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ES 2 165 678 T3

DESCRIPCION
Zeolita ITQ-3.
Campo industrial
Materiales cristalinos microporosos.
Antecedentes de la invencion

Las zeolitas son materiales cristalinos microporosos de composicién variable que se caracterizan por
presentar un reticulo cristalino de tetraedros TO4 (donde T representa dtomos en un estado de oxidacién
formal de +3 6 +4, tales como por ejemplo Si, Ti, Al, Ge, B, Ga) que distribuyen todos sus vértices de
manera que dan lugar a una estructura tridimensional que contiene canales y/o cavidades de dimensiones
moleculares. Cuando algunos de los 4tomos T tienen un estado de oxidacién inferior a +4, el reticulo
cristalino formado tiene cargas negativas que son compensadas por la presencia de cationes orgdnicos o
inorganicos en los canales o cavidades. También puede haber moléculas organicas y HoO en estos canales
y cavidades, de manera que en general la composicién quimica de las zeolitas puede representarse por la
siguiente férmula empirica:

X(Ml/nXO2) yYO2SlO2

en la que M representa uno o varios cationes organicos o inorganicos con carga +n; X representa uno
o varios elementos trivalentes; Y representa uno o varios elementos tetravalentes, generalmente Si, y R
representa una o varias substancias orgdnicas. a naturaleza de M, X, Y y R y los valores de x, y, z y
w pueden hacerse variar en general por medio de tratamientos posteriores a la sintesis, la composicién
quimica de una zeolita (simplemente sintetizada o después de calcinacién de la misma) estd dentro de un
intervalo caracteristico de cada zeolita y de su método de preparacién.

Por otra parte, una zeolita se caracteriza también por su estructura cristalina, que define un sistema
de canales y cavidades y da lugar a un modelo de difraccién de rayos X especifico. Segun esto, las zeolitas
se diferencian una de otra por su intervalo de composicién quimica méas su modelo de difraccién de rayos
X. Ambas caracteristicas (estructura cristalina y composicién quimica) determinan también las propie-
dades fisico-quimicas de cada zeolita y la aplicabilidad de las mismas a diferentes procesos industriales.

Descripcion de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un material cristalino microporoso de naturaleza zeolitica designado
como ITQ-3, a su método de obtencién y a sus aplicaciones.

El material se caracteriza por su composicion quimica y por su modelo de difraccién de rayos X.
En su forma anhidra y calcinada, la composicién quimica de ITQ-3 se puede representar por la férmula
empirica:

X (Ml/nXO2) yYO2SlO2

en la que x tiene un valor inferior a 0,15; y puede ser igual a cero; e y tiene un valor inferior a 0,1; y puede
ser igual a cero; M es H4 o un catién inorgénico de carga +n, X es un elemento quimico con estado de
oxidacién +3 (Al, Ge, B, Cr) e Y es un elemento quimico de estado de oxidacién +4 (Ti, Ge, V); cuando
x =0 ey =0, el material puede ser descrito como un nuevo polimorfo de silice de naturaleza microporosa.
En el modo de realizacién preferido de la presente invencién ITQ-3 tiene, en estado calcinado y anhidro,
la composicién:

x(HX02):5104

donde X es un elemento trivalente y x tiene un valor inferior a 0,1 y puede ser igual a cero, en cuyo caso
el material se puede describir por la férmula SiO. Es posible, sin embargo, que por el método de sintesis
y la calcinacién o tratamientos subsiguientes aparezcan defectos en el reticulo cristalino, manifestados
por la presencia de grupos Si-OH (silanoles). Estos defectos no se han incluido en las anteriores férmulas.
En un modo de realizacién preferido de la presente invencion, ITQ-3 tiene muy baja concentraciéon de
este tipo de defectos (concentracién de silanol inferior al 15% con respecto al total de dtomos de Si,
preferiblemente inferior al 6 %, medida por espectroscopia de resonancia magnética nuclear de Si?° en
dngulo de rotacién)
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El modelo de difracciéon de rayos X de ITQ-3 simplemente sintetizado obtenido por el método de
polvo empleando ranura de divergencia variable y la radiacién K& del Cu, se caracteriza por los siguientes
valores de dngulos 2¢ e intensidades relativas

