes de
cristalizacion se afiaden de forma general en una proporcién comprendida entre un 0,01 y un 10 % de la masa de
oxidos SiO2 + YO2 que se utiliza en la mezcla reactiva.

Al finalizar la etapa de tratamiento hidrotermal que conduce a la cristalizacion del sélido 1ZM-3, la fase sélida se filtra,
se lava y a continuacion se seca.

Al finalizar dicha etapa de secado, el sélido IZM-3 que se obtiene se encuentra de manera preferente desprovisto de
agua y es el que presenta el diagrama de difraccion de rayos X que incluye al menos las rayas inscritas en la tabla 1.

El sdlido cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con la invencion, tras la extraccion de la sustancia organica nitrogenada R,
se utiliza de manera ventajosa como adsorbente para el control de la contaminaciéon, como tamiz molecular para la
separacion o incluso como adsorbente. Cuando se utiliza como adsorbente, dicho sélido se dispersa de manera
general en una fase matricial inorganica que contiene unos canales y unas cavidades que permiten el acceso del
fluido que hay que separar al soélido cristalizado. Estas matrices son de manera preferente éxidos minerales, por
ejemplo silices, aluminas, silice-aliminas o arcillas. La matriz representa, de manera general, entre un 2 y un 25 %
en masa del adsorbente formado de este modo.

La invencion se ilustra mediante los siguientes ejemplos que no presentan, en ningun caso, un caracter excluyente.

Ejemplo 1: preparacion del dibromuro de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano

Se afiaden 50 g de 1,5-dibromopentano (0,22 mol, 99 %, Alfa Aesar) en un matraz de 1 | que contiene 50 g de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2368812713

N-metilpiperidina (0,51 mol, 99 %, Alfa Aesar) y 200 ml de etanol. El medio reactivo se agita y se somete a reflujo
durante 5 horas. La mezcla se enfria a continuacion a temperatura ambiente y luego se filtra. La mezcla se vierte en
300 ml de dietil éter frio y a continuacién el precipitado formado se filtra y se lava con 100 ml de dietil éter. El sélido
que se obtiene se cristaliza de nuevo dentro de una mezcla de etanol/éter. El sélido que se obtiene se seca al vacio
durante 12 h. Se obtienen 75 g de un sdlido blanco (esto es, un rendimiento de un 80 %).

El producto posee el espectro 'H RMN esperado. 'H RMN (D20, ppm/TMS) : 1,29 (2H,q) ; 1,51 (4H,q) ; 1,70
(12H,m); 2,88 (6H,s) ; 3,19 (8H,t) ; 3,20 (4H,t).

Ejemplo 2: preparacion del dihidréxido de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano

Se afiaden 18,9 g de Ag20 (0,08 mol, 99 %, Aldrich) en un vaso de precipitados de teflén de 250 ml que contiene 30
g del dibromuro de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano (0,07 mol) y 100 ml de agua desionizada. EI medio reactivo se
agita protegido de la luz, a 20 °C, durante 12 h. A continuacion se filtra la mezcla. El filtrado que se obtiene se
compone de una solucién acuosa de dihidréxido de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano. La dosificacion de esta
sustancia se realiza mediante RMN del protén utilizando el acido formico como referencia.

Ejemplo 3: preparacion de un sélido IZM-3 de acuerdo con la invenciéon

Se incorporan 3,530 g de una suspension coloidal de silice, conocida con la denominaciéon comercial Ludox AS-40
comercializada por Aldrich, en una solucién compuesta por 0,615 g de 6xido de germanio amorfo (Aldrich), por
14,374 g de una solucién acuosa con un 30,9 % masico de dihidréxido de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano, por 0,745
g de una soluciéon acuosa con un 39,5 % masico de acido fluorhidrico y por 0,736 g de agua desionizada. La
composicion molar de la mezcla es la siguiente: 0,8 SiO> ; 0,2 GeO; ; 0,5 R ; 0,5 HF; 25 H,O. La mezcla se agita de
manera enérgica durante una media hora. A continuacién se transfiere la mezcla, tras la homogeneizacion, dentro
de un autoclave. El autoclave se calienta durante 10 dias a 170 °C sometido a agitacion (200 vueltas/minuto). El
producto cristalizado que se obtiene se filtra, se lava con agua desionizada (para conseguir un pH neutro) y a
continuacion se seca durante una noche a 100 °C.

El producto sélido sintetizado bruto se ha analizado mediante la difraccidon de rayos X y se ha considerado que esta
constituido por sélido 1ZM-3. El diagrama de difraccion realizado sobre el solido 1ZM-3 sintetizado bruto lo
proporciona la figura 1.

Ejemplo 4: preparacion de un sélido IZM-3 de acuerdo con la invencién

Se incorporan 3,156 g de una suspension coloidal de silice, conocida con la denominaciéon comercial Ludox AS-40
comercializada por Aldrich, en una solucién compuesta por 0,245 g de 6xido de germanio amorfo (Aldrich), por
11,425 g de una solucién acuosa con un 30,9 % masico de dihidréxido de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano, por 0,592
g de una soluciéon acuosa con un 39,5 % masico de acido fluorhidrico y por 4,583 g de agua desionizada. La
composicion molar de la mezcla es la siguiente: 0,9 SiO2 ; 0,1 GeO; ; 0,5 R ; 0,5 HF; 35 H,O. La mezcla se agita de
manera enérgica durante una media hora. A continuacién se transfiere la mezcla, tras la homogeneizacion, dentro
de un autoclave. El autoclave se calienta durante 7 dias a 170 °C sometido a agitacion (200 vueltas/minuto). El
producto cristalizado que se obtiene se filtra, se lava con agua desionizada (para conseguir un pH neutro) y a
continuacion se seca durante una noche a 100 °C.

