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RESUMO. Diversas metodologias de sintese de zedlita ZSM-5 propostas na literatura foram
avaliadas. A caracterizacio das amostras sintetizadas foi feita por absor¢io atdmica,
espectroscopia no infra-vermelho, difracio de raios X e anilise de drea superficial. Diversos
parimetros foram envolvidos, como fonte ¢ ordem de adigio dos reagentes, tipo de
direcionador de estrutura, razdes molares no meio reacional, utiliza¢io de sementes, tempo
¢ temperatura de cristalizagio. A utilizagio de etanol em substitui¢io aos direcionadores
nitrogenados, aliada ao emprego de sementes em propor¢io bem superior ao indicado na
literatura, levou a uma metodologia de sintese de ZSM-5 que se mostrou produtiva e com
boa reprodutibilidade. As caracteriza¢des das amostras obtidas confirmaram a obtencio da
zedlita ZSM-5, com boa cristalinidade. As zedlitas sintetizadas puderam ser utilizadas com
sucesso como sementes de cristalizagio em novas sinteses.

Palavras-chave: ze6litas ZSM-5, sintese, sementes de cristalizagio.

ABSTRACT. Study of the methodology of ZSM-5 zeolite synthesis. Methodologies of
ZSM-5 zeolite synthesis proposed in the literature were evaluated. Characterization of the
synthesized samples was done by atomic absorption, infrared spectroscopy, X-ray
diffraction and surface area analysis. Several parameters, such as source and order of
addition of reagents, nature of template, molar ratios in the reaction medium, seeding, time
and temperature of crystallization, were analyzed. The use of ethanol instead of
nitrogenated templates, combined with the use of a seed proportion well above that
recommended in the literature led to a methodology of ZSM-5 synthesis that was found to
be productive and with good reproducibility. The characterization of the obtained samples
confirmed the production of ZSM-5 zeolite with a good crystallinity. The synthesized
zeolites have been used successfully as crystallization seeds in new syntheses.

Key words: ZSM-5 zeolites, synthesis, crystallization seeds.

Apesar de serem conhecidas em sua forma
natural desde o século XVIII, foi somente apds a
obtengio das primeiras formas sintéticas, em 1930,
que as zedlitas deram origem a uma vasta gama de
aplicagbes, como em sistemas de adsorgio e
processos  cataliticos, podendo-se destacar o
craqueamento do petréleo. Na década de 70, a alta
do preco do petréleo estimulou a corrida a fontes
alternativas de combustiveis e 4 produgio de gasolina
sintética. Neste contexto, com a finalidade de
produzir gasolina a partir do metanol, foi patenteada
pela Mobil (Argauer e Landolt, 1972) a zedlita ZSM-
5, do tipo pentasil, com um sistema poroso de canais
retos com abertura 5,1x5,7A e canais sinusoidais
com abertura de 5,4X5,6A. As aplicagbes da ZSM-5
foram se ampliando, tendo-se estudado inclusive a

sua incorporagio no catalisador de craqueamento
catalitico (Adewuyi, 1997).

A sintese de zedlitas tem sido considerada em
termos dos diversos fatores que influenciam a
composi¢io e a qualidade dos produtos obtidos,
como natureza dos reagentes, composi¢io ¢ maneira
de preparar a mistura reacional, temperatura, pressio
e tempo de cristalizagdo (Barrer, 1985). As fontes ¢ a
proporg¢io de silica e alumina, a presenca de citions
inorginicos, o teor de dgua ¢ a concentragio de fons
hidroxila sio muito importantes na defini¢io do
produto obtido, bem como na velocidade e
mecanismo de cristalizacgio  (Szostak,  1989;
Mostowicz e Sand, 1982; Erdem e Sand, 1979). A
presenga de citions orginicos na mistura reacional
pode ter diversos efeitos na sintese (Szostak, 1989),
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principalmente como direcionadores de estrutura
("templates"). Virios cdtions orginicos nitrogenados
foram utilizados na sintese de ZSM-5, como
tetrapropilaménio (Argauer e Landolt, 1972), n-
propilamina (Rubin et al., 1979) e dietanolamina
(Forbes ¢ Rees, 1995). Narayanan et al. (1995)
compararam a atividade catalitica de ZSM-5
sintetizada com e sem direcionadores de estrutura
(tetrapropilaménio). As amostras preparadas sem o
tetrapropilamonio foram mais ativas na alquilagio da
anilina. A substitui¢gdio dos compostos orginicos
nitrogenados, bastante téxicos e caros, pelo etanol
como direcionador de estrutura mostrou-se
interessante, como nos trabalhos de Costa et al.
(1987) e Lam (1987), onde também se estudou a
utiliza¢io de sementes de cristalizagio.

