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ES 2 685497 T3

DESCRIPCION

Preparacién de tamices moleculares utilizando un agente director de estructura y un cation de amonio cuaternario de
N,N,N-trialquil bencilo.

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud provisional No. 60/826.882, presentada el 25 de septiembre de
2006.

Antecedentes

Los tamices moleculares cristalinos normalmente se preparan a partir de mezclas de reacciéon acuosas que
contienen fuentes de 6xidos de metales alcalinos o alcalinotérreos, fuentes de éxido de silicio y, opcionalmente,
fuentes de, por ejemplo, 6xido de boro y/u éxido de aluminio.

Se han preparado tamices moleculares a partir de mezclas de reaccidon que contienen un agente director de
estructura organica ("SDA"), usualmente un catién organico que contiene nitrégeno. Por ejemplo, la patente de los
Estados Unidos No. 4.963.337, expedida el 16 de octubre de 1990 a Zones, divulga que el tamiz molecular
designado SSZ-33 puede prepararse usando un cation de amonio cuaternario de triciclo[5.2.1.0%%]decano. La
patente de Estados Unidos No. 4.544.538, expedida el 1 de octubre de 1985 a Zones, divulga un tamiz molecular
designado como SSZ-13 que se prepara usando un SDA derivado de 1-adamantamina, 3-quinuclidinol o 2-exo-
aminonorbornano. La patente de los Estados Unidos No. 5.316.753, expedida el 31 de mayo de 1994 a Nakagawa,
divulga un tamiz molecular designado como SSZ-35 fabricado usando un SDA que comprende compuestos de anillo
aza-policiclicos. La patente de los Estados Unidos No. 5.653.956, expedida el 5 de agosto de 1997 a Zones, divulga
un tamiz molecular designado SSZ-42 fabricado usando un SDA que comprende un catién de N-bencil-1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano o un catidn de N-bencilo-1-azabiciclo[2.2.2]octano.

Se han sintetizado una serie de tamices moleculares de zeolita a pequefa escala que pueden usarse para elaborar
catalizadores potencialmente Unicos que tienen propiedades catalizadoras potencialmente atractivas. Un obstaculo
para el posterior desarrollo de estos materiales es el alto costo de obtener cantidades a gran escala del tamiz
molecular. Los costes son particularmente altos y prohibitivos cuando se necesitan cantidades relativamente
grandes de agentes directores de estructura exotica (también conocidos como moldes) para obtener tamices
moleculares de pureza satisfactoria. Por lo tanto, es altamente deseable y, de hecho, critico desarrollar métodos
para hacer que los volimenes comerciales de los tamices moleculares se reduzcan significativamente por costo por
libra. Esto se puede hacer reduciendo en gran medida el costo/cantidad del agente director de estructura utilizado en
la sintesis. La presente invencion proporciona un procedimiento para permitir la sintesis de tamices moleculares a un
costo muy reducido mediante la sustitucion de algunos de los agentes directores de estructura por compuestos
menos costosos.

La patente de Estados Unidos No. 5.785.947, expedida el 28 de julio de 1998 a Zones et al., divulga un método para
preparar zeolitas cristalinas usando una pequefia cantidad de un compuesto molde organico y una cantidad mayor
de un componente de amina que contiene al menos una amina que tiene de uno a ocho aomos de carbono,
hidroxido de amonio o mezclas de los mismos. Se divulga que el componente de amina es preferiblemente una
amina alifatica o cicloalifatica que contiene no mas de ocho atomos de carbono. Los ejemplos divulgados del
componente de amina son isopropilamina, isobutilamina, n-butilamina, piperidina, 4-metilpiperidina, ciclohexilamina,
1,1,3,3-tetrametil-butilamina y ciclopentilamina.

La patente de los Estados Unidos No. 5.707.600, expedida el 13 de enero de 1998 a Nakagawa et al., divulga un
proceso para preparar zeolitas de tamano de poro medio usando aminas neutras pequefias capaces de formar la
zeolita, conteniendo la amina (a) solo atomos de carbono, nitrégeno e hidrégeno, (b) un grupo amino primario,
secundario o terciario, pero no cuaternario, y (¢) un atomo de nitrégeno terciario, al menos un atomo de carbono
terciario, o un atomo de nitrégeno unido directamente a al menos un atomo de carbono secundario, en donde el
proceso se realiza en ausencia de un compuesto de amonio cuaternario. Los ejemplos divulgados de la amina
neutra pequefa son isobutilamina, diisobutilamina, trimetilamina, ciclopentilamina, diisopropilamina, sec-butilamina,
2,5-dimetilpirrolidina y 2,6-dimetilpiperidina.