TABLA 1

20.(°) | 1/L, (%)
8,54 100
9,28 85
10,07 15
11,04 5
12,41 5
13,60 7
14,17 3
15,70 14
17,02 11
17,58 15
18,10 85
18,84 20
19,29 30
19,56 30
20,20 65
20,35 70
20,94 25
22,08 5
22,25 5
22,93 5
23,21 6
23,73 60
23,90 20
24,07 35
24,11 25
24,47 25
25,04 90
25,49 45
26,12 10
26,63 8
27,14 10
27,83 10
28,23 10
28,85 10
29,08 10
30,33 20
31,53 25
32,43 15
32,84 20
34,37 5

Las posiciones e intensidades relativas de los picos dependen en cierto grado de la composicién quimica
del material (el modelo representado por la Tabla 1 se refiere a un material cuyo reticulo comprende
exclusivamente 6xido de silicio, SiOs9, y esta sintetizado utilizando un catién amonio cuaternario como
agente de direccién de la estructura). Las intensidades relativas también pueden verse afectadas por
fenémenos de orientacién preferida de los cristales, producidos durante la preparacién de la muestra
mientras que la precisién de la medida del espaciado interplanar depende de la calidad del alineamiento
del goniémetro. Ademds, la calcinacién puede llevar a cambios significativos en el modelo de difraccién

3
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de rayos X, debido a la eliminacién de compuestos organicos retenidos durante la sintesis en los poros de
la zeolita, de manera que la Tabla II representa el modelo de difraccién de rayos X de ITQ-3 calcinado
de composicion SiOs:
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TABLA 2

20.(°) | 1/L, (%)
8,66 100
9,10 82
10,14 32
11,08 4
12,51 6
15,87 4
16,93 6
17,26 5
17,81 7
18,27 46
18,81 9
19,51 17
20,10 21
20,38 11
20,74 10
22,17 9
22,26 8
23,90 9
24,04 12
24,17 15
24,27 11
24,42 10
24,84 10
25,12 40
25,52 7
25,62 7
27,23 8
27,53 5
27,91 4
28,12 4
28,27 5
28,48 4
28,67 6
30,54 10
30,83 6
31,13 7
31,79 13
32,48 6
32,84 4
33,06 8
33,46 3
33,48 3
34,15 4
34,26 4
34,64 3
34,77 3
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La presente invencién se refiere también al método de preparacion de ITQ-3. Este comprende trata-
miento térmico a una temperatura entre 80 y 200°C, preferiblemente entre 130 y 180°C de una mezcla de
reaccién que contiene una fuente de SiOy (tal como, por ejemplo, ortosilicato de tetraetilo, silice coloidal,
silice amorfa), un catién orgénico en forma de hidréxido, preferiblemente hidréxido de N,N-dimetil-6-
azonio-1,3,3-trimetilbiciclo(3,2,1)-octano (I), dcido fluorhidrico y agua. Alternativamente se puede uti-
lizar un catién organico en forma de sal (por ejemplo un haluro, preferiblemente cloruro) y sustituir el
acido fluorhidrico por una sal fluoruro, preferiblemente NH4F. La mezcla de reaccién se caracteriza por
su pH relativamente bajo, <12, preferiblemente <11, que puede ser también neutro o ligeramente acido:

\ /
N

Opcionalmente, se puede afiadir una fuente de otro elemento tetravalente, Y, y/o elemento trivalente,
X, preferiblemente Ti o Al. La adicién de este elemento se puede efectuar antes de calentar la mezcla
de reaccién o en un tiempo intermedio durante el citado calentamiento. A veces, puede ser conveniente
también, en un determinado momento de la preparacién de ITQ-3 anadir cristales (hasta 15% en peso
con respecto a los 6xidos inorgdnicos totales, preferiblemente hasta el 10% en peso) como promotores
de la cristalizacién (siembra). La composicién de la mezcla de reaccién en forma de éxido responde a la
férmula general:

rR20:aHF:xHXO5:yY02:5105:wH2 O

donde X es uno o varios elementos trivalentes, preferiblemente Al, Y es uno o varios elementos tetrava-
lentes, R es un catién orgdnico, preferiblemente N,N-dimetil-6-azonio-1,3-trimetil-6-biciclo(3,2,1)octano
y los valores de r, a, X, y y w estan en los intervalos:

r = 0,05 - 1,0, preferiblemente 0,1 - 0,75

a = 0 - 1,5, preferiblemente 0,1 - 1,5

x=0-0,15

y=0-0,1

w = 3 - 100, preferiblemente 5 -50, mas preferiblemente 7 - 50

El tratamiento térmico de la mezcla de reacciéon se puede hacer de forma estatica o con agitacién
de la mezcla. Una vez que la cristalizacion ha terminado, se separa el producto sélido y se seca. La
subsiguiente calcinacién a temperaturas entre 400 y 650°C, preferiblemente entre 450 y 600°C, produce
la descomposicion del residuo orgénico ocluido en la zeolita y deja libres los canales zeoliticos.

El método de sintesis de la zeolita IT'Q-3 tiene la peculiaridad de no requerir la introduccién de cationes
alcalinos en el medio de reaccién. Por consiguiente el catién organico R es el unico catiéon que equilibra
las cargas del reticulo cuando la zeolita contiene un elemento trivalente en su reticulo cristalino. Por lo
tanto, la simple calcinaciéon para descomponer el catién organico deja la zeolita en la forma acida, sin
necesidad de recurrir a procesos de intercambio catiénico. Junto a esto, la ausencia de cationes alcalinos
en la mezcla de reaccién permite la sintesis de material que contiene elementos tales como Ti (IV), los
cuales no podrian introducirse en el reticulo en presencia de estos cationes (véase, por ejemplo, M.A.
Cambior, A. Coma, J. Perez-Pariente. Zeolites, volumen 13, 82-87, 1993). Segtn esto, una vez calcinado,
el material tiene la formula general:

x(HXO032):yY042:Si04

donde x es inferior a 0,15 y puede ser igual a cero; y es inferior a 0,1 y puede ser también cero, X es
un elemento quimico con un estado de oxidacién de +3 e Y es un elemento quimico con un estado de
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oxidacion de +4.

El material cristalino de la presente invencién se puede utilizar en varias aplicaciones tales como, por
ejemplo en procesos de separacién de compuestos parafina lineales o ramificados. Por lo tanto, una mezcla
de isobutano y n-butano o isopentano y n-pentano puede ser enriquecida en el isémero més ramificado
por adsorcién selectiva de la parafina lineal por el material microporoso de la presente invencién. Este
material es particularmente adecuado para utilizarlo en este tipo de procesos debido a su alta capacidad
de adsorcién (volumen de microporos determinado por adsorcién de Ny igual a 0,23 cm?/g) y su pequefio
tamafio de poro (aberturas méximas < 5.5 A, determinado por adsorcién de Ar, utilizando la notacién
de Horvath-Kawazoe)

De forma andloga y empleando el polimorfo de silice pura se pueden separar n-olefinas por adsorciéon
selectiva desde mezclas que contienen olefinas normales e isoolefinas, enriqueciendo la corriente final en
iso-olefinas. En general, este material permitira la separacién de compuestos organicos que pueden con-
tener o no contener heterodtomos con tamanos inferiores a 5-5,5 A presentes en mezclas que contienen
también compuestos organicos de mayor tamano. Debido a las caracteristicas hidréfobas del polimorfo
de silice, ITQ-3 permitira la adsorcién selectiva de compuestos organicos con didmetro cinético inferior a
5-5,5 A presente en medios polares tales como, por ejemplo, medios acuosos.

