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DESCRIPCION
Sdlido cristalizado IM-17 y su procedimiento de preparacion.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un nuevo sdélido cristalizado denominado de aqui en adelante IM-17 que presenta
una nueva estructura cristalina, asi como al procedimiento de preparacién de dicho sdlido.

Antecedentes de lainvencion

La busqueda de nuevos tamices moleculares microporosos ha conducido durante los ultimos afios a la sintesis de
una gran variedad de esta clase de productos. Se ha desarrollado de este modo una gran variedad de
aluminosilicatos con estructura zeolitica que se caracterizan en particular por su composiciéon quimica, el diametro
de los poros que contienen, la forma y la geometria de su sistema microporoso.

Entres las zeolitas sintetizadas desde hace unos cuarenta afios, un determinado nimero de sélidos han permitido
realizar avances significativos en los campos de la adsorcion y de la catalisis. Entre estas, se pueden citar la zeolita
Y (US 3.130.007) y la zeolita ZSM-5 (US 3.702.886). El nimero de nuevos tamices moleculares, que recubren las
zeolitas, sintetizados cada afio esta en constante aumento. Para tener una descripcibn mas completa de los
diferentes tamices moleculares descubiertos, se puede hacer una util referencia a la siguiente publicacion: “Atlas of
Zeolite Framework Types”, Ch. Bacrlocher, 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 bien el galofosfato (cloverita) de
tipo estructural CLO (US-5.420.279), o también las zeolitas ITQ-12 (US-6.471.939), ITQ-13 (US-6.471.941), CIT-5
(US-6.043.179), TTQ-21 (WO-02/092511), ITQ-22 (Corma, A. y otros, Nature Materials, 2003, 2 pag. 493), SSZ-53
(Burton, A. y otros, Chemistry: a Eur. Journal, 2003, 9, pag. 5.737), SSZ-59 (Burton, A. y otros, Chemistry: a Eur.
Journal, 2003, 9, pag. 5.737), SSZ-58 (Burton, A. y otros, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, pag. 1.633) y UZM-5
(Blackwell, C. S. y otros, Angew. Chem., Int. Ed., 2003, 42, pag. 1.737).

Varias de las zeolitas citadas en el parrafo anterior se han sintetizado en un medio fluoruro en el que el agente
movilizador no es el i6n hidréxido habitual, sino el i6n fluoruro de acuerdo con un procedimiento inicialmente descrito
por Flanigen y otros (US-4.073.865), posteriormente desarrollado por J.-L. Guth y otros (Proc. Int. Zeol. Conf., Tokio,
1986, pag. 121). Tradicionalmente los pH de los medios de sintesis estan proximos 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, pag. 598). Otra ventaja decisiva ligada a la utilizacién de medios reactivos fluorados es que
permiten la obtencién de nuevas topologias de estructura silicica que contienen unos dobles ciclos de cuatro
tetraedros (D4R), como en el caso de las zeolitas TTQ-7, ITQ-12 y TTQ-13. Por otra parte, la utilizaciéon conjunta de
fuentes de germanio y de silicio en los medios de sintesis también puede permitir la obtencién de nuevas estructuras
de este tipo, es decir que contienen unas unidades D4R, tanto en el medio basico clasico no fluorado como en el
medio fluorado, como en el caso de las zeolitas ITQ-17 e ITQ-21 (A. Corma y otros, Chem. Commun., 2001, 16, pag.
1.486; Chem. Commun., 2003, 9, pag. 1.050), o IM-12 (J. L. Paillaud y otros, Science, 2004, 304, pag. 990).

Descripcion de lainvencion

La presente invencién tiene por objeto un nuevo sdlido cristalizado, denominado sdlido cristalizado IM-17, que
presenta una nueva estructura cristalina. Dicho sélido presenta una composicién quimica que expresa la férmula
general siguiente: mXO, : nGeO, : pZ203 : qR : wH20 en la que R representa una especie organica formada por el
cation decano-1,10-bistrimetilamonio, X representa uno o varios elemento(s) tetravalente(s) diferente(s) del
germanio y Z representa al menos un elemento trivalente, m, n, p, q y w representan respectivamente el nimero de
moles de XO,, GeOg, Z,03, Ry HO y m esta comprendido entre 0,75 y 0,95, n esta comprendido entre 0,05 y 0,25,
p esta comprendido entre 0 y 0,1, q estd comprendido entre 0 y 0,1 y w esta comprendido entre 0 y 0,2.

