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ES 2759861 T3

DESCRIPCION
Preparacién de tamices moleculares tipo CHA de alto contenido de silice que utilizan una plantilla mixta
Campo técnico

Esta descripcion se refiere en general a un método para preparar tamices moleculares tipo CHA de alto contenido de
silice utilizando un agente que dirige la estructura de cation de N,N,N-trimetil-1-adamantamonio en conjunto con un
cation N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio.

Antecedentes

Los tamices moleculares son una clase comercialmente importante de materiales cristalinos. Tienen estructuras
cristalinas distintas con estructuras de poro ordenadas que se demuestran mediante distintos patrones de difraccién
de rayos X. La estructura cristalina define cavidades y poros que son caracteristicos de las diferentes especies.

Se conocen tamices moleculares identificados por la International Zeolite Associate (IZA) que tiene el codigo de
estructura CHA. Estos materiales se caracterizan por tener sistemas tridimensionales de poro/canal de anillo de 8
miembros (8MR) que contienen dobles seis anillos (D6R) y jaulas. Los tamices moleculares de tipo CHA,
especialmente los tamices moleculares de tipo CHA con alto contenido de silice que tienen una relacion molar
SiO2/Al203 (SAR) de al menos 10, se emplean en una variedad de aplicaciones comerciales, como en catalisis de
metanol a olefinas y en reduccién catalitica selectiva de 6xidos de nitrogeno (NOx).

La patente US No. 4,544,538 divulga un tamiz molecular de tipo CHA designado SSZ-13, que se prepara en presencia
de un cation N-alquil-3-quinuclidinol, un catién N,N,N-trialquil-1-adamantamonio y/o un catién N,N,N-trialquil-2-
exoaminonorbornane como el agente director de estructura (SDA). De acuerdo con esta patente, SSZ-13 tipicamente
tiene una relacion molar de SiO2/Al20s3 de 8 a 50.

Un tamiz molecular cristalino todo-silice que tiene el tipo de estructura de CHA ha sido sintetizada hidrotérmicamente
utilizando un cation N,N,N-trimetil-1-adamantamonio como agente director de estructura, pero la sintesis requiere la
presencia de acido fluorhidrico concentrado. Ver M-J. Diaz-Cabafas et al., “Synthesis and Structure of Pure SiO2
Chabazite: the SiO2 Polymorph with the Lowest Framework Density”, Chem. Commun. 1998, 1881-1882.

La patente US No. 6,709,644 divulga un tamiz molecular de tipo CHA designado SSZ-62 y que tiene un tamano de los
cristalitos de 0.5 micras 0 menos. Se informa que SSZ-62 tiene una relacién molar de SiO2/Al203 de 10 o mayor. La
sintesis se efectda en un medio de hidroxido en presencia de un cation N,N,N-trimetil-1-adamantamonio como agente
director de estructura.

La Patente de los Estados Unidos No. 7,148,172 divulga un aluminosilicato de tipo CHA que tiene una relacién molar
SiO2:Al203 superior a 100 (por ejemplo, de 150 a 2000) que se sintetiza en presencia de iones fluoruro. Los agentes
de direccion de estructura empleados incluyen N-alquil-3-quinuclidinol, cationes de N,N,N-trialquil-1-adamantamonio
y N,N,N-trialquil-exoaminonorbornano.

La Publicacion de Solicitud de Patente de Estados Unidos No. 2007/0286798 divulga la preparacién de tamices
moleculares tipo CHA utilizando diversos SDA, incluyendo un catiéon N,N,N-trimetil-2-adamantamonio.

Sin embargo, estos SDA son complejos y costosos, lo que hace que la sintesis de tamices moleculares de tipo CHA
utilizando estos SDA complejo y costoso. Este coste puede limitar la utilidad de los tamices moleculares de tipo CHA
en procesos comerciales. Por lo tanto, seria deseable encontrar una manera de reducir o eliminar el uso de estos
costosos SDA en la sintesis de tamices moleculares de tipo CHA de alto contenido en silice.