No presente trabalho buscou-se a adaptacio de
alguns métodos de sintese da zedlita ZSM-5, de
forma a desenvolver uma metodologia pritica ¢
simples e com boa reprodutibilidade.

Material e métodos

Como fonte de aluminio foram utilizados cloreto
de aluminio (AICL.6H,O) e sulfato de aluminio
(AL(SO,);.18H,0O). Como fonte de silicio foram
testados silicato de sédio coloidal MPH-300 da ICI
Brasil (7,8% Na,O, 26,5% SiO,, 65,7% H,0O em
massa), silica coloidal MD-111 da Nalco (0,6%
Na,O, 24,6% S10,, 74,8% H,O em massa) ¢ um
silicato de sdédio cristalino. Trietanolamina, n-
butilamina e etanol foram utilizados como
direcionadores de estrutura. Além disso, também
foram usados hidréxido de sédio, 4cido sulfiirico e
dgua deionizada. Com excegio das fontes de silicio,
todos os reagentes foram de grau P.A. As amostras
de ZSM-5 utilizadas como sementes de cristalizagio
foram a zedlita comercial CBV-8020 fabricada pela
PQ Corporation, cedida pelo PEQ/Coppe/UFR] e a
amostra SR98 cedida pelo Cenpes/Petrobras.

Apés o preparo da mistura reacional de acordo
com cada procedimento, o material foi colocado em
cdpsulas de PTFE inseridas em reatores de aco
inoxidivel, levados 2 estufa para cristalizagio sob
pressio autégena (método estitico). Decorrido o
tempo estabelecido para a reagio, o material foi
filtrado em funil de Buchner, lavado e seco a 383K.
Algumas amostras foram calcinadas, em forno tipo
mutfla, por 4 horas a 773K.

A caracterizagio do material sintetizado foi feita
por espectrofotometria de absorgio atomica (AA),
medida de drea superficial (BET), espectroscopia no
infra-vermelho (IV) e difrago de raios X (DRX).
Para a absor¢io atdmica utilizou-se um equipamento
Varian AA-10 Plus. Para a drea superficial, pelo
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método BET, foi utilizado o equipamento CG-2000.
As anidlises no infra-vermelho (FTIR) foram
realizadas no DQI/UEM, varrendo-se a regiio de
400 a 4000 cm™. As anilises de DRX foram efetuadas
no PQI/EPUSP e no DEQUEFSCar, com as
condicoes de anilise: tensio 40 kV, corrente 20mA,
radiacio CuKa e varredura (20) de 5 a 40°. Para o
célculo de cristalinidade das amostras considerou-se
a razdo das bandas a 550 cm™ e 450 cm™ no infra-
vermelho e o somatério das intensidades dos picos
caracteristicos de DRX na faixa de 20 entre 22 e 25°.
Em ambos os casos a cristalinidade de 100% foi
atribuida 2 zedlita de partida utilizada como semente
em cada série.

Uma primeira série de sinteses (séric A) foi
efetuada pelo método A proposto por Rodrigues
(1992), que é uma modificagio da patente de Rubin
et al. (1979). A solucio contendo a fonte de aluminio
e parte da dgua foi adicionada lentamente 2 solugio
contendo a fonte de silicio e o restante da dgua. Em
seguida foi adicionado o direcionador e por dltimo o
icido sulftrico, neste caso diluido a 25%, sempre
mantendo a agitagio. As razdes molares utilizadas
nesta série foram Si0,/AlL,O,=100,
Na,0/S10,=0,28, H,0/S10,=40, OH/S10,=0,58 ¢
Amina/Si0,=0,40. A cristalizacio se deu a 443K por
48 horas. A Tabela 1 especifica os reagentes
utilizados nesta série.

