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Relatério Descritivo da Patente de Invengcdo para "COMPOSI-
CAO DE PENEIRA MOLECULAR DA FAMILIA DE MCM-22, SEU METO-
DO DE PREPARACAO, E USO PARA CONVERSOES DE HIDROCARBO-
NETO".

CAMPO

A presente invengao refere-se a uma composicdo de peneira
molecular da familia de MCM-22, um método de preparacdo da mesma e o
uso, da mesma para conversdes de hidrocarboneto. Em particular, a presen-
te invencéo refere-se a uma composigao de peneira molecular da familia de
MCM-22 que compreende mais do que 50% em peso da peneira molecular
tendo um dié@metro de cristal maior do que 1 pm como medido pelo SEM, um
método de preparacédo do mesmo e o uso do mesmo para conversoes de
hidrocarboneto.

ANTECEDENTES DESTA DESCRICAO

Os materiais de peneira molecular, natural e sintético, foram
demonstrados no passado ter propriedades cataliticas para varios tipos de
conversao de hidrocarboneto. Certas peneiras moleculares, zedlitos, AIPOs,
materiais mesoporosos, sdo ordenados materiais cristalinos porosos que
tém uma estrutura cristalina definida como determinado por difragao de raios
X (XRD). No material de peneira molecular cristalina hda um nimero grande
de cavidades que podem ser interconectadas por varios canais ou poros.
Estas cavidades e poros sdo uniformes em tamanho em um material de pe-
neira molecular especifico. Porque as dimensdes destes poros sdo tal como
para aceitar as moléculas de adsorcao de certas dimensdes ao mesmo tem-
po em gue rejeitando aquelas de dimensdes maiores, estes materiais vém a
ser conhecidos como "peneiras moleculares" e sao utilizado em uma varie-
dade de processos industriais.

Tais peneiras moleculares, naturais e sintéticas, incluem uma
ampla variedade de silicatos cristalinos contendo ion positivo. Estes silicatos
podem ser descritos como estruturas tridimensionais rigidas de SiO4 e Oxido
do elemento do Grupo 13 da Tabela Periddica (por exemplo, AlQ,). Os tetra-

edros sdo reticulados pelo compartiihamento de atomos de oxigénio por
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meio do qual a rela¢do do elemento do Grupo 13 total (por exemplo, alumi-
nio) e atomos de silicone para atomos de oxigénio € 1:2. A eletrovaléncia do
tetraedro que contém o elemento do Grupo 13 (por exemplo, aluminio) é e-
quilibrada pela inclusao no cristal de um cation, por exemplo, um préton, um
metal de alcali ou um cétion de metal alcalino-terroso. Isto pode ser expres-
so em que a relagdo do elemento do Grupo 13 (por exemplo, aluminio) para
o nimero de varios cétions, tal como H*, Ca?*/2, Sr**/2, Na*, K*, ou Li*, é
igual a unidade.

As peneiras moleculares que encontram aplicacao em catalise
incluem quaisquer das peneiras moleculares cristalinas sintéticas ou de o-
corréncia natural. Os exemplos destes zedlitos incluem zedlitos de poro
grande, zedlitos de tamanho de poro intermediario, e zedlitos de poro pe-
queno. Estes zedlitos e seus isoétipos sdo descritos em "Atlas of Zeolite Fra-
mework Types", eds. W. H. Meier, D. H. Olson and Ch. Baerlocher, Elsevier,
Quinta Edicao, 2001 que estdo desse modo incorporados por referéncia. Um
zedlito de poro grande geralmente tem um tamanho de poro de pelo menos
cerca de 7 A e inclui zedlitos tipo estrutura LTL, VFI, MAZ, FAU, FORA, *
BEA, e MOR (IUPAC Comissdo de Nomenclatura de Zedlito). Os exemplos
de zedlitos de poro grande incluem mazzite, offretite, zedlito L, VPI-5, zedlito
Y, zedlito X, 6mega, e Beta. Um zedlito de tamanho de poro intermediario
geralmente tem um tamanho de poro de cerca de 5 A a cerca de menos de 7
A e inclui, por exemplo, zedlito tipo estrutura MFI, MEL, EUO, MTT, MFS,
AEL, AFO, HEU, FER, MWW, e TON (IUPAC Comissédo de Nomenclatura de
Zedlito). Os exemplos de zedlitos de tamanho de poro intermediario incluem
ZSM-5, ZSM-11, ZSM-22, MCM-22, silicalita 1, e silicalita 2. Um zedlito de
tamanho de poro pequeno tem um tamanho de poro de cerca de 3 A a cerca
de menos de 5,0 A e inclui, por exemplo, zedlitos tipo estrutura CHA, ERI,
KFI, LEV, GRAMADO, e LTA (IUPAC Commission de Nomenclatura de Zeo6-
lito). Os exemplos de zedlitos de poro pequeno incluem ZK-4, ZSM-2, SA-
PO-34, SAPO-35, ZK-14, SAPO-42, ZK-21, ZK-22, ZK-5, ZK-20, zedlito A,
chabazita, zedlito T, gmelinite, ALPO-17, e clinoptilolita.

A Patente U.S. N? 4.439.409 se refere a uma composicido de
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peneira molecular cristalina de material chamado PSH-3 e sua sintese de
uma mistura de reacdo hidrotérmica que contém hexametilenoimina, um
composto organico que age como agente de controle para sintese do MCM-
56 (Patente U.S. N® 5.362.697). Hexametileneimina também é ensinado para
uso em sintese de peneiras moleculares cristalinas de MCM-22 (Patente
U.S. N® 4.954.325) e MCM-49 (Patente U.S. N° 5.236.575). Uma composi-
cao de peneira molecular de substancia referida como zedlito SSZ-25 (Pa-
tente U.S. N°® 4.826.667) é sintetizada de uma mistura de reag¢ao hidrotérmi-
ca que contém um ion de amdnio quaternario de adamantano. Patente U.S.
Ne¢ 6.077.498 se refere a uma composicdo de peneira molecular cristalina de
substancia referida como ITQ-1 e sua sintese de uma mistura de reagéo hi-
drotérmica que contém um ou uma pluralidade de aditivos orgénicos.

O termo "material de familia de MCM-22" (ou "material da familia
de MCM-22" ou "peneira molecular da familia de MCM-22"), como usado
aqui, inclui:

(i) peneiras moleculares feitas de um bloco de construgéo cristalino
de primeiro grau comum "célula unitaria tendo a topologia de estrutura de
MWW:". Uma célula unitaria € uma disposicao espacial de atomos que é cul-
tivada em espaco tridimensional para descrever o cristal como descrito no
"Atlas of Zeolite Framework Types", Quinta edi¢do, 2001, o conteudo total do
qual esta incorporado como referéncia;

(ii) peneiras moleculares feitas de um bloco de construgdo de se-
gundo grau comum, um cultivo bi-dimensional de tais células unitarias do
tipo de estrutura MWW, formando uma "monocamada de uma espessura de
célula unitaria”, preferivelmente uma espessura de célula unitaria c;

(iii) peneiras moleculares feitas de blocos de construcéo de segundo
grau comum, "camadas de uma ou mais de uma espessura de célula unita-
ria", em que a camada de mais de uma espessura de célula unitaria é feita
de empilhamento, empacotando, ou ligagdo de pelo menos duas monoca-
madas de uma espessura de célula unitaria de células unitarias que tém a
topologia de estrutura de MWW. O empilhamento de tais blocos de constru-

¢ao de segundo grau pode ser de um modo regular, um modo irregular, um
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modo aleatdrio, ou qualquer combinacao destes; ou

(iv) peneiras moleculares feitas por qualquer combinacdo bi-
dimensional ou tridimensional regular ou aleatdria de células unitarias que
tém a topologia de estrutura de MWW.

Os materiais da familia de MCM-22 sao caracterizados por ter
um padrao de difragdo de raios X incluindo maximos de espagcamento d em
12,4+0,25, 3,57+0,07 e 3,42+0,07 Angstréms (ou calcinado ou como sinteti-
zado). Os materiais da familia de MCM-22 também podem ser caracteriza-
dos por ter um padréo de difragdo de raios X incluindo maximos de espaca-
mento d em 12,4+0,25, 6,9+0,15, 3,57+0,07 e 3,42+0,07 Angstrédms (ou cal-
cinado ou como sintetizado). Os dados de difragdo de raios X usados para
caracterizar a peneira molecular sdo obtidos por técnicas-padrao que usam
o dupleto de K-alfa de cobre como a radiagdo incidente e um difratdbmetro
equipado com contador de cintilacdo e computador associado como o siste-
ma de coleta. Os materiais que pertencem a familia de MCM-22 incluem
MCM-22 (descrito na Patente U.S. N2 4.954.325), PSH-3 (descrito na Paten-
te U.S. N® 4.439.409), SSZ-25 (descrito na Patente U.S. N° 4.826.667), ERB-
1 (descrito na Patente Européia N® 0293032), ITQ-1 (descrito na Patente
U.S. N2 6.077.498), ITQ-2 (descrito na Publicacdo de Patente Internacional
N2 WQ097/17290), ITQ-30 (descrito na Publicacdo de Patente Internacional
N2 W02005118476), MCM-36 (descrito na Patente U.S. N° 5.250.277),
MCM-49 (descrito na Patente U.S. N2 5.236.575) e MCM-56 (descrito na Pa-
tente U.S. N2 5.362.697). Os conteudos totais das patentes estao aqui incor-

[}

(s}

porados por referéncia.

Sera apreciado que as peneiras moleculares da familia de MCM-
22 descritas acima sao distintas de catalisadores convencionais de alquila-
cdo de zedlito poro grande, tais como mordenita, em que os materiais de
MCM-22 tém bolsas de superficie de 12-anel que ndo se comunicam com o
sistema de poro interno de 10-anel da peneira molecular.

Os materiais zeoliticos designados pelo [ZA-SC como sendo da
topologia de MWW s3o materiais de multicamada que tém dois sistemas de

poro que surgem da presenca de ambos os aneis de 10 e 12 membros. O
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Atlas de Tipos de Estrutura de Zedlito classifica cinco materiais diferente-
mente nomeados como tendo esta mesma topologia: MCM-22, ERB-1, ITQ-
1, PSH-3, e SS8Z-25.