US 2005/154244 A1 divulga un material cristalino sustancialmente libre de fésforo de marco y que comprende un tamiz
molecular tipo marco CHA con fallas de apilamiento o al menos una fase intercrecida de un tamiz molecular tipo de
estructura de CHA y un tamiz molecular tipo marco AEI, en el que dicho material, en su forma calcinada, anhidra, tiene
una composicion que implica la relacién molar: (n)X203:YOz2, en donde X es un elemento trivalente; Y es un elemento
tetravalente; y n es de 0 a aproximadamente 0.5.

US 2013/059723 A1 divulga un procedimiento para la preparacion de un material zeolitico que tiene una estructura
que comprende YOz y que comprende opcionalmente X203, que comprende preferiblemente YOz y X203, en el que
dicho procedimiento comprende las etapas de (1) proporcionar una mezcla que comprende uno 0 mas compuestos
de amonio de los cuales el catién de amonio tiene la formula (1):JR'"R2NR3R*J*, y que comprende ademds una o mas
fuentes para YOz y una o mas fuentes para X20s3; (2) cristalizar la mezcla proporcionada en (1); en donde Y es un
elemento tetravalente, y X es un elemento trivalente, y en donde en la férmula (1) R' y R? son independientemente uno
del otro metilo derivado o no derivado, y R® y R* son independientemente uno del otro alquilo (Cs-Cs) derivado o no
derivado, y en el que la relacion molar de catién amonio que tiene la formula (1) a y en la mezcla proporcionada en la
etapa (1) y se cristalizé en la etapa (2) es igual o mayor que 0.25.
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Se ha encontrado ahora que los tamices moleculares de tipo CHA se pueden preparar utilizando una estructura catién
N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio como un sustituto parcial de estos SDA complejos y costosos.

Resumen

En un aspecto, se proporciona un método para preparar un tamiz molecular de tipo CHA que tiene una relaciéon molar
de al menos 10 de (1) al menos un éxido de al menos un elemento tetravalente a (2) uno o mas 6xidos seleccionado
del grupo que consiste en éxidos de elementos trivalentes, elementos pentavalentes y mezclas de los mismos, el
método comprende:

(a) formar una mezcla de reaccién acuosa que comprende una composicién, en términos de relaciones molares, como
sigue:

YO2/W20n 210
M/YO2 0.05a1.0

OH/YO2 0.1a1.0
Q/YO2 0.02a0.2
A/YO2 0.02a0.2

H20/YO2 5a70

en el que (1) Y es Si; (2) W es Al; (3) la variable estequiométrica n es igual al estado de valencia de la variable de
composicion W (por ejemplo, cuando W es trivalente, n = 3; cuando W es pentavalente, n = 5); (4) M se selecciona del
grupo que consiste en elementos de los Grupos 1y 2 de la Tabla Periddica; (5) Q es un catién N,N,N-trimetil-1-
adamantamonio; y (6) A es un cation N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio; y

(b) mantener la mezcla de reacciéon en condiciones de cristalizacién suficientes para formar cristales del tamiz
molecular.

Debe observarse que la frase “relacién molar de al menos 10” incluye el caso en el que no hay éxido (2), es decir, la
relacién molar de 6xido de (1) a éxido (2) es infinito. En ese caso, el tamiz molecular estd compuesto esencialmente
por todo el 6xido de uno 0 méas elementos tetravalentes.

También se proporciona un tamiz molecular de tipo CHA que tiene una composicion, tal como se sintetiza y en su
estado anhidro, en términos de relaciones molares, como sigue:

YO2/W20n 210
(Q+ A)/YO2 0.02a0.08
M/YO2 0a0.30

en la que (1) Y es Si; (2) W es Al; (3) n es igual al estado de valencia de W; (4) Q es un cation N,N,N-trimetil-1-
adamantamonio, y Q > 0; (5) A es un catién N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio, y A > 0; y (6) M se selecciona del grupo
que consiste en elementos de los Grupos 1y 2 de la Tabla Peri6dica.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es un patrén de difraccién de rayos X en polvo (DRX) del tamiz molecular preparado en el Ejemplo 1.