Tabela 1. Reagentes para a série A de sinteses

Sintese Fonte de Al Fonte de Si (silicato) Direcionador
Al AlICl, Coloidal TEA*

A2 AICL, Cristalino TEA

A3 AL(SO,); Coloidal NBA®

A4 AL(SO,); Cristalino NBA

A5 AICL, Coloidal NBA

A6 AL(SO,); Coloidal TEA

* Trietanolamina; * n-Butilamina

Na segunda série de sinteses (série B) verificou-
se a atuagio do etanol como agente direcionador,
com ou sem a adi¢io de sementes de cristalizacio,
conforme as referéncias de Costa ef al. (1987) e Lam
(1987). Este dltimo recomenda a mesma seqiiéncia
de adi¢io de reagentes da série A, dispersando-se
previamente as sementes na igua a ser utilizada. J4
Costa et al. (1987) recomendam a dispersio das
sementes na solugio de silicato, enquanto o icido
sulfarico e o etanol sio adicionados i fonte de
aluminio, antes da sua adigio a fonte de silicio. A
Tabela 2 descreve as caracteristicas de alguns
experimentos desta série. Como semente utilizou-se
a CBV-8020.

Na terceira série de sinteses (série C), utilizando
como semente a amostra SR98 calcinada por 4 horas
a 773K ou suas derivadas, adotou-se novamente o
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procedimento do exemplo 6a de Lam (1987), mas
com um aumento significativo no teor de sementes.
As condigdes experimentais desta série sio descritas
na Tabela 3. As variacOes nas razdes molares foram
decorrentes de pequenas alteragdes nas quantidades
de 4cido sulfurico e silica coloidal. Nas sinteses em
que se utilizou a silica coloidal Nalco MD-111, que
tem um teor minimo de Na,O, foi feita uma
compensagio com hidréxido de sédio.

Tabela 2. Série B de sinteses, segundo Costa et al., 1987 (1) e
Lam, 1987 (2). Fonte de silica: silicato coloidal MPH-300. Fonte
de aluminio: Al,(SO,);

Razdes molares

Sementes

Sintese  Ref. (%massa silica) Condi¢des  SiO Z/AH ,O/S OH' Etfmol
L,O, 10, /SiO, /SiO,
B1 1 - 20h/170°C 60 40 0,15 1,0
B2 1 - 46h/170°C 60 40 0,15 1,0
B3 1 20,0 46h/170°C 90 40 021 -
B4 2 0,007 72b/150°C 60 25 035 20
B5 2 0,025 9%6h/165°C 60 40 035 1,0
B6 2 0,025 9%6h/165°C 60 43 035 1,0
B7 2 0,025 9%6h/165°C 60 40 035 1,0

Tabela 3. Série C de sinteses, segundo o procedimento de Lam
(1987). Fonte de aluminio: Aly(SO,);. Cristalizacio a 165°C por
96 horas. Razio molar etanol/SiO,=1,0

. Sementes Razdes molares
Stntese thj‘ - ~ $i0; O/ O
colowdal  %massa silica fonte ALO, SiO, /SiO,
C1  MPH-300 2,0 SR98 calc. 60 40 0,35
C2  MPH-300 3,5 SR98 calc. 60 40 0,35
C3  MPH-300 5,0 SR98 calc. 60 40 0,35
C4 MPH-300 2,0 SR98 calc. 60 40 0,36
C5 MPH-300 2,0 SR98 calc. 60 40 0,34
C6 MPH-300 2,0 SR98 calc. 54 43 0,33
C7  MPH-300 2,0 SR98 calc. 66 37 0,37
C8 MD-111 2,0 SR98 calc. 60 40 0,35
C9 MD-111 2,0 SR98 calc. 66 37 0,31
C10 MD-111 2,0 C8 60 40 0,35
C11 MD-111 2,0 C8 calcinada 60 40 0,35
C12 MPH-300 5,0 C3 calcinada 60 40 0,35
C13 MPH-300 5,0 C3 calcinada 60 40 0,34
C14 MD-111 5,0 C8 calcinada 60 40 0,35
C15 MD-111 5,0 C8 calcinada 60 40 0,34
Resultados e discussdao
Na Tabela 4 sio apresentadas as razdes

