ES 2715008 B2

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA @Numero de publicacion: 2 715 008
@Numero de solicitud: 201731377
Gint. cl.;
C01B 39/04 (2006.01)
B01J 29/65 (2006.01)
B01J 35/00 (2006.01)
@ PATENTE DE INVENCION CON EXAMEN B2

@ Fecha de presentacion:
30.11.2017

Fecha de publicacion de la solicitud:
31.05.2019

Fecha de concesion:
21.10.2019

Fecha de publicacion de la concesion:
28.10.2019

@ Titular/es:

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES
CIENTIFICAS (50.0%)

C/ Serrano, 117

28006 Madrid (Madrid) ESy

UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
(50.0%)

@ Inventor/es:

CORMA CANOS, Avelino;

DIAZ REY, Maria Del Rocio;
MARGARIT BENAVENT, Vicente Juan;
MARTINEZ SANCHEZ, Maria Cristina y
NAVARRO VILLALBA, Maria Teresa

Agente/Representante:
PONS ARINO, Angel

Titulo: Material zeolitico con estructura Ferrierita en su forma nanocristalina, procedimiento para

su sintesis y uso de dicho material

@Resumen:

Material zeolitico con estructura ferrierita en su forma
nanocristalina, procedimiento para su sintesis y uso
de dicho material.

Material zeolitico con la estructura ferrierita en su
forma nanocristalina y su procedimiento de sintesis
gue comprende al menos: i) preparacion de una
mezcla que comprenda: agua, una fuente de un
elemento tetravalente Y, una fuente de un elemento
trivalente X, una fuente de un catién alcalino o
alcalinotérreo (A), y dos compuestos organicos
(ADEO1 y ADEO2), donde ADEOL1 esté seleccionado
entre una sal de amonio cuaternario monociclica
donde al menos uno de los sustituyentes unidos al
nitrégeno es una cadena alquilica lineal formada por
entre 6 - 22 atomos de carbono, y ADEO2 esta
seleccionado entre una amina, una sal de amonio
amonio o combinaciones de los mismos, ii) sintesis de
la zeolita partiendo de la mezcla obtenida en i) y iii)
recuperacion del material cristalino (zeolita ferrierita)
obtenido en ii).

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.
Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente

(art. 43 LP 24/2015).
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DESCRIPCION

Material zeolitico con estructura Ferrierita en su forma nanocristalina,

procedimiento para su sintesis y uso de dicho material

La presente invencion se refiere a una nueva zeolita con estructura cristalina Ferrierita
en su forma nanocristalina, a su procedimiento de sintesis, asi como al uso de dicha

zeolita como catalizador.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las zeolitas, naturales o sintéticas, son aluminosilicatos con estructuras cristalinas
formadas por un sistema tridimensional de tetraedros TO4 (principalmente T = Si o Al)
unidos entre si a través de atomos de oxigeno comunes, que se disponen formando
poros y cavidades de dimensiones moleculares (3-15 A) uniformes en tamario y forma.
La estructura de una zeolita que contiene uUnicamente tetraedros SiO4, es
electronicamente neutra. La sustitucion isomorfica de Si** por AlI** crea un defecto de
carga formal que se compensa mediante la presencia de determinados cationes, que
no forman parte de la red y que se encuentran alojados en el interior de los poros de la
zeolita. La Asociacién Internacional de Zeolitas (IZA) ha aceptado mas de 230 zeolitas
(http://www.iza-online.org) con distinta topologia, zeolitas que se pueden clasificar en
funcién del tamano de sus poros, cuyas aperturas o ventanas estan delimitadas por un
numero T de atomos en coordinacion tetraédrica. Asi pues, las zeolitas de poro
pequeno presentan ventanas delimitadas por 8 atomos T, las zeolitas de poro medio
presentan ventanas delimitadas por 10 atomos T, las zeolitas de poro medio presentan
ventanas delimitadas por 12 atomos T, y las zeolitas de poro extragrande presentan

ventanas delimitadas por mas de 12 atomos T.

Gracias a esta gran variedad de estructuras y a la posibilidad de modificar la
composicion quimica de la mayoria de las zeolitas, estos materiales tienen numerosas
aplicaciones en procesos de adsorcion, intercambio idnico y como catalizadores
heterogéneos en los campos de refino, petroquimica y medioambiente (Davis, Nature
2002, 417, 813; Martinez et al., Coord. Chem. Rev. 2011, 255, 1558).

En su aplicacion como catalizadores heterogéneos, la presencia de poros y cavidades

de dimensiones moleculares confiere a las zeolitas la denominada selectividad de
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forma, ejercida por su estructura a los reactantes, estados de transicién o productos
involucrados en la reacciéon. Sin embargo, las dimensiones reducidas de estos
sistemas de canales también pueden ocasionar problemas de difusiéon a moléculas
mas voluminosas, que tendran consecuencias directas en la actividad, selectividad y
velocidad de desactivacion del material zeolitico y supondran una infrautilizaciéon del
mismo. Por estos motivos puede ser conveniente disminuir la longitud de los poros de
la zeolita y, por tanto, la longitud de los caminos difusionales. Existen distintas
propuestas para reducir la longitud de los canales, como la generacion de
mesoporosidad intra-cristalina por sintesis directa en presencia de materiales rigidos
utilizados como plantilla (métodos de “hard templating”) o mediante tratamientos de
desmetalizacién post-sintesis (Perez-Ramirez et al. Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 2530;
Janssen et al., Microporous and Mesoporous Mater. 2003, 65, 59). Otra alternativa
para disminuir la longitud de los poros es reduciendo el tamafio de cristal de las
zeolitas de dimensiones microscépicas a dimensiones nanoscopicas (Mintova et al.,
Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 7207-7233.).

La zeolita ferrierita [FER] es una zeolita con estructura microporosa bidireccional
formada por poros de tamafio medio (10 atomos T, 4,2 x 5,4 A) y poros de tamafio
pequefio (8 atomos T, 3,5 x 4,8 A) interconectados. A lo largo de los canales de
tamano pequefio se forma una cavidad, accesible so6lo a través de las ventanas de 8
atomos T, conocida como la caja FER (Baerlocher et al., Atlas of Zeolite Framework
Types (62 Ed.), Elsevier Science B.V., Amsterdam, 2007, pp. 142). Debido al reducido
tamano de sus canales delimitados por 8 atomos T, la zeolita ferrierita se considera
una zeolita monodireccional de poro medio en cuanto a su aplicacion como catalizador

heterogéneo.

La zeolita ferrierita se puede preparar utilizando diferentes procedimientos de sintesis
y distintos agentes directores de estructura organicos (ADEOs), y con distinta
composicién quimica, definida por su relacion Si/Al (Moliner et al., Angew. Chem. Int.
Ed. 2015, 54, 3560). Presenta una elevada estabilidad térmica, hidrotérmica y quimica,
y se emplea como catalizador en distintos procesos, como la isomerizacién de n-
butenos (Vermeiren et al., Top. Catal. 2009, 52, 31) o de acido oleico (Ngo, et al., Eur.
J. Lipid Sci. Technol. 2007, 109, 214). Como catalizador es muy selectivo, pero la
naturaleza monodireccional de su estructura limita la reaccidén a los centros activos
mas proximos a la superficie del cristal y contribuye a una rapida desactivacion debido

al bloqueo de sus poros por moléculas voluminosas precursoras de la formacion de
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coque. Por tanto, la disminucién de la longitud de poro en la zeolita ferrierita seria

altamente recomendable.

