ES 2209 347 T3

OFIGINA ESPANOLA DE @ Numero de publicacién: 2 209 347

PATENTES Y MARCAS

GDint. c1.7: C01B 37/00, CO7C 29/48
C07C 37/60, CO7C 315/02
CO07C 45/28, CO7C 45/29
C07D 301/12, BO1J 29/04

ESPANA

® TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 99309339 .2
Fecha de presentacién: 23.11.1999

Numero de publicacién de la solicitud: 1010667
Fecha de publicacion de la solicitud: 21.06.2000

Titulo: Tamices moleculares de estafiosilicato que tienen la estructura de la zeolita .

Prioridad: 18.12.1998 US 215815 @ Titular/es: UOP L.L.C.
25 East Algonquin Road
Des Plaines, lllinois 60017-5017, US

Fecha de publicacién de la mencién BOPI: @ Inventor/es: Valencia Valencia, Susana y
16.06.2004 Corma Canos, Avelino

Fecha de la publicacion del folleto de la patente: Agente: Diez de Rivera de Elzaburu, Alfonso
16.06.2004

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. C/Panamd, 1 — 28036 Madrid



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2209 347 T3

DESCRIPCION

Tamices moleculares de estafiosilicato que tienen la estructura de la zeolita .

El invento se refiere a tamices moleculares que tienen la estructura de la zeolita beta. Los tamices moleculares
tienen por lo menos unidades de 6xido tetraédrico de SnO, y SiO, y también contienen titanio y tienen una férmula
empirica de:

(Sn,Ti, Si;_,,,Ge,)0,

El germanio es un elemento opcional. El invento se refiere también a un procedimiento para preparar tamices
moleculares y a procedimientos para usar los tamices.

Las zeolitas son tamices moleculares de aluminosilicato cristalino que tiene una estructura armazén tridimensional
microporosa. En general, las zeolitas cristalinas se forman a partir de un tetraedro de AlO, y SiO, que comparten el
dngulo y se caracterizan por tener aberturas de poro de dimensiones uniformes que tienen una capacidad de intercam-
bio iénico significativa y que son capaces de desorber reversiblemente una fase adsorbida que se dispersa por todas
partes de los huecos internos del cristal, sin desplazar significativamente cualquiera de los d&tomos que constituyen la
estructura permanente del cristal.

La zeolita beta, que se describe en el documento de patente de EE.UU. n° RE 28.341, es una zeolita particular que
ha recibido recientemente una atencidn considerable por catalizar varios tipos de reacciones. La zeolita beta se sintetiza
normalmente en un medio bésico en presencia de tetraetilamonio y cationes alcalinos y tiene una relacién molar Si/Al
de 5 a 100. Un tamiz molecular con la estructura de la zeolita beta pero que contiene titanio en el armazon, se describe
en el documento de patente ES-A-2.037.596 que revela también que el material que contiene titanio, puede usarse
como un catalizador en reacciones de oxidacion selectivas de compuestos orgdnicos que usan peréxido de hidrégeno,
peréxidos e hidroperéxidos orgdnicos como agente oxidante.

Mal y Ramaswamy en Chemical Communications, 1.997 N° 5, paginas 425-426, describen la preparacién y pro-
piedades cataliticas de tamices moleculares de Sn-2 y Sn-2 libre de Al de poro grande por sintesis hidrotérmica a partir
de silice, cloruro estafiico y opcionalmente alimina. Pueden usarse los materiales resultantes para la hidroxilacién de
fenol o la oxidacién de m-cresol y 1,3,5-TMB.

El documento de patente EP-A-0 321 177 describe la preparacién de composiciones de tamices moleculares extra-
yendo los d4tomos de aluminio del armazoén a partir de un tamiz molecular existente, por tratamiento con sales fluoro
de cromo y/o estafio, que reemplazan asf a los 4tomos extraidos con dtomos de cromo y/o estafio.

El documento de patente WO 88/01254 describe un método para la modificacién de la estructura armazén de una
zeolita, que comprende la sustitucién del aluminio en el armazén de la zeolita con una disolucién de un disolvente
orgdnico que contiene un compuesto de un elemento que es capaz de producir la sustitucién estructural del aluminio
en el armazén. Los ejemplos de tales elementos que se dan son boro, estafio, silicio, titanio, germanio, galio, fésforo,
berilio, aluminio [sic] y magnesio.