El producto sélido sintetizado bruto se ha analizado mediante la difracciéon de rayos X y se ha considerado que esta
constituido por sélido 1ZM-3. El diagrama de difraccion realizado sobre el solido 1ZM-3 sintetizado bruto lo
proporciona la figura 1.

Ejemplo 5: preparacion de un sélido IZM-3 de acuerdo con la invencién

Se incorporan 3,525 g de una suspension coloidal de silice, conocida con la denominaciéon comercial Ludox AS-40
comercializada por Aldrich, en una solucién compuesta por 11,485 g de una solucion acuosa con un 30,9 % masico
de dihidroxido de 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano, por 0,595 g de una solucién acuosa con un 39,5 % masico de
acido fluorhidrico y por 4,395 g de agua desionizada. La composicion molar de la mezcla es la siguiente: 1 SiO; ; 0,5
R ; 0,5 HF; 35 H20O. La mezcla se agita de manera enérgica durante una media hora. A continuacion se transfiere la
mezcla, tras la homogeneizacion, dentro de un autoclave. El autoclave se calienta durante 7 dias a 170 °C sometido
a agitacion (200 vueltas/minuto). El producto cristalizado que se obtiene se filtra, se lava con agua desionizada (para
conseguir un pH neutro) y a continuacion se seca durante una noche a 100 °C.

El producto sélido sintetizado bruto se ha analizado mediante la difracciéon de rayos X y se ha considerado que esta
constituido por sélido 1ZM-3. El diagrama de difraccion realizado sobre el solido 1ZM-3 sintetizado bruto lo
proporciona la figura 1.
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REIVINDICACIONES

1. Sdlido cristalizado 1ZM-3 que presenta un diagrama de difracciéon de rayos X que incluye al menos las rayas
inscritas en la siguiente tabla:

2 theta (°) dri (A) lrel 2 theta (°) dh (A) lrel
5,59 15,80 FF 25,09 3,55 ff
8,56 10,32 ff 26,00 3,42 ff

10,36 8,53 ff 26,73 3,33 ff
11,16 7,92 ff 27,40 3,25 ff
12,93 6,84 ff 28,17 3,16 ff
13,56 6,53 ff 28,61 3,12 ff
15,79 5,61 ff 29,74 3,00 ff
16,77 5,28 ff 31,31 2,85 ff
18,70 4,74 ff 32,62 2,74 ff
19,20 4,62 ff 33,86 2,65 ff
20,15 4,40 ff 37,10 2,42 ff
20,87 4,25 ff 38,18 2,36 ff
22,37 3,97 f 42,09 2,15 ff
24,29 3,66 ff

en la que FF = muy fuerte ; F = fuerte ; m = medio ; mf = medio débil ; f = débil ; ff = muy débil, y que presenta una
composicion quimica que se expresa en una base anhidra, en términos de moles de 6xidos, definida por la férmula
general siguiente: aSiO, : bYO, : cR : dF, en la que Y representa al menos un elemento tetravalente distinto del
silicio, R representa al menos una sustancia organica nitrogenada y F es el flior; a, b, ¢ y d representando
respectivamente el nimero de moles de moles de SiO,, YOz, Ry F; y a estd comprendido entre 0,1 y 1, b esta
comprendido entre 0 y 0,9, ¢ esta comprendido entre 0,01 y 0,5, y d estd comprendido entre 0 y 0,5.

2. Solido cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con la reivindicacion 1 en el que Y se selecciona entre el germanio, el titanio,
el estafio y la mezcla de al menos dos de estos elementos tetravalentes.

3. Solido cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con la reivindicacion 2 en el que Y es el germanio.

4. Solido cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3 en el que a esta comprendido entre 0,5
y1.

5. Sélido cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4 en el que b esta comprendido entre
0,01y0,2.

6. Solido cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5 en el que ¢ esta comprendido entre
0,02y 0,05.

7. Sélido cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6 en el que d esta comprendido entre
0,01y 0,05.

8. Procedimiento de preparacion de un sdlido cristalizado IZM-3 de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7
que comprende:

- la mezcla en un medio acuoso de al menos una fuente de silicio, eventualmente de al menos una fuente de
al menos un 6xido YO, de al menos una sustancia organica nitrogenada R que consta al menos de un
atomo de nitrégeno cuaternario, al menos de una fuente de flior en la que la composicion molar de la
mezcla reactiva es tal que:

SiO2/YO2: al menos 0,1;
H20/( SiO2 + YO,): de 1 a 100;
R/(SiO2 + YO,): de 0,02 a 2;
F/( SiO2 + YO,): de 0,01 a 4;
- el tratamiento hidrotermal de dicha mezcla hasta que se forma dicho sélido cristalizado 1ZM-3.
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9. Procedimiento de preparacién de un soélido cristalizado 1ZM-3 de acuerdo con la reivindicacién 8 en la que R es el
compuesto nitrogenado 1,5-bis(metilpiperidinio)pentano.
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