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STUDY OF ZSM-5 ZEOLITE SYNTHESIS FROM NATURAL CLAYS. The synthesis of ZSM-5 zeolite was studied by three synthesis
methods: standard synthesis, three day synthesis and synthesis employing clays (kaolin and montmorillonite). The raw materials and prepared
materials were characterized by Chemical Analysis by X-Ray Fluorescence (XRF) and X-Ray Diffraction (XRD). The results show that it
is possible to synthesized ZSM-5 zeolite using clays as raw materials. Kaolin gives phases of higher crystalinity than montmorillonite.
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INTRODUÇÃO

A zeólita ZSM-5 pertence a uma família de zeólitas designadas
com as iniciais de sua inventora ZSM (“Zeolite Socony Mobil”),
também conhecida como pentasil. Estas zeólitas se caracterizam
por apresentarem um alto grau percentual de silício (relação Si/Al
compreendida entre 15 e infinito)1.

Esta zeólita, em função desta relação Si/Al, apresenta os se-
guintes parâmetros de cela unitária: a = 20,10 – 20,07 Å; b = 19,90
– 19,86 Å; c = 13,40 – 13,36 Å; e tem a seguinte fórmula química:
x (TPA)

2
 O-yNa

2
O-zSiO

2
-hH

2
O1.

A estrutura apresenta dois sistemas de canais que se entrecruzam,
um que é retilíneo e o outro é sinosuidal, aos quais se ingressa por
aberturas formadas por dez membros (10MR) de diâmetro cerca de
6 Å2 (Figura 1).

A síntese da zeólita ZSM-5 é bem conhecida na literatura3-9. Na
síntese destes materiais utilizam-se vários reagentes: sílica,
aluminato de sódio, hidróxido de sódio, água, reagente orgânico
(template) etc. A síntese é realizada em autoclaves com aquecimen-
to e a cristalização da fase zeolítica leva de uma a duas semanas.

Na busca de novas rotas de sínteses de zeólita, é interessante
obter as fases zeolíticas em menores tempos e empregando meno-
res quantidades de reagentes orgânicos (viabilidade econômica).

O objetivo deste trabalho é estudar e propor novas rotas de sín-
tese para a zeólita ZSM-5. Como referência empregaremos a sínte-
se padrão1 e uma síntese proposta com o emprego de álcool como
co-direcionador e em menor tempo de síntese10; posteriormente, será
proposta uma síntese empregando argilas como fontes alternativas

de matérias-primas.
Estudou-se também a influência da agitação sobre o processo

de cristalização dessa zeólita, uma vez que se conhece a influência
deste parâmetro sobre a cristalização do gel1.

PARTE EXPERIMENTAL

A síntese da zeólita ZSM-5 foi realizada através de três proce-
dimentos de síntese: síntese padrão1, síntese três dias10 e síntese
empregando argilas.

Síntese padrão

A Tabela 1 mostra as relações molares dos reagentes emprega-
dos para a síntese da zeólita ZSM-5. A partir destas relações mola-

Tabela 2. Quantidades (g) dos reagentes empregados nas sínteses
da zeólita ZSM-5

Síntese padrão (g) Síntese três dias (g)

SiO
2

18,0 SiO
2

9,0
NaOH 5,9 NaOH 2,064
Aluminato de Sódio 0,9 Aluminato de Sódio 0,455
TPABr 8,0 TPABr 0,24
H

2
SO

4
6,2 Álcool 13,8

Água 192 Água 64,8

TPABr: Brometo de tetrapropilamônio

Tabela 1. Composição de gel e condições de síntese da zeólita ZSM-
5 (relações molares)

Síntese padrão Síntese três dias

H
2
O/SiO

2
35,5 H

2
O/SiO

2
24

OH-/SiO
2

0,49 OH-/SiO
2

0,35
Al

2
O

3
/SiO

2
0,02 Al

2
O

3
/SiO

2
1:60

TPABr/SiO
2

0,10 TPABr/SiO
2

0,006
Na/ SiO

2
0,49 Na/ SiO

2
0,35

H
2
SO

4
/ SiO

2
0,21 Álcool/ SiO

2
2

Temperatura 95 oC Temperatura 150 oC
Tempo 9, 11, 13, 14 dias Tempo 3 dias

TPABr: Brometo de tetrapropilamônio

Figura 1. Representação estrutural da Zeólita ZSM-52
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res calcula-se a quantidade de cada reagente a ser empregada na
síntese (Tabela 2).

Preparam-se três soluções: (A) diluindo a sílica em água; (B)
dissolvendo aluminato de sódio e hidróxido de sódio em água; (C)
dissolvendo o brometo de tetrapropilamônio (TPABr) em água, e
posteriormente se adicionam cerca de 20 gotas de H

2
SO

4
 98%. As

soluções B e C são simultaneamente misturadas sob agitação à so-
lução A. O gel assim preparado é colocado em autoclaves de aço
inoxidável com fundas internas de teflon (60 mL de capacidade). A
temperatura de cristalização empregada é de 95 ºC.