El sélido cristalizado IM-17 de acuerdo con la invencién presenta, en su forma de sintesis en bruto, un diagrama de
difracciéon de rayos X que incluye al menos las lineas inscritas en la tabla 1. El sélido cristalizado IM-17 de acuerdo
con la invencidn presenta, en su forma calcinada, un diagrama de difraccién de rayos X que incluye al menos las
lineas inscritas en la tabla 2. Este nuevo sdlido cristalizado IM-17 presenta una nueva estructura cristalina.

Estos diagramas de difraccidon se obtienen mediante andlisis radiocristalografico por medio de un difractémetro
utilizando el método clasico del polvo con la radiaciéon Ka; del cobre (A = 1,5406 A). A partir de la posicién de los
picos de difraccion que representa el angulo 26, se calculan, mediante la relacion de Bragg, las equidistancias
reticulares dng caracteristicas de la muestra. El error de medicion A(dnk) sobre dnk se calcula por medio de la relacion
de Bragg en funcion del error absoluto A(208) asignado a la medicidon de 26. Se admite de manera habitual un error
absoluto A(20) igual a £ 0,02°. La intensidad relativa I/lp asignada a cada valor de dng se mide segun la altura del
pico de difraccion correspondiente. El diagrama de difraccion de los rayos X del soélido cristalizado IM-17 de acuerdo
con la invencién, en su forma de sintesis en bruto, consta al menos de las lineas en los valores de dn que se dan en
la tabla 1. El diagrama de difraccion de los rayos X del sélido cristalizado IM-17 de acuerdo con la invencién, en su
forma calcinada, consta de al menos las lineas en los valores de dnq que se dan en la tabla 2. En la columna de las
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drnw se han indicado los valores medios de las distancias inter-reticulares en Angstrb’ms (A). Cada uno de estos
valores debe tener asignado el error de medicion A(dn) comprendido entre + 0,2 A y + 0,003 A.

Tabla 1: Valores medios de las dny € intensidades relativas medidas en un diagrama de difraccion de rayos X del
sélido cristalizado IM-17 bruto de sintesis

2 theta (°) dhki (&) o 2 theta (°) dhkl (A) o
4,55 19,41 ff 19,65 4,51 ff
6,98 12,65 ff 20,20 4,39 ff
7,92 11,15 FF 21,00 4,23 mf
8,35 10,58 ff 21,19 4,19 mf
9,12 9,68 ff 22,54 3,94 mf
10,60 8,34 mf 22,93 3,88 ff
11,58 7,64 ff 2412 3,69 f
12,13 7,29 ff 24,31 3,66 f
14,02 6,31 ff 25,44 3,50 ff
15,50 5,71 ff 27,59 3,23 ff
16,12 5,50 ff 28,09 3,17 ff
16,67 5,31 ff 29,07 3,07 ff
18,07 4,91 ff 29,66 3,01 ff
18,46 4,80 ff 30,00 2.98 ff

Tabla 2: Valores medios de las dnq € intensidades relativas medidas en un diagrama de difraccion de rayos X del
sélido cristalizado IM-17 calcinado

2 theta (°) dhki (&) ) 2 theta (°) dhkl (A) )
4,65 18,98 ff 19,61 4,52 ff
7,04 12,55 f 20,15 4,40 ff
7,04 11,12 FF 20,89 425 f
8,39 10,53 ff 21,07 4,21 ff
9,13 9,68 ff 21,15 4,20 ff
10,64 8,31 mf 21,34 4,16 ff
11,58 7,64 ff 22,53 3,94 f
12,11 7,31 ff 23,87 3,73 ff
13,65 6,48 ff 24,07 3,69 ff
13,80 6,41 ff 24,19 3,68 ff
14,04 6,30 ff 25,18 3,53 ff
16,01 5,53 ff 25,39 3,51 ff
16,15 5,48 ff 27,43 3,25 ff
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16,42 5,39 ff 27,74 3,21 ff
16,63 5,33 ff 27,94 3,19 ff
17,48 5,07 ff 28,21 3,16 ff
18,06 4,91 ff 28,79 3,10 ff
18,21 4,87 ff 28,98 3,08 ff
18,42 4,81 ff 29,93 2,98 ff

donde FF = muy fuerte ; m = medio ; f = débil; F = fuerte; mf = medio débil; ff = muy débil

La intensidad relativa I/l se da en relacion a una escala de intensidad relativa en la que se atribuye un valor de 100
a la linea mas intensa del diagrama de difraccion de los rayos X: ff < 15; 15 < f < 30; 30 < mf < 50; 50 <m < 65; 65 <
F < 85; FF = 85.

