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2
Revisao Bibliografica

2.1.
Zeodlitas

2.1.1.
Caracteristicas Gerais

A estrutura das zedlitas é baseada em tetraedros de TO, (T= Si, Al, P, etc.)
que se ligam entre si através de um atomo de oxigénio comum para formar

unidades bésicas de construgao (u.b.c.) ', como esquematizado na Figura 1.

Zeolita Y (FAU)

Figura 1- Génese das estruturas FAU e LTA a partir de tetraedros de TO,".

Os tetraedros primarios sao formados por um atomo denominado T
cercado de quatro atomos de oxigénio localizados nos vértices. Arranjos
tridimensionais variados das unidades basicas de construgdo resultam nas
superestruturas contendo os canais de dimensées moleculares que caracterizam
as peneiras moleculares'®. O sistema poroso pode ser uni-, bi- ou tridimensional.
A dimensionalidade do sistema de canais pode determinar a suscetibilidade de
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uma zedlita a desativagao. A mobilidade das moléculas reagentes no interior de
uma zedlita contendo canais em todas as trés dire¢cdes é maior do que em um
sistema unidimensional e, portanto, menor a possibilidade de bloqueio dos
canais '°.

Esta estrutura microporosa faz com que as zedlitas apresentem uma
superficie interna muito maior que a externa e permite a transferéncia de matéria
entre 0 espago intracristalino e o meio que o rodeia, limitada ndo somente pelo
didmetro dos poros (seletividade fisica), mas também pelas propriedades fisico-
quimicas do material (seletividade quimica) '°. Por essa propriedade, as zedlitas
pertencem a uma familia chamada de peneiras moleculares. Dependendo dos
elementos presentes na estrutura, as peneiras moleculares podem ser
denominadas como galossilicatos, ferrisilicatos, borossilicatos,
galoaluminofosfatos, aluminofosfatos, aluminossilicatos,
germanoaluminofosfatos, etc. O termo zedlita, por sua vez, é utilizado apenas
em relacdo aos aluminossilicatos, ou seja, os tetraedros de TO, que formam a
estrutura sao constituidos apenas por atomos de silicio ou de aluminio. Sendo o
aluminio um elemento trivalente, os tetraedros AlO, induzem cargas negativas
na estrutura, como mostrado na Figura 2, as quais sao neutralizadas por cations
de compensacao. Estes cations junto com moléculas de agua ocupam o espaco

intracristalino destes aluminossilicatos.

- _Cr
O\S OO~
/0// l \\O\
R 0
Figura 2 — Representagdo de uma rede de aluminiossilicato, com o cation de
compensagao C*

O arranjo espacial continuo dessas estruturas pode ser visualizado através
da existéncia de unidades secundarias (Figura 3), originadas da unido dos
tetraedros (TO,).
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Figura 3 - Unidades secundarias de construgao *°

A estrutura de uma zedlita define, sua possivel aplicacdo industrial tanto
em processos fisicos de separagao e purificagdo, quanto em processos quimicos
de refino '°. Por isso torna-se tdo importante a elucidagéo das estruturas dos
materiais 2'. As aplicacdes destes materiais incluem separacdo por adsorcao,
catélise de reacoes envolvendo hidrocarbonetos, além de poderem ser usados
como suporte de catalisadores metalicos ou de Oxidos metdlicos. Estes
processos sao o resultado do efeito de peneiramento molecular de reagentes e
produtos que depende do tamanho e da forma dos canais e cavidades da zedlita
e das dimensdes das moléculas dos reagentes e produtos que ingressam ou

difundam pelos canais e cavidades ' %,

2.1.2.
Sintese de Zedlitas

A sintese de zeolitas ocorre via nucleagdo seguida de crescimento
espontaneo desses mesmos nucleos depois que atingem um tamanho critico
A pesquisa na sintese destes materiais esta centrada na preparacado de novas
estruturas e no entendimento do mecanismo de nucleacdo e crescimento da

zedlita. A caracterizagdo de um novo material como zedlita deve ser considerada
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com cuidado e envolve a contribuicio de uma variedade de técnicas que
permitem a boa elucidagao das propriedades e caracteristicas do material 2'.