Desde el punto de vista de la utilizaciéon como catalizador, este material cuando se prepara en la forma
de 4cido, que puede o no contener metales de transicién soportados, tales como Pt, Pd o Ni, permite la
desintegracién catalitica selectiva y la hidrodesintegracion de alcanos lineales respecto a los ramificados
o a hidrocarburos mas grandes, siendo por tanto adecuado como catalizador o aditivo de cracking ca-
talitico y como catalizador en el proceso tipo “formado selectivo” que supone la hidrodesintegracion de
la corriente que viene de la unidad de reformado con el propdsito de separar n-parafinas.

Anslogamente, el ITQ-3 da buenos resultados como catalizador de alcanos y alquenos para producir
altos rendimientos de etileno, propileno y buteno, siendo por tanto adecuado como catalizador de procesos
de produccién de olefinas cortas por cracking catalitico con vapor. Ademds, sus posibilidades de cracking
selectivo de parafinas lineales le hace un buen catalizador para procesos de eliminacién de ceras. Por
ultimo, el material es un buen catalizador en procesos de transformacién de metanol en olefinas.

Ejemplos
Ejemplo 1

Este
ejemplo ilustra la preparacién de hidréxido de N,N-dimetil-6-azonio-1,3,3-trimetilbiciclo(3,2,1)octano.

Se introducen 38,32 g de 1,3,3-trimetil-6-azabiciclo(3,2,1)octano (Aldrich), 220 g de CHCl; (grado de
sintesis SDS) y 82,50 g de sesquihidrato de carbonato de potasio en un matraz de 500 ml. A esta mezcla
se afiaden, gota a gota y bajo agitacién en bafo de hielo, 31 ml de CH3I (99 %, Aldrich). Al cabo de siete
dias de agitacién a temperatura ambiente, se filtra la mezcla y se evapora el liquido en un evaporador
rotatorio. Después de lavar con acetato de etilo el sélido obtenido y de secarlo, se obtienen 71,37 gramos
del sélido cuyo espectro de resonancia magnética nuclear en CDCl;3 indica que es un producto de subs-
titucién nucledfila, es decir, el yoduro del catiéon organico correspondiente a la dimetilacién de la amina.
El andlisis quimico del producto (45,5% de C, 4,42% de N, 7,54 % de H. Tedrico: 46,51 % C, 4,53 % N,
7,82%H) confirma este resultado.

La forma hidréxido del agente de direccién de la estructura se obtiene por intercambio de aniones,
utilizando resina Dowex 1 (Sigma), lavada previamente con agua destilada hasta pH = 7. A una solucién
de 9,27 g del producto anterior en 194,02 g de agua, se anadieron 221,73 g de resina y se dej6 agitando
durante aproximadamente 12 horas. Después de filtrar la resina, se valoré la solucién con HCI (acuoso)
utilizando fenolftaleina como indicador, encontrdndose un rendimiento del 96,62 % en el intercambio. La
solucién se podria concentrar en evaporador rotatorio para utilizarla en la sintesis de ITQ-3 y su concen-
tracién final se obtiene mediante otra valoracién.
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Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra la preparacién de silice pura ITQ-3 empleando hidréxido de N,N-dimetil-5-azonio-
1,3,3-trimetil-biciclo(3.2.1)octano como agente que dirige la estructura organica.