Descobriu-se que as peneiras moleculares da familia de MCM-
22 sao uteis em uma variedade de processos de conversdo de hidrocarbo-
neto. Os exemplos de peneira molecular da familia de MCM-22 sdo MCM-
22, MCM-49, MCM-56, ITQ-1, PSH-3, SSZ-25, e ERB-1. Tais peneiras mo-
leculares s&o uteis para alquilacdo de compostos aromaticos. Por exemplo,
Patente U.S. N2 6.936.744 descreve um processo para produzir um compos-
to aromatico monoalquilado, particularmente cumeno, compreendendo a e-
tapa de contatar um composto aromatico polialquilado com um composto
aromatico alquilavel sob condigdes de fase liquida pelo menos parcial e na
presenca de um catalisador de transalquilacdo para produzir o composto
aromatico monoalquilado, em que o catalisador de transalquilagdo compre-
ende uma mistura de pelo menos duas peneiras moleculares cristalinas dife-
rentes, em que cada uma das peneiras moleculares é selecionada de zedlito
beta, zedlito Y, mordenita € um material tendo um padrao de difragao de rai-
os X incluindo maximos de espacamento d em 12,4+0,25, 6,9+0,15,
3,57+0,07 e 3,42+0,07 Angstréms.

Sabe-se que a morfologia de cristal, tamanho e agrega-
cao/aglomeragao podem afetar o comportamento de catalisador, especial-
mente relativo a atividade e estabilidade do catalisador. Entao, hd uma ne-
cessidade para novas composi¢coes de peneira molecular cristalina e método
de preparacao de tais novas composicdes de peneira molecular cristalina,
especialmente peneiras moleculares de morfologia diferente.

SUMARIO DESTA DESCRICAO

Em algumas modalidades, esta descricdo se refere a uma penei-
ra molecular da familia de MCM-22 cristalina tendo, em sua forma quando
sintetizada, uma morfologia de agregados de plaqueta, preferivelmente a
morfologia de agregados de plaqueta é morfologia de habito de roseta.

Em alguns aspectos desta descricédo, o cristal tipo placa da pe-

neira molecular é placa de camada multipla. Em aspectos adicionais desta
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descrigédo, o cristal tipo placa da peneira molecular compreende mdltiplos
sub-cristais.

Em algumas modalidades desta descrigdo, mais do que 50% em
peso da peneira molecular tem um diametro cristalino maior do que 1 pm,
preferivelmente maior do que 2 um, opcionalmente maior do que 5 um, como
medido pelo SEM.

Em alguns aspectos desta descricdo, mais do que 50% em peso
da peneira molecular cristalina tem uma espessura cristalina de cerca de
0,04 um como medido pelo SEM.

Em modalidades adicionais, esta descricdo se refere a um mé-
todo de fabricar a peneira molecular da familia de MCM-22 cristalina, o mé-
todo que compreende as etapas de:

(a) combinar pelo menos uma fonte de silicone, pelo menos
uma fonte de pelo menos um alcali ou elemento de metal alcalino-terroso,
pelo menos um agente de controle (H), agua, e opcionalmente pelo menos

uma fonte de aluminio, para formar uma mistura tendo a seguinte composi-

¢ao em mole:

Si:Alp = 10 para infinidade
HO:Si = 1a10000

OH’:Si = 0,001a2

M*:Si = 0,001 a2

H:Si = 0,001a2

em que M € um metal de alcali e H é selecionado do grupo que consiste em
ciclopentilamina, cicloexilamina, cicloeptilamina, hexametilenoimina, hepta-
metilenoimina, homopiperazina, e combinagdes dos mesmos;

(b) submeter a mistura a condi¢des de cristalizacdo para
formar um produto que compreende a peneira molecular cristalina desejada,
em que as condi¢gdes de cristalizacado compreendem uma temperatura na
faixa de 100°C a 250°C, um tempo de cristalizagdo de cerca de 1 hora a 200
horas; e opcionalmente uma velocidade de agitagcdo na faixa de 0 a menos
do que cerca de 60; e

(c) recuperar a peneira molecular.
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Adicionalmente, esta descricdo se refere a um processo para
conversao de hidrocarboneto, compreendendo a etapa de:
contatar uma matéria-prima de hidrocarboneto com a peneira molecular da
familia de MCM-22 cristalina desta descrigdo, sob condicbes de conversdo
para formar um produto de conversao.

Estas e outras facetas da presente invengdo devem se tornar
evidentes a partir da seguinte descricao detalhada, Figuras, e reivindicagoes
anexas.

DESCRICAO DAS FIGURAS

FIGURA 1 mostra os padroes de difragcdo de raios x dos produ-
tos de peneira molecular da familia de MCM-22 quando sintetizado do E-
xemplo A.

FIGURA 2 mostra a imagem de SEM do produto de peneira mo-
lecular da familia de MCM-22 quando sintetizado do Exempio A.

FIGURA 3A mostra os padrbes de difragdo de raios x dos produ-
tos de peneira molecular da familia de MCM-22 quando sintetizado do E-
xemplo 1 em 120 h.

FIGURA 3B mostra os padrdes de difragdo de raios x dos produ-
tos de peneira molecular da familia de MCM-22 quando sintetizado do E-
xemplo 1 em 168 h.

FIGURA 4 mostra a imagem de SEM dos produtos de peneira
molecular da familia de MCM-22 quando sintetizado do Exemplo 1.

FIGURA 5 mostra os padrdes de difracdo de raios x dos produ-
tos de peneira molecular da familia de MCM-22 quando sintetizado do E-
xemplo 2.

FIGURA 6A mostra a imagem de SEM dos produtos de peneira
molecular da familia de MCM-22 quando sintetizado do Exemplo 2.

FIGURA 6B mostra a imagem de SEM dos produtos de peneira
molecular da familia de MCM-22 quando sintetizado do Exemplo 2.

FIGURA 7 mostra os padrdes de difracao de raios x dos produ-
tos de peneira molecular da familia de MCM-22 quando sintetizado do E-

xemplo 3 em 48 h.
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FIGURA 8 mostra a imagem de SEM dos produtos de peneira
molecular da familia de MCM-22 quahdo sintetizado do Exemplo 3.

FIGURA 9 mostra os padrdes de difracdo de raios x dos produ-
tos de peneira molecular da familia de MCM-22 quando sintetizado do E-
xemplo 4.

FIGURA 10 mostra a imagem de SEM dos produtos de peneira
molecular da familia de MCM-22 quando sintetizado do Exemplo 4.
DESCRICAO DETALHADA DESTA DESCRICAO
Introducéo

Todas as patentes, pedidos de patente, procedimentos de teste,
documentos de prioridade, artigos, publicagdes, manuais, e outros documen-
tos citados aqui sao completamente incorporados por referéncia na medida
em que tal descricdo nao for incompativel com a presente invencéo e para
todas as jurisdigcbes nas quais tal incorporagao for permitida.

Quando limites inferiores numéricos e limites superiores numéri-
cos sao listados aqui, variagdes de qualquer limite inferior para qualquer limi-
te superior sdo contempladas.

Como usado nesta especificagdo, o termo "tipo de estrutura" é
usado no sentido descrito em "Atlas de Tipos de Estrutura de Zedlito", 2001.

Como usado aqui, 0 esquema de numeragéo para os Grupos da
Tabela Periddica é usado como em Chemical and Engineering News, 63(5),
27 (1985).

O termo morfologia de "habito de roseta" como usado aqui signi-
fica um mineral de plaqueta composto de "cristais do tipo placa finos empi-
lhados em roseta". Os materiais cristalinos que tém morfologia de habito de
roseta séo ilustrados na Figura 4 e Figura 5 do American Mineralogist, Vol.
66, paginas 1054-1062, que ilustra os foto-micrografos de minerais com mor-
fologia de roseta. A totalidade do American Mineralogist, Vol. 66, paginas
1054-1062 esta aqui incorporadas por referéncia. A Figura 6 desta descrigéo
mostra as peneiras moleculares da familia de MCM-22 cristalinas desta des-
cricdo com morfologia de roseta.

O termo morfologia de "plaqueta" como usado aqui significa um
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mineral composto de "cristais do tipo placa finos". Estes cristais do tipo placa
finos podem se agregar para formar um material tendo morfologia de agre-
gados de plaqueta. Os cristais do tipo placa também podem se compor de
camadas multiplas. Figura 2 desta descricdo mostra para as peneiras mole-
culares da familia de MCM-22 cristalinas com morfologia de plaqueta. Figu-
ras 4, 8, e 10 desta descricdo mostram as Peneiras moleculares da familia
de MCM-22 cristalinas desta descricdo com morfologia de plaqueta e/ou
morfologia de plaqueta agregada.

Sera entendido por uma pessoa versada na técnica que o mate-
rial da familia de MCM-22 pode conter impurezas, tais como materiais amor-
fos; células unitarias que tém topologias de estrutura de ndo MWW (por e-
xemplo, MFI, MTW); e/ou outras impurezas (por exemplo, metais pesados
e/ou hidrocarbonetos orgéanicos). Os exemplos tipicos das peneiras molecu-
lares da familia ndo de MCM-22 co-existentes com as peneiras moleculares
da familia de MCM-22 desta descricdo sdo Kenyaite, EU-1, ZSM-50, ZSM-
12, ZSM-48, ZSM-5, Ferrierita, Mordenita, Sodalita, e/ou Analcina. Outros
exemplos das peneiras moleculares da familia ndo de MCM-22 co-existentes
com as peneiras moleculares da familia de MCM-22 desta descricdo séo
peneiras moleculares que tém tipo de estrutura de EUO, MTW, FER, MOR,
GRAMADO, ANA, e/ou MFI. Os materiais da familia de MCM-22 desta des-
cricao sao preferiveimente substancialmente livres de materiais da familia
nao de MCM-22. O termo "substancialmente livre de materiais da familia ndo
de MCM-22" usado aqui significa que o material da familia de MCM-22 desta
descricao preferivelmente contém uma proporgdo menor (menos do que
50% em peso), preferivelmente menos do que 20% em peso, de materiais
da familia de ndo MCM-22 ("impurezas") nos materiais da familia de MCM-
22, cujos valores de percentual em peso (% em peso) sdo com base no peso
combinado de impurezas e materiais da familia de MCM-22 de fase pura.

O material cristalino de MCM-22 tem uma composicao que en-
volve a relagdo molar:

X203:(N)YO,,
em que X é um elemento trivalente, tal como aluminio, boro, férreo e/ou ga-
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lio, preferivelmente aluminio, Y é um elemento tetravalente tal como germé-
nio e/ou silicio, preferivelmente silicio, e n é pelo menos cerca de 10, nor-
malmente de cerca de 10 a cerca de 150, mais normalmente de cerca de 10
a cerca de 60, e até mesmo mais normalmente de cerca de 20 a cerca de
40. Na forma quando sintetizada, o material tipicamente tem uma férmula,
em uma base anidrosa e em termos de moles de 6xidos por n moles de YO,
como segue:

(0,005-1)M20:(1-4)H:X203:nYO,

em que M é um metal alcalino-terroso ou alcali, e H € uma porgao organica.
Os componentes M e H séo associados com o material como um resultado
da sua presenca durante sintese, e sédo tipicamente removidos por métodos
de pés-sintese bem-conhecidos por aqueles versados na técnica e/ou em
seguida mais particularmente descrito.

