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DESCRIPCION

MATERIAL ZEOLITICO HiBRIDO, METODOS DE OBTENCION Y USOS ASOCIADOS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidon se enmarca en el campo de la quimica de materiales. Mas
concretamente, el objeto de la invencion se refiere a un material zeolitico hibrido que
comprende una estructura formada por una combinacion de unidades estructurales
zeoliticas pertenecientes a, al menos, dos zeolitas diferentes. La invencion se refiere,

asimismo, a los métodos de obtencién de dicho material y a los usos del mismo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos, de origen natural o sintético,
que presentan canales y cavidades de dimensiones moleculares. Gracias a su estructura
bien definida, fuerte acidez y excelente estabilidad fisica e hidrotermal, estos materiales
encuentran multitud de aplicaciones en la industria quimica. En concreto, destacan por
su uso como tamices moleculares [Song, Z. et al. Sci. Rep. 2015, 5 (1), 1-7], adsorbentes
[Velu, S. et al. Ind. Eng. Chem. Res. 2003, 42 (21), 5293-5304; Wang, S. & Peng, Y.
Chem. Eng. J. 2010, 156 (1), 11-24], aditivos de detergentes [Koohsaryan et al. J.
Environ. Chem. Eng. 2020, 8 (5), 104287]; y, especialmente, como catalizadores
[Rahimi, N., & Karimzadeh, R. Appl. Catal. A: Gen. 2011, 398(1-2), 1-17], con un
consumo mundial de 250 mil toneladas métricas por afio aproximadamente [Abate, S. et
al. Catal. Sci. Technol. 2016, 6 (8), 2485-2501].

Pese al papel fundamental de las zeolitas en procesos cataliticos y de adsorcion, la
estrecha microporosidad intrinseca de estos materiales impone severas limitaciones
estéricas o de difusién a moléculas de gran tamafo. Estas moléculas sélo tienen acceso
a los sitios activos situados cerca de las entradas de los poros de la zeolita o0 en la
superficie externa de ésta, los cuales representan, como maximo, un 5% del total. Asi
pues, durante las ultimas décadas se han desarrollado dos estrategias principales para
solventar esta limitacion: (i) generar mesoporos en la estructura de la zeolita inicialmente
microporosa [Serrano, D. P., & Pizarro, P. Chem. Soc. Rev. 2013, 42(9), 4004-4035;
Sachse, A. & Garcia-Martinez, J. Chem. Mater. 2017, 29(9), 3827-3853; Mendoza-
Castro, M. J. et al. (2021). Adv. Mater. Interfaces. 2021, 8(4), 2001388], y (ii) reducir el
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tamafno de la zeolita a escala nanométrica [Mintova, S. et al. Chem. Soc. Rev. 2015,
44(20), 7207-7233]. Dichas estrategias han dado lugar a seis tipos principales de
materiales zeoliticos: (i) nanozeolitas, con tamanos por debajo de 100 nm; (ii) zeolitas
con mesoporos intracristalinos; (iii) zeolitas soportadas en matrices mesoporosas; (iv)
materiales mesoporosos ordenados ensamblados a partir de nanozeolitas; (v) zeolitas

2D y (vi) nanoldminas de zeolita.

La inclusion de mesoporos en los materiales zeoliticos acorta significativamente la
trayectoria de difusion de los reactivos y los productos [Meunier, F. C. et al. Microporous
Mesoporous Mater. 2012, 148(1), 115-121], reduciendo sus tiempos de contacto en la
red de microporos y mejorando el rendimiento general de estos materiales, incluida su
desactivacion por coque [Ngoye, F. et al. J. Catal. 2014, 320, 118-126; Lakiss, L. et al. J.
Catal. 2015, 328, 165-172]. Hasta la fecha, se han descrito tres procedimientos para la
sintesis de zeolitas con porosidad jerarquizada. El primero de ellos se basa en la
generacion de mesoporos mediante tratamientos con vapor de agua, tratamientos
acidos, basicos o quimicos sobre los cristales de zeolita [Van Donk, S. et al. Catal. Rev. -
Sci. Eng. 2003, 45(2), 297-319]. Sin embargo, este método provoca un importante
deterioro de la estructura zeolitica. EI segundo procedimiento consiste en partir de
precursores que incluyen semillas de zeolita, obteniéndose un sélido mesoporoso con
una baja concentracion de fragmentos de zeolita [Liu, Y. et al. J. Am. Chem. Soc. 2000,
122 (36), 8791-8792; Liu, Y. et al. Angew. Chemie Int. Ed. 2001, 40 (7), 1255-1258; Liu,
Y. et al. J. Mater. Chem. 2002, 12 (11), 3179-3190]. La tercera estrategia comprende la
incorporacion de un agente director de estructura (SDA, por sus siglas en inglés) de
naturaleza organica y/o la cristalizacién parcial de zeolitas clasicas de tamano
micrométrico, donde se parte de condiciones hidrotermales tipicas para la formacion de
zeolitas, pero se interrumpe dicho proceso en una fase inicial amorfa [Bellusi, G. et al.
Stud Surf Sci Catal. 1994, 84, 85-92; Inagaki, S. et al. ACS Catal. 2014, 4 (7), 2333-
2341; Corma, A. et al. Microporous Mesoporous Mater. 2006, 89 (1-3), 39-46].
Recientemente, Valtchev y colaboradores han propuesto un nuevo método basado en
esta Ultima estrategia para la preparacion de zeolitas embrionarias mediante
cristalizacion parcial de nanozeolitas [Haw, K.-G. et al. New J. Chem. 2016, 40 (5), 4307-
4313; Haw, K.-G. et al. ACS Catal. 2018, 8 (9), 8199-8212; Akouche, M. et al. Chem.
Mater. 2020, 32 (5), 2123-2132; PalCi¢, A. et al. Microporous Mesoporous Mater. 2021,
322, 111138]. Sin embargo, esta ultima estrategia presenta como limitacién un bajo

rendimiento de reaccion.
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Por tanto, aunque la presencia de fragmentos zeoliticos en solidos mesoporosos resulte
en una mayor actividad catalitica para la transformaciéon de moléculas voluminosas y en
una mejor estabilidad hidrotermal, se necesitan nuevos métodos de sintesis que eviten

los inconvenientes descritos anteriormente.

Asimismo, dada la gran aplicacion de las zeolitas a nivel industrial en una multitud de
procesos, se necesita mejorar sus prestaciones mediante el disefio de materiales que
combinen las mejores propiedades de varias de las zeolitas conocidas hasta el

momento.

La presente invencion esta orientada a satisfacer las necesidades anteriores, resolviendo
las limitaciones de los materiales zeoliticos conocidos, mediante un novedoso material
zeolitico de tipo hibrido, asi como mediante los métodos de obtencidén de dicho material y

los usos preferentes del mismo.