En los ultimos afos, diferentes grupos de investigacion han descrito la sintesis de
zeolita ferrierita nanocristalina. Utilizando pirrolidina como agente director de estructura
(ADE) ha sido posible sintetizar ferrierita con tamafios promedio comprendidos en el
rango de 40-60 nm (Chu et al., Microporous and Mesoporous Materials 2017, 240,
189), y por tanto nanocristalina. Sin embargo, estudios recientes han demostrado que
reducir el tamano de cristal de 40 nm a valores inferiores a 15 nm supone un
importante beneficio desde el punto de vista de vida de catalizador cuando se emplean
nanozeolitas como catalizadores en procesos industrialmente relevantes como la
oligomerizacion de olefinas y la alquilacién de benceno con propileno (Gallego et al.,
Chem. Sci. 2017, 8(12), 8138). Empleado colina como ADEO se obtuvieron
nanoagujas de ferrierita, con tamafios de 10 x 100 nm (Lee et al., ACS Catalysis 2013,
3, 617). En este caso, las agujas crecen en la direccion cristalografica [001], a lo largo
de la cual discurren los canales de tamano medio (10 atomos T). Por tanto, la longitud
de estos poros, de 100 nm, no es la que se ha reducido en mayor medida. La
combinacion de piperidina y TMAOH resulta en la sintesis de agregados de
nanocristales de ferrierita (Xue et al., RSC Advances 2015, 5, 12131), y la utilizacién
conjunta de pirrolidina y un organosilano dirigié la sintesis a la cristalizacién de
conjuntos de nanoldminas con estructura ferrierita (Wuamprakhon et al., Microporous
and Mesoporous Materials 2016, 219, 1). En ninguno de estos casos la superficie
externa supera los 200 m?/g, y los materiales con mayor superficie externa son poco

cristalinos como lo demuestra su bajo volumen de microporo, inferior a 0,05 cm?/g.

Como demuestran los antecedentes encontrados en la bibliografia y descritos en los
parrafos anteriores, existe una clara necesidad por parte de la industria quimica de
mejorar la sintesis de zeolita ferrierita en su forma nanocristalina, y en particular de
sintetizar nanoferrieritas con morfologias en las que se reduzca el tamafio de cristal en
la direccion cristalografica [001], paralela a los canales de 10 atomos T, para su
posterior aplicacién como catalizador en diversos procesos cataliticos, y de manera
mas particular para su uso en procesos de oligomerizacion de olefinas ligeras para la

produccién de combustibles liquidos sintéticos.

Esta invencion propone, por tanto, un nuevo material de zeolita con estructura
cristalina Ferrierita en su forma nanocristalina, asi como su procedimiento de sintesis

que permite la obtencién del mismo.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un material cristalino zeolitico con estructura
Ferrierita, también denominado zeolita Ferrierita, en su forma nanocristalina. La
dimension de los cristales de dicho material zeolitico a lo largo de la direccion
cristalografica [001] esta comprendida en el intervalo de 5 a 15 nm. La direccion
cristalografica [001] es la direccién a lo largo de la cual discurren los poros de tamano
medio (10 atomos T) a través de los cuales difunden las moléculas cuando la zeolita

ferrierita se emplea como catalizador heterogéneo.

La presente invencion también se refiere al procedimiento de sintesis de dicho

material.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un material zeolitico con
estructura ferrierita. La dimension de los cristales de dicho material zeolitico a lo largo
de la direccion cristalografica [001] estda comprendida en el intervalo de 5 a 100 nm,

preferiblemente entre 5y 15 nm.

La direccion cristalografica [001] es la direccion a lo largo de la cual discurren los
poros de tamano medio (10 atomos T) a través de los cuales difunden las moléculas

cuando la zeolita ferrierita se emplea como catalizador heterogéneo.

En una realizacion preferida del material de la presente invencion, la dimensién de los
cristales de dicho material zeolitico a lo largo de la direccion cristalografica [010] esta

comprendida en el intervalo de 5 a 100 nm, mas preferiblemente entre 5y 15 nm.

En una realizacion preferida del material de la presente invencién, la dimension de los
cristales de dicho material zeolitico a lo largo de la direccion cristalografica [100] esta

comprendida en el intervalo de 2 a 100 nm, mas preferiblemente entre 2y 10 nm.

En una realizacion mas preferida, la dimension de los cristales de dicho material
zeolitico a lo largo de la direccion cristalografica [001] esta comprendida en el intervalo
de 5 a 15 nm, a lo largo de la direccion cristalografica [010] estda comprendida en el
intervalo de 5 a 15 nm, y a lo largo de la direccion cristalografica [100] esta

comprendida en el intervalo de 2 a 10 nm,
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En una realizacién preferida, el material de la presente invencion presenta la siguiente
composicion molar:
0 X203:YO,:p ADEO1:qADEO2:rA’:zH0
donde
X es un elemento trivalente;
Y es un elemento tetravalente;
A’ es un elemento alcalino o alcalinotérreo;
ADEO1 es una sal de amonio cuaternario monociclica donde al menos uno de
los sustituyentes unidos al nitrégeno es una cadena alquilica lineal formada por
entre 6-22 atomos de carbono,
ADEQO?2 esta seleccionado entre una amina, una sal de amonio o combinaciones
de los mismos
0 esta comprendido en el intervalo de 0 a 0,5, preferentemente entre 0,003 a 0,1;
y mas preferentemente entre 0,01 a 0,075;
p estda comprendido en el intervalo de 0,001 a 1, preferentemente entre 0,001 a
0,5; y mas preferentemente entre 0,001 a 0,2;
g esta comprendido en el intervalo de 0,01 a 2, preferentemente entre 0,05a 1; y
mas preferentemente entre 0,1 a 0,6;
r esta comprendido en el intervalo de 0 a 2, preferentemente entre 0 a 1; y mas
preferentemente entre 0 a 0,8;
z esta comprendido en el intervalo de 0 a 2, preferentemente entre 0 a 1; y mas

preferentemente entre 0 a 0,8.

En una realizacion preferida de la invencion, el elemento tetravalente Y esta
seleccionado entre silicio, estaro, titanio, zirconio, germanio, y combinaciones de los

mismos, mas preferiblemente Y es silicio.

Segun una realizacién preferente, el elemento trivalente X puede estar seleccionado
entre aluminio, boro, hierro, indio, galio y combinaciones de los mismos,
preferentemente entre aluminio, boro y combinaciones de los mismos y mas preferente

aluminio.

Segun una realizacion particular de la presente invencion, el compuesto organico
ADEO1 es una sal de amonio cuaternario monociclico que comprende la estructura
R1R2CicloN* (el N unido a R4, a Rz y al ciclo), donde los grupos R1 y Rz son cadenas

alquilicas lineales comprendidas entre 1-6 y 6-22 atomos de carbono, respectivamente
6
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y el “Ciclo” se refiere a una cadena alquilica lineal de entre 4-7 atomos de carbono,
cuyos carbonos terminales se unen al N del amonio cuaternario correspondiente, de
manera que dicha cadena alquilica lineal junto al atomo de N conforman un

heterociclo.

Preferiblemente ADEO1 son halogenuros (F-, CI-, Br, I') o hidroxidos (OH-) de amonio.

El ciclo puede ser preferiblemente un pirrolidinio o piperidinio.

R1 es preferiblemente un metilo o un etilo y Rz es preferiblemente un hexadecilo o

heptadetilo.

En una realizacion mas preferida, ADEO1 es el compuesto de féormula siguiente (es el

hexadecilmetilpiperidinio):

/
N*

ADEO2 puede estar seleccionada entre cualquier amina o sal de amonio que dirija la
sintesis hacia la cristalizacion de zeolita con estructura ferrierita, y combinaciones de
los mismos. La condicién que debe cumplir el compuesto organico ADEO2 es que en
su presencia se favorezca la sintesis de la zeolita ferrierita. Algunos de los
compuestos organicos que cumplen esta condicion son las aminas ciclicas como la
piperidina, diaminas ciclicas como el DABCO, o no ciclicas como la etilendiamina.
Otras moléculas son la sal de bencilmetilpirrolidinio, la quinuclidina, el 1-6 bis (N-

metilpirrolidinio) hexano, la ciclohexilamina, la colina y el tetrametilamonio.

ADEO1 y ADEO2 son diferentes y la presencia de ambos es necesaria para obtener la

zeolita Ferririta nanocristalina.

