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DESCRIPCION
Sintesis de zeolita con alto contenido de silice a través de transformacion de interzeolita sin OSDAS
Campo de la invencion

La presente invencioén se refiere a un método para preparar zeolitas sin el uso de un agente de direccionamiento de
estructura organica. Mas especificamente, el método implica la transformacion de interzeolita sin un SDA organico.

Antecedentes

Las zeolitas de aluminosilicato son solidos cristalinos microporosos con diversas estructuras de marco y redes
vacias construidas por disposiciones de unidades tetraédricas de SiO4* y AlO4%. Estos materiales son ampliamente
utilizados en procesos de adsorcion, catalisis e intercambio iénico. Las zeolitas se sintetizan normalmente mediante
tratamiento hidrotérmico de geles de aluminosilicato amorfo en presencia de agentes inorganicos (por ejemplo, Na*,
K*, etc.) o agentes de direccionamiento de estructura organicos (OSDA) en medios de hidréxido o fluoruro. Los
reactivos de OSDA, en particular, aumentan el coste y la carga ambiental de muchas sintesis de zeolita a gran
escala.

Se han dedicado muchos esfuerzos al desarrollo de protocolos de sintesis libres de OSDA para disminuir dichos
costes y la emisidon de especies toxicas en las corrientes gaseosas y de agua generadas durante la sintesis o los
tratamientos posteriores requeridos para descomponer especies organicas contenidas dentro de huecos de zeolita.
Recientemente, varios grupos han informado protocolos mejorados para la sintesis hidrotérmica asistida por semillas
de zeolitas a partir de geles de aluminosilicato amorfo sin el uso de especies de OSDA. Estos métodos utilizan
grandes concentraciones de cationes alcalinos para estabilizar los marcos objetivo y, como resultado, han tenido
éxito principalmente en la sintesis de marcos ricos en Al (Si/Al<10). Protocolos similares no estan disponibles para
sintesis libre de OSDA de zeolitas objetivo (por ejemplo, CHA, STF, MTW, MFI, etc.) con menores contenidos de Al,
que a menudo se prefieren debido a su mayor estabilidad estructural y del sitio acido. En algunos casos,
simplemente no es posible cultivar una determinada estructura de zeolita de interés (por ejemplo, STF, MTW, etc.)
en condiciones con un Si/Al de menos de 10, o incluso 7.

Las zeolitas son cinéticamente (pero no termodinamicamente) estables hacia la conversién a estructuras de marco
mas densas (por ejemplo, a-cuarzo). Como resultado, su sintesis a menudo implica la formacién de estructuras de
estabilidad intermedia en el curso de la formacion de las estructuras objetivo finales, que a menudo se estabilizan
solo mediante el uso de cationes organicos o inorganicos especificos. Se han explorado las transformaciones de una
estructura de zeolita en otra - transformaciones de interzeolita - porque pueden proporcionar una estrategia para la
sintesis selectiva de estructuras especificas, a menudo con tiempos de sintesis mas cortos. Sin embargo, los
detalles mecanicistas de tales transformaciones interzeoliticas siguen sin estar claros y las predicciones de su éxito
son en gran medida empiricas.

La mayoria de las interconversiones informadas utilizan fracciones de OSDA para inducir la nucleacién de marcos
que en realidad tienen densidades estructurales mas bajas y, por lo tanto, menos estables que la zeolita original, o
para formar estructuras que no se formarian en absoluto sin la presencia de un OSDA. Varios estudios han utilizado
semillas para ayudar a la formacion de las estructuras deseadas sin la ayuda de especies de OSDA; otros han
inducido transformaciones de interzeolita en presencia de semillas y OSDA. Las transformaciones exitosas de
interzeolita sin semillas ni OSDA se han reportado solo para zeolitas con bajas relaciones Si/Al (relacién Si/Al de
menos de 10, generalmente de 2-5). Hasta la fecha, los materiales objetivo con relaciones Si/Al mas altas (Si/Al>10)
no parecen haber sido sintetizados a través de transformaciones interzeoliticas sin la ayuda de especies de OSDA.

Proporcionar un método mas facil y rentable para sintetizar zeolitas con alto contenido de silice seria de gran valor
para la industria de la catalisis.

El documento US 2013/165315 describe la fabricacion de un catalizador compuesto ZSM-5/MCM-41.

El documento US 2012/269719 describe la sintesis de un material cristalino microporoso que comprende un metal
que contiene chabacita que tiene un tamario de cristal superior a 0.5 micras y una relacién de silice a alimina (SAR)
entre 5y 15.

Resumen de la invencion

De acuerdo con lo anterior, se proporciona un método para convertir zeolitas de densidad estructural inferior en
zeolitas de alta relacion Si/Al que tienen un valor de densidad estructural superior, sin el uso de un SDA organico. El
método comprende proporcionar la zeolita de densidad estructural mas baja para convertirla en la zeolita de
densidad estructural mas alta, y luego convertir la zeolita de densidad estructural mas baja en una zeolita de alta
relacion Si/Al, es decir, una relacion de al menos 10. La conversion se realiza en La ausencia de un OSDA. La
conversion generalmente se logra mediante sintesis hidrotérmica directa. Este proceso elimina el costoso SDA vy el
tratamiento de residuos en la planta. Por lo tanto, el proceso es mas rentable y requiere menos equipo.
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En esencia, los presentes inventores han desarrollado una estrategia y un conjunto de reglas orientadoras para la
sintesis sin agente de direccionamiento de estructura organica (OSDA) de zeolitas a través de protocolos de
transformacion de interzeolita. Mas especificamente, las zeolitas con alto contenido de silice MFI (ZSM-5), CHA
(chabacita), STF (SSZ-35) y MTW (ZSM-12) se pueden sintetizar a partir de zeolitas originales FAU (faujasita) o BEA
(beta) a través de estos métodos. Las transformaciones exitosas requieren que se superen los obstaculos cinéticos
mientras se explota la tendencia termodinamica de los materiales microporosos para aumentar su densidad
estructural (FD). Las barreras cinéticas para las transformaciones de interzeolita se superan para las zeolitas sin
unidades de construccion compuestas (CBU) comunes entre las zeolitas original y derivada mediante el uso de
semillas. El uso de semillas generalmente no se requiere cuando las estructuras iniciales y finales comparten
componentes de CBU en comun. Estos fendmenos de transformacion interzeolitica parecen ser de naturaleza
pseudomorfica. Las conversiones conservan el volumen ocupado por los cristales originales y conducen a tamafos y
formas de cristales similares en los materiales derivados. Dichos fendmenos reflejan que la nucleacion incipiente de
las nuevas estructuras ocurre en las regiones externas de los cristales originales y conduce a la nucleacién de la
mesoporosidad durante las transformaciones, como una consecuencia natural de la naturaleza conservadora del
espacio de los cambios estructurales y de la mayor densidad estructural derivada.