El documento de patente WO-A-97/33830 describe la sintesis de la zeolita beta que usa aniones fluoruro como
agente mineralizante a o casi un pH neutro. Estos materiales presentan una estabilidad térmica mejorada y una baja
concentracién de defectos del SiO o SiOH sobre un amplio intervalo de composiciones quimicas. Finalmente, T.
Blasco et al. en J. Phys. Chem. B., 1.998, 102, p. 75, describe la incorporacién de titanio en la estructura beta usando
el procedimiento en el documento de patente WO-A-97/33830 de nuevo sobre un amplio intervalo de Si/Al. Estos
materiales también tienen una hidrofobia aumentada.

En comparacioén a esta técnica anterior, los solicitantes han sintetizado una serie de tamices moleculares constitui-
dos de por lo menos unidades tetrahédricas de SnO, y SiO,. Los tamices moleculares que contienen también titanio
y germanio pueden estar presentes también en el armazén. Estos tamices moleculares se representan por la férmula
empirica:

(SnxTinil_X_y_ZGeZ)Oz

[T LT T] [T

en la que “x”, “y” y “z” son las fracciones molares de estafio, titanio y germanio. Estos tamices moleculares de
estafiosilicato son ttiles como catalizadores en los procedimientos de oxidacion selectivos tales como la epoxidacién
de olefinas y la hidroxilacién de compuestos aromaticos.

Exposicion

El presente invento se refiere a una nueva serie de tamices moleculares de estafiosilicato cristalino, a un procedi-
miento para prepararlos y a un procedimiento para usarlos. Por consiguiente, una realizacién del invento es un tamiz
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molecular de estafiosilicato cristalino con una estructura tridimensional microporosa que contiene por lo menos unida-
des tetrahédricas de SiO, y unidades tetrahédricas de SnO, y que contiene también titanio y con un sistema de poros
cristalograficamente regular y una férmula empirica en una base anhidra y calcinada de:

(Sn,Ti, Si;_,,_,Ge,)0,

en la que “x” es la fraccién molar de estafio y varia de 0,001 a 0,1, “y” es la fraccién molar de titanio y varia por
(14

encima de cero a 0,1 y “z” es la fraccién molar de germanio y varfa de cero a menos de 0,08 y se caracteriza en que la
composicion tiene el patrén de difraccion de rayos X caracteristico de la zeolita beta.

Otra realizacién del invento es un procedimiento para preparar los tamices moleculares descritos anteriormente.
El procedimiento comprende formar una mezcla de reaccién que contiene fuentes reactivas de silicio, estafio, un
agente estructurante organico (R), fluoruro, titanio, opcionalmente germanio y opcionalmente peréxido de hidrégeno,
haciendo reaccionar dicha mezcla a un pH de 6 a 12 y a una temperatura y tiempo suficientes para formar el tamiz
molecular cristalino, teniendo la mezcla una composicién expresada en términos de relaciones molares de

Si0; : aR,0 : bSnO, : cGeO, : dTiO, : eF : fH,0, : gH,0

en la que “a” tiene un valor de 0,06 a 0,5, “b” tiene un valor de 0,001 a 0,1, “c” tiene un valor de cero a 0,08, “d” tiene

un valor por encima de 0 a 0,1, “e” tiene un valor de 0,1 a 2, “f” tiene un valor de cero a 0,5 y “g” tiene un valor de 4
a 50.

Una realizacién adicional es un procedimiento para la oxidacidn selectiva de compuestos orgénicos que comprende
hacer reaccionar un compuesto organico con un perdxido en presencia de un catalizador bajo condiciones de oxidacién
para dar un producto oxidado, comprendiendo el catalizador los tamices moleculares descritos anteriormente.

Descripcion detallada

Los tamices moleculares cristalinos del presente invento tienen una estructura armazoén tridimensional microporosa
que contiene por lo menos unidades tetrahédricas de SiO, y SnO,, un sistema de poros cristalograficamente regular y
una férmula empirica en una base anhidra y calcinada de:

(SnxTinil_x_y_ZGeZ)Oz

en la que “x” es la fraccién molar de estafio y varia de 0,001 a 0,1, “y” es la fracciéon molar de titanio y varia por

encima de cero a 0,1 y “z” es la fraccién molar de germanio y varia de cero a menos de 0,08. Finalmente, los tamices
moleculares tienen la estructura de la zeolita beta.