La figura 2 es un patrén XRD en polvo del tamiz molecular preparado en el Ejemplo 9.

La figura 3 es una imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) del producto del Ejemplo 1.

Descripcion detallada

Introduccioén
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Los términos siguientes se utilizaran en toda la especificacion y tendran los siguientes significados a menos que se
indique lo contrario.

El término “tabla perioddica” se refiere a la versién de la Tabla Periédica de la IUPAC de los elementos de fecha 22 de
junio de 2007, y el esquema de numeracion para los grupos de la tabla de periédica es como se describe en Chem.
Ing. Noticias 63(5), 26-27 (1985).

En la preparacion de tamices moleculares de tipo CHA, un agente director de estructura de catién N,N,N-trimetil-1-
adamantamonio se utiliza en conjunto con un agente de direccion de estructura de cation N,N-dimetil-3,5-
dimetilpiperidinio. Los SDA estan representados por las estructuras (1) y (2), respectivamente:

CH,

H3C—N®—CH3

()

cation N,N,N-trimetil-1-adamantamonio

HaC CHs

(2)
®
N

7N\

H,C CH,
catién N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio

Los cationes SDA estan asociados con aniones que puede ser cualquier anién que no es perjudicial para la formacion
del tamiz molecular. Los aniones representativos incluyen los del Grupo 17 de la Tabla Periédica (por ejemplo, fluoruro,
cloruro, bromuro y yoduro), hidréxido, acetato, sulfato, tetrafluoroborato, carboxilato y similares.

Mezcla de reaccién

En general, el tamiz molecular de tipo CHA se prepara mediante: (a) preparar una mezcla de reaccién que contiene
(1) al menos una fuente de un 6xido de al menos un elemento tetravalente; (2) opcionalmente, una o mas fuentes de
uno o mas Oxidos seleccionados del grupo que consiste en 6xidos de elementos trivalentes, elementos pentavalentes
y mezclas de los mismos; (3) al menos una fuente de un elemento seleccionado de los Grupos 1y 2 de la Tabla
Periodica; (4) iones hidroxido; (5) un cation N,N,N-trimetil-1-adamantamonio; (6) un cation N,N-dimetil-3,5-
dimetilpiperidinio; y (7) agua; y (b) mantener la mezcla de reaccion en condiciones suficientes para formar cristales del
tamiz molecular.

Cuando el tamiz molecular formado es un tamiz molecular intermedio, el proceso incluye una etapa adicional de
sintetizar un tamiz molecular objetivo mediante técnicas de post-sintesis, tales como técnicas de sustitucion de red de
heteroatomos vy lixiviacién &cida.

La composicion de la mezcla de reaccion del que se forma el tamiz molecular, en términos de relaciones molares, se
identifica en la Tabla 1 a continuacién:
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Tabla 1
Componentes Amplitud Ejemplos
YO2/W20n 210 20 a 40
M/YO2 0.05a1.0 0.1a0.6
OH/YO:2 0.1a1.0 0.2a0.8
Q/YO2 0.02a0.2 0.02a0.15
A/YO2 0.02a0.2 0.05a0.15
H20/YO2 5a70 15a30

en la que (1) Y se selecciona del grupo que consiste de elementos tetravalentes de los Grupos 4-14 de la Tabla
Periddica y sus mezclas; (2) W se selecciona del grupo que consiste en elementos trivalentes y pentavalentes de los
Grupos 3-13 de la Tabla Periédica, y mezclas de los mismos; (3) n es igual al estado de valencia de W; (4) M se
selecciona del grupo que consiste en elementos de los Grupos 1y 2 de la Tabla Periddica; (5) Q es un catién N,N,N-
trimetil-1-adamantamonio; y (6) A es un catién N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio.

