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DESCRIPCION
Material cristalino microporoso de naturaleza zeolitica, zeolita ITQ-39, método de preparacion y usos
Campo técnico

La presente invencidn pertenece al campo técnico de los materiales cristalinos microporosos de zeolita, Utiles como
absorbedores, catalizadores y componentes de catalizadores, para los procesos de transformacién, absorcién y
separacion de compuestos organicos.

Antecedentes

Las zeolitas son materiales cristalinos microporosos formados por un armazoén de tetraedros de TO4 que comparten
todos sus vértices, dando lugar a una estructura tridimensional que contiene canales y/o cavidades de dimensiones
moleculares. Son de composicién variable y T representa generalmente atomos con estado de oxidacion formal de
+3 0 +4, tal como Si, Ge, Ti, Al, B, Ga, etc. Cuando cualquiera de los atomos T tiene un estado de oxidacion de
menos de +4, el armazon cristalino formado presenta cargas negativas que se compensan mediante la presencia de
cationes organicos o inorganicos en los canales o las cavidades. Estos canales y cavidades también pueden retener
moléculas orgéanicas y H-O, de modo que la composiciéon quimica de las zeolitas puede representarse mediante la
siguiente formula empirica:

X (M1nXO2) :y YO2:z R : w H20

en la que M es uno o varios cationes organicos o inorganicos con carga +n; X es uno o varios elementos trivalentes;
Y es uno o varios elementos tetravalentes, generalmente Si; y R es uno o varios cationes organicos. Aunque la
naturaleza de M, X, Y y Ry los valores de x, y, z, y y w pueden modificarse mediante tratamientos posteriores a la
sintesis, la composicién quimica de una zeolita (tal como se sintetiza o tras calentamiento) tiene un intervalo que es
caracteristico de cada zeolita y su método de preparacion.

La estructura cristalina de cada zeolita, con un sistema especifico de canales y cavidades da lugar a un patron de
difraccion de rayos X caracteristico, que posibilita la diferenciacién entre las mismas.

Muchas zeolitas se han sintetizado en presencia de una molécula organica que actia como agente de
direccionamiento para la estructura. Las moléculas organicas que actian como agente de direccionamiento de la
estructura (SDA) contienen generalmente nitrégeno en su composicion y pueden dar lugar a cationes organicos
estables en el medio de reaccién. La movilizacion de las especies precursoras durante la sintesis de zeolitas puede
llevarse a cabo en presencia de grupos hidroxilo y un medio alcalino, que puede introducirse como el hidréxido del
mismo SDA, tal como, por ejemplo, hidroxido de tetrapropilamonio en el caso de zeolita ZSM-5. lones fluoruro
también pueden actuar como agentes de movilizacién en la sintesis de zeolitas. Por ejemplo, en la patente EP-A-
337479 se da a conocer el uso de HF en agua un pH bajo como agente de movilizacién de silice para la sintesis de
zeolita ZSM-5. El documento EP1852394 A1 da a conocer un material de zeolita cristalina microporosa ITQ-32 que,
en el estado calcinado y en ausencia de defectos en la red cristalina del mismo, manifestado mediante la presencia
de silanoles, tiene la férmula empirica x (M1nXOz2) : y YOz : SiOz, en la que M se selecciona de entre H*, al menos un
cation inorganico con carga +n y una mezcla de ambos; X es al menos un elemento quimico en estado de oxidacién
+3; Y es al menos un elemento quimico en estado de oxidacion +4, que es diferente de Si, x tiene un valor de entre
0 y 0,2 inclusive, e y tiene un valor de entre 0 y 0,1 inclusive. El documento WO03/006376 A1 da a conocer un
proceso para preparar zeolitas usando cationes pirrolidinio como agente de direccionamiento de la estructura. El
documento EP1010667 A1 da a conocer tamices moleculares que tienen una estructura de armazon tridimensional
compuesta por al menos unidades de 6xido tetraédricas SnOz y SiO2 (y opcionalmente unidades TiO2 y GeOy) y que
tiene una férmula empirica de: (Snx Tiy Si1xy-- Gez)O2 en la que “X”, “y” y “z” son las fracciones molares de estario,
titanio y germanio respectivamente. EI documento W0O2005/030646 A1 da a conocer el uso de tetrahidrofolato,
metilentetrahidrofolato y/o metil-tetrahidrofolato, y al menos un antifolato multidiana, para la fabricacion de una
composicién farmacéutica para el tratamiento del cancer. El documento WO2005/113438 A1 da a conocer zeolitas
UZM-16 preparadas usando cation benciltrimetil-amonio (BzTMA) o una combinacion de BzTMA y al menos otro
catién de amonio cuaternario.