La presente invencion proporciona un método para preparar una zeolita como se establece en la reivindicacion 1.
Breve descripcion de los dibujos

Las Figuras 1A y 1B muestran difractogramas de rayos X de los productos sintetizados a partir de BEA original
(Figura 1A) y FAU (Figura 1B) a través de transformaciones (a, b) directas, (c) asistidas por plantilla y (d) asistidas
por semillas (utilizando semillas MFI (S1)). La sintesis se llevé a cabo a 423 K, NaOH/SiO2= 0.35 (a partir de BEA
Figura 1A) y NaOH/SiO2= 0.5 (a partir de FAU Figura 1B) y H20/SiO2= 65 (a partir de BEA Figura 1A) y H20/SiO2=
95 (a partir de FAU Figura 1B) (Tabla 1).

Las Figuras 2A, 2B, 2C y 2D muestran imagenes de TEM de semillas S1 de MFI (Figura 2A) y semillas Sz de MFI
(Figura 2B) y productos sintetizados a partir de transformaciones de interzeolita de FAU original (Si/AlI=40) semillas
de MFI S (Figura 3C) y semillas de MFI Sz (Figura 2D). La sintesis se llevd a cabo a 423 K, NaOH/SiO2= 0.5,
H20/SiO2= 95 durante 40 h con 10% en peso de semillas de MFI.

La Figura 3 muestra patrones de difraccidon de rayos X de los productos sintetizados a partir de transformaciones
asistidas por semillas de FAU original (Si/Al = 40) durante un tiempo de sintesis de (a) 4h, (b) 8h, (c) 20h, (d) 24h, (e)
29h, y (f) 40 h. La sintesis se llevo a cabo a 423 K, NaOH/SiO2=0.5, H20/Si02=95 con 10% en peso de semillas de
MFI (S1).

Las Figuras 4A - 4F muestran imagenes de TEM de los productos sintetizados a partir de transformaciones asistidas
por semillas de FAU original (Si/Al = 40) durante un tiempo de sintesis de Oh (FAU original) (Figura 4A), 4h (Figura
4B), 8h (Figura 4C), 20h (Figura 4D), 29h (Figura 4E), y 40 h (Figura 4F).

La Figura 5 muestra distribuciones de tamafio de cristal del FAU original y MFI de producto (MFIr-S1), sintetizado a
través de transformaciones asistidas por semillas de FAU original (Si/Al = 40). La sintesis se llevo a cabo a 423 K,
NaOH/Si02=0.5, H20/Si02=95 durante 40 h con 10% en peso de semillas de MFI (S1).

La Figura 6 muestra perfiles de adsorcion y desorcion de Ar para MFI de producto (MFIe-S1) sintetizado a través de
transformaciones asistidas por semillas de FAU (Si/Al =40). La sintesis se llevo a cabo a 423 K, NaOH/SiO2=0.5,
H20/Si02=95 durante 40 h con 10% en peso de semillas de MFI (S+1).

La Figura 7 muestra difractogramas de rayos X de los productos sintetizados a partir de transformaciones de
mezclas de FAU y BEA en (a) asistidas con semilla con 50% de BEA y libres de semilla con (b) 50% (c) 10%, y (d)
5% de BEA. La sintesis se llevo a cabo a 423 K, NaOH/Si02=0.45, H20/SiO2=80 y 40 h con/sin 10% en peso de
semillas de MFI (S+1).

La Figura 8 muestra patrones de difraccion de rayos X de los productos sintetizados a partir de transformaciones de
FAU (Si/Al= 40) en relacion de NAOH/SiO2 de (a) 0.50, (b) 0.68, y (c) 0.85 utilizando 10% en peso de semillas de
CHA. La sintesis se llevd a cabo a 423 K, H20/SiO2= 95 durante 40 h.

La Figura 9A muestra difractogramas de rayos X de los productos sintetizados a partir de transformaciones de
interzeolita de FAU original (Si/Al =40) con 10% en peso de semillas de STF y sus semillas correspondientes
utilizadas.

La Figura 9B muestra difractogramas de rayos X de los productos sintetizados a partir de transformaciones de
interzeolita de FAU original (Si/Al =40) con 10% en peso de semillas de MTW y sus semillas correspondientes
utilizadas. La sintesis se llevd a cabo a 423 K, NaOH/Si02=0.68, H20/Si02=95 durante 40 h.

La Figura 10 muestra patrones de difraccion de rayos X de los productos sintetizados por transformaciones asistidas
por semillas de FAU (Si/Al =40) a varias temperaturas en la presencia de 10% en peso de semillas de STF. La
sintesis se llevd a cabo a NaOH/SiO2= 0.5, H20/SiO2= 95 durante 40 h.
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La Figura 11 muestra difractogramas de rayos X de los productos sintetizados a partir de transformaciones asistidas
por semillas de FAU (Si/Al =40) utilizando 10% en peso de semillas de (a) MFI, (b) CHA, (c) STF y (d) MTW durante
un tiempo de sintesis de 10 dias. Se llevaron a cabo sintesis a 423 K, NaOH/SiO2= 0.5 (para MFI) y 0.68 (para CHA,
STF, y MTW), y H20/SiO2= 95.

La Figura 12 muestra difractogramas de rayos X de (a) semillas de CHA vy los productos sintetizados con 10% en
peso semillas de CHA a partir de (b) fuentes de Si amorfo y Al y (c) FAU original. Se llevaron a cabo sintesis a 423
K, 0.68 NaOH: 1.0 SiO2: 0.0125 Al203: 95.0 H20 durante 40 h. El rendimiento sélido de los productos fue 6% en (b) y
25% en (c).

La Figura 13 es una representacion esquematica del mecanismo propuesto de transformaciones de interzeolita
asistidas por semilla de FAU original MF| derivada.

Descripcion detalla de las realizaciones

El presente método prepara una zeolita que tiene una relacion Si/Al de al menos 10. EI método comprende
proporcionar una primera zeolita, por ejemplo, una zeolita original, y luego convertir la primera zeolita a una segunda
zeolita, o zeolita objetivo, que tiene una mayor densidad estructural que la primera zeolita, y una relacion Si/Al de al
menos 10. La relacién de Si/Al de la segunda zeolita obtenida luego de conversién puede ser, por ejemplo, en el
rango de 11-25, o puede ser 40 o mayor. La conversién completa se realiza en la ausencia de un agente de
direccién de estructura organica (OSDA).

Por ausencia de un agente de direccion de estructura organica se entiende que la sintesis es libre de OSDA soluble.
La presente sintesis no necesita utilizar un reactivo OSDA como en sintesis convencional. Por lo tanto, se presenta
OSDA no soluble en la sintesis. Aunque se pueden utilizar semillas de una zeolita, es decir, dichas semillas son
como materiales elaborados, agregados externamente, se ha encontrado que el SDA que se puede asociar con las
semillas se atrapa en el interior de las zeolitas, y no consigue que la zeolita impacte la sintesis. En otras palabras, la
nueva zeolita no es nucleada por el SDA liberado de las semillas. No se presenta el SDA liberado de las semillas, y
la sintesis permanece libre de SDA soluble.