Estos tamices moleculares se preparan usando un procedimiento de cristalizacion hidrotérmico en el que la mezcla
de reaccién se prepara combinando las fuentes reactivas de estafio, silicio, un agente estructurante organico, titanio,
una fuente de fluoruro, opcionalmente germanio, opcionalmente peréxido de hidrégeno y agua. Las fuentes de silicio
incluyen, pero no se limitan a silice coloidal, silice amorfa, silice fumada, gel de silice y ortosilicato de tetralquilo.
Las fuentes de estafio incluyen, pero no se limitan a haluros de estafio, alcoxidos de estafio, 6xido de estafio, estafio
metélico, estafiatos alcalinos y alcalinotérreos y compuestos de alquil estafio. Una fuente preferida es tetracloruro de
estafio. Ejemplos de alc6xidos de estafio incluyen butéxido de estafio, etoxido de estafio y propéxido de estaiio. Los
agentes estructurantes orgdnicos incluyen iones tetraalquilamonio, tal como iones tetraetilamonio, compuestos aza-
policiclicos, tal como 1,4-diazabiciclo-2,2,2-octano; iones dialquildibencilamonio tal como el i6n dimetildibencil-
amonio e iones bis-piperidinio tal como el i6n 4,4’-trimetilen-bis(N-bencil-N-metil- piperidinio). Estos iones pueden
afiadirse como compuestos de hidréxido o haluro. Las fuentes de germanio incluyen haluros de germanio, alcéxidos
de germanio y 6xido de germanio. Finalmente, las fuentes de titanio incluyen alcoxidos de titanio y haluros de titanio.
Los alcéxidos de titanio preferidos son tetraetoxido de titanio, isopropéxido de titanio y tetrabutéxido de titanio.

La mezcla de reaccion contendra también una fuente de fluoruro tales como dcido fluorhidrico o fluoruro de amonio
y opcionalmente peréxido de hidrégeno mds agua.

Generalmente, el procedimiento hidrotérmico usado para preparar los tamices moleculares de estafiosilicato impli-
ca formar una mezcla de reaccidn, usando las fuentes expuestas anteriormente, que se expresan por la férmula:

Si0; : aR,0 : bSnO, : cGeO, : dTiO, : eF : fH,0, : gH,0

en la que “a” tiene un valor de 0,06 a 0,5, “b” tiene un valor de 0,001 a 0,1, “c” tiene un valor de cero a 0,08, “d”

[Pl

tiene un valor por encima de 0 a 0,1, “e” tiene un valor de 0,1 a 2, “f” tiene un valor de cero a 0,5 y “g” tiene un valor
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de 4 a 50. La mezcla de reaccién se prepara mezclando las fuentes deseadas de estaflo, silicio, titanio, opcionalmente
germanio, un agente estructurante orgédnico, agua, una fuente de fluoruro, opcionalmente peréxido de hidrégeno, en
cualquier orden para dar la mezcla deseada. También es necesario que el pH de la mezcla esté en el intervalode 6 a 12
y preferentemente en el intervalo de 7,5 a 9,5. Si es necesario, puede ajustarse el pH de la mezcla afiadiendo HF y/o
NH,F. El peréxido de hidrégeno puede afiadirse para formar un complejo con titanio y mantenerlo en disolucion.

Teniendo formada la mezcla de reaccion, se hace reaccionar después a una temperatura de 90°C a 200°C y pre-
ferentemente 120°C a 180°C durante un tiempo de 2 dias a 50 dias y preferentemente de 10 dias a 25 dias en un
recipiente de reaccién sellado bajo presion autégena. Después del tiempo asignado, la mezcla se filtra para aislar el
producto sélido que se lava con agua desionizada y se seca con aire.

Para promover la cristalizacién, se prefiere aiadir cristales de zeolita beta como siembra a la mezcla de reaccién.
Estos cristales pueden afiadirse como un sdlido seco, una suspension en un liquido apropiado, por ejemplo, agua,
alcohol o un gel preorganizado, es decir, un gel que contiene un niicleo. Una siembra de zeolita beta preferida es una
preparada segun las ensefianzas de la Solicitud de Patente Espafiola N° P9501552 (ahora ES-A-2124142).

El tamiz molecular aislado se caracteriza en que tiene el patrén de difraccidn de rayos X caracteristico de la zeolita
beta que incluye por lo menos los picos e intensidades expuestos en la Tabla A. La intensidad expuesta en la Tabla
A es una intensidad relativa que se obtiene relacionando la intensidad de cada pico (I) a la linea més fuerte (I,). La
intensidad se da por la ecuacion 100xI/I, y se representa por vs, s, m y w, donde éstos se definen como: vs = 80-100;
s =60-80; m = 15-60 y w = 0-15.