Descripcion de la invencion

La presente invencion se refiere a una nueva zeolita cristalina microporosa, identificada como “zeolita ITQ-39”, y al
proceso de su preparacion. Este material, en la forma tanto calentada como la sintetizada sin calentamiento, tiene un
patron de difraccion de rayos X que es diferente de otros materiales de zeolita conocidos y por tanto es
caracteristico de este material.

La presente invencién se refiere, en primer lugar, a un material cristalino microporoso de zeolita que tiene, en el
estado calentado y en ausencia de defectos en su armazdn cristalino, manifestado mediante la presencia de
silanoles, la férmula empirica:
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X (M1/nX02) 'y Y02 . Si02
en la que
M se selecciona de H*, al menos un cation inorganico de carga +n, y una mezcla de ambos,

X es al menos un elemento quimico en el estado de oxidacion de +3, seleccionado de Al, Ga, B, Fe, Cr y mezclas de
estos.

Y es al menos un elemento quimico en el estado de oxidacion +4 distinto de Si, seleccionado de Ge, Ti, Sn, V y
mezclas de estos

x adopta un valor de entre 0 y 0,3, ambos incluidos,
y adopta un valor de entre 0 y 0,1, ambos incluidos,
y de modo que el material, tras calentamiento, tiene un patrén de difraccion de rayos X con al menos los valores de

angulo 26 (grados) e intensidades relativas (I/lo) mostrados en la tabla Il, siendo lo la intensidad del pico mas intenso
al que esta asignado un valor de 100:

Tabla Il
20 (grados)*0,5 Intensidad (I/lo)

8 mf
8,6 d (h)
14,8 d
15,8 d
19,4 d
21,4 m
22,1 f
23,0 mf
26,3 m
27,6 d
32,0 d
43,9 d

donde d es una intensidad relativamente débil de entre el 0 y el 20%,
m es una intensidad relativamente media de entre el 20 y el 40%,
f es una intensidad relativamente fuerte de entre el 40 y el 60%,
mf es una intensidad relativamente muy fuerte de entre el 60 y el 100%, y
h se refiere al hecho de que este pico de difraccion parece un reborde.

En la férmula empirica anterior, “x” adopta preferiblemente un valor de menos de 0,3.
En la formula empirica anterior, “y” adopta preferiblemente un valor de menos de 0,05.

Segun una realizacién especialmente preferida de la presente invencién, el material cristalino microporoso de zeolita
ITQ-39 tiene,

M seleccionado de H*, al menos un catién inorganico de carga +n seleccionado de metales alcalinos, alcalinotérreos
y combinaciones de estos y una mezcla de ambos,

en la que

y adopta un valor de entre 0 y 0,05, ambos incluidos,

y el material, tal como se sintetiza, tiene un patrén de difraccién de rayos X con al menos los valores de angulo 26
(grados) e intensidades relativas mostrados en la tabla | a continuacion y este material tiene en el estado calentado

un patrén de difraccion de rayos X con al menos los valores de angulo 26 (grados) e intensidades relativas (I/lp)
mencionados previamente (tabla Il).
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Tabla |
20 (grados)*0,5 Intensidad (I/lo)
7,8 f
8,5 d (h)
15,8 d
19,3 d
214 m
22,0 f
22,8 mf
26,2 d
27,5 d
32,0 d
43,5 d

Los patrones de difraccién de rayos X de ITQ-39 se obtuvieron mediante el método de polvo usando una ranura de
divergencia fija de 1/4° y usando la radiacion Ka de Cu. Debe tenerse en cuenta que los datos de difraccion
enumerados para esta muestra de zeolita ITQ-39 como lineas simples o Unicas pueden formarse mediante multiples
solapamientos o superposiciones de reflexiones que, en ciertas condiciones tales como diferencias en cambios
cristalograficos, pueden aparecer como lineas resueltas o parcialmente resueltas. Generalmente, los cambios
cristalograficos pueden incluir pequenas variaciones en los parametros de célula unitaria y/o cambios en la simetria
de cristal sin que estos produzcan un cambio en la estructura. Por tanto, las posiciones, anchuras e intensidades
relativas de los picos dependen en cierta medida de la composicion quimica del material y del grado de hidratacion y
del tamanio de cristal.