La conversién se conduce generalmente en una solucidon basica bajo condiciones hidrotérmicas. La temperatura
utilizada en el proceso de conversion puede estar por encima de la temperatura de cristalizacién de la primera
zeolita. El pH de la solucién basica es mayor de 7, y puede variar desde hasta 11, o incluso 13. Los cristales de
semillas de la segunda zeolita pueden ayudar en la conversion, y generalmente se agregan a la primera zeolita ya
sea antes de o durante la conversion.

La primera zeolita comprende BEA o FAU. La segunda zeolita comprende ZSM-5, SSZ-35, ZSM-12 o chabacita.

Por lo tanto, la presente invencion proporciona un método de sintesis de zeolitas con alto contenido de silice, en el
que la Si/Al es al menos 10, 11-25, e incluso al menos 40. Se pueden sintetizar las zeolitas MFI, CHA, STF y MTW
por los presentes métodos de transformacion de interzeolita libre de OSDA. Las zeolitas originales, por ejemplo,
BEA, densidad estructural (FD) 15.3; definido como atomo T/nm3, en el que T significa atomos de Si o Al en el
marco de zeolita, o FAU, FD 13.3, se puede transformar en estructuras derivadas objetivo tales como MFI (FD 18.4),
CHA (FD 15.1), STF (FD 16.9) y MTW (FD 18.2) a través de recristalizacion en NaOH acuoso en condiciones
hidrotérmicas. Las estructuras con bajas densidades estructurales se pueden transformar exitosamente en
estructuras de alto contenido de silice mas estable con mayores densidades estructurales. El valor de densidad
estructural (FD) puede ser un valor absoluto o un valor normalizado sobre la base de una estructura de marco de
silice total tedrica. Se puede utilizar como los valores relativos seran consistentes para reflejar mayores o menores
valores de densidad estructural.

Los obstaculos cinéticos concomitantes pueden requerir la presencia de una CBU comun entre estructuras original y
objetiva 0, en su ausencia, la adicion de semillas. La adicién de semillas también puede asegurar la estructura
objetivo deseada. Un mecanismo de sintesis plausible, pseudomorfico en la naturaleza, para transformaciones
asistidas por semillas es consistente con los efectos observados de la relaciéon original de Si/Al, la relacion de
NAOH/SiOz, y la temperatura de sintesis requerida y tiempo, asi como también con el habito de cristal y los vacios
mesoporosos de intracristales en las estructuras hijas. Los conceptos y estrategias resultantes proporcionan una
guia predictiva para sintetizar un amplio rango de marcos de zeolita en la direccién dictada por la termodindmica y
con una cinética mediada por unidades estructurales comunes a lo largo de la coordenada de reacciéon o por
semillas del producto objetivo.

Los requisitos generales para una transformacion exitosa de la zeolita original a producto se resumen de la siguiente
manera: (1) la zeolita objetivo debe tener una densidad estructural mas alta que la zeolita original porque la escala
ascendente de densidad estructural en las transformaciones debido a la termodinamica favorecida estructuras de
alta densidad estructural, (2) se debe agregar una zeolita objetivo como material de semilla en la sintesis, cuando la
estructura original y el producto deseado no comparten CBU comun, (3) las semillas generalmente no serian
necesarias en presencia de CBU comun componentes, siempre y cuando las condiciones de sintesis estén
optimizadas para la zeolita deseada, (4) el uso de zeolitas originales con alto contenido de silice es importante
porque la relacion Si/Al determina su capacidad para reestructurar y formar zeolitas con alto contenido de silice
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mediante un enfoque de transformacion pseudomorfica, y en una realizacion, la fuente de zeolita FAU tiene un Si/Al
mayor que 10, (5) la sincronizacion del desprendimiento de los fragmentos de semillas y la reestructuracion de se
requiere zeolita original para transformaciones exitosas, (6) las relaciones NaOH/SiO2 y Si/Al del gel de sintesis
juegan un papel clave en dicha sincronizacién y deben optimizarse porque las zeolitas madre o semilla no deben
disolverse completamente antes de su interaccion con entre si para nuclear la estructura deseada, y (7) la
composicion quimica del gel y las condiciones de sintesis deben optimizarse, ademas, para obtener productos de
zeolita pura y altamente cristalina. La validez de estos requisitos se confirma mediante la sintesis de zeolitas CHA de
alto contenido en silice (FD 14.5), STF (FD 17.3) y MTW (FD 19.4) mediante transformaciones interzeoliticas de FAU
(FD 13.3).

En la practica del presente método, un equilibrio de las condiciones y componentes puede proporcionar productos
mejorados. Por ejemplo, el contenido de NaOH se equilibra con el tiempo y la temperatura utilizados en el método
de sintesis. En la sintesis, en general, la silice y la alimina son aportadas por la zeolita fuente (por ejemplo, FAU) y
cualquier semilla. Cuando se utilizan semillas, pueden ser superiores al 5% en peso en la sintesis. La relacion
NaOH/SiO2 es de 0.25 - 1.00, y la relacion H20/SiO2 es mayor de 50. El tiempo para la sintesis varia de
aproximadamente 10 a aproximadamente 80 horas, y en una realizacion, la temperatura puede variar de
aproximadamente 130 a aproximadamente 160°C. El producto de zeolita hecho es generalmente metaestable, por lo
que demasiado de un factor dado puede dar como resultado un efecto de reaccién en cascada donde puede resultar
un producto con una densidad estructural mas alta que el producto deseado. Por ejemplo, el calentamiento
prolongado en algunas de las reacciones puede producir mezclas de cuarzo y mordenita, un producto mas denso de
lo que puede desearse. Por lo tanto, se necesita un equilibrio para optimizar el resultado deseado, lo que un experto
en la técnica puede hacer en base a la discusion en este documento y los ejemplos establecidos a continuacion.

Los siguientes ejemplos se proporcionan con fines ilustrativos del presente proceso, y no pretenden ser limitantes.
Ejemplos

Los materiales utilizados en los ejemplos incluyen SiO2 ahumado (Cab-O-Sil, HS-5, 310 m? g'), NaOH (99.995%,
Sigma Aldrich), FAU (CBV780, Zeolyst, H-FAU, Si/Al = 40), FAU (CBV712, Zeolyst, NH4-FAU, Si/Al = 6), BEA
(CP811E-75, Zeolyst, H-BEA, Si/Al = 37.5), BEA (CP814E, Zeolyst, NHs-BEA, Si/Al = 12.5) y bromuro de
tetrapropilamonio (TPABr, 98%, Sigma Aldrich) se utilizaron como se recibieron.