DESCRIPCION BREVE DE LA INVENCION

A la luz de los problemas del estado de la técnica expuestos en la seccion anterior, un
primer objeto de la presente invencién se refiere a un material zeolitico hibrido que
comprende una estructura formada, ventajosamente, por una combinaciéon de unidades
estructurales zeoliticas pertenecientes a al menos dos zeolitas diferentes. En el ambito
de interpretacion de la invencion, una unidad estructural zeolitica se entendera como una
“Unidad de Construccion Secundaria” (SBU, por sus siglas en inglés), segun la definicion
de la Asociacion Internacional de Zeolitas (ver, por ejemplo, en https://europe.iza-
structure.org/IZA-SC/SBUList.html). Bajo esta definicion, las SBU son unidades de
construccion finitas o infinitas (esto es, en forma de cadena o capa) que conforman las

estructuras de las zeolitas.

En una realizacion preferente de la invencion, las unidades estructurales zeoliticas que
componen el material hibrido pertenecen a al menos dos de los siguientes tipos de
zeolitas: faujasita (FAU), beta (BEA), MFI, chabazita (CHA), mordenita (MOR), zeolita
tipo L (LTL), ferrierita (FER) o Linde tipo A (LTA).

En otra realizacion preferente de la invencion, el material zeolitico hibrido es parcial o
sustancialmente amorfo, entendiéndose como tal a un material cuya estructura esta

compuesta por la repeticidn tridimensional no ordenada de su celdilla unidad. Asimismo,
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en el ambito de interpretacion de la invencién, el término “sustancialmente” se entiende
como idéntico o comprendido en un margen de variacion del 10%. Por tanto, en dicha
realizacién preferente, al menos el 90% del volumen del material zeolitico posee una

estructura de tipo amorfo.

En otra realizacion preferente de la invencion, el material zeolitico hibrido es parcial o
sustancialmente mesoporoso. Preferentemente, el material zeolitico hibrido presenta una
porosidad comprendida entre 0.05 y 1.5 cm®/g o, mas preferentemente, entre 0.1 y 0.9

cm?/g.

En otra realizacion preferente de la invencion, el material zeolitico hibrido comprende,
adicionalmente, elementos distintos al silicio y al aluminio. Preferentemente, atomos de

galio, hierro, germanio y/o fosforo.

En otra realizacion preferente de la invencion, el material zeolitico hibrido comprende
una superficie funcionalizada. En el ambito de interpretacion de la invencién, el término
“funcionalizacién” se entiende como cualquier proceso quimico que inserta grupos
funcionales en el material zeolitico hibrido, que facilitan la incorporacion de otras
moléculas que pueden ser usadas para diferentes aplicaciones, en funcion de sus

propiedades quimicas y/o fisicas.

Para la obtencion de los materiales zeoliticos descritos, se presenta a continuacion una
serie de métodos de sintesis de dichos materiales considerados como soluciones
alternativas que forman parte de los objetos de la invencién, si bien dichos métodos se
contemplan, principalmente, como realizaciones no excluyentes del ambito de proteccion

de las reivindicaciones.

Asi pues, un segundo objeto de la presente invencién se refiere a un método de sintesis
de un material zeolitico hibrido segun cualquiera de las realizaciones descritas en el
presente documento, donde dicho método se realiza mediante transformacion
interzeolitica parcial. En el ambito de interpretacién de la presente invencion, se
entendera por transformaciéon interzeolitica parcial al proceso mediante el cual se
convierten, parcialmente, las unidades estructurales de un tipo de zeolita en las de otra
zeolita diferente. Ventajosamente, el método de sintesis de la invencion comprende la

realizacion de las siguientes etapas:
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a) mezclar al menos una zeolita con un agente director de estructura, en una
disolucién acuosa basica con un pH comprendido entre 10 y 16; y,

b) someter la mezcla del paso a) a una temperatura comprendida entre 60-220°C
por un periodo de tiempo de entre 2 horas y 2 semanas, generandose un material
zeolitico hibrido segun cualquiera de las realizaciones descritas en el presente

documento.

En una realizacién preferente del método de la invencion:
- la etapa a) se lleva a cabo en una disolucion acuosa basica con un pH
comprendido entre 12y 15; y/o
- la etapa b) se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 90-190°C; y/o
- la etapa b) se lleva a cabo por un periodo de tiempo comprendido entre 2 dias 'y 7

dias.

Adicionalmente, el método de la invenciéon puede comprender la realizaciéon de las
siguientes etapas:

c) filtrar, lavar y secar el material zeolitico hibrido a una temperatura comprendida
entre 25 y 120°C, preferentemente entre 40-80°C, durante un periodo de tiempo
de entre 1y 48 horas; vy,

d) una vez filtrado, lavado y secado, calcinar el material zeolitico hibrido a una
temperatura comprendida entre 400 y 700°C durante un periodo de tiempo de

entre 1y 24 horas.

En una realizacion preferente del método de la invencién, la etapa a) se realiza con al
menos una zeolita tipo faujasita (FAU) o beta (BEA); y/o con un agente director de
estructura que comprende un cation inorganico o una molécula organica.
Preferentemente, el agente director de estructura comprende Li+, K+, Cs+, sal de amina
cuaternaria, sal de fosfonio, haluro de tetrapropilamonio, haluro de tetraetilamonio o

hidréoxido de trimetiladamantilamonio.

En otra realizacion preferente del método de la invencion, al menos el 90% del material
zeolitico hibrido resultante de la etapa b) comprende unidades estructurales zeoliticas de

un tipo de zeolita diferente a la del paso a).

En otra realizacion preferente del método de la invencion, la zeolita se mezcla, ademas,

con un surfactante en la etapa a), siendo preferentemente un surfactante catioénico tipo
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amina o fosfina cuaternaria y, mas preferentemente, un surfactante catiénico que
comprende haluro de alquiltrimetilamonio o bromuro de hexadeciltrimetilamonio. De esta
manera, se consigue controlar el tamafo y volumen de los poros del material zeolitico

hibrido resultante.

En otra realizacion preferente del método de la invencién, la zeolita se mezcla con un
agente director de estructura con propiedades surfactantes en la etapa a).
Preferentemente, un haluro de alquiltripropilamonio, bromuro de hexadeciltripropilamonio

o bromuro de hexadeciltrietilamonio.

En otra realizacién preferente del método de la invencién, éste comprende una etapa
adicional de mezcla del material zeolitico hibrido con un aglomerante, por ejemplo,
arcilla, alumina y/o silice, donde dicha mezcla se realiza, preferentemente, por extrusion

o secado flash.