En un aspecto no reivindicado, cuando el armazén esta compuesto exclusivamente de 6xidos de silicio y de
aluminio, en una relacion molar Si/Al = 13 y se ha sintetizado en presencia de aniones fluoruro usando el dicatién
diamonio cuaternario como agente de direccionamiento de estructura mostrado en la Figura 1, que se denominara
SDA-1 alo largo de esta invencion, la zeolita ITQ-39 tal como se sintetiza presenta un patron de difraccion de rayos
X tal como se muestra en la Figura 2. Este diagrama esté caracterizado por los valores de angulo 26 (grados) e
intensidades relativas (I/l) mostrados en la tabla Ill.

Tabla lll
26 (grados) Intensidad (I/1o)

7,8198 49,56
8,6885 13,82
15,7045 4,51
19,2097 7,54
21,3591 32,59
22,0000 45,40
22,7964 100,00
25,0561 9,92
26,2576 13,17
27,4230 7,01
28,7596 6,87
29,4369 5,87
31,9616 5,07
34,1133 1,72
36,1252 1,17
36,7736 2,03
42,6035 1,28
43,4655 5,76
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El patrén de difraccion de rayos X de la muestra anterior de ITQ-39 tras calentarse a 580°C para eliminar los
compuestos organicos ocluidos en el interior se muestra en la Figura 3. Este patron de difraccién esté caracterizado
por los valores de angulo 26 (grados) e intensidades relativas (I/lp) que se muestran en la tabla IV. La comparacién
de los patrones de difracciéon de rayos X de zeolita ITQ-39 tal como se sintetiza y tras calentamiento muestra la gran
estabilidad térmica del material.

Tabla IV
20 (grados) Intensidad (I/lo)
7,8461 100,00
8,7039 37,71
11,0092 1,47
13,6688 2,40
14,7903 5,20
15,7731 5,95
19,2573 5,47
21,4378 28,77
22,1339 44,61
22,9739 95,99
25,1759 15,59
26,3257 20,77
27,6284 12,92
29,1717 12,52
32,1493 7,69
34,3923 2,64
36,4259 1,95
43,9105 4,31

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un proceso para sintetizar el material cristalino
microporoso ITQ-39, caracterizado porque la mezcla de reaccién comprende al menos:

una o mas fuentes de SiOy,

una fuente opcional de uno o varios elementos tetravalentes Y, distintos de Si, seleccionados de Ge, Ti, Sn, V y
mezclas de estos,

una fuente opcional de uno o varios elementos trivalentes X seleccionados de Al, B, Ga, Fe, Cr y mezclas de estos,
una fuente opcional de M inorganico de carga +n,

una o varias fuentes del catiéon organico SDA-1,

una o mas fuentes de iones fluoruro, y

agua;

la mezcla se calienta hasta una temperatura de entre 80 y 200°C hasta que se alcanza la cristalizacion y porque la
mezcla de reaccién tiene una composicién, en términos de relaciones molares, en los intervalos:

SDA-1(OH)2/SiO = 0,01-1,0,
M1mOH/SiO2 = 0-1,0,
X203/SiOz = 0-0,15
YO2/SiO2 = 0-0,01

F/SiO2 = 0,1-3,0, y
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H20/SiOz = 0,5-50.

Segun una realizacion particular del proceso, la mezcla de reaccién comprende exclusivamente:
una o mas fuentes de SiOs,

una o varias fuentes del catiéon organico SDA-1,

una o mas fuentes de iones fluoruro, y

agua,

y tiene una composicién, en términos de relaciones molares, en los intervalos:
SDA-1(OH)2/SiO2 = 0,01-1,0,

F/SiO2 = 0,1-3,0, y

H20/SiO2 = 0,5-50.