Semillas

En una sintesis tipica, se agregaron 649 g de agua, 740 g de 1 mol dm™ de NaOH (Reactivo Baker), 98 g de
bromuro de tetrapropilamonio (Kodak Chemicals) a 872 g de SiO2 coloidal Ludox AS-30 (Dupont) La mezcla de
sintesis se transfirié luego a un autoclave de acero inoxidable revestido con Hastelloy (3.8 dm?3), se sometio a prueba
de presion y se mantuvo a 423 K durante 4 dias en un horno de conveccion en rotacion (78 rpm). Después de 4
dias, el autoclave se enfrié y el sélido resultante se recogié por filtraciéon y se lavé con agua desionizada (resistividad
de 17.9 MQ.cm) hasta que los liquidos de enjuague alcanzaron un pH de 7-8. El producto resultante fue MFI
cristalino (confirmado por difraccion de rayos X en polvo (DRX)) con Si/Al ~300 (por analisis de espectroscopia de
emision atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES)) y cristales de zeolita de tamafio ~6 ym (por
microscopia electronica de transmision (TEM)). Estas semillas de MFI (S1) se utilizaron en todas las
transformaciones de interzeolita asistidas por semillas de FAU a MFI a menos que se mencione lo contrario. EI MFI
(S2) se sintetiz6 al disolver Al(OH)s (Al203 al 53%, gel seco Reheis F-2000, 0.44 g) en una soluciéon que contenia
H20 desionizada (38 g), hidréxido de tetrapropil amonio (TPAOH, 40% en peso, Aldrich, 7.5 g) y KOH (solucién 1 M
en H20 desionizada, Fisher, 15 g). Se agregé silice coloidal Ludox AS-30 (18 g) a la solucion y la mezcla se transfirid
luego a una autoclave de acero inoxidable con revestimiento de teflon (Parr, 125 cm?) y se mantuvo a 423 K durante
3 dias bajo condiciones estaticas. Los sdlidos resultantes se recogieron por filtracién a través de un embudo de filtro
Buchner de disco sinterizado (Chemglass, 150 ml, F) y se lavaron con agua desionizada (resistividad de 17.9
MQ.cm) hasta que los liquidos de enjuague alcanzaron un pH de 8-9 y la muestra se calenté en horno de conveccion
a 373 K durante la noche. En los presentes ejemplos, el material utilizado como semillas se preparé utilizando
procedimientos de sintesis previamente descritos para zeolitas CHA', STF? y MTW3. Véase Zonas, Patente S.I. US
8,007,763 B2, 30 de agosto de 2011, (2) Musilova-Pavlackova, Z., Zones, S. ., Cejka, J. Top. Catal. 2010, 53, 273;
(3) Jones, A. J., Zones, S. |, Iglesia, E. J. Phys. Chem. C 2014, 118, 17787.

Ejemplo 1

En una sintesis tipica, se agregé zeolita BEA o FAU (0.5-1.0 g) a una solucién acuosa de NaOH, en la que se
agregaron cristales semilla de MFI o agentes de direccionamiento de estructura (TPABr) para preparar mezclas
finales con las composiciones molares enumeradas en la Tabla 1. Estas mezclas se colocaron en recipientes de
polipropileno sellados (Nalgene, 125 cm3) y se homogeneizaron mediante agitacion magnética vigorosa (400 rpm;
IKA RCT Basic) durante 1 hora a temperatura ambiente. La mezcla se transfirid luego a una autoclave de acero
inoxidable con revestimiento de teflén y se mantuvo a 423 K durante 24-40 h en condiciones estaticas. Los sélidos
resultantes se recogieron por filtracion a través de un embudo de filtro Buchner de disco sinterizado (Chemglass,
150 ml, F) y se lavaron con agua desionizada (resistividad de 17,9 MQ.cm) hasta que los liquidos de enjuague
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alcanzaron un pH de 8-9. La muestra se calenté en un horno de conveccién a 373 K durante la noche. Los
rendimientos solidos de los productos resultantes se definieron como

Producto (g) (1)

Rendimiento (%) = — — - 100
Zeolita original (g) + semillas (g)

Las muestras se trataron luego en un horno tubular en aire seco (1.67 cm® g' s') a 773 K a 0.03 K s y se
mantuvieron a esta temperatura durante 3 h. Las muestras, después del tratamiento, se denotaron como MFIs-D,
MFIls-T, MFIs-S, cuando se sintetizaron a partir de BEA, y MFIe-D, MFIe-T, MFIe-S, cuando se sintetizaron a partir de
FAU, en directo (-D), transformaciones de interzeolita asistida por plantilla (-T) y asistida por semillas (-S),
respectivamente.

Tabla 1 Composiciones molares de sintesis inicial, fase del producto, rendimiento y pH final de muestras para
sintesis de MFI2.

Nombre  Zeolita

de original NaOH/SiO2 H20/SiO2 Tiempo Adicional Producto? pH Rendimiento
b b H C H H 0,

muestra  (Si/Al) (h) (OSDA/Semilla) (Si/Al) Final (%)

MFls-D1  BEA(12.5) 0.35 65 24 - Am. - -

MFls-D2 BEA(37.5) 0.35 65 24 - MFI (22) 11.8 46

MFls-T  BEA(37.5) 0.35 65 24 TPABr (0.05)f MFI (35) 125 47
0,

MFls-S  BEA(37.5) 0.35 65 24 182”/; iﬁgsp(‘fj‘,’wﬁ MFI (23) 11.8 47

MFIe-D1  FAU(6) 0.50 95 40 - Am. - -

MFIe-D2  FAU(40) 0.50 95 40 - Am. - -

MFIT  FAU(40) 0.50 95 40  TPABr (0.05) MFI (33) 125 58
0,

MFI-S1  FAU(40) 0.50 95 40 132{;523";:‘,’\/"‘;’] MFI (22) 11.8 47
0,

MFI-S2  FAU(40) 0.23 95 40 132 r/; iﬁgspc?escl)\/lclj:? MFI (42) 117 76
0,

MFI-S3  FAU(40) 0.85 95 40 0% en pesode MFI (11)  12.0 18

Semillas de MFI

aT =423 K para todas las sintesis.
b Los valores informados excluyen la cantidad de SiO2 presente en los materiales de semilla.

Material d. il (g
Semilla (% en peso) = e desema s x 100

c Zeolita ariginal (g)

d Am. = Amorfo

Froducto (g)
Rendimiento (%) = - ~x 100
Zeolita original (g) + semilla (g)

e

fLos valores entre paréntesis muestran la composicion molar de TPABr en relacion con la cantidad de SiO2 de
zeolita original.

Ejemplo 2

La sintesis de zeolitas CHA, STF y MTW se logré6 mediante transformaciones interzeoliticas de FAU como zeolita
original. Se agreg6 FAU (0.5-1.0 g) a una solucién acuosa de NaOH para lograr composiciones molares de x NaOH:
1.0 SiO2: 0.0125 Al203: 95 H20 (x = 0.50. 0.68, 0.85), en las que al 10% en peso (% en peso basado en la FAU
original) se agregaron cristales de semillas (CHA, STF o MTW) para preparar mezclas finales con las composiciones
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molares enumeradas en la Tabla 2. Estas mezclas se colocaron en recipientes de polipropileno sellados (Nalgene,
125 cm?) y se homogeneizaron mediante agitacion magnética vigorosa (400 rpm; IKA RCT Basic) durante 1 hora a
temperatura ambiente. Estas mezclas se transfirieron luego a una autoclave de acero inoxidable con revestimiento
de teflébn y se mantuvieron a la temperatura de cristalizacion deseada (423, 428 o 433 K) durante 40 h bajo
condiciones estaticas. Los sdlidos resultantes se recogieron por filtracion a través de un embudo de filtro Buchner de
disco sinterizado (Chemglass, 150 ml, F) y se lavaron con agua desionizada (resistividad de 17.9 MQ.cm) hasta que
los liquidos de enjuague alcanzaron un pH de 7-8. Las muestras se calentaron en un horno de conveccién a 373 K
durante la noche. Las muestras se trataron luego en un horno tubular en aire seco (1.67 cm®g's")a 873 Ka 0.03 K
s y se mantuvieron a esta temperatura durante 3 h. Las muestras resultantes después del tratamiento se
denominaron CHAF-S, STFr-S, MTWE-S, sintetizadas a través de transformaciones interzeoliticas de FAU utilizando
semillas de CHA, STF y MTW, respectivamente.