silica/alumina determinadas por absorc¢io atdmica e
as dreas superficiais (método BET) para as amostras
das séries A e B, além das cristalinidades obtidas,
quando possivel, por infra-vermelho e por DRX. A
Figura 1 mostra o espectro no infra-vermelho na
regiio entre 400 e 1500 cm™ da amostra A3,
representativa da série A, em contraste com o da
zedblita CBV-8020. Os espectros das amostras B3, B5
e B6 sdo mostrados na Figura 2. A Figura 3 mostra
os difratogramas de raios X da zedlita CBV-8020 e
da amostra B6.
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Figura 1. Espectros de transmitincia no infra-vermelho da
amostra A3 e da zedlita CBV-8020
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Figura 2. Espectros de transmitincia no infra-vermelho das
amostras B3, B5 e B6

Os espectros no infra-vermelho confirmam as
bandas  caracteristicas  das  zedlitas ZSM-5
(Narayanan et al., 1995; Kim e Ahn, 1991): 450 cm™
(banda T-O); 550 cm™ (anel duplo de 5 membros);
795 cm™ (estiramento simétrico) e 1100 cm
(vibracdes assimétricas internas aos tetraedros). Nas
amostras da série A, a banda a 550 cm™ aparece
bastante reduzida, concordando com a afirmacio de
que a presenga de impurezas diminui a intensidade
desta banda (Narayanan ef al., 1995). O difratograma
de raios X da amostra Al, por exemplo, apresentou
alguns picos diferentes do padrio ¢ nio
identificados, como por exemplo o pico em 20 =
26,6°, de intensidade maior que os picos da regido de
22 a 25° A cristalinidade obtida tanto por infra-
vermelho como por DRX foi de 75%. As sinteses em
que se utilizou o silicato de sédio cristalino nio
tiveram sucesso, como se pode ver na Tabela 4
(amostras A2 ¢ A4) pela baixa drea superficial
encontrada, além da baixa cristalinidade.



1182

| |

\i A |

|
1l
| |

, I
| i
I L
| |

| ]

[ I 1
! i 1 dol \f ] ‘
? JI (AW J'J'r:\,"\'u*'.lwﬁ\,..’luﬂl' ValU \uﬂ' l'\v"‘u'J ¥ ‘llkt‘wkw _*"_‘fr'ﬂ"'f w\.,. |

------ == 1 —T
10 20 ] 2T) 40

. !!' |r‘ ! |
PO R R 1
J ! ._l- | _j I;E'r -:\' T’ '\..n.»"__ Y _."Ar_b\f-ln‘_;*«lr'l"fﬁ"‘h }"I'lw‘\u‘.:

30 27 40

I

I

| !| PI il A l.‘ ()

RV A¥ A DN P59 4LV SN
10 20

Figura 3. Difratogramas de raios X da ze6lita CBV-8020 (A) e da
amostra B6 (B)

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas das séries A e B.

i . ) Cristalinidade (%)
Amostra  SiO/AlL,O, molar Area BET (m7/g)
v DRX
CBV8020 76 417 100 100
Al 96 112 75 75
A2 28 30 47 nd
A3 86 96 45 nd
A4 24 20 41 nd
A5 118 nd 36 nd
A6 108 nd 42 nd
B1 59 51 b nd
B2 53 32 b nd
B3 67 172 89 65
B4 67 nd b nd
B5 nd* 380 76 nd
B6 60 238 107 118
B7 nd 184 nd nd

* Nio determinada (nd); ® Banda a 550 cm™ nio mensurivel

Quanto 2 série B, os melhores resultados foram
obtidos com as amostras B5 ¢ B6. A amostra B6,
apesar de apresentar um difratograma de raios X
bem semelhante ao da zedlita CBV-8020 (Figura 3),
com 118% na contagem de picos em relacio a esta
tltima, nio mostrou um espectro no infra-vermelho
muito bom, com bandas largas e de pouca
intensidade (Figura 2). J4 a amostra B5 apresentou
um espectro no infra-vermelho muito semelhante
a0 da zedlita CBV-8020 (Figuras 1 ¢ 2), além de uma
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drea superficial bem acima das demais, apesar da
proporgio entre as bandas a 550 cm™ e 450 cm™ ter
indicado uma cristalinidade inferior.