Segun una realizaciéon adicional particular del proceso, la mezcla de reaccién comprende adicionalmente:
una fuente de uno o varios elementos trivalentes X,

y tiene una composicion, en términos de relaciones molares, en los intervalos:
SDA-1(OH)2/SiO, = 0,01-1,0,

X203/SiO; = 0-0,15, excluyendo el valor 0,

F/SiO2 =0,1-3,0, y

H>O/SiO2 = 0,5-50. Segun una realizacién adicional particular del proceso, la mezcla de reaccion comprende
adicionalmente:

una fuente de uno o varios otros elementos tetravalentes Y, distintos de Si,

y tiene una composicién, en términos de relaciones molares, en los intervalos:
SDA-1(OH)2/SiO2 = 0,01-1,0,

YO2/SiO2 = 0-0,1, excluyendo el valor 0,

F/SiO2 = 0,1-3,0, y

H20/SiO2 = 0,5-50.

Segun una realizacion adicional particular del proceso, la mezcla de reaccién comprende adicionalmente:
una fuente de uno o varios otros elementos tetravalentes Y, distintos de Si,
una fuente de uno o varios elementos trivalentes X,

y tiene una composicién, en términos de relaciones molares, en los intervalos:
SDA-1(OH)2/SiO2 = 0,01-1,0,

X204/SiO; = 0-0,15, excluyendo el valor 0,

YO2/SiO2 = 0-0,1, excluyendo el valor 0,

F/Si02 = 0,1-3,0, y

H20/SiOz = 0,5-50.
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Segun una realizacién particular preferida del proceso, la mezcla de reaccién comprende:
una fuente de SiOp,

una fuente de uno o varios otros elementos tetravalentes Y, distintos de Si, seleccionados de Ge, Ti, V, Sn y
mezclas de estos,

una fuente de uno o varios elementos trivalentes X seleccionados de Al, B, Ga, Fe, Cr y mezclas de estos,

una fuente de cationes inorganicos M de carga +n, seleccionados de los metales alcalinos, alcalinotérreos y mezclas
de estos,

una fuente de cation organico SDA-1%*, que se muestra en la Figura 1,

una fuente de iones fluoruro y

agua;

la mezcla se calienta con o sin agitacion hasta una temperatura de entre 80 y 200°C hasta que se alcanza la
cristalizacion y porque la mezcla de reaccion tiene una composicién, en términos de relaciones molares, en los
intervalos:

SDA-1(0OH)./SiOz = 0,1-1,0,

M1mOH/SiO2 = 0-0,2

X203/Si02 = 0-0,07

YO2/SiO2 = 0-0,05

F/SiO2 = 0,1-2,0,

H20O/SiO2 = 1-20.

La composicion de la mezcla de reaccion que da lugar a la obtencion del material ITQ-39 puede representarse
generalmente mediante la siguiente férmula, indicando los valores de parametros las relaciones molares:

r SDA-1(OH)z : s My/nOH :t X203 : u YOz : v F : SiOz : w H20

en la que M es uno o varios cationes inorganicos de carga +n, preferiblemente metales alcalinos o alcalinotérreos; X
es uno o varios elementos trivalentes, seleccionados de Al, B, Ga, Fe, Cr o mezclas de estos; Y es uno o varios
elementos tetravalentes distintos de Si, seleccionados de Ge, Ti, Sn, V o mezclas de estos; SDA-1 es el catidon
mostrado en la Figura 1; F es una o varias fuentes de iones fluoruro, preferiblemente HF, NH4F o una mezcla de
ambos y los valores der, s, t, U, vy w se encuentran en los intervalos:

r = SDA-1(OH),/SiO2 = 0,01-1,0, preferiblemente 0,1-1,0,
s = MynOH/SiO; = 0-1,0, preferiblemente 0-0,2,

t = X203/SiOz = 0-0,15, preferiblemente 0-0,07,

u = YO2/SiO = 0-0,1, preferiblemente 0-0,05,

v = F/SiOz = 0,1-3,0, preferiblemente 0,1-2,0,

w = H>O/SiO; = 0,5-50, preferiblemente 1-20.

Los componentes de la mezcla de sintesis pueden proceder de diferentes fuentes y los tiempos y las condiciones de
cristalizaciéon pueden verse afectados por esto.