Un tercer objeto de la presente invencion se refiere a un método de sintesis de un
material zeolitico hibrido segun cualquiera de las realizaciones descritas en el presente
documento, donde dicho método se realiza por disolucion parcial de varias zeolitas
diferentes y posterior precipitacion. Ventajosamente, dicho método comprende la
realizacion de las siguientes etapas:

a) obtener una pluralidad de unidades estructurales zeoliticas mediante disolucién
parcial e independiente de al menos dos tipos de zeolitas diferentes en una
solucion acuosa basica con un pH comprendido entre 13 y 16 a una temperatura
entre 40-90°C por un periodo de tiempo entre 1 hora y 1 dia;

b) mezclar las unidades estructurales zeoliticas obtenidas en el paso a); y

c) ajustar el pH de la mezcla entre 6 y 13, preferentemente entre 7 y 10, y afiadir un
agente precipitante, generandose un material zeolitico hibrido segun cualquiera

de las realizaciones descritas en el presente documento.

Un cuarto objeto de la presente invencién se refiere a un método de sintesis de un
material zeolitico hibrido segun cualquiera de las realizaciones descritas en el presente
documento, donde dicho método se realiza por cristalizacion parcial de varias zeolitas
diferentes y posterior precipitacion. Ventajosamente, dicho método comprende la
realizacion de las siguientes etapas:

a) obtener una pluralidad de unidades estructurales zeoliticas mediante

cristalizacion parcial de al menos dos zeolitas diferentes; preferentemente,
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mezclando de manera independiente cada una de las zeolitas con un agente
director de estructura en una disolucién acuosa basica con un pH comprendido
entre 10 y 16 por un tiempo comprendido entre 1y 48 horas;

b) mezclar las unidades estructurales zeoliticas obtenidas en el paso a);

¢) anadir un agente precipitante a la mezcla obtenida en el paso b), generandose un
material zeolitico hibrido segun cualquiera de las realizaciones descritas en el

presente documento.

Preferentemente, la etapa a) se lleva a cabo utilizando un agente director de estructura

que comprende una amina o fosfina cuaternaria.

Tanto en el segundo como en el tercer método de la invencion, el agente precipitante
utilizado en el paso c) puede comprender un surfactante, preferentemente, un
surfactante catidnico tipo amina o fosfina cuaternaria de cadena larga. De esta manera,
ademas de la precipitacién, se consigue controlar el tamafno y volumen de los poros del
material zeolitico hibrido resultante. Alternativamente, la etapa c) puede realizarse con
un agente precipitante que comprende un solvente organico, como por ejemplo etanol o
acetona, el cual reduce la solubilidad de las unidades estructurales zeoliticas en agua,

favoreciendo su precipitacion.

Asimismo, tanto en el segundo como en el tercer método de la invencién puede ser
necesario separar las unidades estructurales obtenidas bien de restos de zeolita
parcialmente disuelta, o bien de fragmentos de zeolita que se hayan podido formar. Para
ello, pueden aplicarse diferentes técnicas, como por ejemplo centrifugacion, filtrado o

decantacion.

Un quinto objeto de la presente invencion se refiere a un material zeolitico hibrido que
comprende una estructura formada por una combinacion de unidades estructurales
zeoliticas pertenecientes a al menos dos zeolitas diferentes, donde dicho material esta
directamente obtenido mediante uno cualquiera de los métodos descritos en el presente

documento.

Un sexto objeto de la presente invencion se refiere al uso del material zeolitico hibrido
descrito en la presente invencién para aplicaciones en catalisis, valorizacion de residuos,

eliminacion de contaminantes, adsorcion y/o separacion. Preferentemente, como:
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- catalizador en procesos de craqueo catalitico, alquilacion, acilacién,
isomerizacion, oligomerizacion, hidrocraqueo, hidrotratamiento o transformacion
de biomasa;

- adsorbente en procesos de secado, purificacion o separacion;

- intercambiador iénico.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Figura 1 muestra el patron de difraccion de rayos X del material zeolitico hibrido de la
invencién obtenido a diferentes tiempos del proceso de transformacion interzeolitica
parcial en presencia de: (a) un agente director de estructura; (b) un agente director de
estructura y un surfactante cationico; y (¢) un agente director de estructura con
propiedades surfactantes. En todos los casos se incluye el patrén de difraccion de rayos
X de la zeolita de partida (tipo FAU) asi como el de la zeolita transformada (tipo BEA en
(a) y (b); tipo MFI1 en (c)).

La Figura 2 muestra la presencia de mesoporosidad controlada y uniforme en el material
zeolitico hibrido de la invencion obtenido mediante transformacién interzeolitica parcial
en presencia de: (a) un agente director de estructura; (b) un agente director de estructura
y un surfactante catidnico; y (c) un agente director de la estructura con propiedades
surfactantes. El grafico de la izquierda muestra la evolucion temporal de sus isotermas
de adsorcion/desorcién a 77 K, y el de la derecha, la distribucion de tamafo de poro
derivada. En todos los casos se incluyen las curvas de referencia tanto de la zeolita de

partida (tipo FAU) como de la transformada (tipo BEA en (a) y (b); tipo MFI en (c)).

La Figura 3 muestra las imagenes obtenidas por Microscopia Electronica de Transmision
(TEM, por sus siglas en inglés) del material zeolitico hibrido de la invencién obtenido
mediante transformacion interzeolitica parcial a diferentes periodos de tiempo de dicho
tratamiento hidrotermal y en presencia de: (a) un agente director de estructura; (b) un
agente director de estructura y un surfactante catiénico; y (¢) un agente director de la

estructura con propiedades surfactantes.

La Figura 4 muestra la evolucion temporal del espectro de UV-Raman del material
hibrido de la invencién obtenido mediante transformacion interzeolitica parcial en

presencia de: (a) un agente director de estructura; (b) un agente director de estructura y
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un surfactante catiénico; y (c) un agente director de la estructura con propiedades

surfactantes.

La Figura 5 muestra la evolucion temporal de la cristalinidad, volumen de mesoporos y
de microporos del material hibrido de la invencion obtenido mediante transformacion
interzeolitica parcial en presencia de: (a) un agente director de estructura; (b) un agente
director de estructura y un surfactante catidnico; y (c) un agente director de la estructura

con propiedades surfactantes.

La Figura 6 muestra la evolucion temporal de las zeolitas original o de partida (tipo FAU)
y transformada (tipo BEA en (a) y (b); tipo MFI en (c)) determinadas mediante UV-Raman
cuyas unidades estructurales conforman el material hibrido de la invencién obtenido
mediante transformacién interzeolitica parcial en presencia de: (a) un agente director de
estructura; (b) un agente director de estructura y un surfactante cationico; y (c) un agente

director de la estructura con propiedades surfactantes.