Se anadieron 12,08 g de ortosilicato de tetraetilo (TEOS) a 23,02 g de una solucién que contenia 1,26
moles de hidréxido de N,N-dimetil-6-azonio-1,3,3-trimetilbiciclo(3,2,1 )octano por 1000 g, obtenido de la
manera descrita en el Ejemplo 1, y la mezcla se agitd, se dejé evaporar el etanol producido en la hidrolisis
de TEOS, junto con parte de agua. Al cabo de 6 horas de agitacién (pérdida de peso 18,99 g) se anadieron
0,57 g de agua y 1,21 g de HF (acuoso) (48 %, Aldrich). La pasta obtenida se introdujo en un autoclave
forrado de politetrafluoroetileno y se mantuvo a 1500°C haciéndola girar (60 rpm) durante 19 dias. Se
dejo enfriar entonces el autoclave, se filtré el contenido, se lavo el sélido con agua y se secd a 100°C. Su
modelo de difraccién de rayos X es el mostrado en la Tabla 1. Después de calcinado a 580°C el sélido
blanco obtenido tenia el diagrama de difraccién de la Tabla 2. El anélisis quimico por espectroscopia de
absorcién atémica del material calcinado revela que, dentro de los limites de deteccién de la técnica y
del error experimental, el producto obtenido es silice (SiO2). Las medidas por espectroscopia de RMN
MAS Si?? indican que el material calcinado contiene una proporcién muy baja de defectos de capacidad
de conexién como se infiere de la relacién de SiOH a Si total (calculada como cociente entre el drea del
pico centrado en 101 ppm y el drea total de todos los picos). Las medidas de adsorcién de Ny indican un
drea de superficie de 455 m?/g (método B.E.T.) y un volumen de microporos de 0,23 cc/g. El espectro
de RMN del estado sélido del material justo como ha sido obtenido muestra claramente la presencia del
catién organico ocluido en el reticulo cristalino inorgénico, asi como el anélisis elemental que da relaciones
molares que son pricticamente las del catién orgénico (C/N = 11,8, H/N = 23,4).

Ejemplos 3-6

Esos ejemplos ilustran la preparacién de silice pura de ITQ-3 que contiene Al, en presencia o ausencia
de siembra.

Se siguié el mismo procedimiento experimental del Ejemplo 2. Las condiciones de sintesis se dan en
la Tabla III. En los Ejemplos 4 y 5 se utilizaron aluminio metal y nitrato de aluminio nonahidratado
respectivamente, como fuente de aluminio. La notacién OH,s se define como la diferencia entre las moles
de OH anadidas y las empleadas por el aluminio para alcanzar la coordinacién tetrahédrica. Todas las
cristalizaciones se llevaron a cabo bajo agitacién (60 r.p.m.); en todos los casos se obtuvo ITQ-3 de
elevada cristalinidad.

TABLA 3

Relaciones molares siembras

ejemplo | SiO/Aly03 | T/SiO2 | OHer/F | HoO/SiO2 | % SiO2 | T(°C) | t (dias) | Si/Al (sélido)

3 0,48 1 14,6 2,7 135 14
4 60 0,52 1 15 - 150 35 38,8
5 104 0,55 1 17,4 4,7 135 14 55,8
6 63 0,69 1 16,5 4,7 135 13 52,7
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REIVINDICACIONES

1. Un material cristalino microporoso de naturaleza zeolitica con un modelo de difraccién de rayos
X substancialmente de acuerdo con el establecido en las Tablas I y II para el material simplemente
sintetizado y después de calcinacién, respectivamente, y que tiene una composicién quimica en el estado
calcinado y anhidro que puede representarse por la siguiente férmula empirica

X(Ml/nXO2) yYO2SlO2

en la que x tiene un valor inferior a 0,15, y puede ser igual a cero; y tiene un valor inferior a 0,1, y puede
ser igual a cero, M es H4 o un catién inorgénico de carga +n; X es un elemento quimico con estado de
oxidacién +3 (Al, Ge; B, Cr) e Y es un elemento quimico con un estado de oxidacién +4 (Ti, Ge, V).