El sélido cristalizado IM-17 de acuerdo con la invencion presenta una nueva estructura cristalina de base o topologia
que se caracteriza por su diagrama de difraccion X que muestra la figura 1. La figura 1 se ha establecido a partir de
un solido cristalizado IM-17 en su forma calcinada.

Dicho sélido IM-17 presenta una composicion quimica que define la formula general siguiente: mXO; : nGeO; :
pZ203 : gR : wHO (1), donde R representa una especie organica formada por el cation decano-1,10-
bistrimetilamonio, X representa uno o varios elemento(s) tetravalente(s) diferente(s) del germanio y Z representa al
menos un elemento trivalente. En la formula (1), m, n, p, g y w representan respectivamente el nimero de moles de
XO,, GeOy, Z,03, Ry H20, y m estd comprendido entre 0,75 y 0,95, n esta comprendido entre 0,05 y 0,25, p esta
comprendido entre 0 y 0,1, q esta comprendido entre 0 y 0,1, y w esta comprendido entre 0 y 0,2.

De manera ventajosa, la relacion molar X/Ge de la estructura del sélido cristalino IM-17 de acuerdo con la invencion
esta comprendida entre 3 y 20, de preferencia entre 3 y 10, y de manera mas preferente entre 5 y 10. La relacion
molar {(n + m) / p} es superior o igual a 10 y es de manera preferente superior o igual a 100. El valor de p esté
comprendido entre 0 y 0,1, de manera muy preferente comprendida entre 0 y 0,05 y de manera muy ventajosa
comprendida entre 0,03 y 0,05. El valor que toma w esta comprendido, de acuerdo con la invencion, entre 0 y 0,2, de
preferencia comprendido entre 0,41 y 0,1. En la forma seca y calcinada del sélido cristalizado IM-17 de acuerdo con
la invencidn, los valores de q y de w son nulos.

De conformidad con la invencién, X se selecciona de preferencia entre el silicio, el estafio y el titanio, de manera
muy preferente X es el silicio, y Z se selecciona de preferencia entre el aluminio, el boro, el hierro, el indio y el galio,
y de manera muy preferente Z es el aluminio. De manera preferente, X es el silicio: el sélido cristalizado IM-17 de
acuerdo con la invencion es entonces, cuando el elemento Z esta presente, un metalogermanosilicato cristalizado
que presenta un diagrama de difraccion de los rayos X idéntico al que se describe en la tabla 1 cuando se encuentra
en su forma de sintesis en bruto e idéntico al que se describe en la tabla 2 cuando se encuentra en su forma
calcinada. De manera aun mas preferente, X es el silicio y Z es el aluminio: el sélido cristalizado IM-17 de acuerdo
con la invencion es entonces un aluminogermanosilicato cristalizado que presenta un diagrama de difraccion de los
rayos X idéntico al que se describe en la tabla 1 cuando se encuentra en su forma de sintesis en bruto e idéntico al
que se describe en la tabla 2 cuando se encuentra en su forma calcinada.

En el caso en el que el solido cristalizado IM-17 de acuerdo con la invencién se presenta en su forma de sintesis en
bruto, es decir directamente salido de la sintesis y de forma previa a cualquier etapa de calcinacion (calcinaciones)
y/o de intercambio(s) de iones bien conocidas por el experto en la materia, dicho sélido IM-17 consta al menos de
una especie organica nitrogenada R formada por el cation decano-1,10-bistrimetilamonio, cominmente denominado
catiéon decametonio, y que presenta la férmula (CH3)3-N*-(CH2)10-N*-(CHs)s. Dicha especie organica nitrogenada R,
que desempenfia la funcidon de estructurante, se puede eliminar mediante las vias clasicas del estado de la técnica

como los tratamientos térmicos y/o quimicos.
El sélido cristalizado IM-17 de acuerdo con la invencion es, de preferencia, un solido zeolitico.