La patente de los Estados Unidos No. 5.707.601, expedida el 13 de enero de 1998 a Nakagawa, divulga un proceso
para preparar zeolitas que tienen la estructura cristalina MTT usando aminas neutras pequerias capaces de formar
la zeolita, conteniendo la amina (a) solo &tomos de carbono, nitrégeno e hidrégeno, (b) un grupo amino primario,
secundario o terciario, pero no cuaternario, y (¢) un atomo de nitrégeno terciario, al menos un atomo de carbono
terciario o un atomo de nitrégeno unido directamente a al menos un atomo de carbono secundario, donde el proceso
se lleva a cabo en ausencia de un compuesto de amonio cuaternario. Los ejemplos divulgados de la amina neutra
pequerfia son isobutilamina, diisobutilamina, diisopropilamina y trimetilamina.

La Patente de Estados Unidos No. 7.022.308, expedida el 4 de abril de 2006 a Yuen et al., divulga un método para

preparar tamiz molecular SSZ-33 que tiene una relacién molar mayor que aproximadamente 15:1 de (1) 6xido de
silicio, 6xido de germanio y mezclas de los mismos con respecto a (2) 6xido de boro o una mezcla de 6xido de boro
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con 6xido de aluminio, éxido de galio, 6xido de titanio u 6xido de hierro y mezclas de los mismos, comprendiendo
dicho método:

A. formar una mezcla de reaccién acuosa que comprende (1) una fuente de 6xido de silicio, éxido de germanio y
mezclas de los mismos; (2) una fuente de 6xido de boro o una mezcla de 6xido de boro con 6xido de aluminio, éxido
de galio, 6xido de titanio u 6xido de hierro y mezclas de los mismos; (3) una fuente de metal alcalino o metal
alcalinotérreo; (4) un cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquil-8-amonio-triciclo[5.2.1.0%]decano, y (5) un
compuesto de N,N-dialquil-8-amino-triciclo[5.2.1.0%¢]decano; y

B. mantener dicha mezcla acuosa en condiciones de cristalizacién suficientes hasta que se formen cristales.

La patente de Estados Unidos No. US 5.028.406 divulga un tamiz molecular de silicato de galio cristalino que tiene la
estructura de mordenita y la siguiente composicion expresada en términos de relaciones molares de 6xido en estado
anhidro: Ga203:xSi02:yM20:tQ20 donde M es un metal alcalino, preferiblemente sodio, Q es un catién de amonio
cuaternario, preferiblemente un catién benciltrietilamonio o benciltrimetilamonio, x es igual a 5,0 a 30, y es igual a 0,1
a 0,99, preferiblemente 0,40 a 0,90, t es igual a 0,01 a 0,9, preferiblemente 0,1 a 0,6 y lasumadeyytesiguala1,0

Sumario de la invencién

Se proporciona un método para preparar un tamiz molecular cristalino, como se define en la reivindicacion 1 adjunta.

El 6xido (1) es 6xido de silicio, 6xido de germanio o mezclas de los mismos, y el 6xido (2) es un 6xido seleccionado
entre 6xido de aluminio, éxido de galio, éxido de hierro, 6xido de boro, éxido de titanio y mezclas de los mismos.

La mezcla de reaccion tiene una composicion en términos de proporciones molares que cae dentro de los intervalos
mostrados en la Tabla A a continuacién (encabezado de columna "Invencién") y los intervalos preferidos como se
muestra (encabezado de columna "Realizacién”).