La Figura 7 muestra la actividad catalitica del material zeolitico hibrido de la invencion
obtenido mediante transformacion interzeolitica parcial de FAU a BEA en presencia de
(@) un agente director de estructura y (b) un agente director de estructura y un
surfactante catiénico, evaluada a partir de la reaccidén de alquilacion Friedel-Crafts entre

el indol y difenilmetanol.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Como se ha descrito en secciones anteriores, la presente invencién se refiere, en primer
lugar, a un material zeolitico hibrido que posee una estructura formada, ventajosamente,
por una combinacién de unidades estructurales zeoliticas pertenecientes a, al menos,
dos zeolitas diferentes. Preferentemente, dichas unidades estructurales pueden
pertenecer a al menos dos de los siguientes tipos de zeolitas: faujasita (FAU), beta
(BEA), MFI, chabazita (CHA), mordenita (MOR), zeolita tipo L (LTL), ferrierita (FER) o
Linde tipo A (LTA). Gracias a esta combinacion, se consigue un material con
prestaciones técnicas mejoradas que auna las mejores propiedades fisicoquimicas de

cada tipo de zeolita que lo compone.

El material zeolitico hibrido de la invencion puede ser parcial o sustancialmente

mesoporoso. La combinacion de un solido mesoporoso con unidades estructurales

10
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zeoliticas de varios tipos de zeolitas resulta en propiedades cataliticas mejoradas en el
tratamiento de moléculas voluminosas, asi como en una mayor estabilidad hidrotermal
en comparacion con materiales similares puramente amorfos. Preferentemente, el
material zeolitico hibrido de la invencion presenta una porosidad comprendida entre 0.05

y 1.5 cm®/g o, mas preferentemente, entre 0.1 y 0.9 cm®/g.

Asimismo, el material zeolitico hibrido de la invencion puede ser parcial o
sustancialmente amorfo. Dicho caracter amorfo permite un grado adicional de control en
la cantidad de unidades estructurales de cada zeolita que conforman el material. Ello se
traduce en materiales zeoliticos con propiedades fisicoquimicas mejoradas (estabilidad,
acidez, confinamiento, etc). Finalmente, un material zeolitico hibrido parcialmente amorfo
combina las ventajas de una estructura parcialmente ordenada con la posibilidad de

ajustar sus propiedades fisicoquimicas segun la aplicacion a la que va a ser destinado.

Adicionalmente, el material zeolitico hibrido de la invencion puede comprender otros
elementos distintos al silicio y al aluminio, preferentemente atomos de galio, hierro,
germanio y/o fésforo. Mediante la incorporacion de estos heteroatomos a la estructura
del material se puede no sélo mejorar algunas de sus propiedades, tales como la acidez
o la actividad y selectividad cataliticas, sino también dotarle de nuevas funcionalidades,
como por ejemplo propiedades red-ox, distinta hidrofilicidad, reactividad y/o afinidad por

distintas moléculas.

En otra realizacion preferente de la invencion, el material zeolitico hibrido comprende
una superficie funcionalizada, preferentemente, mediante un tratamiento hidrofilico,
hidrofébico o por reaccion con alcoxilanos terminados en grupos funcionales tipo amina,
fosfina o carbonilo. De esta manera, se consigue dotar al material de una nueva
funcionalidad quimica, ya sea directamente por esa funcionalizacién o porque, a través
de los grupos funcionales incorporados a la superficie, se anclan otras moléculas,
nanoparticulas o metales que generan nuevas propiedades fisicoquimicas, aumentando

asi sus aplicaciones a nivel industrial.
Para la obtencion de los materiales zeoliticos descritos, se presenta a continuacion una

serie de métodos de sintesis de dichos materiales, considerados como soluciones

alternativas que forman parte de los objetos de la invencion.

11



10

15

20

25

30

35

ES2950057 Al

Asi pues, un segundo objeto de la presente invencién se refiere a un método de sintesis
de un material zeolitico hibrido segun cualquiera de las realizaciones descritas
anteriormente, donde dicho método se realiza mediante transformacion interzeolitica
parcial. Ventajosamente, el método de sintesis de la invencién comprende la realizacion
de las siguientes etapas:
a) mezclar al menos una zeolita con un agente director de estructura en una
disolucién acuosa basica con un pH comprendido entre 10y 16; v,
b) someter la mezcla del paso a) a una temperatura comprendida entre 60-220°C
por un periodo de tiempo de entre 2 horas y 2 semanas, generandose un material
zeolitico hibrido segun cualquiera de las realizaciones descritas en este

documento.

En una realizacién preferente del método de la invencion:
- la etapa a) se lleva a cabo en una disolucion acuosa basica con un pH
comprendido entre 12 y 15; y/o
- la etapa b) se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 90-190°C; y/o
- la etapa b) se lleva a cabo por un periodo de tiempo comprendido entre 2 diasy 7

dias.

Adicionalmente, el método de la invenciéon puede comprender la realizaciéon de las
siguientes etapas:

c) filtrar, lavar y secar el material zeolitico hibrido a una temperatura comprendida
entre 25 y 120°C, preferentemente entre 40-80°C, durante un periodo de tiempo
de entre 1 y 48 horas; vy,

d) una vez filtrado, lavado y secado, calcinar el material zeolitico hibrido a una
temperatura comprendida entre 400 y 700°C durante un periodo de tiempo de

entre 1y 24 horas.

En una realizacion preferente del método de la invencién, la etapa a) se realiza con al
menos una zeolita tipo faujasita (FAU) o beta (BEA); y/o con un agente director de
estructura que comprende un cation inorganico o una molécula organica.
Preferentemente, el agente director de estructura comprende Li+, K+, Cs+, sal de amina
cuaternaria, sal de fosfonio, haluro de tetrapropilamonio, haluro de tetraetilamonio o

hidréoxido de trimetiladamantilamonio.
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En otra realizacion preferente del método de la invencién, al menos el 90% del material
zeolitico hibrido resultante de la etapa b) comprende unidades estructurales zeoliticas de

un tipo de zeolita diferente a la del paso a).

A fin de controlar el tamano y volumen de los poros del material zeolitico hibrido, la
zeolita se mezcla, ademas, con un surfactante en la etapa a), siendo preferentemente un
surfactante catidénico tipo amina o fosfina cuaternaria y, mas preferentemente, un
surfactante catidnico que comprende haluro de alquiltrimetilamonio o bromuro de

hexadeciltrimetilamonio.

Alternativamente, la zeolita puede mezclarse con un agente director de estructura con
propiedades surfactantes en la etapa a). Preferentemente, un haluro de
alquiltripropilamonio, = bromuro de  hexadeciltripropilamonio o  bromuro de

hexadeciltrietilamonio.

Adicionalmente, el método de la invencion puede comprender una etapa de mezcla del
material zeolitico hibrido con un aglomerante, por ejemplo, arcilla, alimina y/o silice,

donde dicha mezcla se realiza, preferentemente, por extrusion o secado flash.