TABLA A
20 d (A) Intensidad relativa
7,22 12,23 m
7,76 11,38 s
21,54 4,12 m
22,57 3,94 \8
22,96 3,87 w
25,45 3,50 w
27,00 3,30 w
29,00 3,08 w
29,65 3,01 m
30,60 2,92 w

Segtin se sintetizan, los tamices moleculares de este invento contendran algo del agente estructurante orgdnico
e iones fluoruro en los poros del tamiz. Para activar la zeolita, es decir, activa para las reacciones de adsorcién o
cataliticas, es necesario retirar la plantilla orgdnica y el fluoruro. Esto se lleva a cabo generalmente calcinando el tamiz
molecular a una temperatura de 300°C a 1.000°C, durante un tiempo suficiente para retirar sustancialmente toda la
plantilla orgdnica y el fluoruro que normalmente es 1 a 10 horas.

Los tamices moleculares calcinados de este invento son particularmente ttiles para catalizar varias reacciones de
oxidacion selectivas de compuestos organicos con peréxido de hidrégeno, peréxidos orgdnicos o hidroperéxidos. Es-
tas reacciones de oxidacién selectivas incluyen: oxidacion de alcanos a alcoholes o cetonas; oxidacién de alcoholes
a cetonas; hidroxilacién de compuestos aromaticos; epoxidacién de olefinas y oxidacién de tioéteres a sulféxidos o
sulfonas. Las reacciones anteriores pueden realizarse por procedimientos conocidos en la técnica. De los anteriores
peroxidos, se prefiere el peréxido de hidrégeno y especialmente en disolucién acuosa. El porcentaje en peso de pe-
roxido de hidrégeno en agua puede variar notablemente de 2% en peso a 70% en peso y preferentemente de 20% en
peso a 50% en peso.

Estos procedimientos pueden realizarse a temperaturas de 20°C a 90°C y preferentemente de 30°C a 80°C. Aunque
la presion atmosférica es suficiente para realizar estos procedimientos, pueden ser deseables o preferibles presiones
elevadas para aumentar la solubilidad de los reaccionantes gaseosos en el medio de reaccion. El medio de reaccidon o
codisolvente puede seleccionarse del grupo que consta de metanol, agua, acetonitrilo, isopropanol, acetona y etanol.
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Cualquiera de los anteriores procedimientos puede realizarse tanto de modo discontinuo como continuo. En un
modo discontinuo, el reaccionante organico, tanto s6lo como en un disolvente, se mezcla con peréxido de hidrégeno
en presencia de una cantidad eficaz de catalizador. Generalmente, el porcentaje en peso del catalizador al compuesto
orgdnico puede variar de 0,5% en peso a 50% en peso. El contacto se realiza durante un tiempo eficaz que normalmente
es de 0,2 a 24 horas.

Si el procedimiento se efectia de un modo continuo, puede usarse cualquier otra de las técnicas del procedimiento
bien conocidas. Estas incluyen un procedimiento de lecho fijo, un procedimiento de tanque agitado continuo, un
procedimiento de lecho radial, etc. En tales procedimientos, es ventajoso, para minimizar la contrapresion, usar el
catalizador de una forma particular tales como pelets, extrusionados, esferas, particulas irregularmente formadas, etc.
El tamiz molecular puede formarse en estas formas, tanto con, como sin un aglutinante. Si se usan aglutinantes, puede
usarse cualquiera de los aglutinantes bien conocidos, tales como silice, alimina, silice-aliimina, arcillas, etc.

Finalmente, la relacién molar del compuesto orgdnico al per6xido puede variar sustancialmente de 20:1 a 0,7:1.
Para ilustrar mds completamente el invento, se establecen los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1

La siembra de zeolita beta se prepard segtin la solicitud de patente espafiola n° P9501552 (ahora ES-A-2124142)
por el siguiente procedimiento:

En un recipiente se disolvieron 1,85 g de AICl;-6H,0 en 4,33 g de agua. A esta disolucion, se afladieron 45,24 g de
hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH) (disolucién acuosa al 35% en peso). Después, se afiadieron 40 g de ortosilicato
de tetraetilo (TEOS) y se agit6 la mezcla hasta que se evapor6 el etanol formado por la hidrdlisis de TEOS. La
composicion final del gel era como sigue:

Si0, : 0,28TEA,O : 0,02A1,0; : 6,5H,0

La disolucién que se obtuvo, se trasladé a un autoclave de acero inoxidable revestido de Teflon®, calentado a
140°C, con agitacion y se hizo reaccionar durante 3 dias. El producto se recuper6 por centrifugacion, se lavo con agua
destilada y se sec6 a 100°C. Se encontr6 que el producto tenia la estructura de la zeolita beta con una cristalinidad del
90%.