Tabla A
Invencién Realizaciéon
YO2/Xa0p 5 ainfinito 10 a infinito
OH/YO2 0,10-1,0 0,20-0,30

Q/YO2 0,05-0,50 0,10-0,25
M™/YOz2  0,05-0,30 0,05-0,15
H20/YO2  2-200 25-60

Q/Q+M™  0,30-0,90 0,40-0,60

en la que Y es silicio, germanio o una mezcla de los mismos, X es aluminio, boro, galio, titanio, hierro o mezclas de
los mismos, aes 1 02, b es 2 cuando a es 1 (es decir, X es tetravalente), b es 3 cuando a es 2 (es decir, X es
trivalente), M es un metal alcalino o metal alcalinotérreo, n es la valencia de M (es decir, 1 0 2), y Q es una mezcla
de un SDA capaz de formar el tamiz molecular y un catién de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo. Como se
indicé anteriormente, la relacion molar YO2/XaOb en la mezcla de reacciéon es de 5 a infinito. Esto significa que no
puede haber XaOb en la mezcla de reaccién. Esto da como resultado un tamiz molecular que es esencialmente todo
YO2. Como se usa en la presente memoria, "esencialmente todo YO2", "esencialmente todo 6xido de silicio" o
"esencialmente todo silice" significa que la estructura cristalina del tamiz molecular esta compuesta Unicamente de
YO:2 (por ejemplo, éxido de silicio) o esta compuesta de YO: y solo cantidades minimas de otros éxidos, tales como
el 6xido de aluminio, que pueden introducirse como impurezas en la fuente de YO:.

En una realizacion, el SDA se usa en una cantidad menor que la requerida para llenar todo el volumen de
microporos del tamiz molecular, es decir, una cantidad menor que la requerida para cristalizar el tamiz molecular en
ausencia del cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo. La relacion molar del SDA con respecto al
cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo es de 1:4 a 4:1.

También se proporciona un tamiz molecular como se define en la reivindicacion 4 adjunta.

En una realizacion, el tamiz molecular sintetizado se prepara mediante un método en el que el SDA se usa en una
cantidad menor que la requerida para llenar todo el volumen de microporos del tamiz molecular, es decir, una
cantidad menor que la requerida para cristalizar el tamiz molecular en ausencia del cation de amonio cuaternario de
N,N,N-trialquilbencilo. La relacién molar del SDA con respecto al cation de amonio cuaternario de N,N,N-
trialquilbencilo es de 1:4 a 4:1.

Descripcion detallada

Los tamices moleculares se pueden preparar mediante un método que comprende preparar una mezcla acuosa que
contiene un SDA capaz de formar el tamiz molecular y un catién de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo. La
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relacién molar del SDA con respecto al cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo es de 1:4 a 4:1. Las
semillas del tamiz molecular se pueden usar en la preparacion.

Esta invencién proporciona una mejora de costos considerable con respecto al uso de un SDA solo.

Los tamices moleculares se pueden preparar adecuadamente a partir de una mezcla de reaccién acuosa que
contiene fuentes de un 6xido de metal alcalino o alcalinotérreo, fuentes de un 6xido de silicio, germanio o mezclas
de los mismos, fuentes de 6xido de aluminio, éxido de boro, 6xido de galio, 6xido de titanio u éxido de hierro y
mezclas de los mismos, un SDA y un catién de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo. La mezcla debe tener
una composicién en términos de relaciones molares que caigan dentro de los intervalos que se muestran en la Tabla
A a continuacion:

TABLA A
Invencion Realizacién
YO2/XaOb 5 a infinito 10 a infinito
OH/YO:2 0,10-1,0 0,20-0,30

Q/YO2 0,05-0,50 0,10-0,25
M™/Y Oz 0,05-0,30 0,05-0,15
H20/YO2 2-200 25-60
Q/Q+M™ 0,30-0,90 0,40-0,60

en la que Y es silicio, germanio o una mezcla de los mismos; X es aluminio, boro, galio, titanio, hierro o mezclas de
los mismos; aes 1 02, bes 2 cuando a es 1 (es decir, X es tetravalente), b es 3 cuando a es 2 (es decir, X es
trivalente), M es un metal alcalino o metal alcalinotérreo; n es la valencia de M (es decir, 1 0 2); y Q es una mezcla
de un SDA y un cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo.

