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RESUMO 
 

Zeólitas ZSM-5 apresentam importantes aplicações na catálise, troca 

iônica e separações. Devido à estrutura dos canais microporosos com 

propriedades únicas em relação à atividade catalítica e seletividade de forma, 

são obtidas com grande sucesso por catalisar uma série de reações químicas, 

especialmente na área de refino de petróleo e petroquímica. Este trabalho tem 

como objetivo avaliar o efeito do direcionador de estruturas, brometo de 

tetrapropilamônio, sobre a característica estrutural e morfológica da zeólita 

ZSM-5 via síntese hidrotérmica. As amostras com e sem direcionador foram 

caracterizadas por difração de raios X e microscopia eletrônica de varredura. 

Por meio dos raios X foi possível observar para ambas as amostras a formação 

do espectro da estrutura da zeólita ZSM-5, característicos de material cristalino 

localizados entre 2θ = 7-9° e 23-25°. Já as micrografias mostraram que ambas 

as amostras consistem de aglomerados e/ou agregados de cristais, 

apresentando-se de forma hexagonal, característico da zeólita ZSM-5. 
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INTRODUÇÃO 

  
 ZSM-5 foi sintetizada pela primeira vez por Argauer e Landolt em 1972, 

onde tornou-se uma zeólita muito importante devido às suas aplicações em 

processos comerciais, tais como o craqueamento catalítico fluído (1), 

isomerização xileno (2), metanol na conversão de gasolina (3) etc. 
Uma série de estudos foram realizados para a síntese de zeólita ZSM-5, 

e a maioria destes estudos preocuparam-se com a busca de novos modelos 

orgânicos (4, 5) e novas matérias-primas (6-8). 

A síntese de zeólitas tem sido considerada em termos dos diversos 

fatores que influenciam a composição e a qualidade dos produtos obtidos, 

como natureza dos reagentes, composição, mistura reacional, temperatura, 

pressão e tempo de cristalização (9). As fontes e a proporção de sílica e 

alumina, a presença de cátions inorgânicos, o teor de água e a concentração 

de íons hidroxila são muito importantes na definição do produto obtido, bem 

como na velocidade e mecanismo de cristalização. O processo de cristalização 

e o produto final são sensivelmente dependentes da composição das matérias-

primas, da temperatura, tempo, modelo orgânico (templates) e outras 

condições iniciais do sistema reacional (10). A presença de cátions orgânicos na 

mistura reacional pode ter diversos efeitos na síntese, principalmente como 

direcionadores de estrutura (templates) (11). 

Vários cátions orgânicos nitrogenados foram utilizados na síntese de 

ZSM-5, como dietanolamina (12), tetrabutilfosfônio (TBP) (13), Trietanolamina, n-

butilamina e etanol (14). Narayanan et al. (1995) (15) compararam a atividade 

catalítica de ZSM-5 sintetizada com e sem direcionadores de estrutura 

(tetrapropilamônio). As amostras preparadas sem o tetrapropilamônio foram 

mais ativas na alquilação da anilina.  

Embora o efeito de modelos orgânicos, por exemplo, os cátions TPA+ 

sejam excelentes, podem causar muitos problemas como o alto custo de 

produção, contaminação das águas, poluição atmosférica resultantes da 

decomposição térmica etc. A fim de superar esses problemas, muitos 

pesquisadores tem feito um grande esforço para tentar sintetizar ZSM-5, na 

ausência do modelo orgânico (16, 17). Na busca de novas rotas de sínteses de 
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zeólita, é interessante obter as fases zeolíticas em menores tempos e 

empregando menores quantidades de reagentes orgânicos (viabilidade 

econômica). 

A substituição dos compostos orgânicos nitrogenados, bastante tóxicos 

e caros, pelo etanol como direcionador de estrutura mostrou-se interessante, 

como nos trabalhos de Lam (1987) (18) e Dongsheng et al., (2009) (19), onde 

também se estudou a utilização de sementes de cristalização. 

Assim, este trabalho tem como objetivo o estudo do efeito do 

direcionador de estruturas sobre as características estrutural e morfológica da 

zeólita ZSM-5 através da síntese hidrotérmica. 

 

MATERIAIS E MÉTODO 
 
• Síntese da zeólita ZSM-5 com base orgânica (direcionador 

 

 A síntese da zeólita ZSM-5 foi baseada no método da Mobil® e nos 

trabalhos de Rodrigues (1992) (20), onde uma etapa essencial durante a síntese 

é o uso de cátions de tetrapropilamônio (TPA+), usado como íons direcionador 

de estrutura. 