ADEO2 puede estar seleccionado entre mono-aminas, diaminas o poliaminas
primarias, secundarias o terciarias, o sales de mono-amonio, diamonio, poliamonio

cuaternarios, y combinaciones de los mismos.

Segun una realizacion particular de la presente invencion, ADEO2 puede estar

seleccionado entre N-alquil-pirrolidinas, N-alquil-piperidinas, N-alquil-N-
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hexametileniminas, N-alquil-N.heptametileniminas, N-alquil-pirrolidinios,  Nalquil-
piperidinios,  Nalquil-N-hexametilenamonios,  N-alquil-Nheptametilenamonios vy
combinaciones de los mismos, donde los grupos alquil son preferiblemente alquilos

C1-C8, lineales o ramificados.

Preferiblemente A’ es sodio o potasio.

Segun una realizacion preferente, el material zeolitico con estructura ferrierita, tiene la
siguiente composicién molar:
0X203:YO2: r A’

donde

X es un elemento trivalente;

Y es un elemento tetravalente;

A’ es un elemento alcalino o alcalinotérreo;

0 esta comprendido en el intervalo de 0 a 0,5, preferentemente entre 0,003 a 0,1;

y mas preferentemente entre 0,01 a 0,075;

r estd comprendido en el intervalo de 0 a 2, preferentemente entre 0 a 1; y mas

preferentemente entre 0 a 0,8;

En una realizacion preferida de la invenciéon, el elemento tetravalente Y esta
seleccionado entre silicio, estano, titanio, zirconio, germanio, y combinaciones de los

mismos, mas preferiblemente Y es silicio.

Segun una realizacion preferente, el elemento trivalente X puede estar seleccionado
entre aluminio, boro, hierro, indio, galio y combinaciones de los mismos,
preferentemente entre aluminio, boro y combinaciones de los mismos y mas preferente

aluminio.

Preferiblemente A’ es sodio o potasio.

Un segundo aspecto de la invencion, se refiere al procedimiento de sintesis de un
material zeolitico con la estructura Ferrierita en su forma nanocristalina como el
descrito en el primer aspecto de la invencion. Dicho procedimiento comprende, al
menos, los siguientes pasos:

i) Preparacion de una mezcla, también denominada gel de sintesis, que

comprende al menos: agua, al menos una fuente de un elemento
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tetravalente Y, al menos una fuente de un elemento trivalente X, al menos
una fuente de un catién alcalino o alcalinotérreo (A), y al menos dos
compuestos organicos (ADEO1 y ADEO2), donde ADEO1 es una sal de
amonio cuaternario monociclica donde al menos uno de los sustituyentes
unidos al nitrégeno es una cadena alquilica lineal formada por entre 6-22
atomos de carbono, y ADEO2 esta seleccionado entre una amina, una sal
de amonio o combinaciones de los mismos, donde la composicién molar
de la mezcla, expresada en forma de los o6xidos equivalentes de los
elementos presentes en la misma, es:
| X203 : YO2: m ADEO1 :n ADEO2: a A:y HO

| estd comprendido en el intervalo de 0 a 0,5, preferentemente entre 0,003
a 0,1; y mas preferentemente entre 0,01 a 0,075;

m estd comprendido en el intervalo de 0,001 a 1, preferentemente entre
0,001 a 0, 5; y mas preferentemente entre 0 ,001a 0,2;

n esta comprendido en el intervalo de 0,01 a 2, preferentemente entre 0,05
a 1; y mas preferentemente entre 0,1 a 0,6;

a esta comprendido en el intervalo de 0 a 2, preferentemente entre 0 a 1; y
mas preferentemente entre 0 a 0,8;

y esta comprendido en el intervalo de 2 a 200, preferentemente entre 5 a
150, y mas preferentemente entre 7 a 100;

sintesis de la zeolita partiendo de la mezcla obtenida en i) en un reactor a
temperatura comprendida en el intervalo de 80-200°C durante un periodo
de tiempo comprendido en el intervalo de 6 horas a 50 dias,

recuperacion del material cristalino (zeolita) obtenido en ii).

En una realizacion preferida de la invencion, el elemento tetravalente Y esta

seleccionado entre silicio, estaro, titanio, zirconio, germanio, y combinaciones de los

mismos, mas preferiblemente Y es silicio.

De manera preferente, la fuente del elemento Y es un Oxido, un alcéxido, un

halogenuro o una sal (silicato, germanato, titanato....) del elemento Y.

De manera mas preferente, la fuente del elemento Y es una fuente de silicio que

puede estar seleccionada entre 6xido de silicio, alcéxido de silicio (por ejemplo

tetraalquilortosilicato) halogenuro de silicio, silice coloidal, silice fumante, un silicato,
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acido silicico, un material previamente sintetizado cristalino tipo zeolita, un material

previamente sintetizado amorfo y combinaciones de las mismas.

Segun una realizacion particular, la fuente de Si puede estar seleccionada entre un
material previamente sintetizado cristalino, un material previamente sintetizado amorfo
y combinaciones de las mismas, y que puede contener, ademas, otros heteroatomos
en su estructura. Algunos ejemplos podrian ser zeolitas tipo faujasita (FAU), tipo L

(LTL) y materiales mesoporosos ordenados amorfos, como la MCM-41.

Segun una realizaciéon preferente, el elemento trivalente X puede estar seleccionado
entre aluminio, boro, hierro, indio, galio y combinaciones de los mismos,
preferentemente entre aluminio, boro y combinaciones de los mismos y mas preferente

aluminio.

De manera preferente, la fuente del elemento X es un o6xido, un hidroxido, un
halogenuro, un nitrato, un sulfato, un alcéxido, o una sal sodica o potasica del
elemento X. En una realizacién mas preferida, la fuente de aluminio puede estar
seleccionada entre, al menos, cualquier sal de aluminio (por ejemplo nitrato de

aluminio), o cualquier 6xido de aluminio hidratado.

Segun una realizacion particular de la presente invencion, el compuesto organico
ADEO1 es una sal de amonio cuaternario monociclico que comprende la estructura
R1R2CicloN* (el N unido a R4, a Rz y al ciclo), donde los grupos R1y Rz son cadenas
alquilicas lineales comprendidas entre 1-6 y 6-22 atomos de carbono, respectivamente
y el “Ciclo” se refiere a una cadena alquilica lineal de entre 4-7 atomos de carbono,
cuyos carbonos terminales se unen al N del amonio cuaternario correspondiente, de
manera que dicha cadena alquilica lineal junto al atomo de N conforman un

heterociclo.

Preferiblemente ADEO1 son halogenuros (F-, CI, Br, I') o hidroxidos (OH") de amonio.

Preferiblemente, ADEO1 es el compuesto de formula siguiente

(hexadecilmetilpiperidinio).

10



10

15

20

25

30

ES 2715008 B2

Br
o

Segun una realizacion particular de la presente invencién, el ADEO2 puede estar
seleccionada entre cualquier amina o sal de amonio que dirija la sintesis hacia la
cristalizacion de zeolita con estructura ferrierita, y combinaciones de los mismos. La
condicion que debe cumplir el compuesto organico ADEO2 es que en su presencia se
favorezca la sintesis de la zeolita ferrierita. Algunos de los compuestos organicos que
cumplen esta condicion son las aminas ciclicas como la piperidina, diaminas ciclicas
como el DABCO, o no ciclicas como la etilendiamina. Otras moléculas son la sal de
bencilmetilpirrolidinio, la quinuclidina el 1-6 bis (N-metilpirrolidinio) hexano, la
ciclohexilamina, la colina y el tetrametilamonio.

ADEO1 y ADEO2 son diferentes y la presencia de ambos es necesaria para obtener la

zeolita Ferririta nanocristalina.

ADEO2 puede estar seleccionado entre mono-aminas, diaminas o poliaminas
primarias, secundarias o terciarias, o sales de mono-amonio, diamonio, poliamonio

cuaternarios, y combinaciones de los mismos.

