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RESUMO

Devido a sua alta estabilidade térmica e acidez, a ze6lita mordenita é utilizada como adsorvente na
separacao de gases ou misturas liquidas, e como catalisador nos processos de hidrocraqueamento,
hidroisomerizacdo, alquilacdo, reforma catalitica, desparafinacdo e sintese de dimetilaminas. A
busca por novas propriedades das zedlitas conhecidas, a reducdo do tempo de cristalizacdo e dos
custos dos reagentes, torna o processo de sintese uma etapa crucial para sua viabilidade comercial.
Este trabalho teve como finalidade destacar a importancia do desenvolvimento de rotas para
obtencdo da mordenita, visto seu potencial de aplicacdo na indUstria petroquimica. Para tanto, se
desenvolveu uma fundamentacéo tedrica a partir de patentes e artigos acessiveis nas bases de dados
do INPI, Espacenet, WIPO, USPTO e Periddicos Capes. Como resultados destas analises foram
estabelecidas as tendéncias para obtencdo da zeolita mordenita.

Palavras chave: Zedlita. Sintese. Mordenita. Sementes.

ABSTRACT

Due to its high thermal stability and acidity mordenite zeolite is used as adsorbent for the separation
of gas or liquid mixtures, and as catalyst in processes of hydrocracking, hydroisomerization,
alkylation, catalytic reforming, dewaxing and dimethylamines synthesis. The search for new
properties of the known zeolites, the reduction of the crystallization time and cost of reagents,
synthesis makes the process a critical step for its commercial viability. This work aimed to highlight
the importance of developing routes to achieving mordenite, as their application potential in the
petrochemical industry. Therefore, it has developed a theoretical framework from patents and
accessible articles in the databases of the INPI, Espacenet, WIPO, USPTO and Portal periodicos
Capes. As a result of these analyzes were established trends to obtain the mordenite zeolite.

Keywords: Zeolite. Synthesis. Mordenite. Seed.

Area tecnoldgica: Petroleo e petroquimica, energia e meio ambiente.
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INTRODUCAO

As zeolitas sdo aluminosilicatos porosos, constituidas de uma rede tridimensional de canais e
cavidades, possuindo caracteristicas intrinsecas, como troca iénica, adsorcao seletiva e acidez, onde
devido a estas vém despertando grande interesse industrial (SOUSA JUNIOR et al., 2014).
Atualmente a aplicacdo das zedlitas a nivel industrial pode ser dividida nas seguintes areas: 10% em
adsorcdo, 72% em troca ibnica (majoritariamente como detergente) e 18% em catélise
(FLANIGEN; BROACH; WILSON, 2010).

A mordenita (MOR) é uma zedlita com composicao ideal NagAlgSisOgs.nH,0 e estrutura espacial
Cmcm. Sua cela unitéria da possui dimensées a = 18,1 A, b = 20,5 A, e c= 7,5 A, apresentando uma
morfologia dos cristais caracterizada pelo formato de agulhas na dire¢do c. A mordenita possui uma
relagdo Si/Al > a 5, sendo formada por dois sistemas de canais de abertura eliptica que se
interconectam através da combinacdo de anéis de cinco tetraedros, com 12 atomos de oxigénio
medindo 6,5 x 7,0 A, unidos entre si por anéis de quatro tetraedros, com 8 a&tomos de oxigénio, com
diametro de 2,6 x 5,7 A, formando cadeias que originam laminas caracteristicas da mordenita
(SHIOKAWA; ITO; ITABASHI, 1989).

Devido a sua alta estabilidade térmica e acidez, a zeo6lita mordenita é utilizada como adsorvente na
separacao de gases ou misturas liquidas, tdo como catalisador nos processos de hidrocragqueamento,
hidroisomerizacéo, alquilacéo, reforma catalitica, desparafinacdo e sintese de dimetilaminas. Além
disso, foi recentemente aplicada como matriz de materiais de semicondutores, sensores quimicos e
materiais ndo-lineares (FERNANDES et al., 1998).