Deve ser entendido que ao longo desta descricao detalhada,
foram usadas técnicas de caracterizacdo comuns para descrever materiais
de peneira moleculares. Estas técnicas comuns incluiram averiguando:

(a) estrutura e o grau de cristalinidade do material de penei-
ra molecular por difracdo de raios x (XRD);

(b)  morfologia e tamanho de cristal do material de peneira
molecular medidos por Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM);

(c) composicao quimica por espectrometria de absorcéo
atdbmico e/ou Espectrometria de Massa de Plasma Indutivamente Acoplada
(ICP-MS ou ICPMS);

(d) capacidades de adsorcao e areas de superficie medidas
por método de Brunauer-Emmett-Teller (BET); e/ou

(e) atividades cataliticas e estabilidades cataliticas medidas
por sondagem de reagdes.

Padréao de Difracdo P6 de Raios X de MCM-22 Conhecido

Os materiais cristalinos de MCM-22 podem ser distinguidos de
outros materiais cristalinos pelo padrao de difragao de raios X.

Os espagamentos interplanares, d's, foram calculados em uni-

dades de Angstrém (A), e as intensidades relativas das linhas, I/l,, em que a
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intensidade da linha mais forte acima da base, |,, é contada como 100, fo-
ram derivadas com o uso de uma rotina de ajuste de perfil (ou segundo algo-
ritmo derivado). As intensidades s@o ndo corrigidas para efeitos de polariza-
¢do e Lorentz. As intensidades relativas sdo determinadas em termos dos
simbolos VS= muito forte (maior do que 60 a 100), S= forte (maior do que 40
a 60), M= médio (maior do que 20 a 40) e W= fraca (0 a 20). Deveria ser en-
tendido que os dados de difragdo listados como linhas Unicas podem consis-
tir em multiplas linhas de sobreposicdo sob certas condigdes, tal como dife-
rengas em mudangas cristalograficas, pode aparecer como linhas resolvidas
ou parcialmente resolvidas. Tipicamente, as mudancas cristalograficas po-
dem incluir mudancas menores em parametros de célula unitaria e/ou uma
mudanca em simetria de cristal, sem uma mudanca na estrutura. Estes efei-
tos menores, incluindo mudancas em intensidades relativas, também podem
ocorrer como um resultado de diferencas em conteddo de cation, composi-
cao de estrutura, natureza e grau de carregamento de poro, e histéria térmi-
ca e/ou hidrotérmica. Outras mudangas em padrdes de difracdo podem ser
indicativas de diferengas importantes entre materiais, que € o caso para
comparar MCM-22 com materiais semelhantes, por exemplo, MCM-49,
MCM-56, e PSH-3.

Deveria ser entendido que este padréo de difracédo de raios X €
caracteristico de todas as espécies da presente composicao cristalina. A
forma de sédio como também outras formas catibnicas revelam substanci-
almente 0 mesmo padrdao com algumas trocas menores em espagamento
interplanar e variacdo em intensidade relativa. Outras variagdes menores
podem ocorrer, dependendo da relacdo de Y para X, por exemplo, silicone
para aluminio, da amostra particular, como também seu grau de tratamento
térmico (por exemplo, calcinacao).

Em sua forma quando sintetizada, o material cristalino de MCM-
22 conhecido tem um padréo de difragdo de raios X que é distinto dos pa-
droes de outros materiais cristalinos conhecidos pelas linhas listadas na Ta-
bela | abaixo:

Tabela |
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Espacamento d Interplanar (A) Intensidade relativa, I/l, x 100
13,563 = 0,20 M-VS
12,38 £ 0,20 M-VS
11,13 +£ 0,20 W-S
9,15+ 0,15 W-S
6,89 + 0,15 W-M
4,47 +0,10 W-M
3,95 + 0,08 W-VS
3,56 + 0,06 W-M
3,43+0,06 M-VS
3,36 + 0,05 W-S

Um exemplo particular de um tal material quando sintetizado é o

material do Exemplo 1 da Patente U.S. Nenhum. 4.954.325 acima mencio-

nada. Este material do Exemplo 1 da Patente U.S. N2 4.954.325 tem o pa-

drao de difracao de raios X determinado na seguinte Tabela Il

Tabela Il

2 teta Espagamento d Interplanar (A) Intensidade relativa, I/, x 100

3,1 28,5 14

3,9 22,7 <1
6,53 13,53 36
7,14 12,38 100
7,94 11,13 34
9,67 9,15 20
12,85 6,89 6
13,26 6,68 4
14,36 6,17 2
14,70 6,03 5
15,85 5,59 4
19,00 4,67 2
19,85 4,47 22
21,56 4,12 10
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continuacao

2 teta Espacamento d Interplanar (A) Intensidade relativa, I/lo x 100
21,94 4,05 19
22,53 3,95 21
23,59 3,77 13
24,98 3,56 20
25,98 3,43 55
26,56 3,36 23
29,15 3,06 4
31,58 2,833 3
32,34 2,768 2
33,48 2,676 5
34,87 2,573 1
36,34 2,472 2
37,18 2,418 1
37,82 2,379 5

Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A imagem de SEM de uma peneira molecuiar de MCM-22 pro-
duzida de acordo com o método de fabricacdo de USP 4.954.325 é mostra-
da na Figura 2. A peneira molecular de MCM-22 de acordo com método de
fabricacdo de USP 4.954.325 tem uma morfologia de plaquetas hexagonais
menos definidas em camadas finas e um didmetro de plaqueta médio menor
do que cerca de 1 pym, determinado pelo SEM (Figura 2). A maioria dos cris-
tais de plaqueta tem um didmetro de plaqueta médio de menos do que cerca
de 0,5 micron (um).

As imagens de SEM da Peneira molecular da familia de MCM-22
cristalina desta descricdo sdo mostradas nas Figs. 4, 6, 8, e 10. Uma maiori-
a, preferivelmente maior do que 51% em peso, mais preferivelmente maior
do que 75% em peso, dos cristais das peneiras moleculares de MCM-22
cristalinas, tem um diametro de plaqueta médio maior do que 1 pm, preferi-

velmente maior do que 2 pm, mais preferiveimente maior do que 3 um, em
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alguns exemplos maior do que 5 pm. Além disso, uma maioria, preferivel-
mente maior do que 51% em peso, mais preferivelmente maior do que 75%
em peso, dos cristais das peneiras moleculares de MCM-22 cristalinas, tem
uma densidade de plaqueta média de cerca de 0,04 a cerca de 0,05 ym.

As imagens de SEM de uma peneira molecular cristalina (depois
de calcinacdo) desta descrigdo (Figs. 4, 6, 8, e 10) tém uma morfologia de
plaqueta agregada, em que os cristais do tipo placa se compdem de cama-
das de multiplicidade ou multiplos sub-cristais do tipo placa. A peneira mole-
cular da familia de MCM-22 cristalina (depois de calcinacao) desta descricdo
(FIGURA 6) também mostra uma morfologia de habito de roseta.

Areas de Superficie e Captacdo por Adsorgao

A area de superficie global de uma peneira molecular pode ser
medida pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET) que usa adsorgao-
desabsorcéo de nitrogénio (temperatura de nitrogénio liquido, 77 K). A area
de superficie interna pode ser calculada usando plote t da medicdo de Bru-
nauer-Emmett-Teller (BET). A area de superficie externa é calculada subtra-
indo a area de superficie interna da area de superficie global medida pela
medi¢do de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

A peneira molecular cristalina (depois de calcinacdo) desta des-
cricdo pode ser caracterizada por uma area de superficie total preferida (so-
ma das areas de superficie externa e interna, como medido pelo método de
BET) maior do que 450 m?/g, mais preferivelmente maior do que 475 m?%g,
mais preferivelmente maior do que 500 m?/g, e mais preferivelmente maior
do que 600 m?/g.

Formulacao das Misturas de Reacao Hidrotérmicas

As peneiras moleculares sintéticas sao freqientemente prepara-
das de misturas de reacdo hidrotérmicas aquosas (misturas de sintese ou
géis sintéticos) compreendendo fontes de 6xidos apropriados. Os agentes
de controle organicos também podem ser incluidos na mistura de reacgéo
hidrotérmica com a finalidade de influenciar a produgdo de uma peneira mo-
lecular tendo a estrutura desejada. O uso de tais agentes de controle é des-
crito em um artigo por Lok e outros, intitulado "The Role of Organic Molecu-
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les in Molecular Sieve Synthesis" aparecendo em Zeolites, Vol. 3, outubro,
1983, pp. 282-291.

Depois que os componentes da mistura de reacado hidrotérmica
estiverem corretamente misturados um com outro, a mistura de reagao hi-
drotérmica € submetida condi¢bes de cristalizacdo apropriadas. Tais condi-
¢Oes normalmente envolvem aquecimento da mistura de reacdo hidrotérmica
a uma temperatura elevada possiveimente com agitagéo. O envelhecimento
em temperatura ambiente da mistura de reagéo hidrotérmica também é de-
sejavel em alguns exemplos.

Apds a cristalizacdo da mistura de reagao hidrotérmica esta
completa, o produto cristalino pode ser recuperado do restante da mistura de
reacao hidrotérmica, especialmente os contelidos liquidos desta. Tal recupe-
ragdo pode envolver filtrar os cristais e lavar estes cristais com agua. Porém
para remover todo o residuo indesejado da mistura de reacéo hidrotérmica
dos cristais, é freqlientemente necessario submeter os cristais a uma calci-
nac¢ao de temperatura alta, por exemplo, em 500°C, possivelmente na pre-
senc¢a de oxigénio. Um tal tratamento de calcinagdo nao sé remove dgua dos
cristais, porém este tratamento também serve para decompor e/ou oxidar o
residuo do agente de controle organico que pode estar fechado nos poros
dos cristais, possivelmente ocupando sitios de permuta de ions nele.