La invencion se refiere también a un procedimiento de preparacién del sélido cristalizado IM-17 en el que se hace
reaccionar una mezcla acuosa que consta al menos de una fuente de al menos un éxido de germanio, de al menos
una fuente de al menos un 6xido XO,, eventualmente de al menos una fuente de al menos un 6xido Z;03 y de al
menos una especie organica R, la mezcla presentando de manera preferente la composicion molar siguiente:

(XO2 + GeOy) / Z,03: al menos 10, de preferencia al menos 20,
H20 / (XO2 + GeOy): de 5 a 50, de preferencia de 10 a 40,
R/ (XO2 + GeOy): de 0,1 a 1, de preferencia de 0,25 a 0,5,
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X0,/ GeOy: de 0,25 a 4, de preferencia de 1 a 4, y de manera mas preferente de 1 a 2,

donde X es uno o varios elemento(s) tetravalente(s) diferente(s) del germanio, de preferencia el silicio, Z es uno o
varios elemento(s) trivalente(s) seleccionado(s) dentro del grupo formado por los elementos siguientes: aluminio,
hierro, boro, indio y galio, de preferencia el aluminio.

De conformidad con el procedimiento de acuerdo con la invencion, R es una especie organica nitrogenada que
desempefia la funcién de estructurante organico. R es el catién decano-1,10-bistrimetilamonio, cominmente
denominado catién decametonio, y que presenta la férmula (CHs)3-N*-(CH2)10-N*-(CHs)s. Para la sintesis del sélido
IM-17 de acuerdo con la invencion, se utiliza por lo general dicho catidon en su forma hidroxida la cual se obtiene de
forma general mediante intercambio del dibromuro de decametonio con una resina intercambiadora de iones en
forma OH o mediante tratamiento a temperatura ambiente de una solucién acuosa de dibromuro de decametonio por
oxido de plata Ag20.

La fuente del elemento X puede ser cualquier compuesto que comprenda el elemento X y que pueda liberar este
elemento en una solucién acuosa en forma reactiva. De manera ventajosa, cuando el elemento X es el silicio, la
fuente de silice puede ser una cualquiera de las que se utilizan de manera habitual en la sintesis de las zeolitas, por
ejemplo silice solida en polvo, acido salicilico, silice coloidal o silice disuelta o tetraetoxisilano (TEOS). Entre las
silices en polvo, se pueden utilizar las silices precipitadas, en particular las que se obtienen mediante precipitacién a
partir de una solucién de silicato de metal alcalino, como las silices aerosilo, silices pirogenadas, por ejemplo “CAB-
O-SIL” y los geles de silice. Se pueden utilizar 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 bajo la marca registrada “LUDOX".

La fuente de germanio puede ser cualquier compuesto que comprenda el elemento germanio y que pueda liberar
este elemento en una solucién acuosa en forma reactiva. La fuente de germanio puede ser un 6xido de germanio
cristalizado en las formas denominadas cuarzo o rutilo. También se pueden utilizar unas fuentes de germanio como
el tetraetoxigermanio o el tetraisopropoxigermanio. La fuente de germanio puede ser, de preferencia, un 6xido de
germanio amorfo GeO,.

La fuente del elemento Z puede ser cualquier compuesto que comprenda el elemento Z y que pueda liberar este
elemento en una soluciéon acuosa en forma reactiva. En el caso preferente en el que Z es el aluminio, la fuente de
alumina es de preferencia aluminato de sodio, o una sal de aluminio, por ejemplo cloruro, nitrato, hidréxido o sulfato,
un alcéxido de aluminio o alimina propiamente dicha, de preferencia en forma hidratada o hidratable, como por
ejemplo alimina coloidal, pseudoboehmita, alimina gamma o trihidrato alfa o beta. También se pueden utilizar
mezclas de las fuentes anteriormente citadas.

De acuerdo con un modo de realizacion preferente del procedimiento de acuerdo con la invencion, se hace
reaccionar una mezcla acuosa que consta de silice, eventualmente de alumina, de un 6xido de germanio y de
hidroxido de decametonio.