El uso de un agente director de estructura de cationes de N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio (A) en la mezcla de reaccion
permite una reduccién en la cantidad de agente de direccion de estructura de cationes de N,N,N-trimetil-1-
adamantamonio (Q) usado en la mezcla de reaccion, lo que resulta en un ahorro significativo de costes. Tipicamente,
la relacion molar A:Q de la mezcla de reaccién es 0.5:1 y superior, por ejemplo, de 1:1 a10:1,de 1:1a7:1,0de 1:1 a
5:1.

En realizaciones, la relacion en moles de (Q + A)/SiO2 de la mezcla de reaccién es inferior a 0.25, por ejemplo, de
0.10 a menos de 25, de 0.12 a menos de 0.25, de 0.14 a menos de 0.25, de 0.10 a 0.21,de 0.12a 0.21,0de 0.14 a
0.21.

En una sub-realizacion, la composicién de la mezcla de reaccion del que se forma el tamiz molecular de tipo CHA, en
términos de relaciones molares, se identifica en la Tabla 2 a continuacién:

Tabla 2
Componentes Amplitud Ejemplos
SiO2/Al203 210 20 a 40
M/SiO2 0.05a1.0 0.1a0.6
OH/SiO2 0.1a1.0 0.2a0.8
Q/SiO2 0.02a0.2 0.02a0.15
A/SiO2 0.02a0.2 0.05a0.15
H20/SiO2 5a70 15a30

en la que (1) M se selecciona del grupo que consiste en de elementos de los Grupos 1y 2 de la Tabla Periddica; (2)
Q es un cation N,N,N-trimetil-1-adamantamonio; y (3) A es un catién N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio.

Como se senalé anteriormente, para cada forma de realizacion descrita en el presente documento, Y se selecciona
del grupo que consiste en elementos tetravalentes de los Grupos 4-14 de la Tabla Periddica. Y es silicio (Si). Las
fuentes de elementos seleccionados para la composicion Y variable incluyen 6xidos, hidroxidos, acetatos, oxalatos,
sales de amonio y sulfatos de los elementos seleccionados para Y y W. En una sub-realizacion, cada fuente del
elemento(s) seleccionado para la variable Y de composicion es un 6xido.

Las fuentes Utiles en el presente documento para Si incluyen silice de pirdlisis, silicatos precipitados, hidrogel de silice,
acido silicico, silice coloidal, ortosilicatos de tetra alquilo (por ejemplo, ortosilicatos de tetraetilo), e hidréxidos de silice.
Los ejemplos de fuentes de silice Utiles para fabricar formas con alto contenido de silice del tamiz molecular CHA
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incluyen silice pirégena (por ejemplo, CAB-O-SIL® M-5, Cabot Corporation) y silice hidratada (por ejemplo, HI-SIL™
233, PPG Industries) y mezclas de los mismos. También son Utiles las silices coloidales donde el contenido sélido es
30-40% en peso de SiOz, y estos materiales pueden estabilizarse con pequefias cantidades de cationes de sodio o
amonio. Ademas, los soles coloidales donde el aluminio se dispersa en el sol de silice se pueden usar para
proporcionar una relacion instantanea de SiO2/Al203 que se desea.

Para cada forma de realizacion descrita en el presente documento, W se selecciona del grupo que consiste en
elementos trivalentes y pentavalentes de los Grupos 3-13 de la Tabla Periédica. W es aluminio (Al). Las fuentes de
elementos seleccionados para la composicion W variable incluyen 6xidos, hidroxidos, acetatos, oxalatos, sales de
amonio y sulfatos del elemento(s) seleccionado para W.

Las fuentes tipicas de 6xido de aluminio incluyen aluminatos, alimina, y compuestos de aluminio tales como AlICl3,
Al2(SO4)3, Al(OH)3, arcillas de caolin, y otras zeolitas. Un ejemplo de la fuente de 6xido de aluminio es la zeolita LZ-
210 (un tipo de zeolita Y).