Passando, entio, para as sinteses com maior teor
de sementes (série C), os principais resultados sio
mostrados na Tabela 5. A Figura 4 apresenta os
difratogramas de raios X de algumas amostras,
enquanto que alguns espectros no infra-vermelho na
regido entre 400 e 1500 cm™ sio mostrados nas
Figuras 5 e 6.

5 10 15 20 25 30 [2T] 35 40

Figura 4. Difratogramas de raios X da zedlita SR98 calcinada (A)
e das amostras C1 (B) e C8 (C)

Como se pode ver, a série C de sinteses produziu
6timos resultados. Pela contagem da intensidade dos
picos de difragio com relagio a zedlita SRI8, as
amostras C1 e C8 apresentaram uma cristalinidade
de 106% e 111%, respectivamente, apesar dos valores
mais baixos no infra-vermelho. Além disso, vérias
sinteses foram repetidas diversas vezes, com boa
reprodutibilidade (C1, C8 e (9), testando-se
inclusive a utilizagdo de uma tnica cdpsula grande de
PTFE (volume dtil de 200 mL) ao invés de diversas
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pequenas. Nestes casos, tanto a drea superficial
quanto a cristalinidade pelo  infra-vermelho
permaneceram numa faixa de variagio de 10%, com
exce¢io da repeti¢io da amostra C9 com a cipsula de
200mL, cuja drea superficial foi 20% menor. Os dois
tipos de silica coloidal utilizados, apesar de terem
composi¢cdes muito  diferentes, deram bons
resultados. A wvariacio das razdes silica/alumina
obtidas estd de acordo com a patente de Lam (1987),
na qual as sinteses 6a e 6b (repetigdes) apresentaram
razdes silica/alumina 39 e 54, respectivamente. Em
toda a série C de sinteses, as porcentagens mdssicas
estiveram na faixa de 2,1+0,2% para Na,O, 2,9+0,3%
para ALO; e 89,6+4,5% para SiO,, perfeitamente de
acordo com os resultados de Lam (1987).

100

D o]
o o

5

intensidade relativa

N
(=)

0 ] I ] I ] I ] I ] I ]

400 600 800 1000 1200 1400
numero de onda (cm-1)

Figura 5. Espectros de transmitincia no infra-vermelho da zeélita
SR98 calcinada e da amostra C3
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Figura 6. Espectros de transmitincia no infra-vermelho das
amostras C8 e C15

Uma observacio interessante foi que a calcinagio
de diversas amostras da série C por 4 horas a 773K
nio alterou significativamente as suas caracteristicas
(além de uma perda de até 10% de cristalinidade,
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comum a todas as amostras), ao contririo da zedlita
SR98, cuja 4rea superficial passou de 185 m*g para
314 m*g com a calcinagio. No caso da SR98, esta
variacio é devida 2 eliminacio dos direcionadores de
estrutura  (compostos  orginicos  nitrogenados)
resultantes da sintese. Como isto nio ocorreu com o
uso do etanol, é provivel que sua eliminagio seja
mais ficil, ocorrendo ji na etapa de secagem da torta
a 383K. Uma comprovagio deste fato foi a auséncia
das bandas correspondentes aos diferentes carbonos
do etanol nos espectros no infra-vermelho das
amostras sintetizadas. Esta caracteristica representa
mais uma vantagem da utilizagio do etanol em
substituicio aos compostos orginicos nitrogenados
na sintese da zedlita ZSM-5.

Tabela 5. Caracteristicas fisico-quimicas da série C

Cristalinidade (%)

. < 2
Amostra  SiOyAL,O, molar Area BET (m7/g) - DRX
SR98 46 314 100 100
C1 49 249 87 106
Cc2 45 244 nd nd
C3 56 266 95 nd
C4 nd* 225 nd nd
C5 55 271 101 nd
Co6 nd 266 nd nd
C7 39 292 98 nd
C8 62 303 90 111
Cc9 59 300 94 nd
C10 53 260 nd nd
C11 52 240 106 nd
C12 49 225 98 nd
C13 nd 220 115 nd
C14 53 243 97 nd
C15 57 260 86 nd

* Nio determinada (nd)

O sucesso das sinteses C10 a C15, conforme
resultados apresentados na Tabela 5, indicou que
nio houve problemas na utilizagio de sementes de
segunda geragio (amostras produzidas no préprio
laboratério atuando como sementes em outras
sinteses equivalentes).
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