Via de regra, peneiras moleculares sdo sintetizadas a partir de géis
aquosos contendo fontes dos elementos estruturais (Al, Si, P, etc.), um agente
mineralizante (F, OH) e o agente direcionador da estrutura desejada (uma
amina organica ou um sal de ama@nio quartenario).

Agua e ions hidroxila sdo agentes mineralizantes classicos em sinteses
hidrotérmicas. Mineralizantes sdo espécies que ajudam a dissolucao da fonte de
silica e sua remineralizagao **, e também ajudam a estabilizacdo da estrutura a
ser formada. Os ions alcalinos hidratados dissolvem 6&xidos anféteros
promovendo sua mobilidade e a mistura de espécies moleculares e idnicas. A
agua por sua vez, estabiliza a estrutura pelo preenchimento de seus canais e
cavidades %,

Os géis sdo cristalizados em autoclaves a temperaturas entre 100° e
200°C, sob pressao autégena, por periodos que podem variar desde algumas
horas até varias semanas. O sélido obtido, depois de lavado para eliminacdo de
resquicios de gel néo cristalizado, deve ser seco e calcinado entre 500 e 600°C
para queima do direcionador de estrutura ainda presente no interior dos canais
% E necessdario também um alto pH, para garantir que as solugdes de
aluminatos sejam compostas quase exclusivamente por Al(OH),". Por outro lado,
nas solugdes de silicato coexistem varios &nions de acordo com a natureza e
concentragdo alcalina do meio . Um dos provaveis mecanismos da sintese
hidrotérmica de zedlitas, chamado “mao-na-luva” (hand-in-the-glove), esta
esquematizado na Figura 4 %.
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Figura 4 - Mecanismo “mao-na-luva” na sintese de zedlitas .

O mecanismo consiste na organizagao de tetraedros TO, segunda uma
dada topologia em torno do direcionador de estrutura orgénico durante as etapas
de formagéao ou nucleagao do gel, produzindo a unidade primaria a partir do qual
o reticulo cristalino iniciara seu crescimento. O direcionador de estrutura tem
pelo menos duas fungdes na sintese de zedlitas. Além de definir a topologia
especifica, em que fatores como densidade de carga, forma e volume da
molécula sdo determinantes; o direcionador também atua para moderar o pH do
gel de sintese, portanto tanto a solubilidade quanto a constante de dissociacao
(pKy) da amina séo fatores a ser considerados na escolha do direcionador mais
apropriado para cada estrutura. Uma dada topologia geralmente pode ser
sintetizada com o uso de varios direcionadores diferentes e a maioria dos
direcionadores pode ser utilizada para a sintese de mais de uma estrutura #’.

Outro parametro de grande importancia na sintese é a presenca e
natureza dos cations inorganicos, uma vez que eles tém uma grande influéncia
no processo de cristalizagdo. Esses cations podem exercer trés tipos de efeito
na reacao: o primeiro como cations estruturantes que rompem a organizacao
entre as moléculas de 4gua (formada através de pontes de hidrogénio) e geram
uma organizacdo mais ordenada, uma vez que a hidratagdo desses cétions é

favorecida; o segundo tipo é de cations desestruturantes: quando a relacao
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carga/raio dos cations é pequena e neste caso o cation nao tem grande
capacidade de polarizacao, isto é, ao romper as ligacées entre as moléculas de
agua nao formam outras ligagées mais fortes. Cations organicos grandes, pouco
carregados e pouco hidrofilicos é o terceiro tipo observado. Eles ndo rompem a
organizacao da agua e favorecem as pontes de hidrogénio em sua vizinhanga. A
agua se organiza ao redor dessas moléculas, formando “clusters” (Figura 5).
Propbe-se que da substituicdo parcial destas moléculas de agua por anions
silicato ou aluminossilicato presentes em solugdo, e da interagdo destas
espécies como o cation organico, depende a formacao de estruturas estaveis a

partir das quais tem lugar a nucleacéo e o crescimento cristalino .