La muestra de zeolita beta del parrafo anterior se desaluminiz6 por tratamiento con 1 g de la zeolita sintetizada, con
60 g de HNO; (60% en peso) a 80°C durante 24 horas. El sélido se recuperd por filtracion, se lavo con agua destilada
y se secé a 100°C. Se encontré que la cristalinidad de esta zeolita producto era 70% y se determind la relacién Si/Al
por andlisis quimico por ser mds grande que 2.000.

La sintesis del estafiosilicato con la estructura de la zeolita beta, se realizé usando la siembra de zeolita beta
resultante:

En un recipiente se mezclaron 30 g de TEOS y 32,99 g de TEAOH (35% en peso). Después de 90 minutos, se
afiadi6 una disolucién de 0,43 g de SnCl,-5H,0 (98%) en 2,75 g de agua y la mezcla se agité hasta que se evaporo el
etanol formado por la hidrélisis del TEOS. A Ia disolucién clara se afiadieron 3,2 g de HF (48% en peso) y se obtuvo
una pasta espesa. Finalmente, se afiadieron 0,36 g de la siembra de zeolita beta desaluminizada en 1,75 g de agua. La
composicién final del gel se da por la siguiente férmula:

SiO, : 0,27TEA,O : 0,008Sn0; : 0, 54HF : 7,5H,0

La pasta se cargé en un autoclave de acero inoxidable revestido de Teflon® y se calent6 a 140°C y se hizo reaccionar
durante 11 dias con agitacion. Después de 11 dias, se recuper6 el producto por filtracién y se mostré por andlisis de
difraccion de rayos X por tener la estructura de la zeolita beta y por tener una cristalinidad de 95%. El anélisis quimico
adicional mostr6 que el producto contenia 1,62% en peso de estafio. El producto se calciné a 580°C durante 3 horas y
mantuvo su cristalinidad. La férmula empirica del material en una base anhidra y calcinada se encontr6 que era:

(Sig,9925n0,008)O>

Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra la sintesis de estafiotitaniosilicato con la estructura de la zeolita beta. En un recipiente, se
afiadieron 45 g de TEOS y 0,41 g de tetraetoxido de titanio y a esta disolucidn se afiadieron 49,89 g de TEAOH y 7,04
g de perdxido de hidrégeno (35% en peso). Después de 90 minutos, se afiadié una disolucién de 0,64 g de SnCl,-5H,0
en dos gramos de agua y la mezcla se agité hasta que se evaporé el etanol formado a partir de la hidrélisis de TEOS.

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2209 347 T3

A esta disolucién se afiadieron 4,94 g de HF (48% en peso) y se obtuvo una pasta espesa. Finalmente, se afiadié una
suspension de 0,55 g de siembra de zeolita beta desaluminizada (preparada como en el Ejemplo 1). La composicién
final del gel se describe por la siguiente férmula:

Si0, : 0,27TEA,O : 0,0085n0; : 0,008TiO; : 0,54HF : 0,33H,0, : 7,5H,0

La pasta se cargé en un autoclave de acero inoxidable revestido de Teflon® y se calent6 a 140°C durante 20 dias
con agitacién. Después de este tiempo, se recupero el producto por filtracidn para dar un producto que contenfa silicio,
estafio y titanio en el armazén y tenia el patrén de difraccion de rayos X de la zeolita beta. La cristalinidad del
producto como se midi6 a partir de su patrén de difraccion de rayos X era 95%. Una parte de esta muestra se analizé
y mostré que contenia 1,72% en peso de estafio y 0,25% en peso de titanio. Después de la calcinacién a 580°C, el
tamiz molecular de estafiosilicato mantuvo su cristalinidad. La férmula empirica del producto en una base anhidra y
calcinada se determiné que era:

(Si0,988 Sn0,009 Ti04,008 )02

Ejemplo 3
Este ejemplo ilustra la sintesis de la zeolita beta que contiene Sn, Ge y Ti.