Un tercer objeto de la presente invencion se refiere a un método de sintesis de un
material zeolitico hibrido segun cualquiera de las realizaciones descritas en el presente
documento, donde dicho método se realiza por disolucion parcial de varias zeolitas
diferentes y posterior precipitacion. Ventajosamente, dicho método comprende la
realizacion de las siguientes etapas:

a) obtener una pluralidad de unidades estructurales zeoliticas mediante disolucién
parcial e independiente de al menos dos tipos de zeolitas diferentes en una en
una solucién acuosa basica con un pH comprendido entre 13 y 16 a una
temperatura entre 40-90°C por un periodo de tiempo entre 1 hora y 1 dia;

b) mezclar las unidades estructurales zeoliticas obtenidas en el paso a); y

c) ajustar el pH de la mezcla entre 6 y 13, preferentemente entre 7 y 10, y afiadir un
agente precipitante, generandose un material zeolitico hibrido segun cualquiera

de las realizaciones descritas en este documento.
Un cuarto objeto de la presente invencién se refiere a un método de sintesis de un

material zeolitico hibrido segun cualquiera de las realizaciones descritas en el presente

documento, donde dicho método se realiza por cristalizacion parcial de varias zeolitas

13



5

10

15

20

25

30

35

ES2950057 Al

diferentes y posterior precipitacion. Ventajosamente, dicho método comprende la
realizacién de las siguientes etapas:
a) obtener una pluralidad de unidades estructurales zeoliticas mediante
cristalizacion parcial de al menos dos tipos diferentes de zeolitas;
b) mezclar las unidades estructurales zeoliticas obtenidas en el paso a);
¢) anadir un agente precipitante a la mezcla obtenida en el paso b), generandose un
material zeolitico hibrido segun cualquiera de las realizaciones descritas en este

documento.

Preferentemente, la etapa a) comprende la mezcla, de manera independiente, de cada
una de las zeolitas con un agente director de estructura en una disolucién acuosa basica
con un pH comprendido entre 10 y 16 por un tiempo comprendido entre 1 y 48 horas.
Mas preferentemente, el agente director de estructura comprende una amina o fosfina

cuaternaria.

Tanto en el segundo como en el tercer método de la invencion, el agente precipitante
utilizado en el paso c) puede comprender un surfactante, preferentemente catiénico tipo
amina o fosfina cuaternaria de cadena larga. De esta manera, ademas de la
precipitacion, se consigue generar una mesoporosidad controlada en el material zeolitico
hibrido resultante. Alternativamente, la etapa c) puede realizarse con un agente
precipitante que comprende un solvente organico, como por ejemplo etanol o acetona, el
cual reduce la solubilidad de las unidades estructurales zeoliticas en agua, favoreciendo

su precipitacion.

Un quinto objeto de la presente invencion se refiere a un material zeolitico hibrido que
comprende una estructura formada por una combinacion de unidades estructurales
zeoliticas pertenecientes a al menos dos zeolitas diferentes, donde dicho material esta

directamente obtenido mediante uno cualquiera de los métodos descritos anteriormente.

Un sexto objeto de la presente invencion se refiere al uso del material zeolitico hibrido
descrito en la presente invencién para aplicaciones en catalisis, valorizacion de residuos,
eliminacion de contaminantes, adsorcion y/o separacion. Preferentemente, como:
- catalizador en procesos de craqueo catalitico, alquilacion, acilacion,
isomerizacion, oligomerizacion, hidrocraqueo, hidrotratamiento o transformacion
de biomasa;

- adsorbente en procesos de secado, purificacion o separacion;
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- intercambiador iénico.

Ejemplos de realizacion

Ejemplo 1: Material zeolitico hibrido compuesto por unidades estructurales de
zeolitas tipo FAU y BEA obtenido mediante transformacion interzeolitica parcial en

presencia de un agente director de estructura.

La interconversion parcial de la zeolita CBV720 (FAU) microporosa original en zeolita
beta (BEA) se produjo mediante el uso de hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH) como
agente director de estructura. En una sintesis tipica, se agité 1 g de zeolita CBV720 con
2 ml de una disolucién acuosa de TEAOH 4.3 M durante 1 hora. La mezcla se transfirié a
un autoclave de acero inoxidable con revestimiento de teflén y se calenté estaticamente
a 140°C durante 12-36 h. Los productos se filtraron, lavaron y secaron a 60°C durante la
noche. La calcinacion se llevo a cabo a 550°C durante 5 h (2°C min™') para eliminar el

compuesto organico TEAOH.

La interconversion de FAU a BEA se determiné mediante difraccion de rayos X (Fig. 1a).
La presencia de mesoporosidad en las muestras preparadas a tiempos intermedios se
confirmd mediante isotermas de adsorcidon de nitrégeno (Fig. 2a, izq.) y la distribucion de
tamano de poro (Fig. 2a, dcha.). Las imagenes obtenidas mediante microscopia de
transmision electrénica (Fig. 3a) demostraron que los materiales intermedios presentan
una morfologia mesoporosa sobre la que crece la nueva fase cristalina. La presencia de
fragmentos de ambas zeolitas, FAU y BEA, en las muestras mesoporosas se determiné
mediante espectroscopia UV-Raman (Fig. 4a). La zeolita original (FAU) y la transformada
(BEA) tienen bandas caracteristicas asociadas a las vibraciones de las diferentes
unidades de construccidn secundarias de cada estructura. Asi, para la zeolita FAU
original es posible identificar las vibraciones de los anillos dobles de 6 miembros (D6R) y
los anillos sencillos de 4 miembros (S4R) que forman su estructura. Por su parte, la
zeolita BEA presenta, ademas de la banda debida a sus S4R, otras dos bandas debidas
a los anillos sencillos de 5 y 6 miembros (S5R y S6R, respectivamente) presentes en su
estructura. En los estados iniciales, la banda debida a DGR desaparece mientras
aparece la debida a los S6R, los cuales se forman por la descomposicion de los D6R. En
los estados intermedios se observan bandas debidas a las dos estructuras (D6R, S4R,
S5R y S6R).
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La evolucion de los parametros texturales de los materiales, volumenes de microporos y
mesoporos, y el porcentaje de cristalinidad — determinados respectivamente a partir de
las isotermas de adsorcion de nitrégeno (Fig. 2a, izq.) y los espectros de difraccion de
rayos X (Fig. 1a) — confirmo que el control del tiempo de reaccion permite determinar la
composicién de la fase cristalina y la mesoporosidad en el material hibrido preparado
(Fig. 5a). La evolucion de los fragmentos de zeolita presentes en las muestras,
determinados mediante espectroscopia UV-Raman (Fig. 6a), confirma que las muestras
contienen fragmentos de ambas zeolitas en su estructura. La relacion de intensidades de
las bandas S5R (solo presente en la zeolita BEA) y S4R (presente en ambas zeolitas)
evoluciona desde 0 a un valor cercano a 1, lo que permite determinar la presencia de

ambas zeolitas en los estados intermedios.