Atualmente, existe um grande interesse na sintese da mordenita, especialmente com altas razdes
SiOy/Al,O3 (high-silica), por proporcionar uma alta estabilidade térmica e hidrotérmica da
estrutura. E relatada na literatura, a sintese da mordenita high-silica com a utilizacio de agentes
organicos direcionadores de estrutura, como o hidroxido de benziltrimetilaménio, hidréxido de
tetraetilaménio, hexametileneimina e o benzeno-1,2-diol (SHAO et al., 2002). Embora exista um
grande interesse nesta zedlita com altas razbes SiO,/Al,Os, 0 desafio reside no custo oneroso para a
producdo do material, devido ao uso de direcionadores organicos, que além de gerarem efluentes
toxicos durante as etapas de separacdo dos solidos (CASCI, 2005), tem um custo elevado, o que
inviabiliza a producdo destes materiais em larga escala. A possibilidade mais viavel para eliminar o
uso de direcionadores organicos na obtencdo da mordenita seria a utilizacdo de sementes de
cristalizagdo, pois as mesmas promovem a reducdo do tempo de cristalizacdo do material,
resultando na obtencdo de materiais com menor teor de impurezas e o controle do tamanho de
particulas (CUNDY; COX, 2005).

Este trabalho teve por objetivo realizar um monitoramento tecnoldgico baseado em patentes
depositadas, as quais discutem distintas rotas de sintese da mordenita e a identificacdo dos artigos
publicados em revistas cientificas no periodo de 1959-2014. Realizou-se uma analise dos
documentos recuperados das tecnologias existentes, dos paises e das instituicbes desenvolvedoras,
para determinar as tendéncias e os desafios na sintese da mordenita.

METODOLOGIA

A busca foi realizada utilizando-se palavras-chave especificas em distintas bases de dados de
patentes e de artigos cientificos, durante os meses de marco e abril de 2015. Posteriormente, foram
verificados todos os documentos recuperados, considerando a pertinéncia da tecnologia apresentada
ao assunto em discussdo. A procura foi realizada em quatro bases de dados: Instituto Nacional da
Propriedade Industrial (INPI), focando nos documentos depositados em territério nacional;
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Espacenet, focando nos documentos depositados na Europa; United States Patent Trademark Office
(USPTO), focando nos documentos depositados nos Estados Unidos; World Intellectual Property
Organization (WIPQ), focando nos documentos depositados internacionalmente. As palavras-chave
escolhidas para realizar a busca foram: zeolita, sintese, mordenita e semente. Para bases de dados
internacionais utilizou-se zeolite, synthesis, mordenite and seed. Durante a busca surgiu uma grande
quantidade de patentes relacionadas a aplicacdo catalitica do material. Devido a isto, buscou-se
identificar somente as patentes que tratavam diretamente da parte de modificacdo da sintese para
obtencdo da zedlita estudada.

Utilizou-se a base de dados de artigos cientificos disponibilizada pela Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), focando em artigos revisados por pares.
Permitindo avaliar o nimero de estudos que estdo sendo publicados sobre a mordenita. As palavras
chave escolhidas para realizar a busca foram: zeolite, synthesis, mordenite and seed. Logo,
identificaram-se os artigos que tratavam diretamente da parte de modificacdo da sintese para
obtencdo da zedlita estudada.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta o numero de patentes depositadas no Brasil de acordo com o INPI. A pesquisa
realizada indicou que existem 66 patentes depositadas relacionadas a tecnologia de zeolitas no
Brasil, dos quais foram obtidos 4 documentos utilizando os termos “zeolita and mordenita”, sendo
que nenhum destes relacionados a sintese da mordenita, indicando uma baixa atividade de pesquisa
sobre 0 assunto por parte das instituicbes nacionais e como no registro deste material no Brasil. Este
fato indica uma lacuna que pode ser explorada pelos pesquisadores, desenvolverem processos sobre
a sintese da zeolita mordenita a serem patenteados.

Tabela 1 - Palavras chave utilizadas durante a busca no INPI

Palavras chave NUmero de patentes depositadas no Brasil
zeolita 66
zeolita and sintese 14
zeolita and mordenita 4

zeolita and sintese and mordenita

zellita and sintese and mordenita and sementes 0
Fonte: Autoria propria, 2015.