La mezcla de reaccién se prepara usando técnicas estandar de preparacion de tamices moleculares. Las fuentes
tipicas de Oxido de silicio incluyen silice pirogénica, silicatos, hidrogel de silice, acido silicico, silice coloidal,
ortosilicatos de tetraalquilo e hidréxidos de silice. Las fuentes de boro para la mezcla de reaccion incluyen vidrios de
borosilicato y otros 6xidos de boro reactivos. Estos incluyen boratos, acido boérico y ésteres de borato. Las fuentes
de otros éxidos, tales como 6xido de aluminio, éxido de galio, 6xido de titanio u 6xido de hierro son analogas a las
del 6xido de boro y el éxido de silicio.

La mezcla Q comprende un SDA capaz de formar el tamiz molecular y un cation de amonio cuaternario de N,N,N-
trialquilbencilo. La mezcla Q se puede usar para preparar tamices moleculares designados como SSZ-13, SSZ-33,
SSZ-42 y SSZ-35.

SSZ-13

La patente de los Estados Unidos No. 4.544.538, expedida el 1 de octubre de 1985 a Zones, divulga un tamiz
molecular designado como SSZ-13 que puede prepararse usando un SDA derivado de 1-adamantamina. Ese SDA
tiene la siguiente estructura:

SDA 1

en la que R?* R®y R® son cada uno independientemente un alquilo inferior, por ejemplo metilo. El cation esta
asociado con un anién (designado aqui por A" 0 X) que no es perjudicial para la formacion del tamiz molecular. Los
representantes de dichos aniones incluyen halégenos, tales como cloruro, bromuro y yoduro; hidroxido; acetato;
sulfato y carboxilato. El hidroxido es el anién preferido. Puede ser beneficioso para el intercambio idnico, por
ejemplo, un haluro para ion hidréxido, reduciendo o eliminando de este modo el hidréxido de metal alcalino o metal
alcalinotérreo requerido.

Los siguientes cationes también se pueden usar para preparar SSZ-13:
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Al igual que SDA 1, cada uno de los cationes anteriores esta asociado con un o unos aniones A" que no son
perjudiciales para la formacion de SSZ-13.

SSZ-33

La Patente de los Estados Unidos No. 4.963.337, expedida el 16 de octubre de 1990 a Zones, divulga que el tamiz
molecular designado SSZ-33 puede prepararse usando un catién SDA de amonio cuaternario de triciclo[5.2.1.028]
decano que tiene la férmula :

SDA 2

en la que R’, R® y R? son cada uno independientemente alquilo inferior, por ejemplo metilo. El cation esta asociado
con un anién, A", que no es perjudicial para la formacién del SSZ-33.

El catién de amonio cuaternario de N,N,N-trialquil-8-amonio-triciclo[5.2.1.0%¢)]-decano puede sintetizarse de la
manera descrita en el Ejemplo 1 de la patente de los Estados Unidos No. 4.963.337 antes mencionada.

SSZ-35
La patente de los Estados Unidos No. 5.316.753, expedida el 31 de mayo de 1994 a Nakagawa, divulga un tamiz
molecular designado SSZ-35 elaborado usando un SDA que comprende compuestos de anillo aza-policiclicos que

tienen la férmula:

SDA 3

N+—

1,3,3,8,8-pentametil-3-azonia-biciclo[3.2.1]octano
SSz-42
La patente de los Estados Unidos No. 5.653.956, expedida el 5 de agosto de 1997 a Zones, divulga un tamiz
molecular designado SSZ-42 elaborado usando un SDA que comprende un catién de N-bencil-1,4-diazabiciclo[2.2.2]
octano que tiene la formula :
SDA 4

N N™ CHs X-

El anién (X) asociado con el cation puede ser cualquier anién que no sea perjudicial para la formacion de la zeolita.

El cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo tiene la férmula
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en la que R', R? y R® son cada uno independientemente metilo o etilo. El catién esta asociado con un anién, A, que
no es perjudicial para la formacion del tamiz molecular. Los representantes de dichos aniones incluyen hal6genos,
tales como fluoruro, cloruro, bromuro y yoduro; hidréxido; acetato; sulfato y carboxilato. El hidréxido es el anion
preferido. Puede ser beneficioso para el intercambio i6nico, por ejemplo, un haluro para ion hidréxido, reduciendo o
eliminando de este modo el hidroxido de metal alcalino o metal alcalinotérreo requerido.