Ejemplo 2: Material zeolitico hibrido compuesto por unidades estructurales de
zeolitas tipo FAU y BEA obtenido mediante transformacion interzeolitica parcial en
presencia de agentes directores de estructura y surfactante catiénico (mezcla

fisica)

La interconversion parcial de la zeolita CBV720 (FAU) microporosa original en zeolita
beta (BEA) se produjo mediante el uso de hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH) como
agente director de estructura y bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como
surfactante. En una sintesis tipica, se agité 1 g de zeolita CVB720 (FAU) en 2 ml de una
disolucién acuosa de CTAB (0.6 M) y TEAOH (4.3 M) durante 1 h. La mezcla se transfirid
a un autoclave de acero inoxidable revestido de teflon y se calentd estaticamente a
140°C durante 2-8 dias. Los productos se filtraron, lavaron y secaron a 60°C durante la
noche. La calcinacion se llevé a cabo a 550°C durante 5 h (2°C min™) para eliminar los

compuestos organicos: TEAOH y CTAB.

La interconversion de FAU a BEA se determiné mediante difraccion de rayos X (Fig. 1b).
La presencia de mesoporosidad en las muestras preparadas a tiempos intermedios se
confirmo6 mediante isotermas de adsorcion de nitrogeno (Fig. 2b, izq.) y la distribucion de
tamafo de poro (Fig. 2b, dcha.). Las imagenes obtenidas mediante microscopia de
transmision electrénica (Fig. 3b) demostraron que los materiales intermedios presentan
una morfologia mesoporosa sobre la que crece la nueva fase cristalina. La presencia de
fragmentos de ambas zeolitas en las muestras mesoporosas se determind mediante
espectroscopia UV-Raman (Fig. 4b). La zeolita original (FAU) y la transformada (BEA)

tienen bandas caracteristicas asociadas a las vibraciones de las diferentes unidades de
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construccion secundarias de cada estructura. Asi, para la zeolita FAU originial, es
posible identificar las vibraciones de los anillos dobles de 6 miembros (D6R) y los anillos
sencillos de 4 miembros (S4R) que forman su estructura. Por su parte la zeolita BEA
presenta, ademas de la banda debida a sus S4R, otras dos bandas debidas a los anillos
sencillos de 5 y 6 miembros (S5R y S6R, respectivamente) presentes en su estructura.
En los estados iniciales la banda debida a D6R desaparece mientras aparece la debida a
los S6R, los cuales se forman por la descomposicion de los D6R. En los estados

intermedios se observan bandas debidas a las dos estructuras (D6R, S4R, S5R y S6R).

La evolucion de los parametros texturales de los materiales, volumenes de microporos y
mesoporos, y el porcentaje de cristalinidad — determinados respectivamente a partir de
las isotermas de adsorcion de nitrégeno (Fig. 2b, izq.) y los espectros de difraccion de
rayos X (Fig. 1b) — confirmé que el control del tiempo de reaccion permite determinar la
composicién de la fase cristalina y la mesoporosidad en el material hibrido preparado
(Fig. 5b). La evolucion de los fragmentos de zeolita presentes en las muestras,
determinados mediante espectroscopia UV-Raman (Fig. 6b), confirma que las muestras
contienen fragmentos de ambas zeolitas en su estructura. La relacion de intensidades de
las bandas S5R (solo presente en la zeolita BEA) y S4R (presente en ambas zeolitas)
evoluciona desde 0 a un valor cercano a 1, lo que permite determinar la presencia de

ambas zeolitas en los estados intermedios.

La actividad catalitica de los materiales presentados en los Ejemplos 1 y 2 se evalud a
partir de la reaccion de alquilacion Friedel-Crafts entre el indol y un alcohol voluminoso,
concretamente, difenilmetanol (Fig. 7). Los productos obtenidos se identificaron mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) comparando el
tiempo de retencion con el de los productos puros. La conversion se calculé mediante la
calibracion del indol como reactivo limitante (GC-FID). La actividad catalitica (TOF) se
calculé como mol de indol convertido después de 30 minutos de reaccion por mol de
sitios acidos totales. A la vista de los resultados, se observa un incremento de la
actividad catalitica de los materiales sintetizados a tiempos de transformacion
intermedios frente a las zeolitas original (FAU) y transformada (BEA). Esta mejora en las
propiedades cataliticas en una reaccion con reactivos y productos voluminosos puede
asociarse a la presencia de mesoporosidad en las muestras preparadas respecto de las

zeolitas original (FAU) y transformada (BEA).
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Ejemplo 3: Material zeolitico hibrido compuesto por unidades estructurales de
zeolitas tipo FAU y MFI obtenido mediante transformacién interzeolitica parcial en

presencia de agentes directores de estructura con propiedades surfactantes

La interconversion parcial de la zeolita CBV780 (FAU) microporosa original en zeolita
ZSM-5 (MFIl) se produjo mediante el uso de bromuro de hexadeciltripropilamonio
(CTPAB) como agente director de estructura con propiedades surfactantes. En una
sintesis tipica, se agité 1 g de zeolita CVB780 (FAU) en 28.5 ml de una solucion acuosa
de CTPAB (0.03 M) y NaOH (0.08 M) durante 1 h. La mezcla se transfirié a un autoclave
de acero inoxidable revestido de teflon y se calentd estaticamente a 150°C durante 39-96
horas. Los productos se filtraron, lavaron y secaron a 60°C durante la noche. La
calcinacién se llevé a cabo a 550°C durante 5 h (2°C min™") para eliminar el compuesto
organico CTPAB.

La interconversién de FAU a MFI se determiné mediante difraccién de rayos X (Fig. 1c).
Gracias al uso de isotermas de adsorcion de nitrégeno (Fig.2c, izq.) y la distribucion de
tamafo de poro derivada (Fig. 2c, dcha.) se confirmé la presencia de mesoporosidad
controlada y uniforme en las muestras. Las imagenes obtenidas mediante microscopia
de transmisién electrénica (Fig. 3c), demostraron que los materiales intermedios
presentan una morfologia intermedia entre los cristales de FAU (mas pequefos, 200-500
nm) y los de MFI (grandes, 2-3 uym) conteniendo, ademas, mesoporos uniformes. Los
fragmentos de zeolita presentes en las muestras mesoporosas se determinaron
mediante espectroscopia UV-Raman (Fig. 4). La zeolita original (FAU) y la transformada
(MFI) tienen bandas caracteristicas asociadas a las vibraciones de las diferentes
unidades de construccion secundarias de cada estructura. Asi, para la estructura FAU,
es posible identificar las vibraciones de los anillos dobles de 6 miembros (D6R), anillos
sencillos de 4 miembros (S4R). Por su parte la estructura MFI presenta una banda muy
intensa debida a los anillos sencillos de 5 miembros (S5R) y otras dos menos intensas
asociadas a S4R y S6R. A medida que se incrementa el tiempo de tratamiento, las
bandas asociadas a la zeolita FAU evolucionan hacia las de MFI, con la particularidad
que incluso los materiales amorfos presentan claramente bandas asociadas a ambas
fases. En los estados intermedios se observan claramente bandas debidas a las dos
estructuras (D6R, S4R, S5R y S6R).