Para la sintesis de la forma H de estas zeolitas, las zeolitas de Na tratadas se agregaron a una solucién acuosa de
NH4NO3 con agitacion a 353 K durante 4 h. El proceso se repitié dos veces mas para recuperar las zeolitas de NHa,
que se trataron en un horno tubular en aire seco (1.67 cm® g s7') a 873 K a 0.03 K s durante 3 h para formar
zeolita H.
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Ejemplo 3

La identidad y la pureza de fase de las zeolitas del producto se demostraron mediante mediciones de XRD en polvo
(radiacién Cu Ka A = 0.15418 nm, 40 kV, 40 mA, Bruker D8 Advance). Se recogieron difractogramas para valores de
20 de 5-35° a intervalos de 0.02° con un tiempo de exploracion de 2 s. El contenido de Si, Al y Na de las muestras
se midié mediante ICP-AES (espectrometro IRIS Intrepid; Galbraith Laboratories). Las imagenes TEM se tomaron en
un microscopio Philips/FEI Tecnai 12 operado a 120 kV. Antes del andlisis TEM, las muestras se suspendieron en
etanol y se dispersaron en peliculas de carbono ultradelgado/carbono holey soportadas en rejillas de Cu de 400
mallas (Ted Pella Inc.). Las mediciones de adsorcion-desorcion de argén (Ar) de los productos de zeolita se
realizaron sobre Quantachrome Autosorb-1 a 87 K. Antes de las mediciones, todas las muestras se desgasificaron a
623 K durante 4 h bajo vacio. Los valores finales de pH se midieron a temperatura ambiente utilizando un electrodo
combinado Orion Ross (Orion 8103BNUMP) con un medidor Orion Star A215 (calibrado utilizando soluciones
tampon de pH 7.00. 10.01 y 12.00).

Ejemplo 4

Las zeolitas BEA originales con bajo contenido de Si (Si/Al = 12.5) formaron solo sélidos amorfos en NaOH acuoso
(NaOH/SiO2 = 0.35, H20/SiO2 = 65; Tabla 1) a 423 K bajo condiciones hidrotérmicas (difractograma de rayos X;
Figura 1A (a), aparentemente porque los marcos de MFI se forman preferiblemente en geles con altos contenidos de
Si/Al, porque abundantes anillos de cinco miembros en MFI se desfavorecen con altos contenidos de Al.

Sin embargo, los cristales de MFI se formaron facilimente a partir de zeolitas BEA originales con contenidos de Al
mas bajos (Si/Al = 37,5; (difractograma de rayos X; Figura 1A (b), 46% de rendimiento (Ec. 1); Tabla 1), en solucion
acuosa de NaOH (NaOH/SiO2 = 0.35, H20/SiO2 = 65; Tabla 1) bajo presiones autégenas a 423 K. Curiosamente,
esta transformacion ocurrié espontdneamente, sin requerir la presencia de semillas u OSDA. La relacién Si/Al en el
producto MFI (Si/Al = 22; Tabla 1) fue mucho mas bajo que en el BEA original (Si/Al = 37.5) y el rendimiento de
solidos fue del 46% (Tabla 1) lo que sugiere que casi todo el Al en el BEA original se incorporé al producto MFI,
mientras que algo de SiO2 permanecio disuelto en solucién. Se obtuvo MFI cristalino (difractogramas de rayos X;
Figura 1A (c) y Figura 1A (d), 47% de rendimiento (Ec. 1) para ambos, también, a partir de transformaciones
asistidas por plantilla (con TPABr) y asistidas por semillas (con 10% en peso de semillas MFI) de BEA original (Si/Al
= 37.5). Por lo tanto, se puede concluir que BEA original con alto contenido de Si (Si/Al = 37.5) se transformo
espontaneamente a IMF y en presencia individual de semillas de IMF u OSDA a relaciones Si/Al en BEA original que
favorecen los marcos de las IMF.

Se observa que las estructuras marco y las unidades de construccion compuestas (CBU) de BEA principal y MFI del
producto incluyen un motivo estructural mor comun. Parece plausible, por lo tanto, que una CBU, presente en BEA y
requerida para formar MFI, permanezca esencialmente intacta dentro de los intermedios derivados de BEA durante
la conversion de BEA a MFI. Esta CBU puede ayudar a la nucleacién local de MFI y, al hacerlo, minimizar los
obstaculos cinéticos inherentes y permitir que ocurran transformaciones de BEA a MFI sin semillas u OSDA. Esta
CBU comun sirve como mediador cinético para nuclear la estructura derivada, lo que sugiere que las zeolitas que
contienen CBU comun pueden superar las barreras cinéticas que obstruyen sus interconversiones en la direccion
dictada por la tendencia termodinamica de las zeolitas a formar estructuras con mayores densidades estructurales.
Las zeolitas MFI se obtuvieron después de 24 h de las zeolitas BEA originales (Figura 1A), mientras que las sintesis
hidrotermales de MFI a partir de geles de aluminosilicato amorfo, con o sin OSDA, generalmente requieren de 2 a 15
dias. Por lo tanto, la presencia de la estructura BEA, plausiblemente debido a su CBU comun con MFI, acorta los
tiempos de sintesis debido a una nucleaciéon mas rapida.

Ejemplo 5

Las zeolitas FAU originales con relaciones Si/Al de 6 y 40 dieron solo solidos amorfos en entornos de NaOH acuoso
hidrotermal (NaOH/SiO2 = 0.5, H20/SiO2 = 95; Tabla 1) a 423 K (difractogramas de rayos X; Figura. 1B (a) y Figura
1B (b), consistentes con obstaculos cinéticos que no pueden superarse a pesar de la termodinamica favorable (FAU,
FD 13.3; MFI, FD 18.4), posiblemente debido a la falta de CBU comun. Sin embargo, se formé MFI, cuando se trato
FAU (Si/Al = 40) en entornos hidrotérmicos similares, pero con semillas de MFI en la mezcla de sintesis
(difractogramas de rayos X; Figura 1B (c) y Figura 1B (d), 58 y 47% de rendimiento (Ec. 1), respectivamente; Tabla
1). Estos resultados contrastan la capacidad de los precursores de BEA para formar MFI incluso en ausencia de
dicha mediacion cinética. Se requieren semillas en el caso de las zeolitas FAU originales para ayudar a la nucleacién
de estructuras de MFI favorecidas.

