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MATERIAL ITQ-49, SU PROCEDIMIENTO DE OBTENCION Y SU USO

DESCRIPCION

Campo de la invencién

Esta patente se refiere a un material zeolitico denominado ITQ-49 y a su método de

preparacion.
Estado de la técnica anterior a la invencidn

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos que han encontrado importantes
aplicaciones como catalizadores, adsorbentes e intercambiadores idnicos. Estos
materiales zeoliticos tienen estructuras bien definidas que forman canales y cavidades en
su interior de tamario y forma uniforme que permiten la adsorcién de determinadas
moléculas, mientras que impiden el paso al interior del cristal de otras moléculas de
tamaro demasiado grande para difundir a través de los poros. Esta caracteristica confiere
a estos materiales propiedades de tamiz molecular. Estos tamices moleculares pueden
incluir en la red, ademas de Si, otros elementos del grupo llIA del sistema periddico, todos
ellos tetraédricamente coordinados. La carga negativa generada por los elementos del
grupo lllA tetraédricamente coordinados en posiciones de red estd compensada por [a
presencia en el cristal de cationes, como por ejemplo cationes alcalinos o alcalinotérreos.
Estos cationes pueden ser intercambiados total o parcialmente por otro tipo de cationes
mediante técnicas de intercambio idnico, pudiendo variar asi las propiedades de un silicato
dado seleccionando los cationes deseados.

Muchas zeolitas han sido sintetizadas en presencia de una molécula organica que actia
como agente director de estructura. Las moléculas organicas que actlian como agentes
directores de estructura (ADE) contienen generalmente nitrégeno en su composicién, y
pueden dar lugar a cationes organicos estables en el medio de reaccion.

Desde un punto de vista de sus posibles aplicaciones, las zeolitas que contienen sistemas
de canales con distintas aperturas de poro son especialmente deseables ya que aportan
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selectividades en los procesos cataliticos que no pueden obtenerse con materiales con
canales con aperturas idénticas en todos ellos. Es por ello, que se ha desarrollado una
importante actividad cientifica en este sentido.

Descripcidn de la invencién

En la presente invencién, se describe un material cristalino microporoso sintético
denominado ITQ-49. La estructura de este material presenta una red microporosa
constituida por canales con aperturas formadas por 7 y 8 tetraedros TO, que se cruzan
entre si dando lugar a cavidades no esféricas, a las que se accede a través de cuatro
ventanas formadas por 7 tetraedros y otras dos de 8 tetraedros, con un estrechamiento
formado por 10 tetraedros, siendo estas cavidades accesibles a moléculas de interés en
catalisis, en procesos de adsorcion o de separacion. Ademas, presenta unidades
estructurales de menor tamario con forma de cubo, que no son accesibles dado que solo
poseen ventanas formadas por cuatro tetraedros.

La estructura de la zeolita ITQ-49 puede describirse por su celda unidad, que es la unidad
estructural mas pequefia que contiene todos los elementos estructurales de este material y
cuyas proyecciones a lo largo de los ejes cristalograficos se muestran en las figuras 1 a 3.
La tabla 1 muestra la lista de posiciones atdOmicas de todos los atomos en coordinacién
tetraédrica en una celda unidad. Todos estos atomos estan conectados entre si a través
de oxigenos puente que unen atomos tetraédricos contiguos dos a dos. En total, cada
celda unidad contiene 92 atomos en coordinacion tetraédrica, denominados T1, T2, T3, T4
hasta T92, distintos de oxigeno, que estan localizados en las posiciones cristalograficas
con coordenadas atémicas cartesianas x, y y z que se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Coordenadas a(A) b (A) c (A)
atémicas o
T1 4.6 2,2 3,0
T2 14,4 11,3 11,2
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T3 15,0 16,1 3,0
T4 5.2 7,0 11,2
T5 46 16,1 13,6
T6 14.4 7.0 53
T7 15,0 2,2 13,6
T8 52 11,3 53
T9 15,0 16,1 13,6
T10 5,2 7.0 53
T11 4,6 2,2 13,6
T12 14.4 11,3 5,3
T13 15,0 2,2 3,0
T14 52 11,3 11,2

T15 46 16,1 3,0
T16 14.4 7.0 11,2
T17 3,2 7.0 3,0
T18 13,0 16,1 11,2
T19 16,4 11,4 3,0
T20 6,6 2,2 11,2
T21 3,2 11,4 13,6
T22 13,0 2,2 53
T23 16,4 7.0 13,6
T24 6,6 16,1 53
T25 16,4 11,4 13,6
T26 6,6 2,2 5,3
T27 3.2 7.0 13,6
T28 13,0 16,1 53
T29 16,4 7.0 3,0
T30 6,6 16,1 11,2
T31 3,2 11,4 3,0
T32 13,0 2,2 11,2
T33 0,0 2,6 15
T34 9,8 11,8 9,8
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T35 0,0 15,7 15
T36 9,8 6,5 9,8
T37 0,0 15,7 15,0
T38 9,8 6,5 6,8
T39 0,0 2,6 15,0
T40 9,8 11,8 6,8
T41 2,7 43 16
T42 12,5 13,5 9,9
T43 16,9 14,0 16
T44 7.1 48 9,9
T45 2,7 14,0 14,9
T46 12,5 4,8 6,7
T47 16,9 43 14,9
T48 7.1 13,5 6,7
T49 16,9 14,0 14,9
T50 71 438 6,7
T51 2,7 43 14,9
T52 12,5 135 6,7
T53 16,9 43 16
T54 71 135 9,9
T55 2,7 14,0 16
T56 12,5 438 9,9
T57 16 9,2 43
T58 11,4 0,0 12,5
T59 18,0 9,2 4,3
T60 8,2 0,0 12,5
T61 16 9,2 12,3
T62 11,4 0,0 40
T63 18,0 9,2 12,3
Te4 8,2 0,0 4,0
T65 4,9 0,0 6,7
T66 14,7 9,2 15,0
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T67 14,7 0,0 6,7
T68 4.9 9,2 15,0
T69 4,9 0,0 9,8
T70 14,7 9,2 1,6
T71 14,7 0,0 9,8
T72 4,9 9,2 1,6
T73 2,9 0,0 4,4
T74 12,7 9,2 12,6
T75 16,7 0,0 4,4
T76 6,9 9,2 12,6
T77 2,9 0,0 12,2
T78 12,7 9,2 3,9
T79 16,7 0,0 12,2
T80 6,9 9,2 3.9
T81 3,5 9,2 6,7
T82 13,3 0,0 15,0
T83 16,1 9,2 6,7
T84 6,3 0,0 15,0
T85 3,5 9,2 9,8
T86 13,3 0,0 1,5
T87 16,1 9,2 9,8
T88 6,3 0,0 1,5
T89 0,0 0,0 3,4
T90 9,8 9,2 11,7
T91 0,0 0,0 13,1
T92 9,8 9,2 4,9