A Tabela 2 apresenta 0 numero de patentes depositadas nas diferentes regides de acordo com o
Espacenet, USPTO e WIPO. A andlise das tecnologias apresentadas nas patentes recuperadas
mostrou que 30 patentes relacionavam-se com o tema aqui discutido. Destas 30 patentes, 29
documentos faziam referéncia a processos unicos. Os documentos repetidos foram eliminados para
evitar dupla contabilizacéo. Isto significa que a prospeccgéo tecnoldgica através da busca de patentes
a nivel internacional, resultou em 29 documentos os quais foram usados para a analise de tendéncias
e desafios na sintese da mordenita.
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A busca no Espacenet forneceu 19 documentos relevantes, destacando-se as patentes EP0014544,
EP0182542 que descrevem a sintese da mordenita em sistema sob agitacdo, direcionador orgénico,
tempo de cristalizacdo de 5 dias, na faixa de temperatura de 140 a 160°C. A patente EP0109729
relata a sintese do material através de sistemas sem compostos orgéanicos direcionadores de
estrutura, substituindo-os pela utilizacdo de precursores lamelares inorganicos. O tempo de
cristalizagdo apresentado pelo inventor foi de 12 a 72 horas, utilizando temperaturas no intervalo de
150 a 180°C.

Tabela 2 - Palavras chave utilizadas durante a busca no Espacenet, USPTO e WIPO

Numero de patentes depositadas

Palavras chave Espacenet ~ USPTO WIPO
(Europa) (EUA) (Int)
zeolite 47.493 41.768 31.292
zeolite and synthesis 2.284 14.926 11.066
zeolite and synthesis and mordenite 51 2974 1.498
zeolite and sy;gr;essésé ;md mordenite 19 7 3

Fonte: Autoria prépria, 2015.

Através da busca realizada no USPTO, foram identificadas 7 patentes de interesse. As patentes
US5219546, US5219547, US5173282 e US5211935 apresentam resultados da cristalizacdo da
mordenita utilizando quantidades minimas de direcionador organico, sementes de cristalizacdo, sob
agitacdo, temperaturas no intervalo de 145 a 175°C, e tempos de cristalizacdo por volta de 1
semana. As patentes US6692640, US4861571 e US4564512 utilizaram sistema sob agitacéo,
sementes de cristalizacdo, temperaturas entre 150 a 200°C, com tempos entre 24 e 72 horas,
relatando a obtencdo do material sem a necessidade de compostos organicos.

A pesquisa no WIPO forneceu 3 resultados relativos ao assunto de sintese da mordenita. As
patentes W02015000254 e W09317661 apresentam o0 processo de sintese da mordenita utilizando
direcionador organico e sementes, através do envelhecimento do gel de sintese entre 40 e 80°C por
6 a 24 horas, e posterior cristalizacdo. J& a patente WO02008147190 utilizou um sistema sob
agitacdo, sementes de cristalizacdo, temperaturas entre 150 e 180°C, com tempos entre 24 e 72
horas, realizando um poés-tratamento da zeolita, utilizando hidroxido de sodio para a geracdo de
mesoporosidade.

A Figura 1 apresenta o nimero de patentes relacionadas a sintese da mordenita consideradas
importantes para discussdo deste trabalho e seus respectivos periodos de publicacdo. Observa-se
que a partir da década de 1980, ha uma forte crescente no deposito de patentes sobre a sintese da
zedlita mordenita, demonstrando um grande interesse industrial, sobretudo na sua utilizagdo como
catalisador.

Levando-se em conta as patentes escolhidas e analisadas, a Figura 2 mostra o pequeno nimero dos
paises desenvolvedores da tecnologia, porém distribuidos em continentes distintos (Europa,
América, Asia e Oceania). Fica evidenciado que os Estados Unidos e a China apresentam o0 maior
numero de resultados no desenvolvimento tecnoldgico da sintese da mordenita, e como nenhum
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pais da América do Sul aparece nos registros, confirma que o Brasil tem espaco para investimentos
no desenvolvimento destas tecnologias.

A Figura 4 apresenta a quantidade de artigos publicados em diversos periodos, 0s quais mencionam
a mordenita. Destas publicagdes a maioria refere-se a técnicas de modificacdo e/ou aplicacdes da
estrutura, onde grande parte das que tratam da sintese da mordenita com altas razGes de silica-
alumina (SAR) utilizam direcionadores orgénicos de estrutura com/sem o uso de sementes de
cristalizacdo em sistemas estaticos. E possivel verificar um expressivo aumento no nimero de
publicacdes sobre o material a partir do ano de 1984 até os dias atuais, demonstrando periodos de
alta atividade de pesquisa. Nota-se que tanto a pesquisa académica como o registro de patentes com
relagdo a sintese do material encontra-se atualmente ativas, sugerindo relevancia cientifica e
interesse comercial.