La evolucion de los parametros texturales de los materiales, volumenes de microporos y

mesoporos, y el porcentaje de cristalinidad — determinados respectivamente a partir de
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las isotermas de adsorcion de nitrégeno (Fig. 2c, izq.) y los espectros de difraccion de
rayos X (Fig. 1¢c) — confirmé que el control del tiempo de reaccion permite determinar la
composicion de la fase cristalina y la mesoporosidad en el material preparado (Fig. 5c).
La evolucion de los fragmentos de zeolita presentes en las muestras, determinados
mediante espectroscopia UV-Raman (Fig. 6c¢), confirma que las muestras contienen

fragmentos de ambas zeolitas en su estructura.

Ejemplo 4: Material zeolitico hibrido compuesto por unidades estructurales de
zeolitas tipo FAU y MFI obtenido mediante disoluciéon parcial de zeolitas y
posterior precipitacion conjunta en presencia de agentes directores de estructura

y agentes precipitantes

La disolucién de zeolita FAU se produjo mediante tratamiento de CBV780 con hidroxido
de sodio (NaOH). En una disolucion tipica, se agité 1 g de zeolita CVB780 (FAU) en 50
ml de una disolucién acuosa de NaOH (0.1 M) durante 1 h a 65°C. La mezcla se filtro y la

disolucion conteniendo los fragmentos de zeolita FAU se reservé (disolucion A).

La disolucién de zeolita MFI se produjo mediante tratamiento de CBV8014 con hidroxido
de sodio (NaOH). En una disolucion tipica, se agité 1 g de zeolita CBV8014 (MFI) en 50
ml de una disolucién acuosa de NaOH (0.1 M) durante 1 h a 65°C. La mezcla sefiltro y la

disolucion conteniendo los fragmentos de zeolita MFI se reservo (disolucion B).

La sintesis del material zeolitico hibrido se realiz6 mediante la mezcla de volumenes
conocidos de las dos disoluciones anteriores y posterior precipitacion de los sdlidos
mediante adicién de un surfactante. Se obtuvieron mezclas de los fragmentos de las
zeolitas FAU y MFI mezclando (i) 12.5 ml de disolucién Ay 37.5 ml de B; (ii)) 25 mlde Ay
25 ml de B; y (iii) 37.5 ml de Ay 12.5 ml de B. Sobre estas mezclas se adicion6 1 g de
bromuro de hexadeciltrimetilamonio bajo agitacion magnética y acido sulfurico hasta
reducir el pH a 9. La mezcla se calentd estaticamente 20 h a 100°C. Los productos se
filtraron, lavaron y secaron a 60°C durante la noche. La calcinacién se llevé a cabo a

550°C durante 5 h (2°C min™') para eliminar el compuesto organico CTAB.

Ejemplo 5: Material zeolitico hibrido compuesto por unidades estructurales de
zeolitas tipo FAU y MFI obtenido mediante cristalizaciéon parcial de dichas
unidades y posterior precipitacion conjunta en presencia de agentes directores de

estructura y agentes precipitantes
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La cristalizacién parcial de unidades estructurales de zeolita FAU se produjo mediante el
uso de hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH) y bromuro de tetrametilamonio (TMABTr)
como agentes directores de estructura (SDAs), partiendo de disoluciones acuosas claras
con una composicion de gel molar de 2,4(TMA).0:0,032Na20:1,0Al>03:3,4Si0,:370H20.
Se prepard una primera disolucion agitando TMAOH e isopropdxido de aluminio en agua.
Por otro lado, se preparé una segunda disolucién mediante agitacion del TMABr con
ortosilicato de tetraetilo (TEOS) hasta la formacion de una disolucién transparente. Las
dos disoluciones se mezclaron durante 24 h a temperatura ambiente con agitacion
vigorosa, tras lo que se agregaron 0.4 ml de una disolucion de NaOH (0.1 M).
Posteriormente, la mezcla se calent6 estaticamente en un autoclave de acero inoxidable
revestido de teflon a 95 °C durante 12 h. Finalmente, se afadieron otros 0.4 ml de

disoluciéon de NaOH 0.1 M y se volvié a tratar en autoclave a 95°C durante otras 12 h.

La sintesis de unidades estructurales de zeolita MFI se produjo mediante el uso de
TPAOH como SDA. La composicion molar del gel de sintesis fue 60SiO:1
Al03:15TPAOH:5Na,0:500H20. El procedimiento de preparacion fue el siguiente: se
afadio ortosilicato de tetraetilo (TEOS, 3.13 g) a la solucién que contenia hidréxido de
tetrapropilamonio (TPAOH, 25% en peso, 3.0 g). La mezcla se agité a 80°C durante 24
h. Después se anadié a la mezcla anterior una solucién que contenia agua (1.0 g), nitrato
de aluminio (0.19 g) e hidroxido de sodio (0.1 g). El gel preparado se calenté en estatico
a 170°C durante 8 h.

La sintesis del material zeolitico hibrido se realiz6 mediante la mezcla de volumenes
conocidos de las dos disoluciones anteriores y posterior precipitacion de los sdlidos
mediante adicién de un surfactante. Se obtuvieron mezclas de los fragmentos de las
zeolitas FAU y MFI mezclando (i) 12.5 ml de disolucion de fragmentos de FAU y 37.5 ml
de MFI; (ii) 25 ml de FAU y 25 ml de MFI; y (iii) 37.5 ml de FAU y 12.5 ml de MFI. Sobre
estas mezclas se adiciond 1 g de bromuro de hexadeciltrimetilamonio bajo agitacion
magnética y acido sulfurico hasta reducir el pH a 9. La mezcla se calent6 estaticamente
20 h a 100°C. Los productos se filtraron, lavaron y secaron a 60°C durante la noche. La
calcinacién se llevé a cabo a 550°C durante 5 h (2°C min™") para eliminar el compuesto

organico CTAB.
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REIVINDICACIONES

Material zeolitico hibrido que comprende una estructura formada por una
combinacion de unidades estructurales zeoliticas diferentes, caracterizado por que

dichas unidades estructurales pertenecen a, al menos, dos zeolitas diferentes.

Material zeolitico hibrido segun la reivindicacién anterior, donde las unidades
estructurales zeoliticas pertenecen a al menos dos de los siguientes tipos de zeolitas:
faujasita (FAU), beta (BEA), MFI, chabazita (CHA), mordenita (MOR), zeolita tipo L
(LTL), ferrierita (FER) o Linde tipo A (LTA).