Cada uno de los atomos T de la Tabla 1 se encuentra rodeado por cuatro atomos de
oxigeno como primeros vecinos y otros cuatro atomos T como segundos vecinos, de tal
forma que los atomos T quedan conectados dos a dos a través de oxigenos puente
formando enlaces T-O-T. La presencia de cationes o la diferente naturaleza de los atomos
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T pueden modificar los valores presentados en la Tabla 1, por lo que cada coordenada
cristalografica puede modificarse hasta 1 A del valor dado en la Tabla 1.

La zeolita ITQ-49 tiene en su forma sin calcinar un diagrama de difraccion de rayos X
cuyos picos de difraccién mas importantes vienen dados en la tabla 2, y en la tabla 3 para
su forma calcinada.

Tabla 2

06? Intensi'dad
Relativa

7,0 d
9,0 mf
9,7 m
10,7 m
11,5 md
11,9 md
12,6 md
13,2
14,0
14,4 mf
15,2 md
15,5 md
16,7
17,1
17,5 m
18,0 md
18,7 md
19,4 md
19,9 md
20,6 md
211 md
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2(x0.5)

7
21,5 md
22,2 md
227 md
23,2 d
23,7 md
24,0 m
24,8 d
25,4 md
25,7 md
26,0 md
26,7 md
27,3 md
27,9 md
28,4 md
28,8 md
29,1 md
30,0 md
Tabla 3
26° Intensidad
Relativa

7,0 mf
7,2 md
9,0 f
9,6 m
10,7 d
11,5 md
11,9 d
12,6 md
13,2 md

PCT/ES2013/000094
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14,0 md
14,4 d

15,2 md
15,5 md
16,8 md
17,0 md
17,5 d

18,0 md
18,6 md
19,4 md
19,56 md
19,9 md
20,5 md
211 md
21,5 md
22,2 md
22,5 md
23,3 md
23,6 md
24,0 d

24,7 md
25,3 md
25,7 md
25,9 md
26,5 md
27,4 md
27,9 md
282 md
28,4 md
28,8 md
29,1 md
29,4 md

PCT/ES2013/000094
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29,9 md

2 (£ 0.5)

Estos difractogramas de Rayos X se obtuvieron con un difractometro Panalytical X' Pert
Pro equipado con una rendija de divergencia fija utilizando la radiacion K, del cobre. La
intensidad relativa de las lineas se calcula como el porcentaje respecto del pico mas
intenso, y se considera muy fuerte (mf)= 80-100, fuerte (f)=60-80, media (m)= 40-60, débil
(d)=20-40, y muy débil (md)= 0-20.

Debe tenerse en cuenta que los datos de difraccion listados para estas muestras como
lineas sencillas o unicas, pueden estar formados por muiltiples solapamientos o
superposicion de reflexiones que, en ciertas condiciones, tales como diferencias en la
composiciéon quimica, pueden aparecer como lineas resueltas o parcialmente resueltas.
Generalmente, los cambios en la composicién quimica pueden originar variaciones en los
parametros de la celda unidad y/o cambios en la simetria del cristal, sin que se produzca
un cambio en la estructura. Estas modificaciones, que incluyen también cambios en
intensidades relativas pueden deberse también a diferencias en el tipo y cantidad de
cationes de compensacién, composicion de red, tamario de cristal y forma de los mismos,
orientacion preferente o al tipo de tratamientos térmicos o hidrotérmicos sufridos.

La presente invencion se refiere a un material cristalino microporoso denominado ITQ-49,

que puede poseer una composicién quimica:

X X;0;:yYO,:zZ0O,
donde:
- X es un elemento trivalente seleccionado entre Al, B, Fe, In, Ga, Cr, o mezclas
de estos;
- Y es un elemento tetravalente seleccionado entre Ti, Sn, Zr, V o mezclas de
ellos, preferentemente entre Ti, Sn, Zr, 0 mezclas de los mismos;
- Z es un elemento tetravalente seleccionado entre Si, Ge o mezclas de ellos,
preferentemente Si;
- el valor de (y+z)/x esta comprendido entre 9 e infinito, preferentemente entre 20

e infinito;
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- el valor de z/y esta comprendido entre 10 e infinito, preferentemente entre 15 e
infinito.

De los valores dados se deduce claramente que el material cristalino ITQ-49 se puede

obtener en ausencia de elementos trivalentes afiadidos.