La mezcla Q tiene una relacion molar de SDA con respecto al catién de amonio cuaternario de N,N,N-trialquil bencilo
de 1:4 a 4:1.

El uso de un cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo en la mezcla Q permite una reduccion en la
cantidad de SDA utilizada en la mezcla Q, lo que da como resultado un ahorro de costos significativo. De hecho, se
ha descubierto que, usando un cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo en la mezcla Q, la cantidad de
SDA puede reducirse a un nivel por debajo de lo que se requiere para llenar el volumen de microporos del tamiz
molecular, es decir, una cantidad menor que la requerida para cristalizar el tamiz molecular en ausencia del cation
de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo.

La mezcla de reaccion se puede sembrar con cristales de tamiz molecular para dirigir y acelerar la cristalizacion, asi
como para minimizar la formaciéon de contaminantes no deseados. Tipicamente, cuando se emplean semillas, se
usan en una cantidad que es aproximadamente 2-3 por ciento con base en el peso de 6xido de silicio en la mezcla
de reaccion.

La mezcla de reaccién se mantiene a una temperatura elevada hasta que se forman cristales del tamiz molecular.
Las temperaturas durante la etapa de cristalizacion hidrotérmica se mantienen tipicamente de aproximadamente
140°C a aproximadamente 200°C, por ejemplo de aproximadamente 150°C a aproximadamente 170°C, o de
aproximadamente 155°C a aproximadamente 165°C. El periodo de cristalizacion es tipicamente mayor a 1 dia, por
ejemplo de aproximadamente 3 dias a aproximadamente 7 dias.

La cristalizacién hidrotérmica se realiza bajo presiéon y habitualmente en un autoclave de modo que la mezcla de
reaccion esta sujeta a presiéon autégena. La mezcla de reaccion se puede agitar, tal como haciendo girar el reactor,
durante la cristalizacion. Durante la etapa de cristalizacion hidrotérmica, los cristales del tamiz molecular pueden
dejarse nuclear espontaneamente a partir de la mezcla de reaccién.

Una vez que se han formado los cristales del tamiz molecular, el producto sélido se puede separar de la mezcla de
reaccion mediante técnicas de separacion mecanica estandar tales como filtracién. Los cristales se pueden lavar con
agua y luego se pueden secar, por ejemplo, de 90°C a 150°C durante 8 a 24 horas, para obtener cristales de tamiz
molecular como se sintetizaron. La etapa de secado puede realizarse a presién atmosféricas o por debajo de la
atmosférica.

Como se usa en el presente documento, el término "como se sintetizaron" significa que los cristales del tamiz
molecular se han recuperado de la mezcla de reaccién y todavia contienen la mezcla Q en sus poros, es decir, la
mezcla Q no se ha eliminado de los cristales de tamiz molecular por (tipicamente) calcinacion. El tamiz molecular
tiene una composicion, tal como la sintetizada y en estado anhidro, en términos de relaciones molares como se
indica en la Tabla B a continuacion:

Composicion del tamiz molecular como la sintetizada
TABLA B

(1 a5 o superior) Q: (0,1 a 1) M™: XaOb: (mayor que 15) YOz

enla que Q, M, n, X, a, by Y son como se definen anteriormente. La frase "(1 a 5 o superior) Q" se refiere al hecho
de que los tamices moleculares como los sintetizados que contienen mayores cantidades de YOz también
contendran mayores cantidades de Q, ya que la cantidad de Q depende de la cantidad de YOz en un tamiz
molecular como el sintetizado.

Los tamices moleculares se pueden usar tal como se sintetizan o se pueden tratar térmicamente (calcinados). Por
"tratamiento térmico" se entiende calentar a una temperatura de aproximadamente 200°C a aproximadamente
820°C, con o sin la presencia de vapor. También es posible eliminar parte o la totalidad del SDA de los poros del
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producto realizando extracciones con disolventes mediante reflujo. Usualmente, es deseable eliminar el cation de
metal alcalino o metal alcalinotérreo por intercambio iénico y reemplazarlo con hidrégeno, amonio o cualquier ion
metalico deseado. El tratamiento térmico que incluye vapor ayuda a estabilizar la red cristalina del ataque por
acidos.