2. Una zeolita segun la reivindicacion 1, cuya composiciéon quimica en el estado calcinado y anhidro
puede representarse por la siguiente férmula empirica:

x(HXO32):yY02:S5i02

donde X es un elemento trivalente (Al, B, Ga, Cr), Y es un elemento tetravalente diferente de Si (Ti,
Ge, V), x tiene un valor inferior a 0,15, y puede ser igual a cero, y tiene un valor inferior a 0,1, y puede
ser igual a cero, y donde el cation H puede ser intercambiado por otros cationes mono-, di o trivalentes
organicos o inorgdnicos.

3. Una zeolita segun la reivindicacién 1 cuya composicién quimica en el estado calcinado y anhidro
puede representarse por la siguiente férmula empirica:
x(HalO3):Si02
en la que x tiene un valor inferior a 0,15, y puede ser igual a cero; y donde el catiéon H+ puede estar

intercambiado con otros cationes mono-, di- o trivalentes organicos o inorganicos.

4. Una zeolita segun la reivindicacién 1 cuya composiciéon quimica en el estado calcinado y anhidro
puede representarse por SiOs.

5. Un método para sintetizar la zeolita de las anteriores reivindicaciones donde la mezcla de reaccién
que contiene una fuente de SiO2, un catién orgénico R+ (preferiblemente N,N-dimetil-6-azonio-1,1,3-
trimetilbiciclo (3,2,1)octano) una fuente de F~, una fuente de uno o varios elementos tetravalentes Y
diferentes a Si, una fuente de uno o varios elementos trivalentes X y agua se somete a calentamiento con
o sin agitacién a una temperatura entre 80 y 2000°C, preferiblemente entre 130 y 180°C hasta alcanzar
la cristalizacién de la misma y donde la mezcla de reaccion tiene una composicion, en cuanto a relaciones
molares de 6xidos, comprendida en los intervalos:

X503/S8i05 = 0-0,1, preferiblemente 0-0,5
ROH/SiOs = 0,05-2,0, preferiblemente 0,2-1,50
F~/Si 0-2, preferiblemente 0,2-1,50
YO, /Si0y = 0-0.1
H>0/Si0 = 3-100, preferiblemente 5-50, més preferiblemente 7-50

6. Un método para sintetizar la zeolita de las reivindicaciones precedentes donde una mezcla de
reaccién que contiene una fuente de SiO2, un catién orgdnico R+ (preferiblemente), una fuente de anio-
nes fluoruro, una fuente de uno o varios elementos trivalentes X y agua se somete a calentamiento con
o sin agitacion a una temperatura entre 80 y 200°C, preferiblemente entre 130 y 180°C, hasta alcanzar
la cristalizacién, y donde la mezcla de reaccién tiene una composiciéon en cuanto a relaciones molares de
6xido comprendidas en los intervalos:
X503/S8i05 = 0-0,01preferiblemente 0-0,5
ROH/SiOs = 0,05-2,0, preferiblemente 0,2-1,50

F~/Si = 0-2, preferiblemente 0,2-1,5
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H>0/Si0 = 3-100, preferiblemente 5-50, més preferiblemente 7-50

7. Un método de sintesis de la zeolita segun las reivindicaciones 1 y 3 donde la mezcla de reacciéon
que contiene una fuente de SiO2, un catién orgdnico R+ (preferiblemente N,N-dimetil-6-azonio-1,1,3-
trimetilbiciclo-(3,2,1)octano), una fuente de aniones fluoruro, una fuente de aluminio y agua se somete
a calentamiento con o sin agitacién a una temperatura entre 80 y 200°C, preferiblemente entre 130 y
180°C, hasta alcanzar su cristalizacién, y donde la mezcla de reacciéon tiene una composicién en cuanto
a relaciones molares de 6xidos comprendida en los intervalos:

Al,03/Si05 = 0-0,1 preferiblemente 0-0,5

ROH/SiOs = 0,05-2,0, preferiblemente 0,2-1,50

F~/Si = 0-2, preferiblemente 0,2-1,5

H>0/Si02 = 3-100, preferiblemente 5-50, més preferiblemente 7-50

8. Un método de sintesis de una zeolita segiin las reivindicaciones 1 y 4 donde la mezcla de reaccién
que contiene una fuente de SiO2, un catién orgdnico R+ (preferiblemente N.N-dimetil-6-azonio-1,1,3-
trimetilbiciclo-(3,2,1)octano), una fuente de aniones fluoruro, y agua se somete a calentamiento con o
sin agitacién a una temperatura entre 80 y 200°C, preferiblemente entre 130 y 180°C, hasta alcanzar su
cristalizacion, y donde la mezcla de reaccién tiene una composicién en cuanto a relaciones molares de
6xidos comprendida en los intervalos:

ROH/SiOs = 0,05-2,0, preferiblemente 0,2-1,5
F-/Si = 0-2, preferiblemente 0,2-1,50
H>0/Si0 = 3-100, preferiblemente 5-50, més preferiblemente 7-50

9. Un método de sintesis de una zeolita segiin las reivindicaciones 1 y 2 donde la mezcla de reaccién
que contiene una fuente de SiO2, un catién orgdnico R+ (preferiblemente N.N-dimetil-6-azonio-1,1,3-
trimetilbiciclo-(3,2,1)octano), una fuente de anién fluoruro, una fuente de uno o varios elementos tetra-
valentes Y diferentes a Si y agua se somete a calentamiento con o sin agitaciéon a una temperatura entre
80 y 200°C, preferiblemente entre 130 y 180°C, hasta conseguir su cristalizaciéon y donde la mezcla de
reaccion tiene una composicién en cuanto a relaciones molares de 6xidos comprendida en los intervalos:

ROH/SiOs = 0,05-2,0, preferiblemente 0,2-1,5

F~/Si 0-2, preferiblemente 0,2-1,5

YO, /Si05 = 0-0,1

H>0Si05 = 3-100, preferiblemente 5-50, mas preferiblemente 7-50.

10. Un método de sintesis del material cristalino de las reivindicaciones 1-4 de acuerdo con las rei-
vindicaciones 5-9 donde el catién orgdnico se anade en forma de hidréxido o en forma de una mezcla de
hidréxido y otra sal, preferiblemente un haluro y el anién fluoruro se anade en la forma de fluoruro de
amonio de manera que el pH de la mezcla es igual o inferior a 12, preferiblemente inferior a 11 y puede
ser incluso neutro o ligeramente acido.

11. Un método para sintetizar un material cristalino microporoso segin la reivindicacién 10 y rei-
vindicaciones precedentes de manera que el material cristalino tiene un modelo de difraccién de rayos X
substancialmente de acuerdo con el establecido en las Tablas I y II para el material simplemente sinteti-
zado y después de calcinado, respectivamente, y con una composiciéon quimica en el estado calcinado y
anhidro que puede representarse por la siguiente férmula empirica:

X(Ml/nXO2)yYO2SIO2

donde x tiene un valor inferior a 0,15, y puede ser igual a cero; y tiene un valor inferior a 0,04, y puede
ser asimismo igual a cero, M es H+ o0 un catién inorganico de carga +n; X es un elemento quimico que
tiene un estado de oxidacién +3 (Al, Ga, B, Cr) e Y es un elemento quimico con un estado de oxidacién
+4 (Ti, Ge, V).
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12. Un método de sintesis de la zeolita de las reivindicaciones 1-4 y 11 segun el procedimiento de
las reivindicaciones 5-10 donde a la mezcla de reaccién se anade una cantidad de material cristalino
(preferiblemente con las caracteristicas del material de las reivindicaciones 1-4 y 11) como promotor de
cristalizacion y, estando comprendida la citada cantidad en el intervalo de 0 a 15 % en peso con respecto
al total de silice anadida, preferiblemente 0,05 a 5 %.