Segun una realizacién particular de la presente invencion, el valor de x puede ser igual a
cero por lo que puede poseer una composicién quimica:
yYO,:zZ0O,

Segun otra realizacién particular, el valor de y es igual a cero por lo que puede poseer una

composicién quimica:

X X203 1 Z ZOZ
donde:
- el valor de z/x esta comprendido entre 9 e infinito, y mas preferentemente entre 20 e

infinito.

Segln una realizacion preferente, el material de la presente invencion, ITQ-49, posee una
composicién quimica:

tP20s: x X203:y YO, :zZO,
donde:
- X es un elemento trivalente seleccionado entre Al, B, Fe, In, Ga, Cr, o mezclas
de estos;
- Y es un elemento tetravalente seleccionado entre Ti, Sn, Zr, V o mezclas de
ellos, preferentemente entre Ti, Sn, Zr, o mezclas de los mismos;
- Z es un elemento tetravalente seleccionado entre Si, Ge o mezclas de ellos,
preferentemente Si;
- P se refiere a fosforo proveniente del agente director de estructura;
- el valor de (y+z)/x esta comprendido entre 9 e infinito, preferentemente entre 20
e infinito;
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- el valor de z/y estd comprendido entre 10 e infinito, preferentemente entre 15 e
infinito.

- el valor de t/(x+y+z) puede estar comprendido entre 1y 0.

De los valores dados se deduce claramente que el material cristalino ITQ-49 se puede
sintetizar en ausencia de elementos trivalentes afiadidos. El difractograma de Rayos X de
la zeolita en su forma calcinada presenta los picos de difraccion que se listan en la Tabla
3.

Segun una realizacién particular, x puede ser 0 y el material ITQ-49 puede poseer una

composicién quimica:

tP,0s5:y YO, :220,
donde:
- t/(y+z) puede estar comprendido entre 1y 0.

Segun otra realizacion particular, y puede ser 0 y el material ITQ-49 puede poseer una

composicién quimica:

t P205: X X203 . Z ZOz
donde:
- el valor de z/x esta comprendido entre 9 e infinito, preferentemente entre 20 e
infinito.

- t/(x+z) puede estar comprendido entre 1y 0.

El material cristalino calcinado ITQ-49 puede ser sometido a uno o varios procesos de
extraccion quimica o lavado en medio acuoso, alcohdlico, organico o mezcla de ellos para
eliminar los residuos inorganicos P,O5 provenientes de la eliminacion del agente director
de estructura. Este tratamiento de extraccion o lavado puede ser realizado en medio acido,
neutro o alcalino.

Segun otra realizacién preferente, el material de la presente invencion, ITQ-49, posee una
composicién quimica:
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NR:xX;0;:2Z20,:y YO,
donde:
- X es un elemento trivalente seleccionado entre Al, B, Fe, In, Ga, Cr, 0 mezclas
de estos;
- Y es un elemento tetravalente seleccionado entre Ti, Sn, Zr, V o mezclas de
ellos, preferentemente entre Ti, Sn, Zr, 0 mezclas de los mismos;
- Z es un elemento tetravalente seleccionado entre Si, Ge o mezclas de ellos,
preferentemente Si;
- el valor de (y+z)/x esta comprendido entre 9 e infinito, preferentemente entre 20
e infinito;
- el valor de z/y esta comprendido entre 10 e infinito, preferentemente entre 15 e
infinito.
- R es un agente director de estructura, preferentemente dicho R contiene P, mas
preferentemente R es una sal de un catidon alquilfosfonio, y mas preferentemente esta
seleccionado entre hidroxido de 1,4-butanodiil-bis(tritertbutil fosfonio) o una de sus sales;
- el valor de n/(x+y+z) estd comprendido entre 1 y 0,001.

De los valores dados se deduce claramente que el material cristalino ITQ-49 se puede
sintetizar en ausencia de elementos trivalentes afiadidos. La relacion n/z puede estar
comprendida entre 1 y 0.001 en el material ITQ-49 segun se sintetiza. El difractograma de
rayos X de la zeolita en su forma sintetizada presenta los picos de difracciéon que se listan
en la Tabla 2.

Segun una realizacién particular, x puede ser 0 y el material ITQ-49 puede poseer una

composicién quimica:

nR:yYO,:z2Z0,
donde:
- el valor de n/(y+z) esta comprendido entre 1 y 0,001.

Segln otra realizacién particular, y puede ser 0 y el material ITQ-49 puedeposeer una
composicién quimica



10

15

20

25

30

WO 2013/156638 PCT/ES2013/000094

13

nR:xX,0;:zZ0O,
donde:
- el valor de z/x esta comprendido entre 9 e infinito, preferentemente entre 20 e
infinito.

- el valor de n/(x+z) esta comprendido entre 1 y 0,001.

El material cristalino ITQ-49 calcinado y/o calcinado y lavado pueden ser sometidos a uno
o varios procesos post-sintesis de incorporacién o intercambio de elementos trivalentes
empleando disoluciones que contengan elementos trivalentes X que pueden estar
seleccionados entre Al, Ga, B, Cr, Fe, In y mezclas de los mismos en medio acuoso,
alcohdlico, organico o mezcla de ellos. En este proceso se pueden eliminar los residuos
inorganicos P.Os provenientes de la eliminacion del agente director de estructura y/o
incorporar los elementos trivalentes de las disoluciones. Este tratamiento de incorporacién
de metales trivalentes y/o lavado puede ser realizado en medio acido, neutro o alcalino. El
material cristalino con metales trivalentes incorporados mediante tratamientos post-
sintesis tiene una composicion molar en su estado anhidro que viene dado por la

ecuacion:

X X205:yYO,:zZ20,

en la que X es un elemento trivalente tal como Al, B, Fe, In, Ga, Cr o mezclas de estos, Y
es un elemento tetravalente tal como Ti, Sn, Zr, V 0 mezclas de ellos, y Z corresponde a
un elemento seleccionado entre Si o Ge, o mezclas de ellos. El valor de (y+z)/x es al
menos 9, y puede estar comprendido entre 20 e infinito y el valor z/y es de al menos 10.
De los valores dados se deduce claramente que el material cristalino ITQ-49 se puede
sintetizar en ausencia de elementos trivalentes afadidos. El difractograma de Rayos X de
la zeolita tras el tratamiento post-sintesis para incorporar elementos trivalentes en su
estructura presenta los picos de difraccion caracteristicos del material ITQ-49

El componente organico presente en el material ITQ-49 segun se sintetiza se puede
eliminar, por ejemplo por extraccién y/o por tratamiento térmico calentando a temperatura
por encima de 200° C durante un periodo de tiempo que puede estar comprendido entre 2
minutos y 25 horas.
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Los cationes de compensacion en el material en su forma sin calcinar, o después de un
tratamiento térmico, pueden intercambiarse, en el caso de estar presentes, por otros
cationes tales como iones metalicos, H" y precursores de H* como por ejemplo NH",.
Entre los cationes que pueden introducirse por intercambio ionico se prefieren aquellos
que pueden tener un papel positivo en la actividad del material como catalizador, y mas
especificamente se prefieren cationes tales como H*, cationes de tierras raras, y metales
del grupo VIIi, asi como del grupo lIA, llIA, IVA, Va, IB, IIB, lliB, IVB, VB, VIIB de la tabla
periddica de los elementos.

Asimismo, es posible introducir cationes en la red de la zeolita ITQ-49 mediante
tratamientos post-sintesis. Estos tratamientos consisten en suspender la muestra de ITQ-
49 calcinada o calcinada y lavada en una disoluciéon acuosa, alcohdlica, organica o
mezclas de ambos que contiene el elemento trivalente que se desea incorporar a
temperatura entre 0 y 200°C durante periodos comprendidos entre 1 hora y 15 dias.

Con el fin de preparar catalizadores, el material cristalino de la presente invencion puede
combinarse intimamente con componentes hidrogenantes-deshidrogenantes como platino,
paladio, niquel, renio, cobalto, tungsteno, molibdeno, vanadio, cromo, manganeso, hierro y
combinaciones de los mismos. La introducciéon de estos elementos se puede llevar a cabo
en la etapa de cristalizaciéon, por intercambio (si ha lugar), y/o por impregnaciéon o por
mezcla fisica. Estos elementos pueden ser introducidos en su forma cationica y/o a partir
de sales u otros compuestos que por descomposicion generen el componente metalico u
6xido en su forma catalitica adecuada.

Ademas, la presente invencion se refiere al procedimiento de obtencion del material ITQ-

49 descrito anteriormente.

Segun la presente invencién, el procedimiento de preparacion del material ITQ-49 puede
comprender al menos un primer paso de preparaciéon de una mezcla que contiene H,0,
una fuente de iones fluoruro, un éxido u otra fuente del material tetravalente Z y un agente
director de estructura (R), una fuente del elemento trivalente X, un éxido u otra fuente del



10

15

20

25

30

WO 2013/156638 PCT/ES2013/000094

15

material tetravalente Y, donde la mezcla de sintesis tiene una composicién molar de

oxidos en los siguientes rangos:

(YO,+Z0,)/X;05 mayor de 2, preferentemente mayor de 5.
H,O/(YO,+Z0y) 1-50, preferentemente 2-30.

RAYO,+ Z0O,) 0.05-3.0, preferentemente entre 0.05-1.
F/(YO,+ ZO,) 0.01-3.0, preferentemente entre 0.05-1.
Z0,/YO, mayor de 5, preferentemente entre 8-25.
Si0O,/GeO, mayor de 1, preferentemente mayor de 5.

Un segundo paso en el que se puede mantener la mezcla a una temperatura entre 80 y
200°C hasta que se formen los cristales del material y un paso posterior de recuperacién

del material cristalino.

Segun una realizacion preferente de la presente invencion, Z es una mezcla de Si y Ge.

Segun otra realizacién preferente, el agente director de estructura R puede ser un
compuesto que contiene P, mas preferentemente R es una sal de un cation alquilfosfonio,
y mas preferentemente estd seleccionado entre hidroxido de 1,4-butanodiil-bis(tritertbutil

fosfonio) o una de sus sales.

Este material se puede preparar segin una realizacién particular, a partir de una mezcla
de reaccion que contiene H,O, una fuente de aniones fluoruro, opcionalmente un éxido o
una fuente del elemento trivalente X, como por ejemplo Al y/o B, un 6xido o una fuente del
elemento o elementos tetravalentes Y, como por ejemplo Si, una fuente de Ge, como por
ejemplo GeO, y un agente organico director de estructura (R) generalmente un catién
organico, que puede contener atomos distintos de C, H y N en su composicién. Pueden
utilizarse como agentes directores de estructura compuestos del tipo alquilfosfonio, y mas
preferentemente es el hidréxido de 1,4-butanodiil-bis(tritertbutil fosfonio) o una de sus
sales.

La composicion de la mezcla de reaccion tiene la siguiente composicion en términos de
relaciones molares de oxidos:
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Reactivos Util Preferido
(YO,+Z0,)/X;04 mayor de 2 mayor de 5
H,O/(YO,+20,) 1-50 2-30
R/(YO,+ Z0,) 0.05-3.0 0.05-1.0
F/(YO,+ Z0O,) 0.01-3.0 0.05-1.0
Z20,/YO, mayor de 5 8-25
Si0O,/GeO, mayor de 1 mayor de 5

La cristalizacién del material se puede llevar a cabo en agitacion, en autoclaves a
temperatura comprendida entre 80 y 200°C, a tiempos suficientes para conseguir la
cristalizacion, por ejemplo-entre 12 horas y 30 dias.