Como se ha descrito anteriormente en este documento, para cada forma de realizacion descrita en el presente
documento, la mezcla de reaccion puede formarse utilizando al menos una fuente de un elemento seleccionado de
los Grupos 1y 2 de la Tabla Peridédica (denominado en este documento como M). En una sub-realizacion, la mezcla
de reacciodn se forma utilizando una fuente de sodio (Na). Cualquier compuesto que contenga M que no sea perjudicial
para el proceso de cristalizacion es adecuado. Las fuentes para tales elementos del Grupo 1y 2 incluyen éxidos,
hidroxidos, nitratos, sulfatos, haluros, oxalatos, citratos y acetatos de los mismos.

Para cada forma de realizacion descrita en el presente documento, la mezcla de reaccién de tamiz molecular pueden
ser suministrados por mas de una fuente. Ademas, una o mas fuentes pueden proporcionar dos 0 mas componentes
de reaccion.

La mezcla de reaccién se puede preparar ya sea por lotes o de forma continua. El tamafno del cristal, la morfologia y
el tiempo de cristalizacién del tamiz molecular descrito en el presente documento pueden variar con la naturaleza de
la mezcla de reaccién y las condiciones de cristalizacion.

Cristalizacién y tratamiento post-sintesis

En la préactica, el tamiz molecular de tipo CHA se prepara al: (a) preparar una mezcla de reaccion como se describid
en el presente documento anteriormente; y (b) mantener la mezcla de reaccién en condiciones de cristalizacion
suficientes para formar cristales del tamiz molecular.

La mezcla de reaccién se mantiene a una temperatura elevada hasta que se forma el tamiz molecular. La cristalizacion
hidrotérmica generalmente se lleva a cabo bajo presién, y generalmente en un autoclave para que la mezcla de
reaccion esté sujeta a presién autdgena, a una temperatura entre 125°C y 200°C.

La mezcla de reaccion se puede someter a agitacion suave o agitacién durante la etapa de cristalizacién. Un experto
en la materia entendera que los tamices moleculares descritos en este documento pueden contener impurezas, tales
como materiales amorfos y/u otras impurezas (por ejemplo, hidrocarburos organicos).

Durante la etapa de cristalizacion hidrotérmica, los cristales de tamiz molecular se puede permitir para nuclear
espontaneamente de la mezcla de reaccion. El uso de cristales del tamiz molecular como material de semilla puede
ser ventajoso para disminuir el tiempo necesario para que ocurra la cristalizacion completa. Ademas, la siembra puede
conducir a una mayor pureza del producto obtenido al promover la nucleacion y/o la formaciéon del tamiz molecular
sobre cualquier fase no deseada. Cuando se usan como semillas, los cristales de semillas se agregan en una cantidad
de 1-10% en peso, basado en el peso de YOz usado en la mezcla de reaccion.

Una vez que se han formado los cristales de tamiz molecular, el producto sélido se separa de la mezcla de reaccion
mediante técnicas de separacion mecanica estandar tales como filtracion. Los cristales se lavan con agua y luego se
secan para obtener los cristales de tamiz molecular sintetizados. La etapa de secado se puede realizar a presién
atmosférica o bajo vacio.

El tamiz molecular tipo CHA se puede utilizar tal como se sintetiza, pero tipicamente sera tratada térmicamente
(calcinada). El término “sintetizado” se refiere al tamiz molecular en su forma después de la cristalizacién, antes de la
eliminacion del material organico. El material organico puede eliminarse mediante tratamiento térmico (por ejemplo,
calcinacién), preferiblemente en una atmdsfera oxidativa (por ejemplo, aire, gas con una presién parcial de oxigeno
superior a 0 kPa) a una temperatura facilmente determinable por un experto en la materia suficiente para eliminar lo
organico del tamiz molecular. El material organico también se puede eliminar mediante técnicas de fotdlisis (por
ejemplo, exponiendo el producto de tamiz molecular que contiene SDA a la luz o radiacién electromagnética que tiene
una longitud de onda més corta que la luz visible en condiciones suficientes para eliminar selectivamente el compuesto
organico del tamiz molecular) como se describe en la Patente de los Estados Unidos No. 6.960.327.
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El tamiz molecular tipo CHA posteriormente se puede calcinar en vapor, aire o gas inerte a temperaturas que van
desde 200°C a 800°C durante periodos de tiempo que van desde 1 a 48 horas, o mas. Por lo general, es deseable
eliminar el cation extramarco (por ejemplo, Na*) mediante intercambio idénico u otro método conocido y reemplazarlo
con hidrégeno, amonio o cualquier ion metalico deseado.