O material de peneira molecular cristalino desta descri¢do pode
ser preparado de uma mistura de reac¢ao hidrotérmica que contém fontes de
alcali ou metal alcalino-terroso (M), por exemplo, sodio, ou potassio, cation,
um Oxido de elemento trivalente X, por exemplo, aluminio, um éxido de ele-
mento tetravalente Y, por exemplo, silicone, um agente de controle organico
(H) , a seguir mais particularmente descrito, e agua, a mistura de reagéo hi-
drotérmica tendo uma composi¢do, em termos de relagdes de mol de 6xidos,

dentro das seguintes faixas:
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Tabela Xl
Reagentes Util Preferido
YO, / X203 10 para infinidade 15-55
HO /YO, 1 a 10000 5-40
OH/YO,* 0,001-2 0,1-1
M/YO, 0,001-2 0,1-1
H/YO, 0,001-2 0,01-0,5
Semente * * 0-25% em peso 1-5% em peso
H HMI HMI

* O OH/YO; é calculado sem corregao de fonte de elemento trivalente.
** O percentual em peso (% em peso) de semente é com base no peso do
oxido de elemento tetraédrico sélido.

As fontes dos varios elementos requeridos no produto final po-
dem ser quaisquer daqueles em uso comercial ou descrito na literatura, co-
mo pode 0 método de preparacao da mistura de sintese. '

Y é um elemento tetravalente selecionado de Grupos 4-14 da
Tabela Periédica dos Elementos, tal como germéanio e/ou de silicone, prefe-
rivelmente silicone. Em algumas modalidades desta descricdo, a fonte de
YO. compreende YO, soélido, preferivelmente cerca de 30% em peso de YO,
sélido para obter o produto de cristal desta descricao. Quando YO, € silica, o
uso de uma fonte de silica que contém preferivelmente cerca de 30% em
peso de silica sdlida, por exemplo, silica vendida por Degussa sob o nome
comercial Aerosil ou Ultrasil (uma silica precipitada, seca por pulverizagao
que contém cerca de 90 % em peso de silica), uma suspenséo coloidal a-
quosa de silica, por exemplo, um vendido por Grace Davison sob o nome
comercial Ludox, ou HiSil (um SiO, hidratado precipitado que contém cerca
de 87% em peso de silica, cerca de 6% em peso de H,O grétis e cerca de
4,5% em peso de H,0 ligado de hidratagdo e tendo um tamanho de particula
de cerca de 0,02 micron) favorece a formagéo de cristal da mistura acima.
Entao, preferivelmente a fonte de YO., por exemplo, silica, contém cerca de
30% em peso YO, sdlido, por exemplo, silica, e mais preferivelmente cerca

de 40% em peso de YO, sélido, por exemplo, silica. A fonte de silicio tam-
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bém pode ser um silicato, por exemplo, um silicato de metal de aicali, ou um
ortossilicato de tetraalquila.

Em modalidades adicionais desta descricao, a fonte de YO,
compreende acido do elemento tetravalente (Y). Quando YO, for silica, a
fonte de silica pode ser acido silicico.

X & um elemento trivalente selecionado de Grupos 3-13 da Ta-
bela Periddica dos Elementos, tal como aluminio, e/ou boro, e/ou gélio, e/ou
ferro, preferivelmente aluminio. A fonte de X,QOs, por exemplo, aluminio, é
preferivelmente sulfato de aluminio ou alumina hidratada. Outras fontes de
aluminio incluem, por exemplo, outros sais de aluminio soluvel em agua,
aluminato de sodio, ou um alcéxido, por exemplo, isopropoxido de aluminio,
ou metal de aluminio, por exemplo, na forma de fatias.

O elemento de metal alcalino-terroso ou alcali é vantajosamente
litio, sédio, potassio, calcio, ou magnésio. A fonte de elemento de metal alca-
lino-terroso ou alcali esta sendo vantajosamente 6xido de metal, cloreto de
metal, fluoreto de metal, sulfato de metal, nitrato de metal, ou aluminato de
metal. A fonte de sédio vantajosamente sendo hidroxido de sodio ou alumi-
nato de sodio. O metal de alcali também pode ser substituido por aménio
(NH4%) ou seus equivalentes, por exemplo, ion de alquil-aménio.

Em algumas modalidades desta descricdo, a relacdo molar de
M:YO,, por exemplo, M:SiO, varia de um valor baixo de 0,001, preferivel-
mente 0,01, e opcionalmente 0,1, para um valor alto de 2,0, preferivelmente
1, e opcionalmente 0,5. A relacdo molar de M:YO,, por exemplo, M:SiO; ide-
almente esta incluida em uma faixa que compreende qualquer combinacao
dos valores baixos supracitados e dos valores elevados supracitados.

Em algumas modalidades desta descri¢cdo, a relagdo molar de
H,0:YO,, por exemplo, HO:SiO, varia de um valor baixo de 1, preferivel-
mente 5, e opcionalmente 10, para um valor elevado de 10000, preferivel-
mente 5000, e opcionalmente 500. A relagdo molar de H20:YO,, por exem-
plo, H,0:SiO, esta idealmente incluida em uma faixa que compreende qual-
quer combinacdo dos valores baixos supracitados e dos valores elevados

supracitados.
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A relagéo molar de OH:YO,, por exemplo, OH":SiO, como usado
nesta descricdo ndo inclui corre¢do de acido na mistura de reagdo hidrotér-
mica. E calculado com base no mole total de hidréxido adicionado & mistura
de reacdo hidrotérmica. A fonte de hidréxido (OH") é vantajosamente 6xido
de metal de élcali, por exemplo, Li-O, Na,O, K>O, Rb.O, Cs,0, Fr:0, ou
qualquer combinagéo destes; hidroxido de metal de alcali, por exemplo, Li-
OH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH, FrOH, ou qualquer combinagao deste; hi-
dréxido de amédnio, éxido de metal alcalino-terroso , por exemplo, BeO,
MgO, CaO, SrO, Bao, RaO, ou qualquer combinacao destes; hidroxido de
metal alcalino-terroso, por exemplo, Be(OH),, Mg(OH),, Ca(OH),, Sr(OH),,
Ba(OH),, Ra(OH),, ou qualquer combinagao destes; éxido(s) ou hidréxido(s)
de qualquer elemento selecionado dos Grupos 3-17; e qualquer combinacgao
destes.

Em algumas modalidades desta descri¢ao, a relacao de molar
de OH:YO,, por exemplo, OH":SiO, varia de um valor baixo de 0,001, prefe-
rivelmente 0,01, e opcionalmente 0,1, para um valor elevado de 2,0, preferi-
velmente 1, e opcionalmente 0,5. A relacdo molar OH:YO,, por exemplo,
OH':SiO, idealmente se inclui em uma faixa que compreende qualquer com-
binacao dos valores baixos supracitados e dos valores elevados supracita-
dos.

O agente de controle H é selecionado do grupo que consiste em
cicloalquilamina, azacicloalcano, diazacicloalcano, e misturas destes, alquila
que compreende de 5 a 8 atomos de carbono. Os exemplos nao limitantes
de H incluem ciclopentilamina, cicloexilamina, cicloeptilamina, hexametileno-
imina, heptametilenoimina, homopiperazina, e combinagdes dos mesmos.

Um fator que afeta o custo e a qualidade do produto da sintese
de uma peneira molecular cristalina € a quantidade do agente de controle
(representada pela relagao molar de H:YO,, por exemplo, H:SiO; ). O agente
de controle geralmente € o reagente mais oneroso na mistura de rea¢ao hi-
drotérmica de muitas peneiras moleculares cristalinas. Quanto mais baixa a
quantidade do agente de controle na mistura de reagao hidrotérmica (relacédo

molar baixa de H:YO,, por exemplo, H:SiO, ), mais econémica a peneira mo-
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lecular final produzida.

Em algumas modalidades desta descricdo, a relagao molar de
H:YO,, por exemplo, H:SiO, varia de um valor baixo de 0,001, preferivelmen-
te 0,05, e opcionalmente 0,1, para um valor elevado de 2, preferivelmente
0,5, mais preferivelmente 0,4. A relagdo molar de H:YO,, por exemplo,
H:SiO, idealmente se inclui em uma faixa que compreende qualquer combi-
nac¢ao dos valores baixos supracitados e dos valores elevados supracitados.

Deveria ser percebido que os componentes de mistura de rea-
cdo hidrotérmica podem ser fornecidos por mais de uma fonte. A mistura de
reacao hidrotérmica pode estar preparada ou em bateladas ou continuamen-
te. O tamanho do cristal e tempo de cristalizagdo da peneira molecular cris-
talina desta descricao pode variar com a natureza da mistura de reacao hi-
drotérmica empregada e as condi¢des de cristalizagao.

Entende-se por uma pessoa versada na técnica que a mistura
de sintese tendo uma composi¢do dentro das variagbes de molar como des-
crito acima significa que a mistura de sintese é o produto de mistura, adig¢ao,
reagdo, ou por qualquer meio de fornecer uma tal mistura, na que tal produto
tem uma composicdo dentro das faixas molares como descrito acima. O
produto da mistura, adi¢do, reacéo, ou de qualquer meio de fornecer uma tal
mistura pode ou ndo conter ingredientes individuais quando a mistura de
sintese foi preparada. O produto de mistura, adicao, reacéo, ou de qualquer
meio de fornecer uma tal mistura, pode conter produto de reacédo de ingredi-
entes individuais até mesmo quando a mistura de sintese foi preparada por
mistura, adi¢cao, reagao, ou por qualquer meio para fornecer um tal mistura.

Opcionalmente a mistura de reacédo hidrotérmica pode conter
cristais de semente. Sabe-se bem que a semeag¢do de uma mistura de sin-
tese de peneira molecular frequiientemente tem efeitos benéficos, por exem-
plo, no controle do tamanho de particula do produto, evitando a necessidade
de um modelo orgénico, acelerando a sintese, e melhorando a proporgéo de
produto que € do tipo de estrutura pretendido. Em algumas modalidades
desta descricdo, a sintese da peneira molecular cristalina é facilitada pela

presenca de 0 a cerca de 25% em peso, preferivelmente cerca de 1 a cerca
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de 5% em peso, cristais de semente com base no peso total de 6xido de e-
lemento tetraédrico (por exemplo, silica) da mistura de reacéo hidrotérmica.

Normalmente os cristais de semeacao sado da sintese/similar
aquela em que eles sédo usados. Em geral qualquer forma do material crista-
lino pode ser util para facilitar a sintese na fase nova.