El procedimiento de acuerdo con la invencién consiste en preparar una mezcla reactiva acuosa denominada gel y
que contiene al menos una fuente de al menos un éxido de germanio, al menos una fuente de al menos un 6xido
X0y, eventualmente al menos un fuente de al menos un 6xido Z,O3 y al menos dicha especie organica R. Las
cantidades de dichos reactivos se ajustan de tal modo que se confiera a este gel una composicion que permita su
cristalizacién en sélido cristalizado IM-17 de férmula general: mXO, : nGeO3 : pZ203 : gR : wH20, en la que m, n, p,
g y w responden a los criterios que se han definido con anterioridad. A continuacion se somete al gel a un
tratamiento hidrotermal hasta que se forma el solido cristalizado IM-17. El gel se pone de manera ventajosa en
condiciones hidrotermales a una presidon de reaccion autdgena, eventualmente afadiendo 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 a una temperatura comprendida entre 150 °C y 175 °C hasta la formacion de los cristales de
sélido IM-17 de acuerdo con la invencién. El tiempo necesario para obtener la cristalizacion varia de manera general
entre 1 hora y varios meses, de preferencia entre 10 horas y 20 dias, en funcion de la composicion de los reactivos
en el gel, de la agitacion y de la temperatura de reaccion. El proceso de reaccion se realiza con agitacion o sin
agitacion.

Puede resultar ventajoso afadir unos gérmenes a la mezcla reactiva con el fin de reducir el tiempo necesario para la
formacion de los cristales y/o la duracion total de la cristalizacion. También puede ser ventajoso utilizar gérmenes
con el fin de favorecer la formacién del sdlido cristalizado IM-17 en detrimento de impurezas. Estos gérmenes
comprenden unos sélidos cristalizados, en particular unos cristales de sdlido IM-17. Los gérmenes cristalinos se
afaden por lo general en una proporcion comprendida entre un 0,01 y un 10 % de la masa de los dxidos (XO; +
GeO0,), XO, siendo de preferencia silice, utilizada en la mezcla reactiva.

Al término de la reaccion, la fase sdlida se filtra y se lava; a continuacion esta lista para unas etapas ulteriores como
el secado, la deshidratacion y la calcinacion y/o el intercambio de iones. Para estas etapas, se pueden emplear
todos los procedimientos convencionales conocidos por el experto en la materia.
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La etapa de calcinacidon se realiza de manera ventajosa mediante una o varias etapas de calentamiento a unas
temperaturas que van de 100 a 1.000 °C con unas duraciones que van desde varias horas a varios dias. De manera
preferente, para obtener la forma calcinada del sélido cristalizado IM-17 de acuerdo con la invencion, el sélido en su
forma de sintesis en bruto experimenta, en primer lugar, un calentamiento con barrido de un gas neutro, por ejemplo
con barrido de nitrégeno, a una temperatura de preferencia comprendida entre 100 y 250 °C con una duracion de
manera ventajosa comprendida entre 2 y 8 horas, seguidamente una calcinacion en atmésfera de un gas neutro, por
ejemplo en atmosfera de nitrégeno, a una temperatura de preferencia comprendida entre 400 y 700 °C con una
duracion comprendida de manera ventajosa entre 6 y 10 horas. Tras estos primeros tratamientos, el solido
cristalizado IM-17 obtenido se calcina a una temperatura, de preferencia, comprendida entre 400 y 700 °C con una
duracion comprendida de manera ventajosa entre 6 y 10 horas bajo un flujo de aire y luego de nuevo durante un
tiempo comprendido, de preferencia, entre 6 y 10 horas bajo un flujo de oxigeno.

La presente invencion se refiere también al uso de dicho sdlido cristalizado IM-17 en calidad de adsorbente. De
preferencia, dicho sélido IM-17, cuando se utiliza como adsorbente, se libera del espacio organico, de manera
preferente del catién decametonio. Cuando se utiliza como adsorbente, el sélido cristalizado IM-17 de acuerdo con la
invencién se dispersa por lo general en una fase matricial inorganica que contiene unos canales y cavidades que
permiten el acceso del fluido que hay que separar al sélido cristalizado. Estas matrices son de manera preferente
oxidos minerales, por ejemplo, silices, aliminas, silices-aluminas 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 con los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1: preparacion de un solido cristalizado IM-17 de acuerdo con la invencion.