Figura 5 - Proposta de mecanismo de formacao da zedlita ZSM-5, baseada na presenga
de cations estruturantes I %,

21.3.
Modificagoes das Propriedades das Zeolitas

A quimica de superficie tem grande aplicagcao industrial e as zedlitas tém
uma participacao significativa nestes processos, visto a sua grande capacidade
catalitica. Sua atividade depende da estrutura da rede (topologia e forma dos
poros), assim como da densidade e forga dos sitios acidos.

Zedlitas estruturalmente diferentes, com propriedades caracteristicas,
podem ser obtidas ajustando-se variaveis que participam do processo de
sintese, como temperatura, pressdo, concentracdo, tempo, pH, fontes de

aluminio, silicio e contraions catidnicos ™.
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Mesmo apds a sintese pode-se agir sobre a zedlita, alterando sua
composicao quimica e, conseqlientemente, suas propriedades. Para modificar
estas propriedades, ou introduzir novos centros ativos na estrutura de modo a
ampliar seu uso como catalisador, pode-se substituir isomorficamente silicio por
outros atomos T" ou T" como ja citado %.

Um grande numero de compostos podem ser introduzidos nas zedlitas
para funcionar como centros ativos: (i) metais nobres (Pd, Pt...), (ii) metais de
transigdo (Ni, Co...), (iii)6xidos metélicos (ZnO, CuO, NiO...), sulfetos metalicos
(NiS, Co/MoS) e complexos metalicos. Estes componentes podem ser
introduzidos por métodos que incluem: mistura fisica do componente,
impregnacado da zedlita, deposicdo quimica a vapor (CVD), troca ibnica e
adsorgao %.

A estabilidade da ligagdo quimica entre os metais introduzidos e o reticulo
cristalino das peneiras € um dos principais entraves a aplicacdo de peneiras
moleculares isomorficamente substituidas como catalisadores heterogéneos em
fase liquida. Os principais fatores que influenciam a substituicdo do aluminio ou
fésforo por metais de transicdo sao: (i) a compatibilidade entre o raio i6nico do
metal substituinte e o oxigénio e (i) a geometria assumida pelo metal
substituinte. A incompatibilidade entre o reticulo e o metal substituinte resulta no
aparecimento de falhas estruturais no cristal e, mais graves, lixiviagdo dos
metais substituintes para o meio reacional durante a reacao catalitica em fase
liquida %.

Para que ocorra uma substituicdo isomérfica, ou seja, substituicdo dos
atomos formadores da estrutura por outros, sem que ocorra a modificagcdo da
mesma, é necessario seguir o critério de Pauling, que define que tal substituicao
€ possivel, quando se respeita a razao r./r, (raio do cation/raio do oxigénio) que
fica entre 0,141 e 0,225 para estruturas tetraédricas e iénicas #°. Na pratica,
observa-se que a incorporagdo de cations pode ocorrer mesmo se a razao
r(M*)/r(0*) exceder esse limite superior. A experiéncia também revela que
mudancgas na esfera de coordenagao do cation substituinte podem ser causadas
por variagbes no estado de oxidacao que resultam de processos de calcinacao
necessarios para eliminagdo do direcionador de estrutura organica e da agua

remanescente na zedlita recém-sintetizada °.
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2.1.4.
Classificacao das Zeolitas

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as
zeodlitas utilizando um codigo de trés letras baseado somente na estrutura,
independente da composicdo quimica, como exemplificado na Tabela 1. Os
microporos das zedlitas sao classificados de acordo com o tamanho: poros
pequenos (< 4A), médios (4 - 6A), grandes (6 - 8A), ou supergrandes (> 8A).
Peneiras moleculares com poros maiores que 20A, com paredes amorfas, sdo

classificadas como mesoporosas %.