Figura 1 - Numero de patentes depositadas relacionadas com a sintese de mordenita por periodo de depdsito
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Fonte: Autoria propria, 2015.

Figura 2 - Paises depositantes de patentes relacionadas com a sintese da mordenita

Alemanha -‘—' 1
Espanha -‘—' 1
México -‘—' 1
Nova Zelandia -‘—' 1
Reino Unido 1
Australia % 2
Jap&o -‘—’ 2
China | 19
Estados Unidos |5 I 11

Fonte: Autoria prépria, 2015.
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Na Figura 5, encontra-se o levantamento do nimero de artigos sobre a ze6lita mordenita de acordo
com a revista em que foram publicados, no periodo entre 1959 e 2015. Verificou-se que maior parte
dos trabalhos publicados é em revistas relacionadas a catalise como Applied Catalysis A, General.
Além disto, os artigos foram publicados em revistas internacionais de alta significancia na éarea
como Microporous and Mesoporous Materials (que atualmente engloba a Zeolites).

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados obtidos da pesquisa de artigos cientificos realizada na
base de dados disponibilizada pela CAPES. Foi observado que a primeira publicacdo relacionada a

este material foi no ano de 1959.

Figura 3 - Empresas e instituicdes depositantes de patentes relacionadas a sintese da mordenita
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Toyo Soda Manufacturing Co
Petrobrés
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China University of Petroleum-Beijing
Ngk Insulators Ltd

Institut francais du petrole

SINOPEC

Mobil Oil Corporation

Fonte: Autoria propria, 2015.

o

[EEN

Tabela 3 - Quantidade de artigos cientificos relacionados a sintese de

mordenita, entre 1959-2015.

Palavras chave

NUmero de artigos cientificos

zeolite
zeolite and synthesis
zeolite and synthesis and mordenite

zeolite and synthesis and mordenite and seed

78.296
6.397
793
27

Fonte: Autoria propria, 2015.
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Figura 4 - Quantidade de artigos cientificos publicados por ano que mencionam a mordenita

250

200 -

150 -

100 -
50 I
0 T T T T

1959-1967 1968-1983 1984-1992 1993-2000 2001-2009 2010-2015

Fonte: Autoria propria, 2015.

Figura 5 - Quantidade de artigos cientificos publicados sobre a mordenita por revistas da area
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Fonte: Autoria propria, 2015.

Percebeu-se que a tendéncia da pesquisa recente € o tratamento da mordenita por métodos que
incluem: troca ibnica, encapsulacdo de espécies ativas, substituicdo isomorfica durante a
cristalizacdo ou apds a sintese do material. Diversos grupos tém estudado a preparacdo da
mordenita a partir de caulins, pois sdo matérias-primas de baixo custo que oferecem vantagens
econdmicas sobre padrdes quimicos sintéticos (MIGNONI et al., 2008).
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A incorporacdo de metais na estrutura da mordenita vem sendo estudada para sua aplicagdo na
protecdo ambiental, em reagGes tais como a reducdo de 6xidos de nitrogénio (NOx), a oxidagdo de
compostos organicos volateis (VOCs) (PEREZ-PARIENTE; MARTENS; JACOBS, 1987).

PERSPECTIVAS

Existe uma grande tendéncia do estudo e aperfeicoamento da sintese da mordenita entre outras
zeOlitas, utilizando sementes de cristalizacdo, pois estas permitem controlar melhor o tempo e
qualidade dos processos de cristalizacdo, tornando vidvel o emprego industrial destes materiais
ainda sem potencial de aplicagéo, inviabilizados pelo alto custo do direcionador organico, a
destinacdo dos residuos provenientes de sua decomposicdo e complexidade da sintese. Também
havendo uma grande vertente da pesquisa direcionada a modificacdo das zedlitas através de
tratamento pds-sintese, resultando na aplicacdo catalitica do material, tornando a zedlita mais
reativa.

CONCLUSAO

A divulgacdo em patentes da sintese da zedlita mordenita com o uso de sementes é um reflexo da
importancia deste material para a inddstria e do interesse tecnolégico em sua sintese de baixo
custo.No entanto, por causa das rea¢cdes quimicas muito complexas e dindmicas na transformacao
da mistura reacional amorfa em um precipitado cristalino, e na dificuldade de desenvolvimento de
técnicas que permitam a identificacdo dos intermediarios metaestaveis, hd& muito ainda para se
desvendar.
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