Condicdes de Cristalizagao

A cristalizagcdo da peneira molecular cristalina desta descrigcao
pode ser realizada em condi¢do estatica ou agitada em um recipiente de rea-
tor, tal como, por exemplo, autoclaves. A faixa Util total de temperaturas para
cristalizagé@o € de cerca de 100°C a cerca de 250°C durante um tempo sufi-
ciente para cristalizagdo ocorrer a temperatura usada, por exemplo, de cerca
de 1 hora a cerca de 400 horas. Preferivelmente, a faixa de temperaturas
para cristaliza¢ao é de cerca de 140°C a cerca de 180°C durante um tempo
suficiente para cristalizagao ocorrer na temperatura usada, por exemplo, de
cerca de 1 hora a cerca de 200 horas. '

A reacao hidrotérmica desta descricdo é realizada sem agitacédo
(estatica) ou com qualquer tipo de agitagdo, por exemplo, mexendo ou gi-
rando o recipiente sobre um eixo horizontal (turbilhonamento). A taxa da agi-
tacdo é variada de 0 a menos do que cerca de 60 RPM, preferivelmente de 0
a menos do que 35 RPM.

Depois disso, 0s cristais sdo separados do liquido e recupera-
dos. O procedimento pode incluir um periodo de envelhecimento, ou em
temperatura ambiente (~25°C) ou, preferivelmente, em uma temperatura
moderadamente elevada, antes do tratamento hidrotérmico ("reacdo hidro-
térmica") em temperatura mais elevada. O ultimo pode incluir um periodo de
variacdo gradual ou em etapas na temperatura.

Em algumas modalidades, a peneira molecular da familia de
MCM-22 cristalina desta descricdo compreende pelo menos um dentre
MCM-22, MCM-49, MCM-56, uma fase de intercrescimento de MCM-22,
e/ou MCM-49, e/ou MCM-56, ou uma fase de mistura de MCM-22, e/ou
MCM-49, e/ou MCM-56.

O produto de peneira molecular da sintese pode também ser
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filtrado, lavado com agua, e/ou seco. A peneira molecular cristalina formada
por cristalizagdo pode ser recuperada e pode ser submetida a tratamento
adicional, tal como, permuta ion com sais de aménio (por exemplo, hidréxido
de aménio, nitrato de amdnio, cloreto de aménio, sulfato de amdnio, fosfato
de amdnio, ou qualquer combinacgao destes) e/ou calcinagdo em uma atmos-
fera oxidativa (por exemplo, ar, gds com uma pressdo parcial de oxigénio
maior do que 0 kPa-a) em uma temperatura maior do que 200°C, preferivel-
mente pelo menos 300°C, mais preferivelmente pelo menos 400°C, e prefe-
rivelmente pelo menos 500°C.

Catalise e Adsorc¢ao

Um resumo dos zedlitos e/ou peneiras moleculares , em termos
de producdo, modificagao e caracterizagdo de peneiras moleculares, é des-
crito no livro "Molecular Sieves - Principles of Synthesis and Identification";
(H. Szostak, Blackie Academic & Professional, Londres, 1998, Segunda Edi-
¢do). Aléem de peneiras moleculares, materiais amorfos, principalmente sili-
ca, silicato de aluminio e éxido de aluminio, foram usados como adsorventes
e suportes de catalisador. Varias técnicas de formagao conhecidas ha muito
tempo, como secagem por pulverizagao, pastilhamento, peletizacao e extru-
sdo0, foram e estdo sendo usadas para produzir macroestruturas na forma
de, por exemplo, particulas esféricas, extrusados, pelotas e comprimidos de
microporos e outros tipos de materiais porosos para uso em catalise, adsor-
cao e permuta de ions. Um sumario destas técnicas é descrito em "Catalyst
Manufacture,” A. B. Stiles and T. A. Koch, Marcel Dekker, Nova lorque,
1995.

Na medida desejada, os cations de metal originais do material
quando sintetizado podem ser substituidos de acordo com técnicas bem-
conhecidas na técnica, pelo menos em parte, por permuta de ions com ou-
tros cations. Os cations de substituicdo preferidos incluem ions de metal,
ions de hidrogénio, precursor de hidrogénio, por exemplo, aménio, ions e
misturas destes. Os cations particularmente preferido sdo aqueles que se
adaptam a atividade catalitica para certeza reagdes de conversdo de hidro-

carboneto. Estes incluem hidrogénio, metais de terra rara e metais dos Gru-
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pos 1-17, preferivelmente dos Grupos 2-12 da Tabela Periédica dos Elemen-
tos.

A peneira molecular cristalina desta descri¢ao, preferivelmente a
peneira molecular da familia de MCM-22, quando empregada ou como um
adsorvente ou como um catalisador em um processo de conversao de com-
posto orgénico geralmente deveria ser desidratado, pelo menos parcialmen-
te. Isto pode ser feito aquecendo-se a uma temperatura na faixa de, por e-
xemplo, 200°C a 595°C em uma atmosfera tal como ar ou nitrogénio, e em
pressdes atmosféricas, sub-atmosféricas ou super-atmosféricas para, por
exemplo, entre 30 minutos e 48 horas. O grau de desidratacdo é medido pe-
la porcentagem de perda de peso relativo a perda de peso total de uma a-
mostra de peneira molecular em 595°C sob nitrogénio seco fluente (menos
do que 0,001 kPa de pressao parcial de vapor de agua) durante 48 horas. A
desidratagcdo também pode ser realizada em temperatura ambiente (~25°C)

somente colocando-se o silicato em um vacuo, porém um tempo mais longo

- é exigido para obter uma quantidade suficiente de desidratagéo.

Quando usada como um catalisador, a peneira molecular crista-
lina desta descrigcdo, preferivelmente a peneira molecular da familia de
MCM-22, geralmente deveria ser submetida a tratamento térmico para re-
mover parte ou todo de qualquer componente organico. A peneira molecular
cristalina desta descricao, preferivelmente a peneira molecular da familia de
MCM-22, também pode ser usada como um catalisador em combinacgao in-
tima com um componente de hidrogenacao tal como tungsténio, vanadio,
molibdénio, rénio, niquel, cobalto, cromo, manganés, ou um metal nobre tal
como platina ou palddio em que uma fungdo de hidrogenagao-
desidrogenacéo seréd realizada. Tal componente pode estar na composi¢ao
por via de co-cristalizagdo, permutado na composi¢cao na medida em que um
Elemento do Grupo 13, por exemplo, aluminio, esta na estrutura, impregna-
da na mesma ou intima fisicamente misturada nela. Tal componente pode
ser impregnado em ou sobre ele tal como, por exemplo, por, no caso de pla-
tina, tratamento do silicato com uma solugéo que contém um ion que contém

metal de platina. Desse modo, os compostos de platina adequados para este
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propdsito incluem acido cloroplatinico, cloreto de platina e varios compostos
qgue contém o complexo de amina de platina.

A peneira molecular da familia de MCM-22 cristalina desta des-
cricdo, especialmente em sua forma de metal, hidrogénio e amdnio pode ser
vantajosamente convertida para outra forma através de tratamento térmico.
Este tratamento térmico geralmente é realizado aquecendo-se uma destas
formas em uma temperatura de pelo menos 370°C durante pelo menos 1
minuto e geralmente ndo mais longo do que 1000 horas. A0 mesmo tempo
em que a pressao subatmosférica pode ser empregada para o tratamento
térmico, a pressao atmosférica é desejada por motivo de conveniéncia. O
tratamento térmico pode ser realizado a uma temperatura até cerca de
925°C. O produto termicamente tratado é particularmente util na catdlise de
certas reagdes de conversdo de hidrocarboneto. O produto de modo térmico
tratado, especialmente em sua forma de metal, hidrogénio e amodnio, é parti-
cularmente util na catalise de certas reagbes de conversao de organico, por
exemplo, hidrocarboneto. Os exemplos nao limitantes de tais reagdes inclu-
em aquelas descritas nas Patentes U.S. Nos. 4.954.325; 4.973.784;
4.992.611; 4.956.514; 4.962.250; 4.982.033; 4.962.257; 4.962.256;
4.992.606; 4.954.663; 4.992.615; 4.983.276; 4.982.040; 4.962.239;
4.968.402; 5.000.839; 5.001.296; 4.986.894; 5.001.295; 5.001.283;
5.012.033; 5.019.670; 5.019.665; 5.019.664; e 5.013.422, cada incorporada
aqui por referéncia como para a descri¢ao das reagdes cataliticas.

Os cristais preparados pela presente invengao podem ser mol-
dados em uma ampla variedade de tamanhos de particula. Em geral, as par-
ticulas podem estar na forma de um pd, um granulo, ou um produto molda-
do, tal como um extrusado. Em casos em que o catalisador é moldado, tal
como através de extrusao, os cristais podem ser extrusados antes da seca-
gem ou parcialmente secos e entdo extrusados.

A peneira molecular da familia de MCM-22 cristalina desta des-
cricdo pode ser usada como um adsorvente, tal como para separar pelo me-
nos um componente de uma mistura de componentes na fase de vapor ou

liquida tendo caracteristicas de absor¢do diferencial com relagdo as peneiras
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moleculares cristalinas desta descricao. Entdo, pelo menos um componente
pode ser parcialmente ou de forma substancial totaimente separado de uma
mistura de componentes que tém caracteristicas de absorg¢ao diferencial
com relagéo as peneiras moleculares cristalinas desta descricdo contatando-
se a mistura com as peneiras moleculares cristalinas desta descricao para
seletivamente absorver um componente.

As peneiras moleculares da familia de MCM-22 cristalinas desta
descrigdo, sé@o uteis como catalisador em uma ampla faixa de processos,
incluindo processos de separacao e processos de conversao de hidrocarbo-
neto. Os exemplos especificos de processo de conversao de hidrocarboneto
gue sdo efetivamente catalisados pelas peneiras moleculares da familia de
MCM-22 cristalinas desta descricao, sozinhos ou em combinagdo com uma
ou mais outras substancias cataliticamente ativas que incluem outros catali-
sadores cristalinos, incluem o seguinte:

(i) alquilagao de hidrocarbonetos aromaticos, por exemplo, benze-
no, com olefinas de cadeia longa, por exemplo, Cy4 olefina, com condicdes -
de reacao incluindo, individualmente ou em qualquer combinagao, uma tem-
peratura de cerca de 340°C a cerca de 500°C, uma pressao de cerca de 101
a cerca de 20200 kPa-a (absoluto), uma velocidade espacial horaria pem
querada de cerca de 2 h™ a cerca de 2000 h™ e uma relagéo de mole de hi-
drocarboneto aromatico/olefina de cerca de 1/1 a cerca de 20/1, para forne-
cer aromaticos de alquila de cadeia longa que possam ser subsequentemen-
te sulfonados para fornecer detergentes sintéticos;

(ii) alquilagao de hidrocarbonetos aromaticos com olefinas gasosas
para fornecer compostos aromaticos de alquila de cadeia curta, por exemplo,
a alquilacao de benzeno com propileno para fornecer cumeno, com condi-
¢cOes de reacgéo incluindo, individualmente ou em qualquer combinagdo, uma
temperatura de cerca de 10°C a cerca de 125°C, uma pressao de cerca de
101 a cerca de 3030 kPa-a, e uma velocidade espacial horaria pem querada
de hidrocarboneto aromético (WHSV) de 5 h™ a cerca de 50 h'';