Segun una realizacion particular de la presente invencion, ADEO2 puede estar
seleccionado entre N-alquil-pirrolidinas, N-alquil-piperidinas, N-alquil-N-
hexametileniminas, Nalquil-N.heptametileniminas, N-alquil-pirrolidinios,  N-alquil-
piperidinios, Nalquil-N-hexametilenamonios, N-alquil-Nheptametilenamonios vy
combinaciones de los mismos, donde los grupos alquil son preferiblemente alquilos

C1-C8, lineales o ramificados.

De manera preferente ADEO2 puede ser pirrolidina, piperidina o hexametilenimina o

combinaciones de los mismos.

En una realizacion preferida de la invencion, la fuente de un catién alcalino o
alcalinotérreo (A) es seleccionada de oxidos, hidroxidos y sales de dicho elemento

alcalino o alcalinotérreo.

En una realizacion preferida de la invencion, el elemento alcalino o alcalinotérreo es

sodio o potasio.
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Segun la presente invencion, la mezcla obtenida en la etapa i) se somete a una etapa
de sintesis de la zeolita (material cristalino) en un reactor o autoclave. El paso de
sintesis de la zeolita descrito en ii) se puede llevar a cabo preferentemente en
autoclaves, en condiciones que pueden ser estaticas o dinamicas a una temperatura
seleccionada entre 80 y 200°C, preferentemente entre 90 y 185°C y mas
preferentemente entre 100 y 175°C y un tiempo de cristalizacién que puede estar
comprendido entre 6 horas y 50 dias, preferentemente entre 1 y 35 dias, y mas
preferentemente entre 2 y 25 dias. Hay que tener en cuenta que los componentes de
la mezcla de sintesis pueden provenir de diferentes fuentes lo que puede hacer variar

las condiciones de sintesis o cristalizacion de la zeolita descritas.

Segun una realizacién particular del proceso de la presente invencion, es posible
afadir cristales de ferrierita a la mezcla de sintesis, que actian como semillas
favoreciendo la sintesis descrita, en una cantidad de hasta el 25% en peso respecto a
la cantidad total de X e Y introducida en el medio de sintesis, expresada en forma de
oxidos equivalentes a las fuentes de X e Y. Estos cristales pueden afadirse antes o

durante la etapa ii).

Segun el proceso descrito, después de la etapaiii), el solido resultante (zeolita ferrierita
nanocristalina) se separa de las aguas madre y se recupera. El paso de recuperacion
iii) se puede llevar a cabo por diferentes técnicas de separacion conocidas como, por
ejemplo, decantacion, filtracion, ultrafiltracion, centrifugacién o cualquier otra técnica

de separacion solido-liquido y combinaciones de las mismas.

El procedimiento de la presente invencién puede comprender, ademas, la eliminaciéon
del contenido organico recluido en el interior del material mediante cualquier técnica de
eliminacion/extraccion conocida. La eliminacion del contenido organico recluido en el
interior del material se llevaria a cabo después de la etapa iii) de recuperacion del

material.

Segun una realizacion particular, la eliminacién del compuesto organico recluido en el
interior del material se puede llevar a cabo mediante un tratamiento térmico o
calcinacién a temperaturas superiores a 25°C, preferentemente entre 100 y 1000°C,
mas preferido entre 300 y 700°C y durante un periodo de tiempo comprendido

preferentemente entre 2 minutos y 25 horas, mas preferido entre 1 hora y 15 horas.

Tras la calcinacion (eliminacion de compuestos organicos), el material obtenido tendria

la formula: 0 X203 : YO : r A’, que se ha descrito en el primer aspecto de la invencion.
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Segun otra realizacién particular, el material zeolitico producido segun la presente
invencion, bien sea calcinado o no, puede ser peletizado utilizando cualquier técnica
conocida. Preferiblemente es peletizado a un tamafio de particula entre 0,25 y 0,42
mm (longitud), que es la fraccion de particulas recuperada entre dos tamices con

mallas de 60 y 40 aperturas por pulgada lineal (MESH), respectivamente.

Segun una realizacion preferente, cualquier cation presente en el material zeolitico
producido segun la presente invencién puede ser intercambiado mediante intercambio
idnico por otros cationes utilizando técnicas convencionales. Asi pues, dependiendo de
la relacion molar X;03/YO2 del material sintetizado, cualquier catiéon presente en el
material puede ser intercambiado, por lo menos en parte, mediante intercambio idnico
por cualquiera de los procedimientos descritos en el Estado del Arte. A modo de
ejemplo, el intercambio idnico se lleva a cabo suspendiendo el material zeolitico
sintetizado en una disolucion acuosa que contiene los cationes a intercambiar, a una
temperatura entre 20 y 100°C durante un tiempo de entre 10 minutos a 100 horas. Al
finalizar el intercambio se recupera el sdlido por filtracidon o centrifugacion. Dichos
cationes pueden estar seleccionados preferentemente entre metales, protones,
precursores de protones y mezclas de ellos, y mas preferentemente el cation de

intercambio es un protén o un precursor de protén y combinaciones de los mismos.

El material cristalino de la presente invencion puede también combinarse intimamente
con componentes hidrogenantes-deshidrogenantes como por ejemplo platino, paladio,
niquel, renio, cobalto, tungsteno, molibdeno, vanadio, cromo, manganeso, hierro y
combinaciones de los mismos. La introduccién 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 catiénica y/o a
partir de sales u otros compuestos que por descomposicion generen el componente

metalico u 6xido en su forma catalitica adecuada.

Un tercer aspecto de la invencion se refiere al uso de los materiales descritos
anteriormente y obtenidos segun el procedimiento de sintesis de la presente invencion
como catalizadores para la conversion de alimentaciones formadas por compuestos
organicos, como por ejemplo olefinas, n-parafinas, aromaticos o alcoholes, en
productos de mayor valor afiadido, como combustibles liquidos (gasolina, diésel,

queroseno), xilenos, y en concreto p-xileno, o alquenos de cadena corta como
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propileno, o como tamiz molecular para la eliminacion/separacion de corrientes
formadas por mezclas de hidrocarburos (por ejemplo mezclas de gases) poniendo en

contacto las alimentaciones con el material obtenido.

Segun una realizacion preferente, el material obtenido segun la presente invencion
puede ser utilizado como catalizador en procesos de oligomerizacion de olefinas
ligeras , como por ejemplo, propeno, buteno, o penteno, para la produccion de

combustibles liquidos sintéticos, como la gasolina, el queroseno o el diésel.

Segun una realizacidon preferente, el material obtenido segun la presente invencion,
conteniendo o no componentes hidrogenantes-deshidrogenantes, puede ser utilizado
como catalizador en procesos de alquilacion de aromaticos, en procesos de
dealquilacion de alquil aromaticos, transalquilacion de alquilaromaticos, isomerizacion
de alquil aromaticos, o en procesos combinados de dealquilaciéon y transalquilacién de
alquilaromaticos, para la produccion de aromaticos de mayor valor anadido como, por

ejemplo, el benceno, el p-xileno o el isopropilbenceno,.

Segun una realizacion preferente, el material obtenido segun la presente invencion
puede ser utilizado como catalizador en procesos de isomerizacién y/o
hidroisomerizacion de parafinas lineales, como por ejemplo en procesos de
isomerizacion de buteno a isobuteno, en procesos de isomerizaciéon de n-parafinas
pertenecientes a la fraccion de nafta a las correspondientes isoparafinas, o en
procesos de isomerizacion de n-parafinas de cadena larga (procesos de desparafinado

o isodewaxing).

Segun una realizacion preferente, el material obtenido segun la presente invencion
puede ser utilizado como catalizador en procesos de craqueo de hidrocarburos, para la
produccion de olefinas ligeras o en procesos de conversion de metanol a
hidrocarburos, como por ejemplo propileno, a olefinas ligeras o hidrocarburos

pertenecientes a la fraccion de gasolina.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencion se desprenderan en parte de la descripcién y en parte de la practica de la

invencion.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1: Patrones de difraccion de rayos X de los materiales obtenidos en los Ejemplos

2-5 de la presente invencion.