13. Un método de sintesis de zeolita de las reivindicaciones 1-4 y 11 de acuerdo con el procedimiento de
las reivindicaciones 5-10 y 12, donde la mezcla de reaccién estd esencialmente libre de cationes alcalinos,
siendo la unica limitacién a esta condicién el posible contenido de impurezas de &dlcali de los reactivos
utilizados.

14. Un método de sintesis de la zeolita de las reivindicaciones 1-3 y 11 segun el procedimiento de las
reivindicaciones 5, 6, 7, 9 10 y 12 donde se anade una fuente de un elemento tetravalente diferente a Si
o un elemento trivalente en una etapa intermedia durante el calentamiento de la reaccion.

15. Utilizacién del material cristalino microporoso de las reivindicaciones 1-4 y 11 en el proceso de
separacion de iso-parafinas y parafinas normales por adsorcién selectiva de las parafinas normales.

16. Utilizacién del material cristalino microporoso de las reivindicaciones 1-4 y 11 en el proceso de
separacion de isobutano y n-butano por adsorcién selectiva de n-butano.

17. Utilizacién del material cristalino microporoso de las reivindicaciones 1-4 y 11 en procesos de
separacion de iso-pentano y n-pentano por adsorcién selectiva de n-pentano.

18. Utilizacién del material cristalino microporoso de las reivindicaciones 1-4 y 11 en procesos de
separacion de iso-olefinas y olefinas normales por adsorciéon selectiva de n-olefinas.

19. Utilizacién del material cristalino microporoso de las reivindicaciones 1-4 y 11 en procesos de
separacion de iso-buteno y buteno normal por adsorcién selectiva de n-buteno.

20. Utilizacién de material cristalino microporoso de las reivindicaciones 1-4 y 11 en procesos de
separacion de iso-penteno y penteno normal por adsorcién selectiva de n-penteno.

21. Utilizacién del material microporoso de las reivindicaciones 1-4 y 11 en procesos de separacion de
compuestos organicos que pueden, o no, contener heteroatomos y con un didmetro cinético més pequeno
de 5-5,5 A por adsorcién selectiva del mismo en mezclas que contiene compuestos con un didmetro cinético
superior a 5-5,5 A.

22. Utilizacién de un material cristalino microporoso segun la reivindicacién 4 en procesos de se-
paracién de compuestos organicos con un didmetro cinético inferior a 5,5 A, presentes en corrientes de

naturaleza polar y especialmente las acuosas, para el propdsito de purificar las citadas corrientes.

23. Utilizacién del material cristalino microporoso de las reivindicaciones 1-4 y 11 como un catalizador
de cracking e hidrodesintegracién de parafinas y/o de olefinas lineales.

24. Utilizacién de material cristalino microporoso de las reivindicaciones 1-4 y 11 como catalizador
de “post-reformado” de gasolina.

25. Utilizacién de material cristalino microporoso de las reivindicaciones 1-4 y 11 como catalizador
para producir corrientes con un alto contenido en etileno, propileno y buteno por cracking en presencia
o ausencia de vapor.

26. Utilizacion del material cristalino microporoso segun las reivindicaciones 1-4 y 11 como cataliza-
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dor en procesos de eliminacién de ceras por cracking selectivo de n-parafinas.

27. Utilizaciéon del material cristalino microporoso de las reivindicaciones 1-4 y 11 como catalizador
en procesos de conversién de metanol en olefinas.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE)
y a la Disposicién Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la
aplicacién del Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a
Espafia y solicitadas antes del 7-10-1992, no producirdn ningun efecto en Espainia en
la medida en que confieran protecciéon a productos quimicos y farmacéuticos como
tales.

Esta informacién no prejuzga que la patente esté o no incluida en la mencionada
reserva.
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