Al finalizar la etapa de cristalizacion, se separan los cristales del material de las aguas
madres, y se recuperan. Debe tenerse en cuenta que los componentes de la mezcla de
sintesis pueden provenir de distintas fuentes, y dependiendo de estos pueden variar
tiempos y condiciones de cristalizacion. Con el fin de facilitar la sintesis, se pueden anadir
cristales del mismo material o de este material calcinado como semillas, en cantidades de
hasta 15% en peso respecto del total de 6xidos, a la mezcla de sintesis. Estas pueden ser

adicionadas previamente o durante la cristalizacién.

Segun una realizacién particular, el procedimiento de preparacion del material ITQ-49
puede comprender un paso de calcinaciéon del material cristalino obtenido, calcinaciéon que
se puede llevar a cabo a vacio, en aire, nitrégeno, hidrégeno, argén, helio o cualquier otro
gas y a una temperatura superior a 200°C e inferior a 1200°C, preferentemente entre 200
y 1000°C durante un tiempo que puede ser entre 2 minutos y 25 horas. El material ITQ-49
tras la calcinacion, posee un sistema de poros libre de materia organica, cuyo
difractograma de Rayos X presenta los picos que se listan en la Tabla 2. Durante esta
calcinacion pueden quedar en el interior de los canales o sobre la superficie del material
residuos inorganicos provenientes del agente director de estructura. Estos residuos
pueden ser eliminados mediante un tratamiento posterior de lavado con agua, cualquier
alcohol con menos de seis carbonos o mezclas de ellos, asi como por disoluciones

acuosas o alcohdlicas de-sales inorganicas.
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Segun una realizacién particular, dicho proceso o procesos de lavado puede comprender
al menos la siguiente etapa:

a) suspension del material en una disolucién de un compuesto seleccionado entre un
acido, una base, una sal amoénica, una sal sédica, de cualquier metal alcalino, cualquier
metal alcalino-terreo o mezclas de ellos. De manera preferente dicha disolucion es una
disolucion acuosa, alcohdlica, organica o mezcla de ambas.

El proceso de lavado se lleva a cabo a una temperatura preferentemente comprendida
entre 0°C y 200°C. El diagrama de difracciéon del material resultante presenta los picos de
difraccion caracteristicos de este material ITQ-49.

Ademas, el material ITQ-49 calcinado o el material ITQ-49 calcinado y lavado puede ser
sometido a uno o mas tratamientos post-sintesis. Dichos tratamientos pueden consistir de
manera preferente en tratar la ITQ-49 con disoluciones acuosas, alcohdlicas, organicas o
mezclas de ellas que contenga elementos trivalentes X, seleccionados preferentemente
entre Al, Ga, B, Cr, Fe In, y mezclas de ellos con el fin de incorporarlos a la red zeolitica.
Este tratamiento post-sintesis se puede realizar a pHs alcalinos, acidos o neutros a
temperaturas comprendidas preferentemente entre 0 y 200°C durante un tiempo preferido
entre 1 hora a 15 dias. El material resultante presenta los picos de difraccion

caracteristicos de este material ITQ-49.

Posteriormente se puede recuperar del sélido lavado mediante filtracién, centrifugacién o
cualquier técnica de separacion de sélidos de liquidos y puede ser posteriormente
activado mediante calcinacién a temperaturas superiores a 200°C.

Segln una realizacién particular, la presente invencion se refiere a un procedimiento de
obtencién de un material que posee, ademas un tratamiento post-sintesis comprende al
menos:

a) suspender el material en una disolucién que contiene al menos un elemento
trivalente X seleccionado entre Al, Ga, B, Cr, Fe, In o mezclas de ellos;

b) recuperacidén del sélido mediante filtracion, centrifugaciéon o cualquier técnica de
separacién de sélidos de liquidos;
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c) activaciéon del material mediante calcinacion a temperaturas superiores a 200°C.

De manera preferente, la disolucion esta seleccionada entre una disolucién acuosa,
alcohdlica, organica o mezcla de ambas. Ademas, dicho tratamiento post-sintesis se lleva
a cabo a una temperatura preferente entre 0 y 200°C.

El material ITQ-49 puede ser empleado como catalizador en procesos de conversién de
hidrocarburos, alcoholes a otros de mayor valor afiadido, en la eliminacién de compuestos
nitrogenados de corrientes gaseosas o liquidas asi como en procesos de separacion.

Segun una realizacion particular, el material ITQ-49 puede ser empleado como catalizador
en procesos de conversion de hidrocarburos, en procesos de desparafinado de
hidrocarburos, en procesos de conversidon de alcoholes, en procesos de conversion de
alcoholes con menos de cuatro carbonos en olefinas, en procesos de eliminacién de
contaminantes nitrogenados en corrientes gaseosas o liquidas, en procesos de
eliminacion de 6xidos de nitrégeno de corrientes gaseosas, en procesos de eliminacion de
oxidos de nitrébgeno de corrientes gaseosas en presencia de gases reductores, en
procesos de eliminacion de 6xidos de nitrégeno de corrientes gaseosas en presencia de
amoniaco como reductor, en procesos de eliminacion de 6xidos de nitrégeno de corrientes
gaseosas en presencia de hidrocarburos como reductores y combinaciones de los

mismos.

Segun otra realizacion particular, el material ITQ-49 puede ser utilizado como adsorbente.
De manera preferente, puede ser utilizado como adsorbente selectivo en procesos de
separaciéon de CO, y metano, en procesos de separacién de propano y propeno, en
procesos de separacion de olefinas lineales de la fraccion C4 y combinaciones de los

mismos.