Las Figuras 2A, 2B, 2C y 2D muestran imagenes TEM de dos semillas MFI de diferentes tamafios de cristal (6 um;
semilla S1; Figura 2A y 0.2 ym; semilla S2; Figura 2B) y de los productos MFI formados a partir de Las zeolitas
originales FAU que utilizan cada una de estas semillas (Figuras 2C y 2D, respectivamente). El habito cristalino y el
tamafio de los productos MFI que utilizan semillas S+ (TEM, Figura 2C) y Sz (TEM, Figura 2D) son similares (~0.7
um de diametro) y difieren notablemente de los de las semillas MFI utilizadas (TEM, Figuras 2A y 2B), que no
permanecen intactas ya que median la nucleacion de MFI a partir de cristales de FAU originales. Estas semillas no
sirven como sitios de nucleacion intactos, sino que proporcionan CBU o arrojan pequefios fragmentos, como en el
caso de la nucleacion homogénea y el crecimiento durante la sintesis hidrotérmica asistida por semillas a partir de
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geles de aluminosilicato amorfo. De hecho, los cristales de los productos son mas pequefios (~0.7 pym de cristales,
Figura 2C) que los cristales de semillas S1 (~6 pm de cristales, Figura 2A), lo que hace que el crecimiento epitaxial
de los cristales de MFI sobre las semillas sea inverosimil.

Las lineas de difraccion de FAU desaparecieron después de tiempos de sintesis de 4 h, mientras que las lineas de
MFI fueron detectables en todo momento (4-40 h; Figuras 3B-3F). El fondo amorfo en los difractogramas (Figuras
3A-3F; 206 = 20-30°) desaparecié y las lineas de difraccion MFI fueron las Unicas caracteristicas discernibles después
de 24 h. Estos datos indican que los cristales de FAU pierden su orden de largo alcance en los medios de NaOH en
una escala de tiempo que aun conserva la identidad de las semillas de MFI, que proporcionan componentes
esenciales para la recristalizacion final de las estructuras originales de FAU en MFI. El tamafio y la forma de los
cristales de MFI, formados a partir de la conversion de FAU asistida por semillas a MFI, no cambiaron
significativamente durante la sintesis (4-40 h; TEM; Figuras 4B-4F) y se parecen a aquellos de la zeolita FAU original
(TEM; Figura. 4A). Los tamarios de cristal medios de MFI son solo ligeramente mas grandes que en las zeolitas
originales FAU (histogramas de tamafno de cristal; Figura 5). Esto es consistente con un crecimiento asistido por
semillas en el que la estructura de FAU se hincha para formar estructuras sin orden local y los fragmentos de MFI
desprendidos de las semillas de MFI inducen la nucleacién de los marcos de MFI en sus superficies externas, fijando
asi una corteza externa que preserva el habito y el tamafio de los cristales originales (ver Figura 13).

Dichas transformaciones conservadoras de volumen (pseudomorficas) reflejan el contacto exclusivo de fragmentos
de semillas con la superficie externa de dominios FAU localmente interrumpidos, pero intactos, que nuclean MFI
desde las regiones externas a las internas de estos dominios FAU. La naturaleza pseudomorfica de estos procesos
requiere la nucleacién de huecos para dar cuenta del aumento en la densidad estructural inherente en las
transformaciones de FAU a MFI. La hipétesis mecanicista representada en la Figura 13 sugiere que las
transformaciones exitosas requeririan la sincronizacion de la disrupcién local de la estructura de FAU y el
desprendimiento de fragmentos de nucleacién de semillas de MFI. El requisito de que las zeolitas originales de FAU
con alto contenido de silice formen productos MFI con alto contenido de silice implica dicha sincronizacion.

Las mediciones de adsorcion y desorcién de Ar (Figura 6) del producto (después de 40 h), sintetizadas a partir de
transformaciones de FAU utilizando semillas MFI, muestran una histéresis después del valor P/P, de 0.4, lo que es
indicativo de la presencia de mesoporos en la muestra. No se observé histéresis en las curvas de adsorcion-
desorcion de Ar del producto si se cultiva MFI a partir de una reaccion con componentes de hidrogel en las
condiciones tipicas de sintesis de zeolita. Estas mediciones de adsorcidon-desorcién de Ar, por lo tanto, confirman la
presencia de mesoporos en el producto MFI, lo cual es interesante y Unico porque los mesoporos estan formados
por sintesis en solo tubo y no requieren ningun tratamiento posterior a la sintesis, como desilicacion o
desaluminacién, que generalmente se utilizan para crear mesoporos. Dichos mesoporos son Utiles en la practica
porque disminuyen las distancias de difusion prevalentes para cristales intactos.

Las especies derivadas de FAU conservan su integridad fisica, y la nucleacion incipiente de las estructuras del
producto objetivo ocurre en las regiones externas de los cristales originales por subunidades desprendidas o
especies de CBU derivadas de semillas de MFI, que retienen la estructura local de MFI requerida para ayudar a
transformacion de dominios derivados de FAU en cristales MFI. La naturaleza conservadora del espacio de la
transformacion requiere, a su vez, la nucleacion de huecos mesoscépicos dentro de los cristales MFI formados
porque su densidad estructural es mayor que la de la FAU original.

Ejemplo 6

Las transformaciones de BEA a MFI ocurren espontaneamente, sin ningun obstaculo cinético significativo, e incluso
en ausencia de semillas de MFI. En contraste, las semillas de MFI son utiles para convertir FAU a MFI para
proporcionar la mediacion cinética requerida en ausencia de cualquier CBU comun. Por lo tanto, es plausible que las
mezclas de BEA y FAU, sin semillas, puedan transformarse en MFI mediante la generacion in situ de semillas de
MFI o mediante la asistencia a través de unidades estructurales mor de BEA (comunes a MFI).

Se obtuvieron productos de MFI en las transformaciones de 50-50% en peso. Mezcla FAU-BEA con 10% en peso.
Semillas de MFI (difractograma de rayos X; Figura 7 (a)), como se esperaba, y también en las transformaciones
directas (difractograma de rayos X; Figura (b)), en ausencia de semillas de MFI. Los productos de MFI se obtuvieron,
ademas, de transformaciones de 90-10 y 95-5% en peso. Mezclas FAU-BEA sin semillas (difractogramas de rayos
X; Figura 7 (c), (d)), con rendimientos similares (46-48%) como aquellos observados en las transformaciones de BEA
o FAU solo (46-47%, Tabla 1)

Estos datos sugieren que BEA puede ayudar en la nucleacion de MFI a partir de FAU, ya sea proporcionando la
unidad estructural mor (comun a MFI) o mediante la generacién in situ de semillas de MFI a partir de
transformaciones directas de BEA.