En un recipiente, se hidrolizaron con agitacién 30 g de ortosilicato de tetraetilo (TEOS) y 0,27 g de Ti(OEt)4, a
25°C, en una disolucién que contiene 33,26 g de hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH) (35% en peso) y 4,69 g de
H,0, (35% en peso). Después de una hora, se ailadié una disolucién de 0,42 g de SnCl,-5H,0 en dos gramos de agua.
Después de 30 minutos, se afiadieron 0,13 g de GeO, y se agit6 la disolucién a 25°C hasta que se evapord el etanol
formado en la hidrélisis de TEOS. A la disolucién amarilla clara se afladieron 3,29 g de HF (48% en peso) y se obtuvo
una pasta espesa amarilla. Finalmente, se afiadié una suspensién de 0,38 g de siembra de zeolita beta desaluminizada
(preparada en el Ejemplo 1) en 2 g de agua. La composicion final del gel era como sigue:

SiO, : 0,27TEA,O : 0,008Sn0; : 0,008GeO;, : 0,008TiO, : 0,54F : 0,33H,0, : 7,5H,0
Esta pasta se carg6 en un autoclave de acero inoxidable revestido de Teflon y se calenté a 140°C bajo giro (60 rpm)
durante 15 dias.
El producto obtenido después de la cristalizacion se filtr6, se lavé con agua destilada y se secé a 100°C para
producir la muestra de Sn, Ge, Ti-Beta. El producto presento el patrén de difraccion de rayos X de la zeolita beta del
100% de cristalinidad. El anélisis quimico mostré que el material contenfa 1,65% en peso de Sn, 0,5% en peso de Ti

y 1% en peso de Ge. El sélido se calciné a 580°C durante 3 horas y mantuvo su cristalinidad.

La férmula empirica del material en una base anhidra y calcinada se calcul6 que era:

(Si0,979 Sng,000 Geg gos Ti0,004)02
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REIVINDICACIONES

1. Un tamiz molecular de estafiosilicato cristalino con una estructura tridimensional microporosa que contiene por
lo menos unidades tetrahédricas de SiO, y unidades tetrahédricas de SnO, y que contiene también titanio, un sistema
de poros cristalograficamente regular y una férmula empirica en una base anhidra y calcinada de:

(SnxTinil_x_y_ZGeZ)Oz

en la que “x” es la fraccién molar de estafio y varia de 0,001 a 0,1, “y” es la fracciéon molar de titanio y varia por
(=)

encima de cero a 0,1 y “z” es la fraccién molar de germanio y varia de cero a menos de 0,08 y se caracteriza en que
la composicion tiene el patrén de difraccion de rayos X caracteristico de la zeolita beta.

2. Un procedimiento para preparar el tamiz molecular de estafiosilicato cristalino definido en la reivindicacioén 1,
que comprende formar una mezcla de reaccién que contiene fuentes reactivas de silicio, estafio, un agente estructurante
orgdnico (R), fluoruro, titanio, opcionalmente germanio y opcionalmente peréxido de hidrégeno, haciendo reaccionar
dicha mezcla a un pH de 6 a 12 y a una temperatura y tiempo suficientes para formar el tamiz molecular cristalino,
teniendo la mezcla una composicion expresada en términos de relaciones molares de

S102 . aRzo . bSn02 . CGCOZ . dTlOz :eF: fH202 . gH20

en la que “a” tiene un valor de 0,06 a 0,5, “b” tiene un valor de 0,001 a 0,1, “c” tiene un valor de cero a 0,08, “d” tiene
un valor por encima de 0 a 0,1, “e” tiene un valor de 0,1 a 2, “f” tiene un valor de cero a 0,5 y “g” tiene un valor de 4
a 50.

3. El procedimiento de la reivindicacién 2, en el que la temperatura varfa de 90°C a 200°C y el tiempo varia de 2 a
50 dfas.

4. El procedimiento de las reivindicaciones 2 y 3, en el que la fuente de R se selecciona del grupo que consta de
iones tetraalquilamonio, compuestos aza-policiclicos, iones dialquilbencilamonio y compuestos bis-piperidinio.

5. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que la fuente de R se selecciona del grupo que consta de iones
tetraetilamonio, 1,4-diazabiciclo-2,2,2-octano, iones dimetildibencil-amonio e iones 4,4’ -trimetilen-bis(N-bencil-N-
metil-piperidinio).

6. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5, en el que la fuente de estafio se selecciona del
grupo que consta de haluro de estafio, alc6xidos de estafio y 6xido de estafio.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE) y a la
Disposicion Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacion del
Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a Espafia y solicitadas
antes del 7-10-1992, no producirdn ningtn efecto en Espafia en la medida en que confieran
proteccion 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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