Descripcién de las figuras

Figura 1.- Vista de la estructura de la zeolita ITQ-49 a lo largo del eje a (oxigenos omitidos

para mayor claridad.
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Figura 2.- Vista de la estructura de la zeolita ITQ-49 a lo largo del eje b (oxigenos omitidos
para mayor claridad).

Figura 3.- Vista de la estructura de la zeolita ITQ-49 a lo largo del eje ¢ (oxigenos omitidos
para mayor claridad).

Figura 4.- Afinamiento de Rietveld del diagrama de difraccion de rayos X de una muestra
de ITQ-49 calcinada a 923K, medido usando la radiacion K alfa del cobre. Los puntos
muestran el diagrama experimental. La linea a lo largo de los mismos muestra el diagrama
calculado para la estructura propuesta. La diferencia entre ambos se muestra debajo. Las
lineas verticales bajo los diagramas sefialan las posiciones de las reflexiones de Bragg.

Eiemplos

Ejemplo 1- Preparacion del hidréxido de 1,4-butanodiilbis(tri-tertbutilfosfonio).

20.2 g de tri-tertbutilfosfina se disuelven en 250 mL de acetonitrilo. A esta disolucién se le
adiciona lentamente una disolucion de 61.5 g de 1,4-diiodobutano en 150 mL de
acetonitrilo. La mezcla se mantiene en agitacion a 90°C durante 12 horas, y a continuacion

se enfria hasta temperatura ambiente.

La mezcla resultante se filtra, el sélido obtenido se lava con acetonitrilo y con éter dietilico,
y se seca a vacio. Este sélido, tras disolverlo en metanol, se convierte en el hidréxido
correspondiente empleando una resina de intercambio aniénico, en agitacion, durante 12
horas.

Ejemplo 2- Preparacion de la zeolita ITQ-49

A 28.69 g de una disolucién acuosa (0.7 M) de hidroxido de 1,4-butanodiil-bis(tritertbutil
fosfonio), se le afiaden 1,9 g GeO, y 13 g de tetraetilortosilicato. La mezcla se mantiene
bajo agitacion a temperatura ambiente hasta la total evaporacion del etanol formado
durante la hidrélisis del tetraetilortosilicato. Posteriormente se afiaden 1.67 g de HF (48%)
y la suficiente cantidad de agua para alcanzar la relacién H,O/Si de 7.
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El gel obtenido se homogeniza y se trasvasa a autoclaves de acero recubiertos de teflon y
se introducen en una estufa con agitacion a 125°C durante 16 dias.

Transcurrido el tiempo de sintesis, el sélido obtenido se lava con agua destilada a 85°C,
se centrifuga para separar el sélido y se seca a 100 °C durante 12 horas.

El sélido resultante presenta un diagrama de difraccién de Rayos X que contiene los picos
caracteristicos del material ITQ-49.

Ejemplo 3- Preparacion de la zeolita ITQ-49 en su forma calcinada.

Un soélido preparado tal y como se describe en el ejemplo 2 se introduce en un horno de
mufla y se calcina en aire a 700°C durante 5 horas para descomponer la materia organica

retenida en su interior.

El sélido resultante presenta un diagrama de difraccion de Rayos X que contiene los picos
caracteristicos del material ITQ-49 calcinado.

Ejemplo 4- Preparacion de la zeolita ITQ-49

A 28.69 g de una disoluciéon acuosa (0.7 M) de hidroxido de 1,4-butanodiil-bis(tritertbutil
fosfonio), se le afiaden 1,4 g GeO, y 14 g de tetraetilortosilicato. La mezcla se mantiene
bajo agitacién a temperatura ambiente hasta la total evaporacién del etanol formado
durante la hidrélisis del tetraetilortosilicato. Posteriormente se afiaden 1.67 g de HF (48%)
y la suficiente cantidad de agua para alcanzar la relacion H,O/Si de 7.

El gel obtenido se homogeniza y se trasvasa a autoclaves de acero recubiertos de tefién y

se introducen en una estufa con agitacién a 125°C durante 18 dias.

Transcurrido el tiempo de sintesis, el sélido obtenido se lava con agua destilada a 85°C,
se centrifuga para separar el sélido y se seca a 100 °C durante 12 horas.
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Ejemplo 5- Refinamiento de la estructura de ITQ-49 segtn el método de Rietveld.

La estructura de una muestra de la zeolita ITQ-49 puede ser satisfactoriamente refinada
empleando el método de Rietveld aplicado a un diagrama de difraccion de Rayos X
obtenido de una muestra preparada segun se describe en el ejemplo 3. El ajuste entre el
diagrama experimental y el simulado se muestra en la Figura 4. El grupo espacial, los
parametros del refinamiento y las posiciones atémicas de la zeolita ITQ-49 se muestran en

la Tabla 4.

Tabla 4

Grupo espacial:

Immm

Parametros de celda unidad:

a= 19.6007(8) angstroms

b= 18.3274(7) angstroms

c= 16.5335(6) angstroms

alpha=beta=gamma=90°

Posiciones atémicas:

Posicién X y z Ocupacion

Si1 0.2357(3) | 0.1189(3) | 0.1786(4) 0.78(1)
Get1 0.2357(3) | 0.1189(3) | 0.1786(4) 0.22(1)
Si2 0.1640(3) | 0.3802(4) | 0.1797(4) 0.77(1)
Ge2 0.1640(3) | 0.3802(4) | 0.1797(4) 0.23(1)
Si3 0 0.1436(4) | 0.0908(5) 0.89(1)
Ge3 0 0.1436(4) | 0.0908(5) 0.11(1)
Si4 0.1389(4) | 0.2365(4) | 0.0960(4) 0.91(1)
Ge4 0.1389(4) | 0.2365(4) | 0.0960(4) 0.09(1)
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Si5 | 0.0812(4) 7 0.2575(5) | 0.83(1)
Ge5 | 0.0812(4) % 0.2575(5) | 0.17(1)
Si6 | 0.2487(4) 0.4062(4) | 0.66(1)
Ge6 | 0.2487(4) 0.4062(4) | 0.34(1)
Si7 | 0.1481(4) 0.2636(4) | 0.78(1)
Ge7 | 0.1481(4) 0.2636(4) | 0.22(1)
Si8 | 0.1806(4) % 0.4067(4) | 0.90(1)
Ge8 | 0.1806(4) 7 0.4067(4) | 0.10(1)
Si9 0 0 0.2061(6) | 0.92(1)
Ge9 0 0 0.2061(6) | 0.08(1)
O1 | 0.2854(10) | 0.1493(7) | 0.2501(10) 1.0
02 | 0.1695(7) | 0.0724(7) | 0.2126(11) 1.0
O3 | 0.2005(7) | 0.1898(7) | 0.1354(11) 1.0
O4 | 0.2665(7) | 0.0671(6) | 0.1070(8) 1.0
O5 | 0.0965(6) | 0.4320(7) | 0.1950(9) 1.0
06 | 0.2144(8) | 0.4210(6) | 0.1153(9) 1.0
O7 | 0.1245(8) | 0.3199(6) | 0.1240(10) 1.0
08 0 0.1096(11) 0 1.0
09 | 0.0698(6) | 0.1891(8) | 0.1079(11) 1.0
010 0 0.0663(7) | 0.1392(10) 1.0
O11 | 0.1468(13) | 0.2247(13) 0 1.0
012 | 0.1151(8) % 0.3473(8) 1.0
013 0 % 0.268(2) 1.0
O14 | 0.1749(7) 0.3581(7) 1.0
015 | 0.2169(11) % 1.0
O16 | 0.0655(4) 0.2650(10) 1.0
O17 | 0.1596(14) % % 1.0




10

15

20

25

30

WO 2013/156638 PCT/ES2013/000094

23

REIVINDICACIONES

1.- Un material cristalino microporoso, caracterizado porque posee una composicion

quimica:

xX;05;:yY0,:zZ0O,
donde:
- X es un elemento trivalente seleccionado entre Al, B, Fe, In, Ga, Cr, o mezclas
de estos;
- Y es un elemento tetravalente seleccionado entre Ti, Sn, Zr, V o mezclas de
ellos;

- Z es un elemento tetravalente seleccionado entre Si, Ge o0 mezclas de ellos;
- el valor de (y+z)/x esta comprendido entre 9 e infinito;

- el valor de z/y esta comprendido entre 10 e infinito;

y porque tiene un patrén de difracciéon rayos X representado en la tabla 3.

2.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque
- Y esta seleccionado entre Ti, Sn, Zr, 0 mezclas de los mismos;

- el valor de (y+z)/x esta comprendido entre 20 e infinito;

- el valor de z/y esta comprendido entre 15 e infinito;

3.- Un material cristalino microporoso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque Z es Si.

4.- Un material cristalino microporoso segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque x es igual a cero y posee una composiciéon quimica:
y YOz 4 ZOZ

5.- Un material cristalino microporoso segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque y es igual a cero y posee una composicion quimica:
x X205:2 20,
donde:
- el valor de z/x esta comprendido entre 9 e infinito.
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6.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacién 5, caracterizado porque el
valor de z/x esta comprendido entre 20 e infinito.

7.- Un material cristalino microporoso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque posee una composicion quimica:
tPOs5: x X;05:y YO, : 2ZO,
donde:
- el valor de t/(x+y+z) esta comprendido entre 1y O;
y porque tiene un patrén de rayos X representado en la tabla 3.

8.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacion 7, caracterizado porque x es
igual a cero y posee una composicion quimica:
tP,05:yYO,:zZ0O,
donde:
- t/(y+z) esta comprendido entre 1y 0.

9.- Un material cristalino microporoso segun una de las reivindicaciones 6 y 7,
caracterizado porque y es igual a cero y posee una composicion quimica:
t P,Os5: x X;05: 270,
donde:
- el valor de z/x esta comprendido entre 9 e infinito;
- t/(x+z) esta comprendido entre 1y 0.

10.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacion 9, caracterizado porque el
valor de z/x estd comprendido entre 20 e infinito.

11.- Un material cristalino microporoso segun una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque posee una composicion quimica:
NnR:xX;0;:2Z20,:y YO,
donde:
- R es un agente director de estructura;
- el valor de n/(x+y+z) esta comprendido entre 1 y 0,001;
y porque tiene un patrén de rayos X representado en la tabla 2.
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12.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacién 11, caracterizado porque el

agente director de estructura R contiene P.

13.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicaciéon 12, caracterizado porque R

es una sal de un catién alquilfosfonio.

14.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacion 13, caracterizado porque R
es hidroxido de 1,4-butanodiil-bis(tritertbutil fosfonio).

15.- Un material cristalino microporoso segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14,
caracterizado porque x es igual a cero y por la siguiente composicién quimica:
nR:yYO,;:zZ0O,
donde:
- el valor de n/(y+z) esta comprendido entre 1 y 0,001.

16.- Un material cristalino microporoso segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14,
caracterizado porque y es igual a cero y por la siguiente composicion quimica:
nR: xX;0;:zZ0,
donde:
- el valor de z/x estd comprendido entre 9 e infinito;
- el valor de n/(x+z) esta comprendido entre 1 y 0,001.

17.- Un material cristalino microporoso segun la reivindicacion 16, caracterizado porque el
valor de z/x esta comprendido entre 20 e infinito.