Se prepara una solucion de dihidroxido de decametonio de la siguiente manera: 10,45 g de dibromuro de
decametonio en forma soélida (Fluka), esto es 24,98 mmol, se introducen en un frasco de polipropileno de 1.000 ml
(Nalgen). Se afiaden alrededor de 100 ml de agua destilada para disolver con agitacién el dibromuro de
decametonio. A continuacién se afiaden a esta solucion 50 g de resina Dowex SBR LC NG, OH Form (Supelco),
luego 250 ml de agua destilada. Se agita la mezcla durante 16 horas utilizando un agitador magnético. Se separa la
solucion de la resina mediante filtracion. Después de esta filtracion, el volumen de la solucion esta proximo a 450 ml.
El rendimiento del intercambio anidnico se verifica entonces comparando los resultados de una dosificacién acido-
basica clasica mediante una solucién de &cido clorhidrico con los de una dosificacion mediante RMN 'H en
presencia de dioxano como referencia interna. La concentracion de la solucién en catién decametonio siendo solo de
0,052 mol.I", la solucion se concentra entonces utilizando un liofilizador de mesa (Cryo Rivoire) hasta que el
volumen de la solucién sea de alrededor de 40 ml. La concentracién de la solucidon a continuacion se determina de
nuevo por medio de las técnicas que se han descrito anteriormente. La utilizacion de la RMN permite, ademas,
verificar que el cation decametonio no se ha degradado. La concentracion final en dihidroxido de decametonio de la
solucion es 0,67 mol.I"".

Se vierten 12,427 ml de una solucién acuosa con 0,67 mol/l de dihidréxido de decametonio (2,436 g de R-(OH),) en
un recipiente de Teflon de 20 ml de capacidad interna. Se afaden a continuacién a esta solucion 1,395 g de 6xido
de germanio (Aldrich). La mezcla se agita durante 15 min mediante un agitador magnético. Se introducen entonces
1,201 g de Aerosil 200 (silice amorfa, Degussa). La mezcla se agita a continuacién durante 14 horas a temperatura
ambiente, para evaporar el exceso de agua. Después de la pesada y ajuste del contenido en agua requerido, la
composicion molar de la mezcla que se obtiene es: 0,6 SiO; : 0,4 GeO, : 0,25 decametonio : 10 H20.

La camisa de Teflon que contiene la mezcla de sintesis (pH ~ 14) se introduce a continuacion en un autoclave, que
se coloca en un estufa a 170 °C con una duracion de 14 dias sin agitacion.

Después de la filtracion, el producto que se obtiene se lava varias veces con agua destilada. A continuacién se seca
a 70 °C durante 24 horas. La masa que se obtiene de producto seco es de alrededor de 1,96 g.

El producto sélido seco experimenta, en primer lugar, un calentamiento con barrido de nitrégeno a la temperatura de
200 °C durante 4 horas y a continuacién una calcinacién también en atmdsfera de nitrogeno a 550 °C durante 8
horas. Tras estos primeros tratamientos, el sélido que se obtiene se calcina a 550 °C durante 8 horas con flujo de
aire y a continuacién 8 horas mas con flujo de oxigeno.

El solido que se obtiene se ha analizado mediante difraccién de los rayos X y se ha identificado como que esta
formado por solido cristalizado IM-17: el difractograma realizado sobre el sélido IM-17 calcinado se muestra en la
figura 1.

Ejemplo 2: preparacion de un solido cristalizado IM-17 de acuerdo con la invencion.

Se vierten 10,356 ml de una solucion acuosa con 0,67 mol/l de dihidréxido de decametonio (2,030 g de R-(OH),)
como la preparada en el ejemplo 1 en un recipiente de Teflon de 20 ml de capacidad interna. Se afiaden a
continuacion a esta solucién 1,162 g de 6xido de germanio (Aldrich). La mezcla se agita durante 15 min utilizando un
agitador magnético. Se introducen entonces 3,714 ml (3,469 g) de TEOS (tetraetoxisilano, Fluka). La mezcla se agita
a continuacion durante 48 horas a temperatura ambiente, para evaporar el etanol formado por la hidrélisis del TEOS
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y eliminar el exceso de agua. Después de la pesada y ajuste del contenido en agua requerido, la composicion molar
de la mezcla que se obtiene es: 0,6 SiO; : 0,4 GeO; : 0,25 decametonio : 20 H0.

La camisa de Teflon que contiene la mezcla de sintesis (pH ~ 14) se introduce a continuacion en un autoclave, que
se coloca en un estufa a 170 °C con una duracion de 14 dias sin agitacion.