Preferiblemente, el tratamiento térmico de la mezcla se lleva a cabo a una temperatura de entre 130 y 200°C. El
tratamiento térmico de la mezcla de reaccion puede realizarse o bien estaticamente o bien con agitacion de la
mezcla. Tras completarse la cristalizacion, el producto sélido se separa mediante filtracién o centrifugacion y se
seca. El calentamiento posterior a temperaturas superiores a 350°C, preferiblemente entre 400 y 1000°C, provoca la
descomposicién de los residuos organicos ocluidos dentro de la zeolita y su eliminacion, dejando libres los canales
de zeolita.
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La fuente de SiO2 puede ser, por ejemplo, ortosilicato de tetraetilo, silice coloidal, silice amorfa 0 una mezcla de
estos.

El anién fluoruro se usa como agente de movilizacién para las especies precursoras. La fuente de iones fluoruro es
preferiblemente HF, NH4F o una mezcla de ambos.

El catién orgéanico, representado mediante SDA-1, se afade a la mezcla de reaccion preferiblemente en forma de
una sal, por ejemplo, un haluro, o en forma de un hidroxido y, adicionalmente puede afadirse una fuente de iones de
metal alcalino, alcalinotérreo o una mezcla de ambos (M) en forma de un hidroxido o una sal. El catién organico
SDA-1 se sintetiza siguiente el proceso representado en el siguiente esquema:

Py
!

2 o0
%j . N‘/'
,-"'; «'\,\} 1
»
_,§_ = N = — i § ——
i ‘\\‘N,,/" \\,;}E? e
; N
i g xj e’ ‘;
¢ {
1 N,
A B C D

En este proceso, se lleva a cabo una reaccion de aminacion reductora de 1-propil-4-piperidona (producto B) con
pirrolidina (producto A) dando lugar a la diamina correspondiente (producto C). La diamina se dicuaterniza mediante
haluro de propilo para transformarse en el dication SDA-1 (producto D).

Segun una realizacion particular del proceso, se afiade algo de material cristalino ITQ-39 de la presente invencion a
la mezcla de reaccion como promotor de la cristalizacion en una cantidad en el intervalo del 0,01 al 20% en peso,
preferiblemente entre el 0,05 y el 10% en peso con respecto a los 6xidos inorganicos anadidos totales.

Ademas, el material producido mediante esta invencidén puede granularse segun técnicas conocidas y puede usarse
como catalizador o componente catalizador en procesos de transformacion de compuestos organicos o como
absorbente en procesos de absorcion y separacién de compuestos organicos.

El material ITQ-39 usado en estas aplicaciones puede estar en su forma de 4cido y/o intercambiarse con cationes
adecuados.

Ejemplos
Ejemplo 1. Preparacién del dication mostrado en la Figura 1 en forma de un dihidréxido.

El catién organico se prepara tal como sigue: se disuelven 30 g de pirrolidina en 200 ml de metanol y esta disolucion
se acidifica con HCI (5 N en metanol) hasta alcanzar pH = 7,5, enfriando de manera continua la mezcla en un bafo
externo a 0°C. Entonces se afaden 37 g de 1-propil-4-piperidona, seguido de 10,5 g de NaBH3;CN. La mezcla
resultante se mantiene a temperatura ambiental y se agita de manera continua durante 72 horas.

A esta mezcla se le aflade lentamente HCI hasta alcanzar un pH menor de 2, desplazando el HCN por medio de una
corriente continua de nitrégeno. La disolucién resultante se concentra por medio de un rotavapor y se afade una
disolucién de KOH (al 25% en peso) hasta alcanzar un pH mayor de 12. En esta etapa aparece un precipitado
blanco. La mezcla resultante se satura con NaCl y se vierte sobre agua. Finalmente, la diamina, 1-propil-4-pirrolidin-
1-il-piperidina, se extrae con dietil éter y se seca con MgSO4 anhidro.

La cuaternizacion de la diamina se realiza tal como sigue: se afaden 100 g de yoduro de propilo a una disolucion de
43,5 g de diamina en 70 ml de MeOH. La mezcla se mantiene con agitacion continua a temperatura ambiental
durante 7 dias, cuando se forma un precipitado blanco. El sélido se filtra a vacio. La caracterizacion de este sélido
mediante analisis elemental y resonancia magnética nuclear de H y de '3C confirma que es el diyoduro del catién
[SDA-1%* que se muestra en la Figura 1.