(iif) alquilacdo de reformato contendo quantidades significativas de

benzeno e tolueno com gas de combustivel que contém Cs olefinas para for-
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necer, inter alia, mono- e dialquilados com condi¢des de reac¢ao incluindo,
individualmente ou em qualquer combinacao, uma temperatura de cerca de
315°C a cerca de 455°C, uma pressao de cerca de 3000 a cerca de 6000
kPa-a, uma WHSV de olefina de cerca de 0,4 h™' a cerca de 0,8 h™', uma
WHSV de reformato de cerca de 1 h™ a cerca de 2 h™' e um reciclo de gas
de cerca de 1,5 a 2,5 vol/vol de alimento de gas de combustivel;

(iv) alquilacédo de hidrocarbonetos aromaticos, por exemplo, benze-
no, tolueno, xileno e naftalina, com olefinas de cadeia longa, por exemplo,
C14 olefina, para fornecer matéria-prima de base lubrificante aromatica alqui-
lada com condi¢des de reagao incluindo, individualmente ou em qualquer
combinacdo, uma temperatura de cerca de 160°C a cerca de 260°C e uma
pressao de cerca de 2600 a 3500 kPa-a;

(v) alquilagdo de fendis com olefinas ou alcoois equivalentes para -
fornecer fendis de alquila de cadeia longa com condicdes de reagao incluin-
do, individualmente ou em qualquer combinacado, uma temperatura de cerca
de 200°C a cerca de 250°C, uma pressao de cerca de 1500 a 2300 kPa-a e
uma WHSYV total de cercade 2 h™ a cercade 10 h™;

(vi) conversdo de parafinas leves para olefinas e aromaticos com
condicado de reacao incluindo, individualmente ou em qualquer combinagao,
uma temperatura de cerca de 425°C a cerca de 760°C e uma pressao de
cerca de 170 a cerca de 15000 kPa-a;

(vii) conversao de olefinas leves para gasolina, destilado e hidrocar-
bonetos de variagado lubrificante com condi¢des de reagéo incluindo, indivi-
dualmente ou em qualquer combinacdo, uma temperatura de cerca de
175°C a cerca de 375°C e uma pressao de cerca de 800 a cerca de 15000
kPa-a;

(viii) hidrocragueamento de dois estagios para aumentar o nivel das
correntes de hidrocarboneto tendo pontos de ebulicdo iniciais acima de cer-
ca de 260°C para destilado prémio e produtos de variagdo de ebulicao de
gasolina em um primeiro estagio usando a peneira molecular da familia de
MCM-22 desta descricao em combinagdo com um metal dos Grupos 8-10

como catalisador com efluente deste estando em reagao em um segundo
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estagio usando zeolito Beta , também em combinagcdo com um metal dos
Grupos 8-10, como catalisador, as condi¢bes de reagao incluindo, individu-
almente ou em qualquer combinagao, uma temperatura de cerca de 340°C a
cerca de 455°C, uma pressdo de cerca de 3000 a cerca de 18000 kPa-a,
uma circulacdo de hidrogénio de cerca de 176 a cerca de 1760 litro/litro e
uma velocidade espacial horaria liquida (LHSV) de cerca de 0,1 a 10 h™;

(ix) um processo de hidrocraqueamento/desengorduramento em
combinacgéo na presencga da peneira molecular da familia de MCM-22 desta
descrigcdo e um componente de hidrogena¢do como catalisador, ou uma mis-
tura de tal catalisador e zedlito Beta, com condi¢des de reacdo incluindo,
individuaimente ou em qualquer combinagao, uma temperatura de cerca de
350°C a cerca de 400°C, uma pressao de cerca de 10000 a cerca de 11000
kPa-a, uma LHSV de cerca de 0,4 a cerca de 0,6 e uma circulagao de hidro-
génio de cerca de 528 a cerca de 880 litro/litro;

(x) reagao de alcoois com olefinas para fornecer éteres misturados,
por exemplo, a reagcdo de metanol com isopenteno e/ou de isobuteno para
fornecer éter de metil-t-butila (MTBE) e/ou éter de metila de t-amila (TAM)
com condi¢cdes de conversao incluindo, individualmente ou em qualquer
combinagdo, uma temperatura de cerca de 20°C a cerca de 200°C, uma
pressdo de 200 a cerca de 20000 kPa-a, uma WHSV (gram-olefina por
gram-zeolito de hora) de cerca de 0,1 h™' a cerca de 200 h™' e uma relacdo
de alimento molar de alcool para olefina de cerca de 0,1/1 a cerca de 5/1;

(xi) desproporcdo de tolueno com Cg+ aromaticos de como co-
alimento com condigbes de reac¢ao incluindo, individualmente ou em qual-
quer combinagao, uma temperatura de cerca de 315°C a cerca de 595°C,
uma presséo de cerca de 101 a cerca de 7200 kPa-a, uma relagdo em mol
de hidrogénio/hidrocarboneto de cerca de 0 (nenhum hidrogénio adicionado)
a cerca de 10 e uma WHSV de cerca de 0,1 h™ a cerca de 30 h™;

(xii) preparacdo do composto farmaceuticamente ativo acido 2-(4-
isobutilfenil)propiénico, isto é, ibuprofeno, reagindo-se benzeno de isobutila
com o6xido de propileno para fornecer o intermediario 2-(4-isobutilfenil) pro-

panol seguido por oxidagao do alcool ao acido carboxilico correspem quente;
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(xiii) use como um agente de ligacdo de acido na reagao de aminas
com componentes reativos de fibra heterociclica na preparagéo de tinturas
para preparar solugdo que contém tintura reativa praticamente livre de sal,
como na Patente Alema N° DE 3.625.698, incorporada completamente aqui
por referéncia;
(xiv) como 0 absorvente para separar diisocianato de 2,6-tolueno
(2,6-TDI) de isbmeros se TDI como na Patente U.S. N2? 4,721.807, incorpo-
rado completamente aqui por referéncia, por meio do qual uma mistura de
alimento que compreende 2,6-TDI e 2,4-TDI é contatada com a peneira mo-
lecular da familia de MCM-22 presente que foi permutada por cation com
ions K para absorver o 2,6-TDI, seguido por recuperacao do 2,6-TDI através
de desabsorgao com material desabsorvente que compreende tolueno;
(xv) como o absorvente para separar 2,4-TDI de seus isdbmeros como
na Patente U.S. N® 4,721.806, incorporada completamente aqui por referén-
cia, por meio da qual uma mistura de alimento que compreende 2,4-TDI e
2,6-TDI fica em contato com a peneira molecular da familia de MCM-22 pre-
sente que foi permutada por cation com ions de Na, Ca Li e/ou Mg para ab-
sorver o 2,4-TDI, seguido recuperando-se o 2,4-TDl através de desabsorgao
com material de desabsor¢gao que compreende tolueno; e
(xvi) em um processo por diminuir o conteudo de durene de uma fra-
cdo de bases de 90-200°C+ obtida da conversao catalitica-de metanol para
gasolina que compreende contatar a fragdo de bases contendo dureno com
hidrogénio sobre um catalisador da peneira molecular da familia de MCM-22
presente com um metal de hidrogenagédo, em condi¢des incluindo, individu-
almente ou em qualquer combinag¢ao, uma temperatura de cerca de 230°C a
cerca de 425°C e uma pressao de cerca de 457 a cerca de 22000 kPa-a.

Em uma modalidade, as peneiras moleculares da familia de
MCM-22 cristalinas desta descricdo podem ser usadas em processos que
co-produzem fenol e cetonas que prosseguem por alquilagdo de benzeno,
seguido por formacdo dos hidroperdxidos de alquilbenzeno e clivagem do
hidroperéxido de alquilbenzeno em fenol e cetona. Em tais processos, as

peneiras moleculares da familia de MCM-22 cristalinas desta descrigcdo sao
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usadas na primeira etapa, isto é, alquilacdo de benzeno. Os exemplos de
tais processos incluem processos nos quais benzeno e propileno sao con-
vertidos para fenol e acetona, benzeno e C4 olefinas s&o convertidos para
cetona de etila de metil e fenol, tal como aquelas descritas, por exemplo, no
pedido internacional PCT/EP2005/008557, benzeno, propileno e C4 olefina
sdo convertidos para fenol, acetona e cetona de etila de metila, que, neste
caso pode ser seguido por conversdo de fenol e acetona para bisfenol-A
como descrito no pedido internacional PCT/EP2005/008554, benzeno é con-
vertido para fenol e cicloexanona, ou benzeno e etileno sao convertidos para
fenol e cetona de etila de metila, como descrito, por exemplo, em
PCT/EP2005/008551.

As peneiras moleculares da familia de MCM-22 cristalinas desta
descricdo, sdo uteis em reagdes de alquilagdo de benzeno em que a seleti-
vidade para o monoalquilbenzeno é requerida. Além disso, as peneiras mo-
leculares da familia de MCM-22 cristalinas desta descricdo sdo particular-
mente Uteis para produzir seletivamente sec-butilbenzeno de alimentos de
benzeno e C4 olefina que séo ricos em butenos lineares, como descrito no
pedido internacional PCT/EP2005/008557. Preferivelmente, esta conversédo
¢ realizada por co-alimentacéo de benzeno e o alimento de C4 olefina com o
catalisador da presente invencdo, em uma temperatura de cerca de 60°C a
cerca de 260°C, por exemplo, de cerca de 100°C a 200°C, uma pressao de
7000 kPa-a ou menos, e uma velocidade espacial horaria pem querada de
alimento (WHSV) com base em agente de alquilagdo C4 de cerca de 0,1 a
50 h™' e uma relagdo molar de benzeno para agente de alquilagdo C,4 de cer-
ca de 1 a cerca de 50.

As peneiras moleculares da familia de MCM-22 cristalinas desta
descricdo sao também catalisadores uteis para transalquilagaos, tal como,
por exemplo, transalquilagaos de polialquilbenzeno.