Foram preparadas três soluções.  Solução A: sulfato de alumínio – 

Al2(SO4)3 (fonte de alumínio) foi dissolvido em água deionizada sob agitação a 

temperatura ambiente. Solução B: o direcionador de estrutura (brometo de 

tetrapropilamônio (TPABr+) foi dissolvido em água deionizada sob agitação a 

temperatura ambiente. Solução C: uma mistura dos agentes mineralizantes 

(hidróxido de sódio, NaOH) e uma fonte de sílica (SiO2) foram dissolvidos em 

água deionizada sob agitação. 

A solução C foi adicionada a mistura (solução A + solução B) sob 

agitação constante. Ácido sulfúrico concentrado (H2SO4) também foi adicionado 

a essa mistura.  A solução final (em forma de um gel) foi submetida a 

tratamento hidrotérmico a uma temperatura de 170°C/48 horas. 

Após a etapa de cristalização, o material obtido foi filtrado a vácuo, e 

lavado com água deionizada até atingir pH neutro. O material resultante foi 

seco a uma temperatura em torno de 70°C. 
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• Síntese da zeólita ZSM-5 sem direcionador 

 

A metodologia descrita, síntese hidrotérmica, para obtenção da zeólita 

ZSM-5 foi baseada na patente (n° 8506248) registrada pela PETROBRAS 

tendo como inventor Lam Yiu Lau, onde uma etapa essencial durante a 

síntese é a ausência de cátions de tetrapropilâmonio (TPA+). Como semente 

para a síntese sem direcionador foi utilizada zeólita obtida pelo método 

convencional (síntese hidrotérmica) baseado em trabalhos já realizados pelo 

grupo de pesquisa (21, 22). 

  Foram preparadas três soluções. Solução A: sementes de ZSM-5 foi 

dissolvido em água deionizada usando um aparelho de ultra-som. A 

suspensão formada foi dividida em duas partes iguais. Solução B: adicionar 

metade da suspensão formada na solução A ao sulfato de alumínio 

previamente dissolvido em água deionizada num becker de vidro, sob 

agitação constante à temperatura ambiente. Solução C: hidróxido de sódio foi 

dissolvido em água deionizada num becker de vidro, sob agitação constante e 

após a dissolução, foi adicionada, aos poucos, no centro do becker (vértice da 

agitação) a sílica, sob agitação constante à temperatura ambiente, em 

seguida adicionou-se a outra metade da suspensão de sementes da solução 

A. 

  A suspensão da solução B foi adicionada a solução C sob agitação 

constante. 

       Adicionou-se etanol e ácido sulfúrico (H2SO4) concentrado a mistura 

B+C em quantidades pré-determinadas, até formar um gel. O ácido sulfúrico 

foi adicionado lentamente, gota a gota, à solução final (na forma de um gel) 

para o controle de pH, até aproximadamente 10. 

  O gel foi homogeneizado por agitação mecânica durante 20 minutos, 

em seguida foi transferido para um vaso de teflon e inserido em autoclave de 

aço inox (reator), iniciando-se a síntese hidrotérmica a temperatura de 

170°C/48 horas em estufa. 
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CARACTERIZAÇÕES 

 
 Difração de Raios X (DRX): foi usado o método do pó, a qual as 

amostras foram peneiradas em uma peneira ABNT n° 200 (0,074 mm) em 

seguida colocada em porta amostra de alumínio para a difração de raios X, 

usando a equipamento Shimadzu DRX 6000, com radiação de cobre Kα a 40 

KV/30 mA, velocidade de 2°/min, passo de 0,02° e faixa de varredura 2θ de 3° 

a 45°. 

 Espectrofotômetro de Raios X por Energia Dispersiva (EDX): a análise 

elementar do Si, Al, Ni, Ti, Fe, S, Ca, Zr elementos que podem ser 

apresentados no catalizador foi realizado pelo espectrômetro de dispersão de 

energia de raios X utilizando um equipamento Shimadzu EDX-700. 

 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV): as amostras foram 

recobertas com uma fina camada de ouro, devido à elevada condutividade 

desse metal, fixado no porta amostra de alumínio por uma fita adesiva de 

carbono. As micrografias necessárias para analisar a morfologia das amostras 

foram obtidas por um microscópio eletrônico de varredura Philips XL 30 EDAX.  

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 A Figura 1 apresenta os difratogramas das zeólitas ZSM-5 obtidas 

através da síntese hidrotérmica. 

5 10 15 20 25 30 35 40

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

)

2 θ   

 ZSM-5

101

200

332

303

133

5 10 15 20 25 30 35 40

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

)

2 θ

 ZSM-5

101

200

332

303

133

 

Figura 1: Difratogramas de raios X das zeólitas ZSM-5: a) pura (com 

direcionador) e b) ZSM-5 sem direcionador. 
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De acordo com os difratogramas de raios X da zeólita ZSM-5, podemos 

observar para ambas às amostras a formação típica do espectro da estrutura 

MFI, com pico bem definidos, característico de material cristalino, localizados 

entre 2θ = 7-9° e 23-25° (23, 24). As amostras apresentaram uma cristalinidade 

de 65,10 e 56,09 % para a zeólita com direcionador e sem direcionador, 

respectivamente. Também é possível verificar que para ambas as amostras 

não se observam a presença de fases secundárias. 