El yoduro del catién se cambia por un hidréxido usando una resina de intercambio idnico segun el siguiente proceso:
se disuelven 44 mmol del yoduro del cation ([SDA-1]l) en agua. Se afaden 89 g de resina Dowex SBR a la



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2728311 T3

disolucién obtenida y esto se mantiene con agitacion hasta el dia siguiente. Entonces se filtra la mezcla, se lava con
agua destilada y se obtiene una disolucién del dihidroxido del cation mostrado en la Figura 1 ((SDA-1](OH).). Esto se
evalla con HCI acuoso usando fenolftaleina como indicador, obteniendo una eficiencia de intercambio mayor del
90%. La disolucién final contiene 0,62 equivalentes de hidroxido por 1000 g de disolucién.

Ejemplo 2. Sintesis de ITQ-39.

Se anaden 0,480 g de isopropoxido de Al a 10 g de ortosilicato de tetraetilo (TEOS). Entonces se anaden 39,83 g de
una disolucién de [SDA-1](OH)z, en la que SDA-1 es el dicatibn mostrado en la Figura 1, que contiene 0,62
equivalentes de hidréxido en 1000 g. Se deja que la mezcla se evapore mientras se agita hasta la eliminacion
completa del etanol de la hidrélisis del TEOS mas la cantidad de agua requerida para alcanzar la composicion final
indicada. Finalmente se afaden 1,03 g de una disolucién de &acido fluorhidrico (el 48% de HF en peso). La
composicién del gel es:

SiO2 : 0,0245 AlxOs : 0,26 [SDA-1](OH)2 : 0,51 HF : 2,47 HO
en la que SDA-1 es el dicatién mostrado en la figura 1.

El gel se calienta estaticamente durante 7 dias en un autoclave de acero con una cubierta de Teflon interna a 150°C.
El sélido obtenido tras la filtracién, el lavado con agua destilada y el secado a 100°C es ITQ-39.

Ejemplo 3. Sintesis de ITQ-39.

Se anaden 0,096 g de isopropdxido de Al a 5 g de ortosilicato de tetraetilo (TEOS). Entonces se anaden 19,04 g de
una disolucién de [SDA-1](OH)z, en la que SDA-1 es el dicatibn mostrado en la Figura 1, que contiene 0,63
equivalentes de hidroxido en 1000 g. Se permite que la mezcla se evapore mientras se agita hasta la eliminacién
completa del etanol de la hidrélisis del TEOS mas la cantidad de agua requerida para alcanzar la composicion final
indicada. Finalmente se afaden 0,5 g de una disolucién de acido fluorhidrico (el 48% de HF en peso). La
composicién del gel es:

SiO» : 0,0098 Al>Os3 : 0,25 [SDA-1](OH)2 : 0,50 HF : 2,43 HO
en la que SDA-1 es el dicatién mostrado en la figura 1.

El gel se calienta estaticamente durante 12 dias en un autoclave de acero con una cubierta de Teflon interna a 1350o.
El sélido obtenido tras la filtracién, el lavado con agua destilada y el secado a 100°C es ITQ-39.

Ejemplo 4. Sintesis de ITQ-39.

Se anaden 0,384 g de isopropdxido de Al a 2 g de ortosilicato de tetraetilo (TEOS). Entonces se afaden 8,96 g de
una disolucién de [SDA-1](OH)2, en la que SDA-1 es el dicatibn mostrado en la Figura 1, que contiene 0,62
equivalentes de hidroxido en 1000 g. Se permite que la mezcla se evapore mientras se agita hasta la eliminacién
completa del etanol de la hidrélisis del TEOS mas la cantidad de agua requerida para alcanzar la composicion final
indicada. Finalmente se afiaden 0,235 g de una disolucién de acido fluorhidrico (el 48% de HF en peso). La
composicién del gel es:

SiO» : 0,098 Al>O3: 0,29 [SDA-1](OH)2 : 0,59 HF : 2,4 H.0O
en la que SDA-1 es el dicatién mostrado en la figura 1.