No caso de muitos catalisadores, é desejado incorporar o cristal
novo com outro material resistente as temperaturas e outras condi¢des em-
pregadas em processos de conversao organica. Tais materiais incluem ma-

teriais ativos e inativos e zedlitos sintéticos ou de ocorréncia natural como
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também materiais inorganicos tais como argilas, silica e/ou éxidos de metal
tal como aluminio. O uitimo pode ser ou de ocorréncia natural ou na forma
de precipitados gelatinosos ou géis incluindo misturas de silica e 6xidos de
metal. Uso de um material junto com o cristal novo, isto é, combinado com
ele ou presente durante a sintese do cristal novo, que é ativo, tende a mudar
a seletividade e/ou conversdo do catalisador em certos processos de con-
versdo organica. Os materiais inativos adequadamente servem como diluen-
tes para controlar a quantidade de conversdo em um determinado processo
de forma que os produtos possam ser obtidos economicamente e ordena-
damente sem empregar outros meios para controlar a taxa de reacdo. Estes
materiais podem ser incorporados em argilas de ocorréncia natural, por e-
xemplo, bentonita e caulim, para melhorar a forca de esmagamento do cata-
lisador sob condi¢cbes de operagcdo comerciais. Os materiais, isto é, argilas,
éxidos, etc., funcionam ‘como aglutinantes para o catalisador. E desejavel
fornecer um catalisador tendo boa forca de esmagamento porque em uso
comercial é desejavel impedir o catalisador de quebrar em materiais tipo pé.
Estes aglutinantes de argila normalmente foram empregados somente com a
finalidade de melhorar a forga de esmagamento do catalisador.

As argilas de ocorréncia natural que podem ser compostas com
o cristal novo incluem a familia de montmorillonita e caulim, cujas familias
incluem as sub-bentonitas, e os caulins geralmente conhecidos como argilas
de Dixie, McNamee, Georgia e Flérida ou outras nas quais o componente
mineral principal € haloisita, caolinita, dictita, narcita, ou anauxita. Tais argi-
las podem ser usadas no estado bruto como originalmente extraidas ou ini-
cialmente submetidas a calcinacao, tratamento de acido ou modificacao
quimica. Os aglutinantes uteis para composicao com o cristal presente tam-
bém inclui 6xidos inorganicos, notavelmente alumina.

Além dos materiais precedentes, o cristal novo pode ser com-
posto com um material de matriz poroso tal como silica-alumina, silica-
magnésio, silica-zirconia, silica-téria, silica-berilia, silica-titanio como tam-
bém composicoes ternarias tais como silica-alumina-toria, silica-alumina-

zirconia, silica-alumina-magnésio e silica-magnésia-zirconia.
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As proporgoes relativas de peneira molecular cristalina finamen-
te dividida e matriz de 6xido inorgéanica variam amplamente, com o conteudo
de cristal variando de cerca de 1 a cerca de 99 por cento em peso e mais
normalmente, particularmente quando o compdsito € preparado na forma de
contas, na faixa de cerca de 20 a cerca de 80% em peso do compdsito.

Estas e outras facetas da presente inveng¢ao sdo exemplificadas
pelos Seguintes Exemplos.

Exemplos

Nos Exemplos, os padrbes de difracdo de XRD dos materiais
quando sintetizados foram registrados em um Difratbmetro de P6 de Raios X
Bruker D4 que usa radiagao de Ka de cobre na faixa de 26 de 2 a 40 graus.

As imagens de SEM foram obtidas em uma Microscopia Eletrd-
nica de Varredura (SEM) de Emissao de Campo HITACHI S4800. O tama-
nho do cristal foi medido calculando a média do tamanho de cristais multi-
plos como mostrado no SEM.

A cristalinidade é definida como a relagdo da soma dos dois pi-
cos principais, 7,1 e 26 (2 8), para-a relacdo da soma dos mesmos picos no
padrdo (Exemplo de referéncia), multiplicado por 100.

A area de superficie de BET foi medida por Micromeritics TriStar
3000 V6.05A (Micromeritics Corporation, Norcross, GA) usando procedimen-
tos padrbes com pré-tratamento térmico em 350°C

A relacdo da area de superficie externa sobre a area de superfi-
cie BET total foi calculada plote t gerado como parte da determinacao de
BET por absor¢ao de nitrogénio.

Os seguintes exemplos ilustram modalidades preferidas exem-
plares:

Exemplo A

Neste exemplo, MCM-22 foi preparado de acordo com o método
da Patente U.S. N? 4.954.325.

Uma mistura de reacao hidrotérmica foi preparada de agua, he-
xametilenoimina (HMI) (Sigma-Aldrich Company), silica (Ultrasil®, Degussa
Corp.), 45% em peso de solugdo de aluminato de sdédio (25,5% de AlOs,
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19,5% de NaxO; USALCO), e 50% em peso de solugdo de hidréxido de so-
dio. A mistura teve a seguinte composi¢cao molar como mostrado na Tabela
Xl :

Tabela XII
Exemplo A
Composi¢cdo molar
SiOo/AILO3 30
H,O/SiO, 19,8
OH7/SiO, ' 0,17
Na’/SiO, 0,17
HMI/SiO, 0,35
Condicdes de cristalizacdo
Temperatura (°C) ‘ 150
Velocidade de agitacao (RPM) 250
Tempo (h) 72
Resultado de XRD MCM-22 de Fase Pura
Cristalinidade (%) 100
SiO,/Al,O5 (relacdo molar) 23
Area de Superficie total (m%/g) 653
Area de Superficie de Microporo (m?/g) 530
Area de Superficie Externa (m?/g) 123
Captacao de Mesitileno (mg/g) 29,8
Taxa de Absorcao de Mesitileno (mg/g/min) 68

A mistura foi cristalizada em 150°C em uma autoclave com agi-
tacdo em 250 rotagdo por minuto (RPM) durante 72 horas. Ap0s cristaliza-
¢ao, a suspensdo de mistura de reacéo hidrotérmica foi filirada, lavada com
agua deionizada (DI) e seca em 120°C. O material quando sintetizado teve
um padrao de XRD (FIGURA 1) substanciaimente como mostrado na Tabela
| e Tabela Il. Os cristais de MCM-22 resultantes tiveram uma relagdo molar
de SiO./Al,O5 de ~23/1. Os cristais de MCM-22 calcinados tiveram uma area

de superficie de 653 m?%g (area de superficie de microporo de 530 e &rea de
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superficie externa de 123 m%g). A imagem de SEM (FIGURA 2) do cristal de
produto quando sintetizado mostrou uma morfologia de plaqueta com uma
espessura de cristal média de cerca de 200 a cerca de 300 A. O diametro de
plaqueta médio estimado foi menor do que cerca de 1 pm. O material calci-
nado teve uma captacdo de mesitileno de cerca de 29,8 mg/g e uma taxa de
absorgao de mesitileno de cerca de 68 mg/g/min. Apds a calcinagdo, o mate-
rial exibiu um XRD de acordo com aquele informado na Patente U.S. N2
4.954.325.
Exemplos 1-2

Duas misturas de reacado hidrotérmica foram preparadas de a-
gua, hexametilenoimina (HMI) (Sigma-Aldrich Company), acido silicico (Sig-
ma-Aldrich Company.), 45% em peso de solugcédo de aluminato de sédio, e
50% em peso de solugédo de hidréxido de sédio. As misturas tiveram as se-
guintes composi¢des molar como mostrado na Tabela Xlll seguinte:
Tabela Xl

Exemplo 1 Exemplo 2
Composicdo molar
SiO2/AlLO3 30 30
H.O/SiO, 19,5 19,5
OH/SiO? 0,18 0,18
Na*/Si0? 0,18 0,18
H/SiO? 0,35 0,35
Condicdes de cristalizacdo
Temperatura (°C) 149 149
Velocidade de Agitacdo (RPM) | 30 0
Tempo (h) 168 216

Caracterizacbes

Resultado de XRD Vide Figura 3 Veja Figura 5
Si0./Al,O5 (relagdo molar) 23,2 23,2
Area de BET (m?/g) 629 N&o medido
Tamanho de Cristal (SEM) >1pum x 0,025 pm >1 pm de largura
Morfologia (SEM) (Figura 4) | (Figura 6)
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As misturas acima foram bem-misturadas sob agitacdo vigorosa
durante 20 minutos para obter pastas homogéneas uniformes. As misturas
foram primeiro envelhecidas em 45°C a 30 rpm durante 24 h, entao cristali-
zadas em 149°C (300°F) em uma autoclave de 2 litros com agitacdo em 30
RPM (Exemplo 1) e sem agitar (Exemplo 2) durante 168 horas (Exemplo 1)
ou 216 horas (Exemplo 2). Apds cristalizacdo, as suspensdes da mistura de
reacdo hidrotérmica dos Exemplos 1 e 2 foram filtradas, lavadas com agua
deionizada (D) e secas em 120°C (250°F). Os padroes de XRD dos materi-
ais quando sintetizados (FIGURA 3A: Exemplo 1 em 120 h; FIGURA 3B: E-
xemplo 1 em 168 h, e FIGURA 5 para o Exemplo 2) mostraram MCM-22 de
fase pura. Os cristais de MCM-22 resultantes (Exemplos 1 e 2) tiveram uma
relacdo molar de SiO./Al,O3 de cerca de 23,2.

Os cristais de MCM-22 calcinados (Exemplo 1) tiveram uma area
de superficie de 629 m%g. A imagem de SEM (FIGURA 4) do cristal de pro-
duto quando sintetizado (Exemplo 1) mostrou uma morfologia de agregados
de plaqueta com um diametro de plaqueta médio estimado maior do que
cerca de 2 pm e espessura de 400 -500 A que é maior como o Exemplo de
referéncia A.

A imagem de SEM (FIGURA 6A & 6B) dos cristais de produto
quando sintetizado (Exemplo 2) mostrou uma morfologia de habito de roseta
com placa de camada multipla com um diametro de cristal médio estimado
maior do que cerca de 5 pm e espessuras de 400-500 A, que é maior como
o Exemplo de referéncia A.