Estos resultados indican aplicaciones practicas de protocolos de transformacion de interzeolita, ya que esto sugiere
que no se requieren materiales de semillas caros u OSDA siempre que haya una fuente presente que pueda generar
las semillas deseadas, in situ, durante la sintesis. Ademas, estos resultados son consistentes con las directrices de
sintesis propuestas, que sugieren que la presencia de CBU comun con el producto o las semillas del producto, en la
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sintesis, ayuda a superar las barreras cinéticas para la sintesis de zeolitas favorecidas termodinamicamente, mas
densas que las estructuras originales.

Ejemplo 7

La FAU (Si/Al = 40) se convirti6 en solidos amorfos en ausencia de semillas (0.5NaOH: 1.0SiO2: 0.0125A1203:
95H20; Tabla 1), como se describié previamente en el Ejemplo 5 (difractogramas de rayos X; Figuras 1A'y 1B), que
indica que las condiciones de sintesis deben optimizarse para poder obtener los productos cristalinos deseados. En
ausencia de dicha optimizacion, el uso de semillas de CHA en la sintesis deberia, sin embargo, formar productos de
CHA. La zeolita CHA (Si/Al = 19) se formo, de hecho, por transformaciones de la FAU original utilizando 10% en
peso de semillas de CHA a 423 K (0.5NaOH: 1.0SiO2: 0.0125A1203: 95H20; Tabla 2) durante 40 h de sintesis
(difractograma de rayos X; Figura 8). Las condiciones de sintesis (con semillas de CHA) son las mismas que
aquellas utilizadas para las transformaciones de BEA o FAU a MFI. El rendimiento sélido del producto resultante fue
del 46% (Tabla 2), que es casi el mismo que el del MFI sintetizado mediante transformaciones asistidas por semillas
de FAU o BEA (46-47%; Tabla 1). Sin embargo, los productos resultantes parecen contener algunos sélidos amorfos
indicados por la sefial de fondo amplia en un rango de 20-30 grados 20 (Figura 8), lo que sugiere la sincronizacion
inadecuada de la descomposicion de las semillas de CHA y la FAU original, aparentemente debido al menor
contenido de Si en las semillas de CHA (Si/Al = 15) que las semillas de MFI (Si/Al ~300), lo que hace que el CHA
sea mas dificil de descomponer en las condiciones de sintesis (Tabla 2).

Se formaron productos de CHA, también, para una relacion NaOH/SiO2 de 0.68 (figura 8). La cristalinidad de estos
productos (66%; Tabla 2) fue mayor que la de aquellos sintetizados con una relacion NaOH/SiO2 de 0.50 (50%;
Tabla 2) posiblemente debido a la mejor sincronizacién de la descomposicion de CHA y la reestructuracién de FAU
debido a una mayor relacion NaOH/SiOz2 del gel de sintesis y, a su vez, pH de la solucién alto, lo que aumenta la
solubilidad de los materiales semilla de FAU y CHA originales. Los rendimientos sdlidos (Tabla 2), a su vez,
disminuyeron del 46% al 25% y, por lo tanto, la relacion Si/Al del producto de 19 a 11 también debido al alto pH de
sintesis, en el que las especies de Si prefieren estar en solucion debido a Alta solubilidad. El aumento en la relacion
NaOH/SiO2, ademas, a 0.85, conduce a la formacioén de la fase MOR, como subproducto, junto con CHA (Figura 8),
lo que indica que la concentraciéon muy alta de NaOH del gel de sintesis provoca la nucleacion rapida de multiples
fases en la solucién debido a la rapida disolucién del material original o de semilla, seguido de su rapido crecimiento
de cristales; asi, las relaciones muy altas de NaOH/SiO2 son indeseables para la formacion de fases de zeolita pura
a través de estos métodos. Por lo tanto, la sintesis de CHA con alto contenido de silice (Si/Al = 11) se logré a partir
de transformaciones de FAU con semillas de CHA, utilizando las directrices de sintesis desarrolladas; Sin embargo,
existe un margen adicional para optimizar los parametros de sintesis para obtener CHA altamente cristalino. Los
geles de aluminosilicato amorfo en condiciones de sintesis similares (0.68 NaOH: 1.0 SiO2: 0.0125 Al203: 95 H20)
con semillas de CHA al 10% en peso condujeron a una mezcla de zeolitas CHA y MOR como productos con solo 6%
de rendimiento (Figura S1), confirmando que Las zeolitas FAU originales en estas transformaciones no se disuelven
por completo y forman especies de aluminosilicato amorfo. Los resultados se muestran en la Figura 12.

Ejemplo 8

Se formaron zeolitas STF y MTW (difractogramas de rayos X; Figura 9) en NaOH acuoso a partir de
transformaciones de FAU original utilizando semillas STF y MTW, respectivamente, a 423 K durante 40 h de sintesis
(0.5NaOH: 1.0SiO2: 0.0125A1203: 95H20; Tabla 2), condiciones de sintesis iguales a aquellas utilizadas para las
transformaciones de FAU a MFI. Sin embargo, los productos resultantes tenian una baja cristalinidad, indicada por
un amplio trasfondo para soélidos amorfos en los difractogramas (Figuras 9A y 9B). La relacion NaOH/SiO2 del gel de
sintesis varid, por lo tanto, de 0.50-0.85. Se alcanzaron resultados similares a CHA para las zeolitas STF y MTW,
donde la relacion NaOH/SiO2 de 0.68 dio como resultado la mayor cristalinidad de las fases de zeolita puras
deseadas (difractogramas de rayos X; Figuras 9A y 9B). Productos con alto contenido de silice STF (Si/Al = 20) y
MTW (Si/Al = 30) formados a partir de transformaciones de FAU (0.68NaOH: 1.0SiO2: 0.0125AI203: 95H20; Tabla 2)
con rendimientos solidos de 26% y 29%, respectivamente (Tabla 2), que son similares a las del CHA formado a partir
de FAU en las mismas condiciones de sintesis (Si/Al = 11, 25% de rendimiento, Tabla 2). La cristalinidad de las
muestras STF y MTW fue 78 y 60% (Tabla 2), respectivamente.

El aumento en la temperatura de sintesis de 423 K a 428 K, en las transformaciones de FAU utilizando semillas STF,
no tuvo un efecto significativo sobre la cristalinidad del producto (difractograma de rayos X, Figura 10), indicado por
ningun cambio detectable en la difraccidon Intensidades de linea, rendimientos y relacion Si/Al de los productos
resultantes (Tabla 2) formados después del mismo tiempo de sintesis (40 h). Sin embargo, un aumento adicional de
la temperatura de sintesis de 428 K a 433 K condujo las transformaciones a una estructura de zeolita mas densa,
MFI (difractograma de rayos X, Figura 10); sugiriendo que los productos de estas transformaciones estan atrapados
cinéticamente. La hipodtesis de la captura cinética de productos también se verificé al aumentar el tiempo de sintesis,
lo que también deberia impulsar las transformaciones a estructuras mas densas. Los productos de las
transformaciones de FAU utilizando semillas MFI, CHA, STF o MTW se convirtieron en estructuras mas densas a
medida que transcurrié el tiempo y condujeron a mezclas de fases de zeolita densa después de 10 dias de sintesis
(patrones de difraccion de rayos X; Figura 11). Estos datos confirman que los productos de las transformaciones de
interzeolita son estructuras atrapadas cinéticamente para un cierto conjunto de condiciones de sintesis y que estas
estructuras, con el tiempo o la temperatura, se convertiran en estructuras termodinamicamente mas estables (fases