El gel se calienta estaticamente durante 14 dias en un autoclave de acero con una cubierta de Teflon interna a 1500o.
El sélido obtenido tras la filtracion, el lavado con agua destilada y el secado a 100°C es ITQ-39.

Ejemplo 5. Sintesis de ITQ-39.

Se afiaden 1,21 g de isopropdxido de Al a 15,94 g de ortosilicato de tetraetilo (TEOS). Entonces se afiaden 58,55 g
de una disoluciéon de [SDA-1](OH)2, en la que SDA-1 es el dicatién mostrado en la Figura 1, que contiene 0,63
equivalentes de hidroxido en 1000 g. Se permite que la mezcla se evapore mientras se agita hasta la eliminacién
completa del etanol de la hidrélisis del TEOS mas la cantidad de agua requerida para alcanzar la composicion final
indicada. Finalmente se afaden 1,58 g de una disolucién de &cido fluorhidrico (el 48% de HF en peso). La
composicién del gel es:

SiOz : 0,039 Al203: 0,24 [SDA-1](OH)2 : 0,50 HF : 1,62 H20

en la que SDA-1 es el dicatién mostrado en la figura 1.
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El gel se calienta estaticamente durante 11 dias en un autoclave de acero con una cubierta de Teflon interna a
150°C. El sélido obtenido tras la filtracién, el lavado con agua destilada y el secado a 100°C es ITQ-39 y su patron
de difraccidon de rayos X se muestra en la Figura 2. El sélido tras calentamiento en aire a 580°C durante seis horas
mantiene la estructura de zeolita, como puede deducirse a partir del patrén de difraccion de rayos X mostrado en la
Figura 3.

Breve descripcion de las figuras
La Figura 1 muestra el catién orgénico, en presencia del cual se sintetiza la zeolita ITQ-39.

La Figura 2 muestra los picos mas caracteristicos del patron de difraccion de rayos X del material ITQ-39, tal como
se sintetiza segun el ejemplo 5.

La Figura 3 muestra los picos mas caracteristicos del patron de difraccion de rayos X del material del ejemplo 5 tras
calentamiento.

10
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REIVINDICACIONES

1.- Un material cristalino microporoso de zeolita, caracterizado porque tiene, en el estado calentado y en ausencia
de defectos en su armazon cristalino, manifestado mediante la presencia de silanoles, la férmula empirica:

X (M1/nX02) 'y YO : SiO»
en la que
M se selecciona de H*, al menos un cation inorganico de carga +n, y una mezcla de ambos,

X es al menos un elemento quimico en el estado de oxidacion de +3, seleccionado de Al, Ga, B, Fe, Cr y mezclas de
estos,

Y es al menos un elemento quimico en el estado de oxidacion +4 distinto de Si, seleccionado de Ge, Ti, Sn, V y
mezclas de estos,

x adopta un valor de entre 0 y 0,3, ambos incluidos,
y adopta un valor de entre 0 y 0,1, ambos incluidos,

y porque el material, tras calentamiento, tiene un patron de difraccién de rayos X que presenta al menos los
siguientes picos de difraccién a valores de angulo 26 (grados) e intensidades relativas:

20 (grados)t 0,5 Intensidad (I/lo)
7,8 mf
8,6 d (h)
14,8 d
15,8 d
19,4 d
214 m
22,1 f
23,0 mf
26,3 m
27,6 d
32,0 d
43,9 d

donde

d es una intensidad relativamente débil de entre el 0 y el 20%,

m es una intensidad relativamente media de entre el 20 y el 40%,

f es una intensidad relativamente fuerte de entre el 40 y el 60%,

mf es una intensidad relativamente muy fuerte de entre el 60 y el 100%, y

h se refiere al hecho de que este pico de difraccion parece un reborde.

2.- Un material cristalino microporoso de zeolita segun la reivindicacion 1, caracterizado porque X es Al.

3.- Un material cristalino microporoso de zeolita segun la reivindicacién 1, caracterizado porque “x” adopta un valor
menos de 0,2.

4.- Un material cristalino microporoso de zeolita segun la reivindicacién 1, caracterizado porque “y” adopta un valor
menos de 0,05, preferiblemente caracterizado porque “y” es 0.