Caracterizacién del tamiz molecular.
Los tamices moleculares de tipo CHA preparados segun el proceso descrito en la presente memoria tienen una

composicion, tal como se sintetiza y en su estado anhidro, en términos de relaciones molares, como se describe en la
Tabla 3:

Tabla 3
Componentes Amplitud Ejemplos
YO2/W20n >10 20a40
(Q+ A)YO2 0.02 2 0.08 0.02 2 0.08
M/YO2 0a0.30 0a0.30

en la que (1) Y se selecciona del grupo que consiste en elementos tetravalentes de los Grupos 4-14 de la Tabla
Periodica, y mezclas de los mismos; (2) W se selecciona del grupo que consiste en elementos trivalentes y
pentavalentes de los Grupos 3-13 de la Tabla Periddica, y mezclas de los mismos; (3) n es igual al estado de valencia
de W; (4) Q es un cation N,N,N-trimetil-1-adamantamonio, y Q > 0; (5) A es un catién N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio,
y A > 0;y (6) M se selecciona del grupo que consiste en elementos de los Grupos 1y 2 de la Tabla Periédica.

En una sub-realizacion, los tamices moleculares de tipo CHA preparé de acuerdo con el procedimiento divulgado en
el presente documento tienen una composicion, tal como se sintetiza, en términos de relaciones molares, como se
describe en la Tabla 4:

Tabla 4
SiO2/Al203 20a 40
(Q + A)/SiO2 0.0220.08
M/SiO2 0a0.30

en la que (1) Q es un cation N,N,N-trimetil-1-adamantamonio y Q > 0; (2) A es un cation N,N-dimetil-3,5-
dimetilpiperidinio, y A > 0; y (3) M se selecciona del grupo que consiste en elementos de los Grupos 1y 2 de la Tabla
Periddica.

El tipo CHA preparados de acuerdo con el proceso descrito en el presente documento estan sustancialmente libres
de impurezas, tales como materiales de tipo marco AEl. La presencia de estas impurezas se puede determinar y
cuantificar mediante el analisis del patrén de difraccién de rayos X en polvo de una muestra.

Las lineas de difraccién de rayos X de la Tabla 5 son representativos de tamices moleculares de tipo CHA como
sintetizados-hechos de acuerdo con el método descrito en el presente documento. Las variaciones menores en el
patron de difraccion pueden ser el resultado de variaciones en las proporciones molares de las especies marco de la
muestra particular debido a cambios en las constantes de la red. Ademas, los cristales suficientemente pequefios
afectaran la forma y la intensidad de los picos, lo que conducira a un aumento significativo del pico. Las variaciones
menores en el patrén de difraccion también pueden resultar de variaciones en el compuesto organico utilizado en la
preparacion y de variaciones en la relacion molar Y/W de muestra a muestra. La calcinacién también puede causar
cambios menores en el patrén de XRD. A pesar de estas perturbaciones menores, la estructura basica de la red
cristalina permanece sin cambios.

Tabla 5

Picos Caracteristicos para tamices moleculares tipo CHA Sintetizados con As

2-Theta® Separacion d, nm Intensidad Relativa®)
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9.53 0.927 S-VS

14.00 0.632 W

16.17 0.548 VS

17.76 0.499 M

20.83 0.426 VS

24.99 0.356 M

26.24 0.339 w
@ +0.20
() Los patrones de XRD en polvo proporcionados se basan en una escala de intensidad relativa en la que a
la linea mas fuerte en el patrén de rayos X se le asigna un valor de 100: W = débil (> 0 a < 20); M = medio (entre
20 y 40); S = fuerte (entre 40 y 60); VS = muy fuerte (> 60 a < 100).