11



10

15

20

25

30

35

40

ES 2757274 T3

mas densas). Estas transformaciones, tomadas en conjunto, proporcionan evidencia del papel clave de la relacién
Si/Al de la zeolita original para determinar su capacidad de reestructurar y formar zeolitas con alto contenido de
silice, de las relaciones de NaOH a SiO2 del gel de sintesis para garantizar la descomposicion sincronizada de la
matriz y semillas y de temperatura y tiempo para atrapar cinéticamente las estructuras deseadas. La sintesis de
zeolitas CHA, STF y MTW con alto contenido de silice respalda la validez de las directrices de sintesis; sin embargo,
se requieren optimizaciones adicionales de las composiciones y condiciones de sintesis para formar productos
altamente cristalinos. Esperamos que los protocolos de transformacion de interzeolita desarrollados para la sintesis
de zeolitas con alto contenido de silice se puedan extender aun mas a las zeolitas de diferentes marcos, entornos
vacios y composiciones de marco, en funciéon de su densidad estructural y componentes de CBU. Este método no
solo sintetiza zeolitas sin OSDA, sino que también forma cristales mesoporosos, que se sabe que mejoran la
accesibilidad de los reactivos a los microporos de zeolita y, por lo tanto, tienen el potencial de mejorar la velocidad
de rotacién de las reacciones y ajustar la selectividad de la reaccion.

En resumen, se ha proporcionado un método para la sintesis de zeolitas de alto contenido de silice utiles tales como
MFI, CHA, STF y MTW a través de la transformacion de interzeolita libre de OSDA. Las zeolitas originales de bajas
densidades estructurales, por ejemplo, FAU o BEA, pueden transformarse en zeolitas derivadas de densidades
estructurales mas altas, por ejemplo, MFI, CHA, STF y MTW mediante recristalizacion en NaOH acuoso en
condiciones hidrotérmicas. Las transformaciones exitosas requieren que se superen los obstaculos cinéticos
mientras se explota la tendencia termodinamica de los sélidos microporosos a aumentar su densidad estructural. La
transformacion de BEA a MFI puede ocurrir espontaneamente sin ningun obstaculo cinético y termodinamico
significativo, mientras que la conversion de FAU a MFI, CHA, STF y MTW requiere semillas del producto, lo que
sugiere la ausencia de suficientes fuerzas motrices cinéticas en estos casos. Se propuso que las transformaciones
de interzeolita asistidas por semillas fueran de naturaleza pseudomorfica. Dichas conversiones conservan el
volumen ocupado por los cristales originales y conducen a tamafios y formas de cristales similares en las zeolitas del
producto. La nucleacion incipiente de las nuevas estructuras se produce en las regiones externas de los cristales
principales inflamados y conduce a la nucleacién de la mesoporosidad durante las transformaciones debido a la
naturaleza conservadora del espacio de las transformaciones pseudomoérficas y de la mayores densidades
estructurales derivados. Las transformaciones exitosas también parecian requerir la sincronizacién del aflojamiento
del material original y el desprendimiento de las semillas, cuya ausencia conduce a soélidos amorfos. EI mecanismo
de sintesis y las pautas desarrolladas le permiten a uno disefiar las condiciones de sintesis de las zeolitas deseadas
y ampliaria la diversidad de tipos de marco de zeolitas que se pueden sintetizar mediante estos métodos.

En particular, el presente método permite hacer una zeolita estable libre de OSDA que tiene una relaciéon Si/Al de al
menos 10. Mientras que la técnica anterior ejemplifica la fabricacién de materiales con un Si/Al de 6 0 menos sin un
SDA en la sintesis, los productos con mayor Si/Al no son estables sin un SDA que llene los espacios vacios en el
producto de zeolita, ya que hay menos cationes hidratados para hacerlo, ya que el contenido general de aluminio
esta cayendo. Los productos de Si/Al mas altos también suelen tener mas 5 anillos en la estructura, que no les gusta
el aluminio. Por el contrario, la presente sintesis permite hacer una zeolita estable que tiene un Si/Al mayor que 10
sin el uso de SDA soluble en la sintesis. Por ejemplo, SSZ-35 se puede hacer sin SDA. Dicho SSZ-35 esta cargado
con 5 anillos y tiene un Si/Al cercano a 25. La presente sintesis, por lo tanto, proporciona uno con un método mas
facil y rentable para sintetizar zeolitas con alto contenido de silice.

La especificacion, ejemplos y datos anteriores proporcionan una descripcion completa del método de la presente
invencion. Dado que pueden realizarse muchas realizaciones adicionales de la invencion sin apartarse del alcance
de la invencidn, la invencién reside en las reivindicaciones proporcionadas a la presente.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para preparar una zeolita que tiene una relacién Si/Al de al menos 10, que comprende:
a. proporcionar una primera zeolita que comprende BEA o FAU, y

b. convertir la primera zeolita a una segunda zeolita que tiene una mayor densidad estructural que la primera zeolita
y con la segunda zeolita que tiene una relacion Si/Al de al menos 10, y la segunda zeolita que comprende una
zeolita MFI, CHA, STF o MTW, con la conversion realizada en la ausencia de un agente de direccion de estructura
organica (OSDA), con el tiempo para la conversion que varia desde aproximadamente 10 hasta aproximadamente
80 horas, y la conversioén realizada en una solucién que tiene una relaciéon H20/SiO2 mayor de 50 y una relacion
NaOH/SiO2 que varia desde 0.25 - 1.00.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que los cristales de semillas de la segunda zeolita se agregan a la primera
zeolita antes de o durante la conversion.

3. El método de la reivindicaciéon 1, en el que la conversion se logra mediante sintesis hidrotérmica, opcionalmente
en el que la temperatura de la conversion esta por encima de la temperatura de cristalizacion de la primera zeolita.

4. El método de la reivindicacion 1, en el que la conversion se alcanza en una solucién basica, opcionalmente en el
que el pH de la solucion basica esta en el rango de mayor de 7 hasta 13, o esta en el rango de mayor de 7 hasta 11.

5. El método de la reivindicacion 1, en el que la temperatura de la conversidn esta en el rango de aproximadamente
130 hasta aproximadamente 160°C.

6. El método de la reivindicacién 1, en el que la relacion de Si/Al de la segunda zeolita esta en el rango de desde 11
hasta 25.

7. El método de la reivindicacion 1, en el que la relacion de Si/Al de la segunda zeolita es al menos 40.
8. El método de la reivindicacion 1, en el que la segunda zeolita comprende ZSM-5, SSZ-35, ZSM-12 o chabacita.

9. El método de la reivindicacion 1, en el que la primera zeolita comprende FAU que tiene una relacion Si/Al de al
menos 10.
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