Material zeolitico hibrido segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde

dicho material es parcial o sustancialmente amorfo.

Material zeolitico hibrido segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde

dicho material es parcial o sustancialmente mesoporoso.

Material zeolitico hibrido segun la reivindicacion anterior, donde dicho material

presenta una porosidad comprendida entre 0.05 y 1.5 cm¥/g.

Material zeolitico segun la reivindicacién anterior, donde dicho material presenta una

porosidad comprendida entre 0.1 y 0.9 cm®/g.

Material zeolitico hibrido segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde

dicho material comprende adicionalmente elementos distintos al silicio y al aluminio.

Material zeolitico segun la reivindicacién anterior, donde dichos elementos

comprenden atomos de galio, hierro, germanio y/o fésforo.

Material zeolitico hibrido segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde

dicho material comprende una superficie funcionalizada.
Método de sintesis de un material zeolitico hibrido mediante transformacion

interzeolitica parcial, caracterizado por que comprende la realizacion de las

siguientes etapas:
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a) mezclar al menos una zeolita con un agente director de estructura en una
disolucioén acuosa basica con un pH comprendido entre 10 y 16;

b) someter la mezcla del paso a) a una temperatura comprendida entre 60-
220°C por un periodo de tiempo de entre 2 horas y 2 semanas, generandose
un material zeolitico hibrido segun cualquiera de las reivindicaciones

anteriores.

11. Método de sintesis segun la reivindicacioén anterior, donde:
- la etapa a) se lleva a cabo en una disolucién acuosa basica con un pH
comprendido entre 12 y 15; y/o
- la etapa b) se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 90-190°C;
y/o
- la etapab) se lleva a cabo por un periodo de tiempo comprendido entre 2 dias

y 7 dias.

12. Método de sintesis segun las reivindicaciones 10-11, que comprende adicionalmente
las siguientes etapas:

c) filtrar, lavar y secar el material zeolitico hibrido a una temperatura
comprendida entre 25 y 120°C durante un periodo de tiempo de entre 1 y 48
horas; vy,

d) una vez filtrado, lavado y secado, calcinar el material zeolitico hibrido a una
temperatura comprendida entre 400 y 700°C durante un periodo de tiempo de

entre 1y 24 horas.

13. Método de sintesis segun las reivindicaciones 10-12, donde la etapa a) se realiza
con:
- al menos una zeolita tipo faujasita (FAU) o beta (BEA); y/o
- un agente director de estructura que comprende un catién inorganico o una

molécula organica.

14. Método de sintesis segun la reivindicacion anterior, donde la etapa a) se realiza con
un agente director de estructura que comprende Li+, K+, Cs+, sal de amina
cuaternaria, sal de fosfonio, haluro de tetrapropilamonio, haluro de tetraetilamonio o

hidréoxido de trimetiladamantilamonio.
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Método de sintesis segun las reivindicaciones 10-14, donde al menos el 90% del
material zeolitico hibrido resultante de la etapa b) comprende unidades estructurales

zeoliticas pertenecientes a una zeolita diferente a la del paso a).

Método de sintesis segun las reivindicaciones 10-15, donde la zeolita se mezcla

ademas con un surfactante en la etapa a).

Método de sintesis segun la reivindicacién anterior, donde el surfactante comprende

un surfactante catioénico tipo amina o fosfina cuaternaria.

Método de sintesis segun la reivindicacion anterior, donde el surfactante catiénico

comprende haluro de alquiltrimetilamonio o bromuro de hexadeciltrimetilamonio.

Método de sintesis segun las reivindicaciones 10-15, donde la zeolita se mezcla con

un agente director de estructura con propiedades surfactantes en la etapa a).

Método de sintesis segun la reivindicacién anterior, donde el agente director de
estructura con propiedades surfactantes empleado en la etapa a) comprende haluro
de alquiltripropilamonio, bromuro de hexadeciltripropilamonio o bromuro de

hexadeciltrietilamonio.

Método de sintesis segun las reivindicaciones 10-20, que comprende una etapa

adicional de mezcla del material zeolitico hibrido con arcilla, alumina y/o silice.

Método de sintesis segun la reivindicacion anterior, donde dicha etapa adicional se

realiza por extrusion o secado flash.

Método de sintesis de un material zeolitico hibrido por disolucion parcial de varias
zeolitas diferentes y posterior precipitacion, caracterizado por que comprende la
realizacién de las siguientes etapas:

a) obtener una pluralidad de unidades estructurales zeoliticas mediante
disolucién parcial e independiente de al menos dos tipos de zeolitas
diferentes en una solucién acuosa basica con un pH comprendido entre 13 y
16 a una temperatura entre 40-90°C por un periodo de tiempo entre 1 horay 1
dia;

b) mezclar las unidades estructurales zeoliticas obtenidas en el paso a); y
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c) ajustar el pH de la mezcla entre 6 y 13 y afiadir un agente precipitante,

generandose un material zeolitico hibrido segun las reivindicaciones 1-9.

24. Método de sintesis de un material zeolitico hibrido por cristalizacion parcial de varias
zeolitas diferentes y posterior precipitacion, caracterizado por que comprende la
realizacién de las siguientes etapas:

a) obtener una pluralidad de unidades estructurales zeoliticas mediante
cristalizacion parcial de al menos dos tipos diferentes de zeolitas;

b) mezclar las unidades estructurales zeoliticas obtenidas en el paso a);

c) anadir un agente precipitante a la mezcla obtenida en el paso b),

generandose un material zeolitico hibrido segun las reivindicaciones 1-9.

25. Método de sintesis segun la reivindicacion anterior, donde la etapa a) comprende la
mezcla, de manera independiente, de cada una de las zeolitas con un agente director
de estructura en una disolucién acuosa basica con un pH comprendido entre 10 y 16

por un tiempo comprendido entre 1y 48 horas.

26. Método de sintesis segun las reivindicaciones 23-25, donde la etapa c) se realiza con
un agente precipitante que comprende un surfactante catiénico o un solvente

organico.

27. Material zeolitico hibrido obtenido mediante uno cualquiera de los métodos de

sintesis segun las reivindicaciones 10-26.

28. Uso del material zeolitico hibrido segun las reivindicaciones 1-9 para aplicaciones en
catdlisis, valorizacién de residuos, eliminacion de contaminantes, adsorciéon y/o

separacion.

29. Uso del material zeolitico hibrido segun la reivindicacién anterior para aplicaciones
como:

- catalizador en procesos de craqueo catalitico, alquilacion, acilacion,
isomerizacion, oligomerizacion, hidrocraqueo, hidrotratamiento o transformacion
de biomasa;

- adsorbente en procesos de secado, purificacion o separacion;

- intercambiador iénico.
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