Exemplos 3-4

Duas misturas de reacgdo hidrotérmicas foram preparadas de
agua, hexametilenoimina (HMI) (Sigma-Aldrich Company), silica (Ultrasil™,
Degussa Corp.), 45% em peso de solugéo de aluminato de sddio, e 50% em
peso de solugdo de hidroxido de sodio. As misturas tiveram as seguintes

composicoes molares como mostrado na Tabela IXV seguinte:
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Tabela IXV

Exemplo 3 Exemplo 4
Composicéo de molar
SiO2/AlO3 32 30
H>O/SiOo 34 21
OH7/SIO; 0,66 0,48
Na*/SiO» 0,66 0,48
H/SiO, 0,15 0,15
Condicdes de cristalizacéo
Temperatura (°C) 160 160
Velocidade de Agitacdo (RPM) | 30 0
Tempo (h) 48, 72 72
Caracterizacdes
Resultado de XRD Veja Figura 7 Veja Figura 9
Tamanho do Cristal (SEM) >1y m x 0,025 pm >1 pym de largura
Morfologia (SEM (Figura 4) (Figura 6)

As misturas acima foram bem-misturadas sob agitagdo vigorosa
durante 20 minutos para obter pastas homogéneas uniformes. As misturas
foram primeiro envelhecidas em 45°C em 30 rpm durante 24 h, em seguida
cristalizadas em 300 °F (149°C) em uma autoclave de 2 litros com agitacéao
em 30 RPM (Exemplo 3) e sem agitagao (Exemplo 4) durante 168 horas (E-
xemplo 3) ou 216 horas (Exemplo 4). Depois de cristalizagao, as suspensoes
de mistura de reacdo hidrotérmica dos Exemplos 3 e 4 foram filiradas, lava-
das com agua deionizada (DI) e secas em 250°F (120°C). Os padrdes de
XRD dos materiais quando sintetizados (Figura 7A: Exemplo 3 em 48 h e
FIGURA 9 para o Exemplo 4) mostraram MCM-22 de fase pura. Os padroes
de XRD do material quando sintetizado do Exemplo 3 em 72 h (FIGURA 7B)
mostraram topologia de MCM-22 com impurezas de ZSM-35.

A imagem de SEM (FIGURA 8) do cristal de produto quando sin-
tetizado (Exemplo 3) mostrou uma morfologia de agregado de plaqueta com
um didmetro de plaqueta médio estimado maior do que cerca de 2 pm e
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densidade de 400 -500 A que é maior como o Exemplo de referéncia A.

A imagem de SEM (FIGURA 10) dos cristais de produto quando
sintetizados (Exemplo 4) mostrou uma morfologia de agregados de plaqueta
com um diametro de cristal médio estimado maior do que cerca de 5 pm,
que é maior como o Exemplo de referéncia A.

Exemplo 5

Um catalisador de MCM-22/alumina foi preparado de 80 partes
em peso do produto do Exemplo 1 misturado com 20 partes em peso de a-
lumina (Cem quea SB3) na base seca. Agua foi adicionado & mistura para
permitir o catalisador resultante ser formado em extrusados "quadrulobe"
de 1/20". Os extrusados preparados foram secos em 120°C antes do uso. O
catalisador foi ativado por calcinacdo em nitrogénio em 540°C, seguiu por
permuta de nitrato de ambnio aquoso e por calcinagcdo em ar em 540°C.
Exemplo 6 (Catalisador de Referéncia)

Um catalisador foi preparado de 80 partes em peso de produto
do Exemplo A misturado com 20 partes em peso de alumina (LaRoche Ver-
sal 300) em uma base seca. O catalisador era suspenso em nitrato de amé-
nio, filtrado e seco em 120°C antes de uso. O catalisador foi ativado calci-
nando-se em nitrogénio em 540°C, seguido por permuta de nitrato de amo-
nio aquoso e calcinando-se em ar em 540°C.

Exemplo 7

O catalisador do Exemplo 5 foi testado na autoclave de batelada
para alquilagao de cumeno de fase liquida. 0,5 gramas do catalisador do
Exemplo 5 foram carregados em uma basqueta de catalisador entre duas
camadas de seis gramas de quartzo inerte. Benzeno (156,1 gramas) e propi-
leno (28,1 gramas) foram ent&o adicionados em uma relacdo molar de 3:1
de Benzeno:propileno. As condi¢des de reagdo foram 130°C em 2183 kPa-a
(300 psig) e a reagdo foi realizada durante 4 horas. CG off-line foi usada pa-
ra monitorar a reacao durante as 4 horas. A atividade e seletividade referen-

ciadas para o catalisador de referéncia sao fornecidas na Tabela XV abaixo.
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Tabela XV
Catalisador Atividade Seletividade, normalizada
[DIPB/Cumeno (%)]
Exemplo 5 97 119

O catalisador mostrou tanto atividade quanto seletividade para a
reacdo de alquilagéo de benzeno.

Ao mesmo tempo em que as modalidades ilustrativas desta des-
cricdo foram descritas com particularidade, estende-se que varias outras
modificagbes serao evidentes e podem ser facilmente feitas por aqueles ver-
sados na técnica sem afastar-se do espirito e escopo desta descricdo. Con-
sequentemente, nao se pretende que o escopo das reivindicagbes anexas
aqui seja limitado aos Exemplos e descricbes apresentados aqui porém de
preferéncia que as reivindicacbes sejam interpretadas como abrangendo
todas as caracteristicas de novidade patentedvel que reside na invencéo
presente, incluindo todas as caracteristicas que seriam tratadas como equi-
valentes destes por aqueles versados na técnica a qual esta descricao per-

tence.
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REIVINDICACOES

1. Peneira molecular da familia de MCM-22 cristalina,
caracterizada pelo fato de que tem, em sua forma quando sintetizada, uma
morfologia de agregados de plaqueta em que mais do que 50% em peso da
peneira molecular tem um diametro de cristal maior do que 1 pum e uma
espessura de cristal de cerca de 0,04 um como medido pelo SEM.

2. Peneira molecular da familia de MCM-22 cristalina, de acordo
com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que a morfologia de
agregados de plaqueta é morfologia de habito de roseta.

3. Peneira molecular da familia de MCM-22 cristalina, de acordo
com a reivindicagao 2, caracterizada pelo fato de que o cristal do tipo placa da
peneira molecular compreende camadas de placa multiplas.

4. Peneira molecular da familia de MCM-22 cristalina, de acordo
com a reivindicagao 3, caracterizada pelo fato de que o cristal do tipo placa da
peneira molecular compreende multiplas placas de sub-cristais.

5. Peneira molecular da familia de MCM-22 cristalina, de acordo
com a reivindicacao 4, caracterizada pelo fato de que mais do que 50% em
peso da peneira molecular tém um diametro de cristal maior do que 2 um como
medido pelo SEM.

6. Peneira molecular da familia de MCM-22 cristalina, de acordo
com a reivindicacao 5, caracterizada pelo fato de que mais do que 50% em
peso da peneira molecular tem um diametro de cristal maior do que 5 pum como
medido pelo SEM.

7. Peneira molecular cristalina, de acordo com a reivindicacéo 6,
caracterizada pelo fato de que tendo uma area de superficie total maior do que
450 m%/g como medido pelo método de BET de N..

8. Método para fabricar uma peneira molecular da familia de MCM-
22 cristalina, como definida em qualquer uma das reivindicacbes 1 a 7,
caracterizado pelo fato de que compreende:

(@) fornecer uma mistura que compreende pelo menos uma
fonte de pelo menos um elemento tetravalente (Y), pelo menos uma fonte de

pelo menos um elemento de &lcali ou metal alcalino-terroso, pelo menos um
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agente de controle (H), agua, e opcionalmente pelo menos uma fonte de pelo
menos um elemento trivalente (X), a referida mistura tendo a seguinte

composi¢cdo molar:

Y X, = 10 para infinidade
H,O:Y = 1 a 10000
OH:Y = 0,001a2
M©Y = 0,001a2
HY = 0,001a2

em que M é um metal de alcali e H é selecionado do grupo que
consiste em cicloalquilamina, azacicloalcano, diazacicloalcano, e misturas
destes, em que a referida alquilamina ou alcano compreende de 5 a 8 atomos
de carbono;

(b) submeter a mistura a condicbes de cristalizacdo para
formar um produto que compreende a peneira molecular cristalina desejada,
em que as condic¢des de cristalizacdo compreendem uma temperatura na faixa
de 100°C a 250°C, um tempo de cristalizacdo de cerca de 1 hora a 200 horas;
e opcionalmente uma velocidade de agitacdo na faixa de 0 a menos do que
cerca de 60 RPM; e

(©) recuperar a peneira molecular.

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo
fato de que o elemento tetravalente é silicone.

10. Método, de acordo com a reivindicacdo 9, caracterizado pelo
fato de que o elemento trivalente é aluminio.

11. Método, de acordo com a reivindicacdo 10, caracterizado pelo
fato de que o H inclui ciclopentilamina, cicloexilamina, cicloeptilamina,
hexametilenoimina, heptametilenoimina, homopiperazina, e combina¢des dos
mesmos.

12. Método, de acordo com a reivindicacdo 11, caracterizado pelo
fato de que o H é hexametilenoimina.

13. Método, de acordo com a reivindicacdo 12, caracterizado pelo
fato de que a temperatura esta na faixa de cerca de 150 a 180°C.

14. Método, de acordo com a reivindicacdo 13, caracterizado pelo
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fato de que a velocidade de agitacdo é menor do que 30 RPM.

15. Método, de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado pelo
fato de que a peneira molecular da familia de MCM-22 cristalina tém uma
morfologia de agregados de plaqueta em que mais do que 50% em peso da

5 peneira molecular da familia de MCM-22 cristalina tem um diametro de cristal
maior do que 1 pum como medido pelo SEM.

16. Método, de acordo com a reivindicacdo 15, caracterizado pelo
fato de que a fonte de elemento tetravalente é acido silicico.

17. Método, de acordo com a reivindicacdo 15, caracterizado pelo

10 fato de que a fonte de elemento tetravalente é silica.

18. Método, de acordo com a reivindicacdo 17, caracterizado pelo
fato de que compreende ainda uma etapa para formar particulados de
catalisador por pelo menos uma secagem por pulverizagdo, pastilhamento,
pelotizacdo, e/ou extruséo.

15 19. Processo para conversdo de hidrocarboneto, caracterizado
pelo fato de que compreende a etapa de:

(a) contatar uma matéria-prima de hidrocarboneto com a peneira
molecular cristalina como definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7
ou fabricada pelo método como definido em qualquer uma das reivindicagbes 8

20 a 18, sob condi¢bes de converséao para formar um produto de conversao.
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Intensidade (Contagem)

FIG. 1

XRD de Produtos quando sintetizados do Exemplo A (Comparativo)
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Intensidade (Contagem)

FIG. 3A

XRD do produto quando sintetizado do Exemplo 1 apds 120 horas de cristalizagao
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Intensidade (Contagem)

FIG. 3B

XRD do produto quando sintetizado do Exemplo 1 apds 168 horas de cristalizagéo
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FIG. 4

SEM do produto quando sintetizado do Exemplo 1
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Intensidade (Contagem)

FIG. 5

XRD do produto quando sintetizado do Exemplo 2 apés 216 horas de cristalizagéo
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Intensidade (Contagem)

FIG. 7

XRD do produto quando sintetizado do Exemplo 3 apds 48 horas de cristalizacdo
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Intensidade (Contagem)

FIG. 9

XRD do produto quando sintetizado do Exemplo 4 apds 48 horas de cristalizagéo
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