Tabela 1 - Caracteristicas dos poros de algumas peneiras moleculares %

Tamanho

g Diametro Nome Simbolo  Dimensionalidade Maior molécula
o .
) do poro (A) comum estrutural * adsorvivel
microporo
Pequeno 41 Zedlita A LTA 3 n-hexano
53x5,6 TS-1, ZSM-5 MFI 3 Ciclohexano
Médio 3,9x6,3 AIPO-11 AEL 1 Ciclohexano
55x6,2 ZSM-12 MTW 1 -
7,3 AIPO-5 AFI 1 Neopentano
Grande 7.4 Zedlita X, Y FAU 3 Tributilamina
~6 X ~7 Zedlita B BEA 3 -
7,9x8,7 AIPO-8 AET 1 -
Super
12,1 VPI-5 VFI 1 Triisopropilbenzeno
grande
13,2x 4,0 cloverita CcLO 3 -
Mesoporo 15-100 MCM-41 1 -

*Dimensionalidade 1= canais unidirecionais, 2= canais cruzados e 3= canais nas trés

direcoes X,y e z

2.2,
A Zeédlita MCM-22

A zedlita MC-22 foi desenvolvida por pesquisadores da Mobil e patenteada
no ano de 1990 '°.

A patente menciona a possibilidade da preparacao do material numa faixa
de razoes molares de SiO./Al,O; desde 10 a 150 e a possibilidade da sintese
com outros elementos como boro, ferro ou gélio ao invés de aluminio e,
germanio em lugar de silicio. Como agente direcionador organico cita-se uma

série de aminas ciclicas como a ciclopentilamina, cicloheptilamina e
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heptametilenoimina. No entanto, em todos os exemplos apresentados pela
patente utilizou-se apenas silicio e aluminio como atomos T, com razdo molar
SiO,/Al,0; de 30 e hexametilenoimina (HMI) como agente direcionador organico.
Além disso, menciona a possibilidade da sintese ser feita tanto em condigédo
estatica como sob agitacdo, em autoclaves de aco com reatores internos de
teflon. A temperatura utilizada para a cristalizacdo deste material pode variar
desde 80°C até 225°C, por um periodo de tempo suficiente para que a
cristalizag@o ocorra a temperatura escolhida (variando de 24horas a 60 dias de
sintese).

O material, preparado de acordo com os exemplos da patente, tem uma
area especifica superior a 420m?/g e alta estabilidade térmica, acima de 925°C"°.
Pesquisadores®' comprovaram que a estrutura da MCM-22 possui microporos de
5A de diametro, correspondentes aos canais sinusoidais de 10 membros
presentes. Os valores encontrados foram de 453m?/g para a area BET, 342m?/g
para a area de microporos, 111m?g para a area externa, volume total de poros
de 0,53cm®/g e volume de mesoporos igual a 0,17cm?/g.

2.2.1.
Estrutura da MCM-22

Os primeiros estudos feitos sobre a estrutura da MCM-22 foram realizados

'® em 1994. Neste trabalho as técnicas de

por Leonowicz e colaboradores
caracterizacao utilizadas foram difracdo de elétrons e de raios-X (sincroton) e
microscopia eletronica de alta resolugao.

A diferenca entre a MCM-22 precursora (Figura 6) e a MCM-22 calcinada é
devido a criacdo de ligacbes entre os anéis durante o procedimento de
calcinacdo. A MCM-22 precursora possui uma camada bi-dimensional com
estruturas de poros hexagonais. A condensagao dos grupos OH durante a

calcinagao cria ligacdes na direcéo c, resultando num sistema tri-dimensional *°.
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Figura 6 - Representagao Estrutural esquematica da topologia MWW da zeélita MCM-22

sem calcinagao *.