Las lineas de difraccion de rayos X de la Tabla 6 son representativos de tamices moleculares de tipo CHA calcinados
hechos de acuerdo con el método descrito en el presente documento.

Tabla 6
Picos Caracteristicos para Tamices Moleculares tipo CHA Calcinados
2-Theta® Separacion d, nm Intensidad Relativa®)

9.56 0.924 VS

12.00 0.681 M

16.17 0.548 W-M

17.91 0.495 W-M

20.82 0.426 S-VS

25.17 0.354 W-M

30.98 0.288 M
@ +0.20
() Los patrones de XRD en polvo proporcionados se basan en una escala de intensidad relativa en la que a
la linea mas fuerte en el patron de rayos X se le asigna un valor de 100: W = débil (> 0 a < 20); M = medio (entre
20 y 40); S = fuerte (entre 40 y 60); VS = muy fuerte (> 60 a < 100).

Los patrones de difraccion de rayos X presentados en este documento se recogieron por técnicas estandar. La
radiacion era CuKa radiacion. Las alturas de los picos y las posiciones, en funcién de 20 donde 0 es el angulo de
Bragg, se leyeron a partir de las intensidades relativas de los picos, y d, se puede calcular el espacio interplanar
correspondiente a las lineas registradas.

Ejemplos
Los siguientes ejemplos ilustrativos estan destinados a ser no limitativos.
Ejemplos 1-12

Los tamices moleculares se sintetizaron mediante la preparacién de las composiciones de gel (es decir, mezclas de
reaccion) que tienen las composiciones, en términos de relaciones molares, que se muestra en la Tabla 7 a
continuacion. La fuente de 6xido de silicio era silicato de sodio o silice hidratada Hi-Sil™ 233 (PPG Industries, Inc.).
La fuente de éxido de aluminio era zeolita LZ-210 (Union Carbide Corp.) o hidréxido de aluminio F-2000 (Reheis, Inc.).
El gel resultante se coloc6 en un autoclave Parr y se calenté en un horno a 140°C. El autoclave se volcé a 43 rpm
durante 7 dias. Luego se retir el autoclave y se dejo enfriar a temperatura ambiente. Los sélidos se recuperaron luego
por filtracién y se lavaron a fondo con agua desionizada.
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Tabla 7

Semillas
Ej. . . . A/SiO Q/Sio CHA Producto Vmicro
No. Reactivos | SAR | H20/SiO2 | Na/SiO2 102 102 (% en Producto SAR (cm¥g)

peso)

silicato de
1 Na/ 36 18.8 0.53 0.105 0.105 0 CHA
LZ-210

silicato de
2 Na/ 36 221 0.53 0.14 0.07 0 CHA
LZ-210

silicato de
3 Na/ 36 249 0.53 0.17 0.04 0 CHA 27 0.30
LZ-210

silicato de
4 Na/ 36 14.6 0.53 0.07 0.07 0 CHA
LZ-210

silicato de
5 Na/ 36 16.8 0.53 0.093 0.047 0 CHA
LZ-210

silicato de
6 Na/ 36 18.7 0.53 0.113 0.027 0 CHA 27
LZ-210

silicato de
7 Na/ 36 21.6 0.53 0.14 0.03 0 CHA
LZ-210

silicato de
8 Na/ 36 21.5 0.53 0.14 0.02 0 CHA
LZ-210
silicato de
9 Na/ 36 21.4 0.53 0.14 0.01 0 AEI/CHA
LZ-210
silicato de
10 Na/ 36 21 0.53 0.14 0 0 AEI
LZ-210
Silice
11 | hidratado/ | 35 23.0 0.15 0.07 0.07 3 CHA
Al (OH)s3