FIG. 2: Imagenes de microscopia electronico de barrido de emision de campo
(FESEM, del inglés Field emission scanning electron microscopy) (izquierda) y de
microscopia electrénica de transmision (TEM, del inglés Transmission electron
microscopy) (derecha) de los materiales obtenidos segun los Ejemplos 2 (fig. 2A), 4

(fig. 2B) y 5 (fig. 2C) de la presente invencion.

EJEMPLOS

A continuacion se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencién.

Ejemplo 1: Sintesis del ADEO hexadecilmetilpiperidinio (C1¢MPip) como ADEO1

Para la sintesis del bromuro de hexadecilmetilpiperidinio (C1¢MPip, Mw = 404,51
g/mol) se anade 0,1 mol de 1-bromohexadecano (Acros Organics, 97%, Mw = 305,34
g/mol) y 0,12 mol de N-metilpiperidina (Sigma-Aldrich, 99%, Mw = 99,18 g/mol) a 400
mL de acetonitrilo. La solucién se calienta a 80°C y se mantiene a esta temperatura
durante 24 h. Tras la reaccién la solucion se concentra en rotavapor y el producto se
precipita con dietiléter, se filtra y se lava con mas dietiléter. Se obtiene un sdélido
blanco que se seca a vacio y a 50°C durante 5 horas para eliminar totalmente los

disolventes. El rendimiento es del 92%.

Ejemplo 2: Sintesis de ferrierita nanocristalina de relacion molar SiO./Al,03;=30

en el gel a una temperatura de 150°C.

En un primer paso se afiaden 9,429 g de agua destilada a 3,2 g de una disolucion de
NaOH (fuente del elemento A) al 10% (8:10° mol) preparada previamente. A
continuacion, y bajo agitacién vigorosa, se afiade 3,005 g de silice coloidal (Ludox AS-
40, 0,02 mol) como fuente del elemento Y, seguido de 0,405 g del ADEO1 C4sMPip
(1-10° mol). Una vez disuelto el ADEO1 se afaden 0,444 g de Alx(SO4)s-18H,0

(Panreac, 6,67-10* mol) como fuente del elemento X, y se mantiene la agitacion hasta
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su total disolucion. En ese momento se afiaden 0,341 g de piperidina como ADEO2
(Sigma-Aldrich, 4-10- mol) gota a gota, y el gel resultante se agita de forma vigorosa
durante 4 horas a temperatura ambiente. El gel, de composicién final 0,2 NaxO : 1 SiO;
: 0,033 AlyO3 : 0,2 Piperidina : 0,05 C1sMPip : 40 H2O, se transfiere a un autoclave de
acero con camisa de teflon y se mantiene a una temperatura de 150°C durante 7 dias,
en condiciones de agitacion. Transcurrido ese tiempo, el producto obtenido se
recupera mediante filtracion, se lava con abundante agua hasta reducir el pH por
debajo de 9 y se seca a 100°C. El sdélido obtenido se calcina en aire a 550°C durante
10 h. El sdlido calcinado se intercambia con una solucién 2,5 M de NH4Cl durante 2 h
a 80°C, utilizando una relacion liquido-sélido de 10:1. Tras lavar con agua destilada
hasta ausencia de cloruros el sélido se seca a 100°C y se calcina a 550°C durante 4

horas para obtener la zeolita en su forma acida.

Mediante difraccion de rayos X se confirma que el sélido obtenido presenta los picos
caracteristicos de la zeolita ferrierita (ver Ejemplo 2 en la Figura 1). La composicion
quimica de la muestra final presenta una relacion Si/Al de 11,9. Las propiedades
texturales del material sintetizado de acuerdo al Ejemplo 2 de la presente invencion se
han calculado por adsorcion/desorcion de Nz, obteniéndose 398 m?/g, 241 m?/g, y 157
m?/g, para el area total BET, area de microporo y area externa, respectivamente. El
material sintetizado de acuerdo al Ejemplo 2 presenta nanocristales con dos
morfologias diferentes, nanocristales de morfologia isotropica y tamafos de 5-15 nm, y
nanocristales de morfologia laminar (ver imagen de TEM en la Figura 2). En los
cristales de morfologia isotropica y dimensiones de 5-15 nm, la longitud de los canales
de 10 atomos T, paralelos a la direccion [001], es de unos 5-15 nm. Los altos valores
de area BET y area externa son debidos al tamafio pequefio de los nanocristales de

ferrierita obtenidos segun el presente ejemplo.

Ejemplo 3: Sintesis de ferrierita nanocristalina de relacion molar SiO./Al,03;=60

en el gel a una temperatura de 150°C.

En un primer paso se anaden 9,537 g de agua destilada ultrapura a 3,2 g de una
disolucion de NaOH (fuente del elemento A) al 10% (8:10 mol) preparada
previamente. A continuacion, y bajo agitacion vigorosa, se afiaden 3,005 g de silice
coloidal (Ludox AS-40, 0,02 mol) como fuente del elemento Y, seguido de 0,405 g del
ADEO1 C1MPip (1:10° mol). Una vez disuelto el ADEO1 se afaden 0,222 g de
Alx(SO4)3-18H,0 (Panreac, 3,33-10* mol) como fuente del elemento X, y se mantiene

la agitacion hasta su total disolucion. En ese momento se afaden 0,341 g de
16



10

15

20

25

30

ES 2715008 B2

piperidina como ADEQO?2 (Sigma-Aldrich, 4-10- mol) gota a gota, y el gel resultante se
agita de forma vigorosa durante 4 horas a temperatura ambiente. El gel, de
composicion final 0,2 NazO : 1 SiO; : 0,017 AlxOs : 0,2 Piperidina : 0,05 C4sMPip : 40
H2O, se transfiere a un autoclave de acero con camisa de teflon y se mantiene a una
temperatura de 150°C durante 7 dias, en condiciones de agitacion. Transcurrido ese
tiempo, el producto obtenido se recupera mediante filtracion, se lava con abundante
agua hasta reducir el pH por debajo de 9 y se seca a 100°C. El sélido obtenido se
calcina en aire a 550°C durante 10 h. El sdlido calcinado se intercambia con una
solucién 2,5 M de NH4Cl durante 2 h a 80°C, utilizando una relacioén liquido-solido de
10:1. Tras lavar con agua destilada hasta ausencia de cloruros el sdlido se seca a

100°C y se calcina a 550°C durante 4 horas para obtener la zeolita en su forma acida.

Mediante difraccion de rayos X se confirma que el sélido obtenido presenta los picos
caracteristicos de la zeolita ferrierita (ver Ejemplo 3 en la Figura 1). La composicion
quimica de la muestra final presenta una relacion Si/Al de 18,2. Las propiedades
texturales del material sintetizado de acuerdo al Ejemplo 3 de la presente invencion se
han calculado por adsorcion/desorcion de N2, obteniéndose 366 m?/g, 231 m?/g, y 135

m?/g, para el area total BET, area de microporo y area externa, respectivamente.

Ejemplo 4: Sintesis de ferrierita nanocristalina de relacion molar SiO2/Al,03=30

en el gel a una temperatura de 120°C.