Apoés a calcinagdo, a MCM-22 (Figura 7) apresenta dois sistemas de poros

independentes, ambos acessiveis por aberturas formadas por anéis de dez

membros (10MR). Um dos sistemas de poros é definido por canais sinusoidais

de dez membros e bidirecionais. O outro consiste em supercavidades com um

didmetro interno livre de 0,71 nm (anel de 12 membros, 12MR) e uma altura

interna de 1,82 nm. As supercavidades estado interconectadas através de anéis

duplos de seis membros (D6R) e 0 acesso ocorre através de aberturas de 10MR

% A International Zeolite Association determinou essa estrutura como sendo

MWW 3,
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Figura 7 - Esquema da estrutura da MCM-22 calcinada 32

Leonowicz e colaboradores ainda mostraram que a cela unitaria da MCM-
22 é constituida por 72 atomos do tipo T e composigao quimica expressa como:
Na,[ALSi7>,O144]. N H,O. Foram determinados também por refinamento de
Rietiveld, os parametros de cela onde a = 14,1145A e ¢ = 24,8822A para o

material seco e calcinado '°.

2.2.2.
Estruturas Isotipicas

A MCM-22 esta estruturalmente relacionada a PSH-3, cuja patente é de
1984 *°. Tal relagdo baseia-se na grande semelhanca de difratogramas de raios-
X destes dois materiais calcinados. De acordo com a patente, a PSH-3 é
sintetizada utilizando como agente direcionador a hexametilenoimina, tendo
diferentes fontes de silicio e aluminio. Segundo a patente da MCM-22, esta nao
possui todos os componentes presentes na composicdo da PSH-3, além delas
possuirem atividade catalitica e propriedades de adsorcéo diferentes *°.

O SSZ-25 ¢é outra zedlita cujo difratograma de raios-X do material recém-
preparado é similar ao MCM-22 no mesmo estagio de preparagdo. O SSZ-25 foi
desenvolvido em 1989 e, na sintese de sua patente o direcionador organico


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610603/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0610603/CA

31

utilizado é o N,N,N,-trimetil-1-adamantanamonio . Este mesmo direcionador é

usado na sintese do ITQ-1, o isomorfo de pura silica da MCM-22 %',

13 1 13 -
124 12
i 1 "
8] . UMLJM L’t WMo 5
% 71 | 7] ™ H\.ﬁv‘m
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20 29

Figura 8 - Padrdo de difragdo de raios-X (a partir da base para o topo) (1) das recém-
sintetizadas MCM-22, SSZ-25 e ITQ-1: sintetizada usando TMAda" sozinho e TMAda® +
HMI. Padréo de difragao de raios-X (a partir da base para o topo) (2) dos materiais MCM-

22, SSZ-25 e ITQ-1 calcinados: usando TMAda® sozinho e TMAda* + HMI 24

Existe ainda um borossilicato, o ERB-1 (1988), cujo difratograma de raio-X
€ similar ao da MCM-22 e demais estruturas ja citadas. No entanto, em sua
sintese usa-se piperidina como agente direcionador %

Embora os difratogramas de raios-X indiquem que apresentam estruturas
extremamente similares, ha diferencas entre estas zedlitas devido aos agentes
organicos usados, que tendo diametros diferentes podem gerar diferencas
estruturais.

Quando estes materiais sdo submetidos a calcinacdo, eliminando-se o
direcionador, ocorrem pequenas mudangas no perfil de seus difratogramas,
tornando-se similares ao difratograma de outra zedlita, a MCM-49 (Figura 9),
quando recém-sintetizada *®

A MCM-49 foi desenvolvida por pesquisadores da Mobil em 1993. Em sua
sintese emprega-se a hexametilenoimina como direcionador. Sua estrutura
tridimensional é obtida sem que o material necessite passar por um processo de
calcinacao para a retirada do agente organico de dentro de seus canais. A MCM-
49 é o primeiro exemplo no qual uma zedlita pode ser obtida por sintese direta.
De acordo com os pesquisadores da Mobil, o Unico fator que determinaria a
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obtencdo de uma zedlita ou outra, MCM-22 ou MCM-49, seria a razao molar
HMI/Na que deve ser menor que dois para produzir a MCM-49. Ainda, segundo a
referéncia, o enriquecimento da ligagao T1-O1-T1 é responsavel pela pequena
diferenca entre as duas zedlitas *.