Después de la filtracién, el producto que se obtiene se lava varias veces con agua destilada. A continuacién se seca
a 70 °C durante 24 horas. La masa que se obtiene de producto seco es de alrededor de 0,44 g.

El producto sélido seco experimenta, en primer lugar, un calentamiento con barrido de nitrégeno a la temperatura de
200 °C durante 4 horas y a continuacién una calcinacion también en atmdsfera de nitrogeno a 550 °C durante 8
horas. Tras estos primeros tratamientos, el sélido que se obtiene se calcina a 550 °C durante 8 horas con flujo de
aire y a continuacién 8 horas mas con flujo de oxigeno.

El solido que se obtiene se ha analizado mediante difraccion de los rayos X y se ha identificado como que esta
formado por sélido cristalizado IM-17: el difractograma realizado sobre el sélido IM-17 calcinado se muestra en la
figura 1.

Ejemplo 3: preparacion de un solido cristalizado IM-17 de acuerdo con la invencién.

En este ejemplo se utiliza una soluciéon acuosa con 0,63 mol/l de dihidroxido de decametonio (2,436 g de R-(OH)y)
en calidad de especie estructurante. Para la preparacidon de esta solucién, se reproduce con exactitud el protocolo
de intercambio descrito en el ejemplo 1 para la preparacion de la solucién acuosa con 0,67 mol/l de dihidréxido de
decametonio, excepto por la masa inicial de dibromuro de decametonio comprometida, que es igual a 10,27 g, esto
es 24,55 mmol.

Se vierten 13,216 ml de una solucién acuosa con 0,63 mol/l de dihidréxido de decametonio (2,436 g de R-(OH),) en
un recipiente de Teflon de 20 ml de capacidad interno. Se afiaden a continuacién a esta solucion 0,105 g de
dihidréxido de aluminio (de un 63 a un 67 % en masa de Al,Os, Fluka) y 1,395 de éxido de germanio (Aldrich). La
mezcla se agita durante 1 hora utilizando un agitador magnético. Se introducen entonces alrededor de 0,053 g del
producto de la sintesis descrita en el ejemplo 1 previamente triturado (esto es un 2 % de la masa de los 6xidos SiO,,
GeO; y Al,O3) en calidad de gérmenes, a continuaciéon la mezcla se agita durante 15 minutos. Se introducen
entonces 1,201 g de Aerosil 200 (silice amorfa, Degussa). La mezcla se agita a continuacién durante 14 horas a
temperatura ambiente, para evaporar el exceso de agua. Después de la pesada y ajuste del contenido en agua
requerido, la composicidon molar de la mezcla que se obtiene es: 0,6 SiO; : 0,4 GeO; : 0,02 Al,O3: 0,25 decametonio
: 10 H20 (+ un 2 % en masa con respecto a los 6xidos de gérmenes).

La camisa de Teflon que contiene la mezcla de sintesis (pH ~ 14) se introduce a continuacion en un autoclave, que
se coloca en un estufa a 170 °C con una duracion de 14 dias sin agitacion.

Después de la filtracion, el producto que se obtiene se lava varias veces con agua destilada. A continuacién se seca
a 70 °C durante 24 horas. La masa que se obtiene de producto seco es de alrededor de 1,41 g.

El producto sdlido seco experimenta, en primer lugar, un calentamiento con barrido de nitrégeno a la temperatura de
200 °C durante 4 horas y a continuacion una calcinacién también en atmésfera de nitrégeno a 550 °C durante 8
horas. Tras estos primeros tratamientos, el sélido que se obtiene se calcina a 550 °C durante 8 horas con flujo de
aire y a continuacion 8 horas mas con flujo de oxigeno.

El sélido que se obtiene se ha analizado mediante difracciéon de los rayos X y se ha identificado como que esta
formado por sélido cristalizado IM-17: el difractograma realizado sobre el sdlido IM-17 calcinado se muestra en la
figura 1.

Ejemplo 4: preparacion de un adsorbente que contiene el sdlido cristalizado IM-17.
El sdlido utilizado es el sdlido calcinado del ejemplo 2.

Se pone en forma de extruidos mediante amasado con boehmita (Pural SB3, Sasol) en un mezclador con brazos en
Z y extrusion de la pasta obtenida con una extrusionadora de pistdn. Los extruidos se secan entonces a 120 °C
durante 12 h con aire y se calcinan a 550 °C durante 2 horas con flujo de aire en un horno de mufla.