En un primer paso se anaden 9,429 g de agua destilada ultrapura a 3,2 g de una
disolucion de NaOH (fuente del elemento A) al 10% (8:10° mol) preparada
previamente. A continuacion, y bajo agitacion vigorosa, se afade 3,005 g de silice
coloidal (Ludox AS-40, 0,02 mol) como fuente del elemento Y, seguido de 0,405 g del
ADEO1 C4MPip (1-10° mol). Una vez disuelto el ADEO1 se afiade 0,444 g de
Alx(SO4)3-18H,0 (Panreac, 6,67-10 mol) como fuente del elemento X y se mantiene
la agitacion hasta su total disolucién. En ese momento se afiade 0,341 g de piperidina
como ADEO2 (Sigma-Aldrich, 4-10-® mol) gota a gota, y el gel resultante se agita de
forma vigorosa durante 4 horas a temperatura ambiente. El gel, de composicion final
0,2 Naz0 : 1 SiO2 : 0,033 Al;0s3 : 0,2 Piperidina : 0,05 C1sMPip : 40 H20, se transfiere a
un autoclave de acero con camisa de teflon y se mantiene a una temperatura de
120°C durante 17 dias, en condiciones de agitacion. Transcurrido ese tiempo, el
producto obtenido se recupera mediante filtracion, se lava con abundante agua hasta
reducir el pH por debajo de 9 y se seca a 100°C. El sélido obtenido se calcina en aire a

550°C durante 10 h. El sdlido calcinado se intercambia con una solucién 2,5 M de
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NH4ClI durante 2 h a 80°C, utilizando una relacién liquido-sélido de 10:1. Tras lavar con
agua destilada hasta ausencia de cloruros el solido se seca a 100°C y se calcina a

550°C durante 4 horas para obtener la zeolita en su forma acida.

Mediante difraccion de rayos X se confirma que el sélido obtenido presenta los picos
caracteristicos de la zeolita ferrierita (ver Ejemplo 4 en la Figura 1). La composicion
quimica de la muestra final presenta una relacion Si/Al de 10,5. Las propiedades
texturales del material sintetizado de acuerdo al Ejemplo 4 de la presente invencién se
han calculado por adsorcion/desorcion de Nz, obteniéndose 447 m?/g, 187 m?/g, y 262
m?/g, para el area total BET, area de microporo y area externa, respectivamente. El
material sintetizado de acuerdo al Ejemplo 4 presenta nanocristales con dos
morfologias diferentes, nanocristales de morfologia isotropica y tamafos de 5-15 nm, y
nanocristales de morfologia laminar (ver imagen de TEM en la Figura 2). En la Figura
2 se aprecia claramente que la proporcién de nanocristales laminares en la muestra
obtenida de acuerdo al Ejemplo 4 es mucho menor que en la muestra obtenida de
acuerdo al Ejemplo 2. Los mayores valores de area BET y area externa son debidos a
la mayor proporcién de nanocristales con morfologia isotrépica y tamafios de 5-15 nm
presentes en la ferrierita obtenida segun el presente ejemplo, cristales en los que la
longitud de los canales de 10 atomos T, paralelos a la direccion [001], sera de 5-15

nm.

Ejemplo 5: Sintesis de ferrierita microcristalina de relaciéon molar SiO,/Al,03;=30

en el gel a una temperatura de 150°C. (comparativo)

Para sintetizar ferrierita microcristalina se anaden 8,795 g de agua destilada ultrapura
a 3,888 g de una disolucion de NaOH (fuente del elemento A) al 10% (0,0972 mol)
preparada previamente. A continuacion, y bajo agitacion vigorosa, se afiade 3,005 g
de silice coloidal (Ludox AS-40, 0,02 mol) como fuente del elemento Y, seguido de
0,444 g Alx(SO4)3-18H.0 (Panreac, 6,67-10* mol) como fuente del elemento X. Tras
afadir 0,760 g de piperidina como ADEOQO2 (Sigma-Aldrich, 0,0089 mol), el gel
resultante se agita de forma vigorosa durante 4 horas a temperatura ambiente. El gel,
de composicion final 0,243 Na2O : 1 SiO : 0,033 Al;Os : 0,446 Piperidina : 40 H»0, se
transfiere a un autoclave de acero con camisa de teflon y se mantiene a una
temperatura de 150°C durante 5 dias, en condiciones de agitacion. Transcurrido ese
tiempo, el producto obtenido se recupera mediante filtracion, se lava con abundante
agua hasta reducir el pH por debajo de 9 y se seca a 100°C. El sélido obtenido se

calcina en aire a 550°C durante 10 h. El sdélido calcinado se intercambia con una
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solucion 2,5 M de NH4ClI durante 2 h a 80°C, utilizando una relacion liquido-sélido de
10:1. Tras lavar con agua destilada hasta ausencia de cloruros el solido se seca a

100°C y se calcina a 550°C durante 4 horas para obtener la zeolita en su forma acida.

Mediante difraccion de rayos X se confirma que el sélido obtenido presenta los picos
caracteristicos de la zeolita ferrierita (ver Ejemplo 5 en la Figura 1). La composicion
quimica de la muestra final presenta una relacion Si/Al de 8,9. Las propiedades
texturales del material sintetizado de acuerdo al Ejemplo 5 de la presente invencién se
han calculado por adsorcién/desorcién de N, obteniéndose 319 m?/g, 302 m?/g, y 17
m?/g, para el area total BET, area de microporo y area externa, respectivamente. El
material sintetizado de acuerdo al Ejemplo 5 presenta cristales en forma de laminas,
con dimensiones de 0,6 x 1,0 um en el plano bc y espesor de lamina de 40-100 nm.
(ver imagen de TEM en la Figura 2). La longitud de los canales de 10 atomos T,
paralelos a la direccion [001] sera, por tanto, de unos 1000 nm. En la Figura 2 se
aprecia claramente el mayor tamafo de cristal de la muestra obtenida de acuerdo al
Ejemplo 5 en comparacion a los tamafos de cristal de las muestras obtenidas de
acuerdo a los Ejemplos 2, 3 y 4. Como consecuencia de este mayor tamafo de cristal,
la muestra obtenida de acuerdo al Ejemplo 5 presenta valores mas bajos de area total

BET y de area externa que las muestras obtenidas de acuerdo a los Ejemplos 2, 3y 4.

Ejemplo 6: Ensayo catalitico para la reaccion de oligomerizacion de 1-penteno

empleando el material sintetizado segun el Ejemplo 2.

El material sintetizado segun el Ejemplo 2 se ha peletizado seleccionando el tamafo
de particula entre 0,25 y 0,42 mm, para llevar a cabo la reaccion de oligomerizacion de
1-penteno. La zeolita ferrierita (0,260 g) se diluye con carburo de silicio (0,59-0,84 mm)
hasta un volumen de lecho catalitico total de 4,0 ml. El catalizador diluido se introduce
en un reactor tubular de acero de 1 cm de diametro interno, y se activa subiendo a una
temperatura de 520°C en flujo de nitrégeno (200 ml/min), y manteniendo a esta
temperatura en flujo de aire (200 ml/min) durante 5 horas. A continuacion, se baja la
temperatura hasta la temperatura de reaccion, 200°C, y se presuriza el sistema con Nz
hasta la presion de trabajo de 40 bar. En ese momento se aisla el reactor y se
alimenta la mezcla reactante (1-penteno:n-heptano, en una relaciéon molar 60:40) por
una conduccién paralela hasta conseguir un caudal y una composicién constante,
momento en que la alimentacion se pasa de nuevo a través del reactor, y que se

considera el inicio de la reaccién. La velocidad espacial empleada, WHSV (Weight
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Hour Space Velocity) referida al 1-penteno, ha sido de 7,7 h-'. En estas condiciones

experimentales la mezcla se encuentra en fase liquida.

A la salida del reactor la corriente de productos se despresuriza y se vaporiza para ser
analizada en linea en un cromatégrafo de gases Varian 3800, equipado con una
columna CP-Sil 5CB de 25 m, un detector de ionizacion de llama (FID), y utilizando el

n-heptano, inerte en nuestras condiciones experimentales, como patron interno.

Ademas, la mezcla de productos Cs: se condensa y se analiza por destilacion simulada
(excluyendo el n-heptano de la fraccion de nafta), para la determinacion de la
selectividad en los productos liquidos. Los puntos de corte para las fracciones

consideradas son los siguientes:

— Nafta: C5-173,9 °C.
— Diésel: 173,9 - 391,1 °C.
— Fraccién pesada: 391,1 — 1000 °C.
Los resultados cataliticos del material sintetizado segun el Ejemplo 2 de la presente

invencion se resumen en la Tabla 1 (véase la tabla al final de los ejemplos).