A Tabela 1 apresenta os parâmetros cristalográficos (parâmetros de 

rede e volume de cela unitária), obtidos por difração de raios X, comparando-

se com padrões IZA (International Zeolite Association). 

Tabela 1: Resultados dos parâmetros cristalográficos da fase cristalina das 

amostras da Zeólita ZSM-5, obtidos por difração de raios X. 

Amostras 
Parâmetros de rede (nm) 

a            b             c 
Volume de cela 
unitária (nm)3 

ZSM-5 (Padão IZA – 

não calcinada) 
2,002        1,989       1,338 5,327 

ZSM-5 com 

direcionador orgânico 
2,006        1,986       1,334 5,314 

ZSM-5 sem 

direcionador orgânico 
2,028        1,987       1,325 5,339 

 

Diante dos resultados da Tabela 1, pode-se observar que os 

parâmetros cristalográficos calculados para as amostras ZSM-5 na ausência 

e na presença de base orgânica são praticamente idênticos ao padrão IZA 

não calcinado, não havendo distorções acentuadas na estrutura, indicando 

que o suporte zeolítico cristaliza no sistema cristalino ortorrômbico e grupo 

espacial Pnma. A síntese clássica da zeólita ZSM-5 utiliza TPA+ como 

direcionador orgânico, o que poderia criar uma distorção na estrutura 

idealizada como ortorrômbica, visto que durante a análise por DRX a 

molécula orgânica ainda continua no interior do cristal, localizada na 

intersecção entre os canais retos e senoidais. Porém, a simetria Pnma já foi 

comprovada como o grupo espacial estável da ZSM-5 (25). 
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A Figura 2 apresenta as micrografias das amostras da zeólita ZSM-5 

obtidas através da síntese hidrotérmica. 

 

(a)                                                                      (b) 

Figura 2: Micrografias das amostras de zeólita ZSM-5: a) com direcionador 

orgânico e b) sem direcionador orgânico. 

 

De acordo com as micrografias é possível observar que as amostras 

consistem de aglomerados e/ou agregados de cristais característicos da 

estrutura da zeólita ZSM-5. Na Figura 2a podemos observar a morfologia típica 

da zeólita ZSM-5 quando se utiliza a síntese clássica e o TPA+ como 

direcionador orgânico (26). Na Figura 2b também foi observado à morfologia 

típica da zeólita ZSM-5 quando se usa o etanol como co-direcionador, ou seja, 

na ausência de uma base orgânica que atuaria como direcionador de 

estruturas (27). De uma forma geral não foi observada a presença de fases 

amorfas na superfície dos cristais. 

 

CONCLUSÕES 
  

Por meio dos difratogramas de raios X foi possível observar a formação 

dos espectros característicos da estrutura MFI da zeólita ZSM-5 com e sem 

direcionador de estruturas. Observamos ainda que ambas as amostras 

apresentaram uma cristalinidade relativamente baixa, porém os picos 

característicos da zeólita ZSM-5 que se localizam nas regiões de 2θ = 7-9° e 

23-25°, são observados. 
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 Já as micrografias mostraram que ambas as amostras consistem de 

aglomerados e/ou agregados de cristais que se apresentam de forma 

hexagonal, característico da zeólita ZSM-5. 
De uma forma geral podemos concluir que a síntese hidrotérmica foi 

eficiente para obter o material desejado, zeólita ZSM-5. 
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EFFECT OF TEMPLATE ON THE STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL 
CHARACTERISTICS OF ZSM-5 THROUGH HYDROTHERMAL SYNTHESIS 

 
 ABSTRACT 

 
 Zeolite ZSM-5 has important applications in catalysis, ion exchange and 

separations. The structure of microporous channels with unique properties with 

respect to catalytic activity and selectivity of form, are obtained with great 
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success for catalyzing a series of chemical reactions, especially in the 

petroleum refining and petrochemical industries. This study aims to evaluate the 

effect the director of structures, tetrapropylammonium bromide, on the structural 

and morphological characteristics of ZSM-5 via hydrothermal synthesis. The 

samples with and without template were characterized by X ray diffraction and 

scanning electron microscopy. By means of X rays could be observed for both 

samples the formation of the structure of ZSM-5, with well defined peaks 

characteristic of crystalline material located between 2θ = 7-9° and 23-25°. 

Since the micrographs showed that both samples consist of agglomerates and / 

or aggregates of crystals, presenting a hexagonal shape, characteristic of ZSM-

5. 

 
 
 

Key Words: ZSM-5 zeolite, hydrothermal síntese, catalysis. 
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