MCM-22(P)

|

W

T
¥ 3

I o e e o
23 a0 a5 4

MCM-49

=
Tz._

MCM-22
VU AW

Figura 9 - Tipico padrao de difracdo de raios-X da zedlita MCM-22(P) nédo calcinada,
MCM-49 calcinada e MCM-22 calcinada *.
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2.2.3.
Derivados da Zedlita MCM-22

A zeolita MCM-22 possui um precursor zeolitico laminar que se torna um
candidato atrativo para a expansao (separacdo das laminas) e pilarizagao
(processo no qual sdo colocados “pilares” entre as laminas, mantendo-as
separadas), podendo ter caracteristicas muito interessantes como laminas
microporosas além de atividade tipo zeolitica, unindo esta as suas propriedades
como adsorvente mesoporoso. Partindo desta caracteristica, pesquisadores da
Mobil, pilarizaram o precursor laminar da MCM-22 e obtiveram a estrutura MCM-
36 (Figura 10) %, na qual as cavidades de 18 x 7A nao estdo fechadas, mas sim
separadas em duas metades por pilares. Este material conta com uma grande
area superficial e um grande acesso as cavidades, mantendo o sistema de poros
de 10MR **. A MCM-36 é um material cristalino isomorfo em relagdo a MCM-22.
Para que ocorra a pilarizagao (Figura 11), o espaco interlamelar da MCM-22 é
preenchido com cloreto de cetiltrimetilaménio (CTA*) e tetrapropilamdnio (TPA")
seguindo a pilarizacdo com silica derivada da hidrélise do tetraetilortossilicato
(TEOS). A pilarizacdo concede ao material, que ja& apresenta caracteristicas
microporosas, propriedades mesoporosas “°.

Camada
MCM-22

Si102
Polimerizada
Espaco

Pilarizado

Camada
MCM-22

Figura 10 - Representacdo esquematica da estrutura da MCM-36 *°.
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A MCM-36 apresenta uma &rea externa muito maior do que a MCM-22,
porém, h& uma diminuicdo no nimero de sitios &cidos e os poros formados nao
tém uma uniformidade no tamanho. Visando preparar um material com area
especifica também elevada, porém com poros de dimensdes homogéneas,
Corma e colaboradores desenvolveram o ITQ-2, que é formado também por
laminas do MCM-22 organizadas num arranjo tipo “castelo de cartas”, que é
termicamente mais estavel e apresenta uma superficie externa bem definida e

homogénea com uma area total de aproximadamente 841m?g *'.
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Figura 11 - Esquema do processo de pilarizacdo do precursor, formando MCM-36 %

O ITQ-2 é formado a partir do intumescimento da MCM-22 recém-

preparada com cloreto de cetiltrimetilamonio (Figura 12). Em seguida, as laminas
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sao separadas por ultrassom, o material passa por um tratamento acido e em

seguida é submetido & calcinagéo para a retirada do material organico *'.
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Figura 12 - Esquema do processo quando o precursor intumescido é submetido ao

ultrassom, formando o ITQ-2 3% 3,

2.2.4.
Sintese da MCM-22

Na literatura existente, a maior parte encontrada envolvendo esta zeélita
apresenta estudos de suas propriedades cataliticas e de sua estrutura. Poucos
sao os artigos que estudam os aspectos de sua preparacao. Praticamente todos
eles relatam a necessidade do uso do sistema sob agitagéo para a sintese, isto
é, o tratamento hidrotérmico ao qual as misturas reacionais sdo submetidas, é
realizado em um reator e em uma estufa que permitam a agitacao durante todo o
periodo de sua duracao.