Ejemplo 7: Ensayo catalitico para la reaccion de oligomerizacion de 1-penteno

empleando el material sintetizado segun el Ejemplo 4.

El material sintetizado segun el Ejemplo 4 se ha peletizado seleccionando el tamafio
de particula entre 0,25 y 0,42 mm, para llevar a cabo la reaccion de oligomerizacion de

1-penteno, siguiendo el mismo procedimiento descrito en el Ejemplo 6.

Los resultados cataliticos obtenidos con el material sintetizado segun el Ejemplo 4, de

la presente invencion se muestran en la Tabla 1.

Ejemplo 8: Ensayo catalitico para la reaccion de oligomerizacion de 1-penteno

empleando el material sintetizado segun el Ejemplo 5.

La zeolita ferrierita microcristalina, sintetizada segun el Ejemplo 5, se ha peletizado
seleccionando el tamano de particula entre 0,25 y 0,42 mm, para llevar a cabo la
reaccion de oligomerizacion de 1-penteno, siguiendo el mismo procedimiento descrito

en el Ejemplo 6.

Los resultados cataliticos obtenidos se muestran en la Tabla 1.
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Comparando los resultados de los tres materiales presentados en la Tabla 1 se
concluye que los catalizadores basados en la zeolita ferrierita nanocristalina obtenida
segun los Ejemplos 2 y 4, son mucho mas activos que el catalizador basado en zeolita
ferrierita microcristalina obtenida segun el Ejemplo 5 para la reaccion de
oligomerizacion de 1-penteno. Asi, la conversién media de olefina a una velocidad
espacial, WHSV, de 7,7 h', en el intervalo de tiempo de reaccién (TOS) de 0-3 horas,
es de 98, 97 y 81%, respectivamente. Las ventajas derivadas del menor tamafo de
cristal en las ferrieritas nanocristalinas sintetizadas segun los Ejemplos 2 y 4 se hacen
mas evidentes a tiempos de reaccion (TOS) mayores. De hecho, la conversion media
de olefina en el intervalo de TOS de 3-6 h se mantiene en valores proximos a 91% en
el caso del Ejemplo 2, en valores de 97% en el caso del Ejemplo 4, y disminuye a
valores del 29% en el caso de la ferrierita microcristalina, sintetizada segun el Ejemplo
5. Ademas de la mayor actividad y la mayor estabilidad frente a la desactivacion con el
tiempo de reaccién, las ferrieritas nanocristalinas sintetizadas de acuerdo a los
ejemplos 2 y 4 de la presente invencion son mucho mas selectivas a la fraccion diésel
(50 y 48,6% peso), el combustible con mayor demanda en Europa, que la ferrierita

microcristalina sintetizada segun el Ejemplo comparativo 5 (18,9% peso).

Comparando los resultados obtenidos con las ferrieritas nanocristalinas sintetizadas de
acuerdo a los Ejemplos 2 y 4, se concluye que los dos catalizadores presentan una
conversion comparable a tiempos cortos de reaccion (conversiones de 98 y 97%,
respectivamente, a TOS=0-3 h), pero el catalizador correspondiente al Ejemplo 4, que
presenta una mayor proporcién de nanocristales de morfologia isotrépica con tamafios
comprendidos en el intervalo de 5-15 nm, presenta mayor estabilidad frente a la
desactivacién que el catalizador correspondiente al Ejemplo 2, que presenta mayor
proporcion de cristales con morfologia laminar (conversiones de 97 y 91%,

respectivamente, en el intervalo de TOS=3-6 h).

Se demuestra asi la mejora obtenida al utilizar como catalizador para la
oligomerizacion de olefinas ligeras una zeolita ferrierita en su forma nanocristalina,
caracterizada porque la dimensiéon de sus cristales a lo largo de la direccion
cristalografica [001] esta comprendida en el intervalo de 5 a 15 nm, sintetizada segun
la presente invencion. Ademas de la mayor actividad y la mayor estabilidad frente a la
desactivacion con el tiempo de reaccion, las ferrieritas nanocristalinas sintetizadas de

acuerdo a los Ejemplos 2 y 4 de la presente invencidén son mas selectivas a la fraccion
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diésel, el combustible con mayor demanda en Europa, que la ferrierita microcristalina

sintetizada segun el Ejemplo 5.
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REIVINDICACIONES

1. Material zeolitico con estructura Ferrierita, caracterizado porque la dimension de los
cristales de dicho material zeolitico a lo largo de la direccion cristalografica [001] esta

comprendida en el intervalo de 5 a 100 nm.

2. Material, segun reivindicacion 1 donde la dimension de los cristales de dicho
material zeolitico a lo largo de la direccion cristalografica [001] esta comprendida en el

intervalo de 5a 15 nm.

3. Material, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-2, donde la
dimensién de los cristales de dicho material zeolitico a lo largo de la direccion

cristalografica [010] esta comprendida en el intervalo de 5 a 100 nm,

4. Material, segun reivindicaciéon 3, donde la dimension de los cristales de dicho
material zeolitico a lo largo de la direccion cristalografica [010] esta comprendida en el

intervalo de 5a 15 nm.

5. Material, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-4, donde la
dimension de los cristales de dicho material zeolitico a lo largo de la direccion

cristalografica [100] esta comprendida en el intervalo de 2 a 100 nm,

6. Material, segun reivindicacién 5, donde la dimension de los cristales de dicho
material zeolitico a lo largo de la direccion cristalografica [100] esta comprendida en el

intervalo 2 a 10 nm.

7. Material, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-6, caracterizado

porque tiene la siguiente composicién molar

0 X203 : YO, : p ADEO1:qADEO2: r A’: z H,O
donde
X es un elemento trivalente;
Y es un elemento tetravalente;
A’ es un elemento alcalino o alcalinotérreo;
ADEO1 es una sal de amonio cuaternario monociclica donde al menos uno de
los sustituyentes unidos al nitrégeno es una cadena alquilica lineal formada por
entre 6-22 atomos de carbono,

ADEO2 estda seleccionado entre una amina, una sal de amonio o
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combinaciones de los mismos
0 esta comprendido en el intervalo de 0 a 0,5, preferentemente entre 0,003 a 0,1;
y mas preferentemente entre 0,01 a 0,075;
p esta comprendido en el intervalo de 0,001 a 1, preferentemente entre 0,001 a
0,5; y mas preferentemente entre 0,001 a 0,2;
g esta comprendido en el intervalo de 0,01 a 2, preferentemente entre 0,05a 1;y
mas preferentemente entre 0,1 a 0,6;
r estda comprendido en el intervalo de 0 a 2, preferentemente entre 0 a 1; y mas
preferentemente entre 0 a 0,8;
z estd comprendido en el intervalo de 0 a 2, preferentemente entre 0 a 1; y mas

preferentemente entre 0 a 0,8.

8. Material segun reivindicacion 7, donde ADEO1 es una sal de amonio cuaternario
monociclico que comprende la estructura R1R2CicloN* donde el “Ciclo” se refiere a
una cadena alquilica lineal de entre 4-7 atomos de carbono, cuyos carbonos
terminales se unen al N del amonio cuaternario correspondiente, de manera que dicha
cadena alquilica lineal junto al atomo de N conforman un heterociclo y los grupos R1y
R2 son cadenas alquilicas lineales comprendidas entre 1-6 y 6-22 atomos de carbono,

respectivamente.

9. Material segun cualquiera de las reivindicaciones 7-8 donde ADEO1 es el

compuesto de férmula siguiente:

10. Material segun cualquiera de las reivindicaciones 7-9 donde ADEQO2 esta
seleccionado de entre mono-aminas, diaminas o poliaminas primarias, secundarias o
terciarias, sales de mono-amonio, diamonio, poliamonio cuaternarios, o combinaciones

de los mismos.