El adsorbente preparado de este modo se compone de un 80 % en peso de sdlido zeolitico IM-17 y de un 20 % en
peso de alumina.
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REIVINDICACIONES

1. Sdlido cristalizado IM-17 que presenta en su forma calcinada un diagrama de difraccion de los rayos X que incluye
al menos las lineas inscritas en la siguiente tabla:

2 theta (°)[dhkl (A)[1/I0]2 theta (°)[dhkl (A)[1/10
465 | 18,98 |ff| 19,61 | 452 |ff
704 |1255 | f | 20,15 | 440 |ff
794 | 11,12 |[FF| 20,89 | 425 | f
839 | 10,53 | ff | 21,07 | 421 |ff
913 | 968 |ff| 21,15 | 4,20 | ff
10,64 | 831 |mf| 21,34 | 4,16 | ff
1158 | 7,64 | ff | 2253 | 3,94 | f
1211 | 7,31 || 23,87 | 3,73 | ff
13,65 | 6,48 | ff | 24,07 | 3,69 |ff
1380 | 641 | ff| 2419 | 3,68 | ff
1404 | 6,30 | ff | 2518 | 3,53 | ff
16,01 | 553 | ff| 2539 | 3,51 |ff
16,15 | 548 | ff | 27,43 | 3,25 | ff
16,42 | 539 | ff| 27,74 | 321 | ff
16,63 | 533 | ff | 27,94 | 319 | ff
17,48 | 507 | ff| 2821 | 3,16 | ff
18,06 | 4,91 || 28,79 | 3,10 | ff
1821 | 4,87 | ff| 28,98 | 3,08 | ff
1842 | 481 |ff| 2993 | 2,98 |ff

donde FF = muy fuerte; m = medio; f = débil; F = fuerte; mf = medio débil; ff = muy débil, y que presenta una
composicién quimica expresada por la formula general siguiente: mXOz : nGeO, : pZ203 : R : wH20 en la que R
representa una especie organica formada por el catiéon decano-1,10-bistrimetilamonio, X representa uno o varios
elemento(s) tetravalente(s) diferente(s) del germanio y Z representa al menos un elemento trivalente, m, n, p, qy w
representando respectivamente el nimero de moles de XO,, GeO,, Z,03, R y H20, y m esta comprendido entre 0,75
y 0,95, n esta comprendido entre 0,05 y 0,25, p esta comprendido entre 0 y 0,1, g esta comprendido entre 0y 0,1, y
w esta comprendido entre O y 0,2.

2. Solido cristalizado IM-17 de acuerdo con la reivindicacién 1 en el que X es el silicio.
3. Sdlido cristalizado IM-17 de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2 en el que Z es el aluminio.

4. Sdlido cristalizado IM-17 de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3 en el que la relacién molar {(n + m) / p}
es superior o igual a 10, p estd comprendido entre 0,005 y 0,01, q estda comprendido entre 0 y 0,1, y w esta
comprendido entre 0 y 0,2.

5. Procedimiento de preparacion de un solido cristalizado IM-17 de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4
que consiste en proceder a la mezcla, en un medio acuoso, de al menos una fuente de al menos un éxido de
germanio, de al menos una fuente de al menos un 6xido XO», eventualmente de al menos una fuente de al menos
un oxido Z,O3 y de al menos una especie organica R formada por el cation decano-1,10-bistrimetilamonio, y a
continuacién proceder al tratamiento hidrotermal de dicha mezcla hasta que este sdélido cristalizado IM-17 se forme.
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6. Procedimiento de preparacion de un sdlido cristalizado IM-17 de acuerdo con la reivindicacion 5 de tal modo que
la composicién molar de la mezcla reactiva es tal que:

(XO2 + GeO0y) / Z,03: al menos 10,

H0 / (XO2 + GeOy): de 5 a 50,
R/ (XO2 + GeOy): de0,1a1,
X0, / GeOyq: de 0,25 a 4.

7. Procedimiento de preparaciéon de acuerdo con la reivindicacion 5 o la reivindicacion 6 de tal modo que se afiaden
unos gérmenes a la mezcla reactiva.

8. Uso como adsorbente del sdlido cristalizado IM-17 de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4 o preparado
de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7.
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