Silice
12 | hidratado/ | 35 23.0 0.53 0.14 | 0.04 3 CHA
(OH)3

Q = catién N,N,N-trimetil-1-adamantamonio
A = cation N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio

Todos los productos de sintetizados se analizaron por difraccion de rayos X. La figura 1 es el patron XRD en polvo del
producto preparado en el Ejemplo 1 que muestra el patrén tipico de los materiales de tipo marco CHA de fase pura.
La figura 2 es el patron de XRD en polvo del producto preparado en el Ejemplo 9 que demuestra que el producto es
una mezcla de tipos de estructura CHA y AEI. La figura 3 muestra la imagen SEM del producto del Ejemplo 1.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un tamiz molecular de tipo CHA que tiene una relacién molar de al menos 10 de (1) al
menos un 6xido de al menos un elemento tetravalente a (2) uno o mas 6xidos seleccionados del grupo que consiste
en 6xidos de elementos trivalentes, elementos pentavalentes y mezclas de los mismos, el método comprende:

(a) formar una mezcla de reaccién acuosa que comprende una composicion, en términos de relaciones molares, como
sigue:

YO2/W20n 210
M/YO2 0.05a1.0
OH/YO2 0.1a1.0
Q/YO2 0.02a0.2
A/YO2 0.02a0.2
H20/YO:2 5a70
en el que:
(1) Y es Si;
(2) W es Al;

(3) n es igual al estado de valencia de W;

(4) M se selecciona del grupo que consiste en elementos de los Grupos 1y 2 de la Tabla Periédica;
(5) Q es un cation N,N,N-trimetil-1-adamantamonio; y

(6) A es un cation N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio; y

(b) mantener la mezcla de reacciéon en condiciones de cristalizacién suficientes para formar cristales del tamiz
molecular.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde la relacion molar A: Q es de 1:1 a 10:1.
3. El método de la reivindicacion 1, en el que la relacion molar A: Qes de 1:1 a 7:1.
4. El método de la reivindicacion 1, en el que la relacion molar (Q + A)/SiOz es inferior a 0.25.

5. El método de la reivindicacién 1, en el que el tamiz molecular se prepara a partir de una mezcla de reaccion que
comprende, en términos de relaciones molares, como sigue:

YO2/W20n 20a 40
M/YO2 0.1a0.6

OH/YOz2 0.2a0.8
Q/YO2 0.02a0.15
A/YO2 0.05a0.15

H20/YO2 15 a 30.

6. El método de la reivindicacién 1, en el que el tamiz molecular tiene, en su forma calcinada, un patrén de difraccién
de rayos X sustancialmente como sigue:

10
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7. Un tamiz molecular de tipo CHA que tiene una composicion, tal como se sintetiz6 y en su estado anhidro, en términos
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2-Theta Separacién d, nm Intensidad Relativa
9.56 + 0.20 0.924 VS
12.00 £ 0.20 0.681 M
16.17 £0.20 0.548 W-M
17.91 £0.20 0.495 W-M
20.82 +£0.20 0.426 S-VS
25.17+£0.20 0.354 W-M
30.98 +0.20 0.288 M.

de relaciones molares como sigue:

en la que:
(1) Y es Si;

(2) W es Al;

YO2/W20n 210
(Q+ A)/YO2 0.02a0.08
M/SiO2 0a0.30

(3) n es igual al estado de valencia de W;

(4) Q es un cation N,N,N-trimetil-1-adamantamonio, y Q > 0;

(5) A es un cation N,N-dimetil-3,5-dimetilpiperidinio, y A > 0; y

(6) M se selecciona del grupo que consiste en elementos de los Grupos 1y 2 de la Tabla Periédica.

8. El tamiz molecular de la reivindicacién 7, que tiene una composicién, tal como se sintetiz6 y en su estado anhidro,

en términos de relaciones molares como sigue:

YO2/W20n 20a 40
(Q+ A)/YO2 0.02a0.08
M/SiO2 0 a 0.30.

11
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