11. Material segun cualquiera de las reivindicaciones 7-10 donde ADEOZ2 esta

seleccionado de N-alquil-pirrolidinas, N-alquil-piperidinas, N-alquil-N-
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hexametileniminas, N-alquil-N.heptametileniminas, N-alquil-pirrolidinios, N-alquil-
piperidinios,  Nalquil-N-hexametilenamonios,  N-alquil-N-heptametilenamonios 0o

combinaciones de los mismos.

12. Material segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-6, caracterizado
porque tiene la siguiente composicion molar:
0 X203:YO2: r A

donde

X es un elemento trivalente;

Y es un elemento tetravalente; y

A’ es un elemento alcalino o alcalinotérreo;

0 esta comprendido en el intervalo 0 y 0,5;

r esta comprendido en el intervalo de 0 a 2.

13. Material segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 7-12, donde el
elemento tetravalente Y esta seleccionado entre silicio, estano, titanio, zirconio,

germanio y combinaciones de los mismos.

14. Material segun cualquiera de las reivindicaciones 7-13, donde el elemento
trivalente X esta seleccionado entre aluminio, boro, hierro, indio, galio y combinaciones

de los mismos.

15. Material segun cualquiera de las reivindicaciones 7-14, caracterizado porque A’ es

sodio o potasio.

16. Procedimiento de sintesis de un material zeolitico con estructura Ferrierita en su
forma nanocristalina como descrito en cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado dicho procedimiento porque comprende, al menos, los siguientes pasos:
i) Preparacion de una mezcla, también denominada gel de sintesis, que
comprende al menos: agua, al menos una fuente de un elemento
tetravalente Y, al menos una fuente de un elemento trivalente X, al menos

una fuente de un catién alcalino o alcalinotérreo (A), y al menos dos
compuestos organicos ADEO1 y ADEO2, donde ADEO1 es una sal de

amonio cuaternario monociclica donde al menos uno de los sustituyentes

unidos al nitrégeno es una cadena alquilica lineal formada por entre 6-22
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atomos de carbono, y ADEO2 esta seleccionado entre una amina, una sal
de amonio o combinaciones de los mismos, donde la composicion molar
de la mezcla, expresada en forma de los Oxidos equivalentes de los
elementos presentes en la misma, es:

| X203 :YO2: mADEO1 : n ADEO2: a A:y H,O

| estd comprendido en el intervalo de 0 a 0,5, preferentemente entre 0,003 a
0,1; y mas preferentemente entre 0,01 a 0,075;

m estd comprendido en el intervalo de 0,001 a 1, preferentemente entre
0,001 a 0,5; y mas preferentemente entre 0,001 a 0,2;

n esta comprendido en el intervalo de 0,01 a 2, preferentemente entre 0,05 a
1; y mas preferentemente entre 0,1 a 0,6;

a estad comprendido en el intervalo de 0 a 2, preferentemente entre 0 a 1; y
mas preferentemente entre 0 a 0,8;

y esta comprendido en el intervalo de 2 a 200, preferentemente entre 5 a

150, y mas preferentemente entre 7 a 100;

sintesis de la zeolita partiendo de la mezcla obtenida en i) en un reactor a
temperatura de comprendida en el intervalo de 80-200°C durante un periodo de
tiempo comprendido en el intervalo de 6 horas a 50 dias;

recuperacion del material cristalino zeolitico con estructura Ferrierita obtenido

en ii).

17. Procedimiento segun reivindicacion 16 donde el elemento tetravalente Y esta

seleccionado entre silicio, estano, titanio, zirconio, germanio, y combinaciones de los

mismos.

18. Procedimiento segun reivindicacion 17 donde el elemento tetravalente Y es silicio.

19. Procedimiento segun reivindicacion 18 donde la fuente de silicio es seleccionada

entre 6xido de silicio, alcoxido de silicio, halogenuro de silicio, silice coloidal, silice

fumante, un silicato, acido silicico, un material previamente sintetizado cristalino, un

material previamente sintetizado amorfo y combinaciones de las mismas.

20. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-19, donde el

elemento trivalente X esta seleccionado entre aluminio, boro, hierro, indio, galio y

combinaciones de los mismos.

27



10

15

20

25

30

ES 2715008 B2

21. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-20, donde el
compuesto organico ADEO1 es una sal de amonio cuaternario monociclico que
comprende la estructura RsR.CicloN* donde el “Ciclo” se refiere a una cadena
alquilica lineal de entre 4-7 atomos de carbono, cuyos carbonos terminales se unen al
N del amonio cuaternario correspondiente, de manera que dicha cadena alquilica
lineal junto al atomo de N conforman un heterociclo y los grupos R1 y Rz son cadenas
alquilicas lineales comprendidas entre 1-6 y 6-22 atomos de carbono,

respectivamente.

22. Procedimiento segun reivindicacién 21 donde ADEO1 es el compuesto de formula

siguiente:

/
N*

23. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-22, donde el
compuesto organico ADEO2 esta seleccionada entre mono-aminas, diaminas,
poliaminas primarias, secundarias o terciarias, o sales de mono-amonio, diamonio o

poliamonio cuaternarios y combinaciones de los mismos.

24. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-23, donde
ADEOQO2 esta seleccionado entre N-alquil-pirrolidinas, N-alquil-piperidinas, N-alquil-N-
hexametileniminas, Nalquil-N.heptametileniminas, N-alquil-pirrolidinios,  N-alquil-
piperidinios,  N-alquil-N-hexametilenamonios, N-alquil-N-heptametilenamonios o

combinaciones de los mismos.

25. Procedimiento segun segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-23,
donde ADEO2 es seleccionada de pirrolidina, piperidina, hexametilenimina o

combinaciones de los mismos.

26. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-25, donde la

etapa ii) se lleva a cabo en un autoclave.
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27. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-26, donde la

etapa ii) se lleva a cabo entre 100 y 175°C.

28. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-27, que
comprende la adicion de cristales de zeolita ferrierita como semillas a la mezcla de
sintesis en una cantidad hasta el 25% en peso respecto a la cantidad total de éxidos

antes o durante el la etapa ii).

29. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-28 donde la
etapa de recuperacion iii) se lleva a cabo con una técnica de separacién seleccionada
entre decantacion, filtracién, ultrafiltracion, centrifugacion y combinaciones de las

mismas.

30. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-29 que
comprende, ademas, una etapa de eliminacion del contenido organico recluido en el

interior del material obtenido en la etapa iii).

31. Procedimiento segun reivindicacién 30 donde el proceso de eliminacién del
contenido organico recluido en el interior del material se realiza mediante un
tratamiento térmico a temperaturas entre 100 y 1000°C durante un periodo de tiempo

comprendido entre 2 minutos y 25 horas.

32. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-31 donde el

material zeolitico con estructura Ferrierita es peletizado.

33. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 16-32
caracterizado porque cualquier cation presente en el material zeolitico con estructura

Ferrierita es intercambiado mediante intercambio idnico por H* o0 un precursor de H*.

34. Uso de un material zeolitico con estructura Ferrierita descrito en las
reivindicaciones 1 a 15 como catalizador en procesos para la conversion de
alimentaciones formadas por compuestos organicos en productos de mayor valor
afiadido, o como tamiz molecular para su eliminacion/separacién de la corriente

reactiva .
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35. Uso segun la reivindicacion 34, para la produccion de combustibles liquidos

sintéticos seleccionados de gasolina o diésel a partir a partir de olefinas ligeras.
36. Uso segun la reivindicacion 34, para la de alquilacién, dealquilacion,
transalquilacién, isomerizacion o combinaciones de los mismos de compuestos

aromaricos

37. Uso segun la reivindicacion 34, para procesos de isomerizacion,

hidroisomerizacién o combinaciones de los mismos de parafinas lineales.

38. Uso segun la reivindicacion 34, para la produccion de olefinas ligeras mediante

procesos de craqueo catalitico.

39. Uso segun la reivindicacién 34, para la conversién de metanol a hidrocarburos.
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