O tempo de tratamento hidrotérmico utilizado varia de 3 ** a 12 *® dias,

44, 45, 46, 47, 48

sendo mais usual de 7 a 9 dias , para materiais preparados sob
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agitacdo e de 28 ** a 230 " dias para materiais preparados em sistema estatico.

* relataram a sintese da MCM-22, usando sistema

Guray e colaboradores
estatico, em apenas 10 dias de tratamento hidrotérmico, além de utilizarem
diferentes fontes de silica a fim de se obter a melhor opgao para a sintese.

As condicdes de sintese encontradas na literatura apresentam uma grande
variacdo na razdo molar de SiO./AlL,Oz;, desde 25 *° até 100 *®, sendo que a
maioria, assim como todos os difratogramas apresentados tratam-se de
exemplos de amostras preparadas sob uma razdo de SiO,/Al,O; de 25 a 30.

! relataram a sintese da MCM-22 com

Recentemente, Kumar e colaboradores °
diferentes razdes silica/alumina, onde a razéo Si/Al foi variada desde 27 até 76.

Uma unanimidade em todos os artigos é a escolha pela hexametilenoimina
como agente direcionador organico. Na literatura, a razdo HMI/SiO, varia de
0,35 20,90 *°.

A razdo molar OH/SiO, e Na/SiO, apresenta uma variagéo desde 0,05 *°
até 0,78 ** enquanto que a razdo H,O/SiO, varia de 19,4 ' a 45 ™ 3, Todas
essas concentracoes se encontram interligadas, ou seja, uma variagdo em uma
delas implica na variacdo da outra. Essas variagbes também dependem das
fontes de silicio e aluminio utilizadas. Ao utilizar boro no lugar do aluminio ha
exemplo de sintese com razdo SiO,/B,0; de 6,1 e 12,3 °.

A sintese da MCM-22 também pode ser feita com adicdo de sementes *°.
Neste caso, as sementes foram preparadas com um tratamento hidrotérmico
mais curto, e por isso € um material menos cristalino. Nestas sinteses foi
observada uma redugao no tempo para a cristalizacdo da MCM-22. O uso das
sementes parece promover um maior controle no periodo de crescimento *°.

A sintese da MCM-22 ¢ dificultada uma vez que é necessario o uso de
agitacdo durante o tratamento hidrotérmico e também pela grande sensibilidade
do sistema, o que acaba permitindo a ocorréncia de outras fases como
contaminantes. Dentre os contaminantes mais comuns estdo a ferrierita e a
ZSM-5 *.

2.2.5.
Aplicacoes Cataliticas

A MCM-22 pode ser utilizada numa ampla variedade de processos de
conversdes quimicas. A patente menciona 16 exemplos de processos de
conversbes quimicas catalisados especificamente por esta zedlita, ou pela
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combinagédo dela com outras substancias catalicamente ativas. Bons exemplos
destas reacbes sdo a alquilagcdo do benzeno com cadeias longas de
hidrocarbonetos, como por exemplo o Cy4 para obter aromaticos de cadeia alquil
longa, os quais podem ser depois sulfonados para obtengcédo de detergentes
sintéticos. Outras aplicacdes séo a alquilagcdo com olefinas gasosas como etileno
para obter etilbenzeno, que é o intermediario do mondémero do estireno, a
alquilagao do fenol com olefinas ou alcodis e de isoparafinas com olefinas ™.

Também se pode usar esta zeodlita em reagdes de isomerizagdo de
hidrocarbonetos de cadeia curta como 1-buteno e 1-penteno para a obtencao do
isobuteno e isopenteno, produtos de partida para obtencdo do MTBE (metil-t-
butil-éter) ou TMA (t-amil-metil-éter) °?, utilizados para incrementar a octanagem
da gasolina *.
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