18.- Un material cristalino microporoso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque posee atomos en coordinacién tetraédrica unidos a través de atomos
de oxigeno puente que conectan atomos en coordinacion tetraédrica contiguos,
conteniendo 92 atomos en coordinacioén tetraédrica en su celda unidad, denominados T1,
T2, T3, T4 hasta T92, que estan localizados en las posiciones cristalograficas con
coordenadas atdmicas cartesianas x, y y z que se muestran en la Tabla 1.
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19.- Un procedimiento de preparacion del material descrito segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque comprende al menos los siguientes pasos:
a) preparacion de una mezcla que contiene H,O, una fuente de iones fluoruro, un éxido u
otra fuente del material tetravalente Z y un agente director de estructura (R), una fuente
del elemento trivalente X, un 6xido u otra fuente del material tetravalente Y, donde la
mezcla de sintesis tiene una composicion molar de 6xidos en los siguientes rangos:

(YO,1+Z0,)/X,0, mayor de 2
H,O/(YO,+Z0Oy,) 1-50
R/(YO,+ Z0O,) - 0.05-3.0

F/(YO,+ Z0O,) 0.01-3.0
Z0,/YO, mayor de 5
SiO,/GeO, mayor de 1

b) mantener la mezcla a una temperatura entre 80 y 200°C hasta que se formen los
cristales del material;
¢) recuperacién del material cristalino.

20.- Procedimiento de obtenciéon de un material segun la reivindicacién 19, caracterizado

porque Z es Si, Ge 0 una mezcla de ambos.

21.- Procedimiento de obtenci6n de un material seguin cualquiera de las reivindicaciones
19 y 20, caracterizado porque el agente director de estructura R es un compuesto que
contiene P.

22.- Procedimiento de obtenciéon de un material segun la reivindicaciéon 21, caracterizado

porque R es una sal de alquilfosfonio.

23.- Procedimiento de obtencién de un material segun la reivindicacién 22, caracterizado
porque R es hidréxido de 1,4-butanodiil-bis(tritertbutil fosfonio) o una de sus sales.

24.- Procedimiento de obtencién de un material segun cualquiera de las reivindicaciones
19 a 23, caracterizado porque comprende, ademas, la calcinacion del material cristalino
obtenido.
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25.- Procedimiento de obtenciéon de un material segun la reivindicacién 24, caracterizado
porque la calcinacién se lleva a cabo a una temperatura entre 200 y 1200°C.

26.- Procedimiento de obtencion de un material segin cualquiera de las reivindicaciones
19 a 25, caracterizado porque comprende, ademas uno o varios procesos post-sintesis.

27.- Procedimiento de obtenciéon de un material segun la reivindicacion 26, caracterizado
porque dicho tratamiento post-sintesis comprende al menos:

a) suspender el material en una disolucion que contiene al menos un elemento trivalente X
seleccionado entre Al, Ga, B, Cr, Fe, In o mezclas de ellos;

b) recuperacién del sélido mediante filtracién, centrifugacion o cualquier técnica de
separacion de soélidos de liquidos;

c¢) activacién del material mediante calcinaciéon a temperaturas superiores a 200°C.

28.- Procedimiento de obtencién de un material segun la reivindicacion 27, caracterizado
porque la disolucion esta seleccionada entre una disolucién acuosa, alcoholica, organica o

mezcla de ambas.

29.- Procedimiento de obtencioén de un material segin cualquiera de las la reivindicaciones
27 y 28, caracterizado porque el tratamiento post-sintesis se lleva a cabo a una
temperatura entre 0 y 200°C.

30.- Uso de un material descrito seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18 y obtenido
segun el proceso descrito en las reivindicaciones 19 a 29 como catalizador.

31.-Uso del material descrito segun la reivindicacion 30 como catalizador en procesos de
conversion de hidrocarburos.

32.- Uso del material descrito seguln la reivindicacion 30 como catalizador en procesos de
desparafinado de hidrocarburos.

33.- Uso del material descrito segun la reivindicacion 30 como catalizador en procesos de
conversion de alcoholes.
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34.- Uso del material descrito segun la reivindicacién 30 como catalizador en procesos de
conversion de alcoholes con menos de cuatro carbonos en olefinas.

35.- Uso del material descrito segun la reivindicacién 30 como catalizador en procesos de
eliminacién de contaminantes nitrogenados en corrientes gaseosas o liquidas.

36.- Uso del material descrito segun la reivindicacién 30 como catalizador en procesos de

eliminacion de 6xidos de nitrégeno de corrientes gaseosas.

37.- Uso del material descrito segun la reivindicacién 30 como catalizador en procesos de
eliminacién de oxidos de nitrogeno de corrientes gaseosas en presencia de gases
reductores.

38.- Uso del material descrito segun la reivindicacién 30 como catalizador en procesos de
eliminacién de éxidos de nitrégeno de corrientes gaseosas en presencia améniaco como
reductor.

39.- Uso del material descrito segun la reivindicacién 30 como catalizador en procesos de
eliminacion de 6xidos de nitrégeno de corrientes gaseosas en presencia hidrocarburos

como reductores.

40.- Uso de un material descrito segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18 y obtenido

segun el proceso descrito en las reivindicaciones 19 a 29 como adsorbente.

41.- Uso del material descrito segun la reivindicacion 40 como adsorbente selectivo en
procesos de separacion de CO, y metano.

42.- Uso del material descrito segun la reivindicacion 40 como adsorbente selectivo en
procesos de separacion de propano y propeno.

43.- Uso del material descrito segun la reivindicacion 40 como adsorbente selectivo en
procesos de separacion de olefinas lineales de la fraccion C4.