5.- Un material cristalino microporoso de zeolita segun la reivindicacion 1, en el que

11
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M se selecciona de H*, al menos un catién inorganico de carga +n seleccionado de metales alcalinos, alcalinotérreos
y combinaciones de estos y una mezcla de ambos, en la que

y adopta un valor de entre 0 y 0,05, ambos incluidos,

y el material, tal como se sintetiza, tiene un patrdén de difraccion de rayos X con al menos los siguientes valores de
angulo 26 (grados) e intensidades relativas:

20 (grados)x+ 0,5 Intensidad (l/1o)
7,8 f
8,5 d (h)
15,8 d
19,3 d
214 m
22,0 f
22,8 mf
26,2 d
27,5 d
32,0 d
43,5 d

donde

d es una intensidad relativamente débil de entre el 0 y el 20%,

m es una intensidad relativamente media de entre el 20 y el 40%,

f es una intensidad relativamente fuerte de entre el 40 y el 60%,

mf es una intensidad relativamente muy fuerte de entre el 60 y el 100%, y
h se refiere al hecho de que este pico de difraccion parece un reborde.

6.- Un proceso para sintetizar el material cristalino microporoso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque la mezcla de reaccion comprende al menos:

una o mas fuentes de SiOo,

una fuente opcional de uno o varios elementos tetravalentes Y, distintos de Si, seleccionados de Ge, Ti, Sn, V y
mezclas de estos,

una fuente opcional de uno o varios elementos trivalentes X seleccionados de Al, B, Ga, Fe, Cr y mezclas de estos,
una fuente opcional de cati6n inorganico M de carga +n,

una fuente de un dicatién organico SDA-1, cuya formula se muestra a continuacion,

12
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una o mas fuentes de iones fluoruro, y
agua;

la mezcla se calienta hasta una temperatura de entre 80 y 200°C hasta que se alcanza la cristalizacion y porque la
mezcla de reaccién tiene una composicién, en términos de relaciones molares, en los intervalos:

SDA-1(OH)2/SiOz = 0,01-1,0,
M1/sOH/SIO; = 0-1,0,
X204/SiO; = 0-0,15,
YO,/SiO; = 0-0,1,

F/SiOz = 0,1-3,0,

Ho0/SiO2 = 0,5-50.

7.- Un proceso segun la reivindicacion 6, caracterizado porque la mezcla de reaccién tiene una composicion, en
términos de relaciones molares, en los intervalos:

SDA-1(OH)2/SiO2 = 0,1-1,0,

M1mOH/SiO2 = 0-0,2,

X203/SiO2 = 0-0,07,

YO./SiO2 = 0-0,05,

F/SiO2 = 0,1-2,0,

H20/SiO2 = 1-20

en la que M se selecciona de los metales alcalinos, metales alcalinotérreos, y mezclas de estos.

8.- Un proceso segun la reivindicacion 6 o 7, caracterizado porque la una o varias fuentes de iones fluoruro es HF,
NH4F o una mezcla de ambos.

9.- Un proceso segun la reivindicacion 6 o 7, caracterizado porque el cation organico SDA-1 se afade en una forma
seleccionada de hidroxido, sal y mezcla del hidroxido y la sal, siendo preferiblemente la sal un haluro.

10.- Un proceso segun la reivindicacion 6 o 7, caracterizado porque se afade una cantidad de material cristalino
ITQ-39 a la mezcla de reaccién como promotor de la cristalizaciéon, en una cantidad de entre el 0,01 y el 20% en
peso con respecto a los 6xidos inorganicos anadidos totales.
11.- Un proceso segun la reivindicacion 6 o 7, caracterizado porque se anade una cantidad de material cristalino
ITQ-39 a la mezcla de reaccién como promotor de la cristalizacion, en una cantidad de entre el 0,05 y el 10% en
peso con respecto a los 6xidos inorganicos anadidos totales.

12.- Uso de una forma activa del material segun la reivindicacién 1 como catalizador o componente de catalizadores
en procesos de transformacion de compuestos organicos.

13.- Uso de una forma activa del material en reivindicacién 1 en procesos de separacién de compuestos organicos.

14.- Uso de una forma activa del material en reivindicacion 1 como absorbente en procesos de absorcion de
compuestos organicos.

15.- Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, caracterizado porque dicho material esta en la forma
seleccionada del acido, intercambiada con cationes y una mezcla de ambos formas.
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