Los tamices moleculares preparados mediante los métodos descritos en este documento son Utiles en reacciones de
conversion de hidrocarburos. Ejemplos de estos usos se describen en la patente de los Estados Unidos No.
4.963.337, expedida el 16 de octubre de 1990 a Zones. También pueden ser Utiles para reducir las emisiones de
arranque en frio de los motores de combustion interna.

Ejemplos
Ejemplos 1-6
Sintesis de Borosilicato SSZ-33 y SSZ-42

2 milimoles de una mezcla de un SDA y un catién de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo (véase la tabla a
continuacion para la identidad del SDA y la relacién de SDA con respecto al catién de amonio cuaternario de N,N,N-
trialquilbencilo) se combinan con 0,60 gramos de silice pirégena Cabosil M5, 0,04 gramos de borato de sodio
decahidratado y un total de agua igual a 7 gramos. Se agrega un gramo de NaOH 1 N. Las semillas de SSZ-33, por
ejemplo, se pueden agregar a la mezcla de reaccion de SSZ-33. El reactor se sella y la reaccién se calienta a 160°C
con rotacién (43 rpm) durante 6-9 dias hasta que se obtiene un producto cristalino.

Las mismas reacciones se pueden llevar a cabo con el SDA correcto para elaborar SSZ-42.
Sintesis de aluminosilicato SSZ-13 y SSZ-35

Mezclas de un SDA y un catiéon de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo (véase la tabla a continuacion para
la identidad del SDA vy la relacién de SDA con respecto al amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo) en las que el
total es 2 mM (y el valor del agua es 5,2 gramos) se afiaden a una reaccion con 2 gramos de KOH 1N, 0,05 gramos
de alumina Reheis F-2000 (53% de Al203) y 0,60 gramos de silice pirogénica Cabosil M5. Los SDA en estas
reacciones son el derivado de adamantano para producir SSZ-13 o el derivado de piperidina para producir SSZ-35.
En el caso de SSZ-35, puede ser ventajoso usar NaOH 1N en lugar de KOH. Nuevamente, agregar semillas puede
ser ventajoso. Estas reacciones también se realizan a 160°C, 43 RPM durante 6-9 dias hasta que haya un producto
bien sedimentado.

Ejemplo | SDA SDA:R3N+BZ | R= 1:1 1:3 1:7

1 SDA 1 Metilo SSZ-13 SSZ-13 SSZ-13

2 SDA 1 Etilo SSZ-13 SSZ-13

3 SDA 2 Metilo SSZ-33 MTW" MTW"

4 SDA 2 Etilo SSZ-33 MTW"

5 SDA 3 Metilo SSZ-35 SSZ-35

6 SDA 4 Metilo SSZ-42

*La mezcla de reaccién no contenia suficiente SDA 2 para producir SSZ-33. Los ejemplos 3 y 4 estan fuera del
alcance de las reivindicaciones.

MTW se preparé a partir del cation de amonio de N,N,N-trialquilbencilo.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un tamiz molecular cristalino seleccionado del grupo que consiste en SSZ-13, SSZ-35 y
SSZ-42 que tienen una relacion molar mayor que 15 de (1) un éxido de un primer elemento tetravalente con
respecto a (2) un 6éxido de un elemento trivalente, un segundo elemento tetravalente que es diferente de dicho
primer elemento tetravalente o mezcla de los mismos, comprendiendo dicho método:

A. formar una mezcla de reaccion acuosa que comprende (1) una fuente del 6xido del primer elemento tetravalente;
(2) una fuente del 6xido del elemento trivalente, un segundo elemento tetravalente que es diferente de dicho primer
elemento tetravalente o mezcla de los mismos; (3) una fuente de metal alcalino o metal alcalinotérreo; (4) un agente
director de estructura organica capaz de formar el tamiz molecular, y (5) un catién de amonio cuaternario de N,N,N-
trialquilbencilo; y

B. mantener dicha mezcla acuosa en condiciones de cristalizacién suficientes hasta que se formen cristales;

en el que el éxido (1) es o6xido de silicio, 6xido de germanio o mezclas de los mismos, y el 6xido (2) es un 6xido
seleccionado de 6xido de aluminio, éxido de galio, 6xido de hierro, éxido de boro, 6xido de titanio y mezclas de los
mismos;

y en el que la mezcla de reaccion tiene una composicion en términos de relaciones molares que se encuentran
dentro de los intervalos que se muestran a continuacion:

YO2/XaOp 5 ainfinito
OH/YO:2 0,10-1,0
Q/YO2 0,05 - 0,50
M"+/Y Oz 0,05 -0,30
H20/YO2 2-200
Q/(Q+M™) 0,30 -0,90

en la que Y es silicio, germanio o una mezcla de los mismos, X es aluminio, boro, galio, titanio, hierro o mezclas de
los mismos, aes 102, bes2cuando aes 1, b es 3 cuando a es 2, M es un metal alcalino o alcalinotérreo, n es la
valencia de M, y Q es una mezcla de un agente director de estructura organica capaz de formar el tamiz molecular, y
un catiéon de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo;

en el que la relacion molar del agente director de estructura organica con respecto al cation de amonio cuaternario
de N,N,N-trialquilbencilo es de 1:4 a 4:1;

en el que el cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo tiene la siguiente estructura:

R
RI—H'—R? A

CHy

en la que R', R? y R® son cada uno independientemente metilo o etilo y en la que el cation esta asociado con un
anion, A°, que no es perjudicial para la formacién del tamiz molecular;
en la que el SDA tiene la siguiente estructura para preparar SSZ-13:

RS

R N —R

en la que R*, R®y R® son cada uno metilo y en la que el cation esta asociado con un anidn, A-, que no es perjudicial
para la formacion del tamiz molecular;
en la que SDA tiene la siguiente estructura para preparar SSZ-35:

W=

en la que el SDA tiene la siguiente estructura para preparar SSZ-42:
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b w —['-|.© X

en la que el anién (X') asociado con el catién es cualquier anién que no sea perjudicial para la formacion del tamiz
molecular.

2. El método de la reivindicacién 1, en el que la mezcla de reaccién tiene una composiciéon en términos de relaciones
molares que se encuentran dentro de los intervalos que se muestran a continuacion:

YO2/XaOp 10 ainfinito
OH/YO:2 0,20 - 0,30
Q/YO2 0,10-0,25
M™/YO2 0,05-0,15
H20/YO2 25-60

Q/(Q+M™) 0,40 - 0,60

3. El método de la reivindicacion 1, en el que el agente director de estructura organica se usa en una cantidad menor
a aquella requerida para llenar todo el volumen de microporos del tamiz molecular.

4. Un tamiz molecular seleccionado del grupo que consiste en SSZ-13, SSZ-35 y SSZ-42 y que puede obtenerse por
el método de la reivindicacion 1, que tiene una composicién, tal como la sintetizada y en estado anhidro, en términos
de relaciones molares como sigue:

(1 a5 o superior) Q:(0,1a1) M™: Xa Op: (mayor que 15) YO2

en el que Y es silicio, germanio o una mezcla de los mismos, X es aluminio, boro, galio, titanio, hierro o mezclas de
los mismos,aes 102, bes?2cuando aes 1, bes 3 cuando a es 2, M es un metal alcalino o metal alcalinotérreo, n
es la valencia de M, y Q es una mezcla de un agente director de estructura orgénica capaz de formar el tamiz
molecular, y un cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo; en la que la relacion molar del agente director
de estructura organica con respecto al cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo es de 1:4 a 4:1;

en la que el cation de amonio cuaternario de N,N,N-trialquilbencilo tiene la siguiente estructura:

R
R'—N"—R? A

|

CHz

en la que R, R? y R® son cada uno independientemente metilo o etilo y en la que el cation esta asociado con un
anion, A°, que no es perjudicial para la formacién del tamiz molecular;
en la que el SDA tiene la siguiente estructura para preparar SSZ-13:

R

R*—nN'—R"

en la que R*, R®y R® son cada uno metilo y en la que el cation estd asociado con un anién, A-, que no es perjudicial
para la formacion del tamiz molecular; en la que el SDA tiene la siguiente estructura para preparar SSZ-35:

y
en la que el SDA tiene la siguiente estructura para preparar SSZ-42:

“@“**Hr@

en la que el anién (X) asociado con el catiéon es cualquier anién que no es perjudicial para la formacion del tamiz
molecular.
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