Síntese três dias

Este procedimento está baseado em uma patente (n° 8506248) re-
gistrada pela PETROBRÁS tendo como inventor Lam Yiu Lau10. As
Tabelas 1 e 2 mostram as relações Si/Al e as quantidades dos reagentes
empregados nesta síntese, em comparação com a síntese padrão.

Prepara-se uma solução contendo 10 g de H
2
O e 2,064 g de

NaOH. Adiciona-se a esta solução 0,455 g de aluminato de sódio.
Em seguida, adicionam-se 54,8 g de H

2
O e 0,24 g de TPABr. Como

co-direcionador de estrutura emprega-se 13,8 g de álcool etílico.
Finalmente, se adicionam 9,0 g de SiO

2
 e se mantém o gel sob agi-

tação por 30 min. O gel assim preparado é colocado em autoclaves
de aço inoxidável com fundas internas de teflon (60 mL de capaci-
dade). A temperatura de cristalização empregada é de 150 ºC.

Síntese empregando argilas

Neste procedimento emprega-se a composição do gel de síntese
do procedimento padrão, a diferença se dá no emprego de duas ar-
gilas como fontes de Si e Al.

As argilas empregadas foram um caulim, denominado MINA,
proveniente da Mineração Tabatinga Ltda. situada em Tijucas do
Sul – PR, e uma montmonillonita11,12 proveniente da PETROSIX
situada em São Mateus do Sul – PR.

Caracterização dos materiais

Os materiais preparados, bem como as argilas empregadas como
matérias-primas, foram caracterizados por DRX e análises quími-
cas. O equipamento utilizado para as análises de DRX foi um
Diffraktometer modelo D5000 (Siemens) utilizando filtro de Ni e
radiação Cu-kα (λ = 1,54 Å). As análises químicas foram realiza-
das por fluorescência de raios X (FRX). O equipamento empregado
foi um Philips modelo PW 1480.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Figura 2 ilustra os difratogramas dos sólidos obtidos pela
síntese padrão. Comparando os picos obtidos com os da ZSM-5
padrão da literatura13, observa-se que a fase zeolítica presente é a
ZSM-5. Os picos principais estão assinalados e descritos na Tabela
3. Observa-se que em 9 dias de síntese a fase zeolítica ZSM-5 está
presente, entretanto com baixa cristalinidade. Com o aumento do
tempo de síntese aumenta a cristalinidade dos materiais obtidos.
Chega-se a conclusão que é requerido pelo menos 14 dias de sínte-
se para obter-se a ZSM-5 pura e cristalina.

A síntese proposta (3 dias) emprega álcool como co-direcionador
de estrututa e utiliza ácido sulfúrico em quantidade inferior, além
de diminuir consideravelmente a quantidade de template (TPABr),
o que torna o procedimento mais viável do ponto de vista econômi-
co. Após 3 dias de síntese, os materiais obtidos apresentam os
difratogramas ilustrados na Figura 3. Observa-se que os materiais

são altamente cristalinos e que a fase zeolítica obtida é a ZSM-5
pura. Conclui-se que, com a síntese proposta, se pode obter a ZSM-
5 de elevada cristalinidade em apenas 3 dias, empregando quanti-
dades menores de template.

Uma vez que estes resultados foram bastante satisfatórios, re-
solveu-se empregar a metodologia anterior de síntese para preparar
a Zeólita ZSM-5 utilizando argilas como nova fonte de Si/Al.

A Tabela 4 apresenta os resultados de caracterização da maté-

Tabela 3. Posições e intensidades relativas dos picos de difração
obtidos nos materiais preparados pela síntese padrão da ZSM-5

2θ I relativa Picos*

07,95 63,4 1
07,96 46,7 1
08,83 29,1 2
08,89 34,1 2
09,11 23,6 2
11,93 9,9 3
13,95 16,2 4
14,83 10,1 5
23,19 100,0 6
23,32 78,5 6
23,74 31,1 7
23,99 48,2 8
24,46 40,3 9
25,97 13,8 10
29,34 12,1 11

* picos assinalados na Figura 2

Figura 2. Difratogramas de raios-X dos materiais obtidos pela síntese padrão

Figura 3. Difratogramas de raios-X dos materiais obtidos pela síntese três dias
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ria-prima MINA. Observa-se que a mesma é essencialmente uma
caulinita e que possui alto teor de Si e Al, sendo então indicada
para a síntese de zeólitas. A argila também possui pequenas quanti-
dades de vários metais compensadores de carga, que poderão influ-
enciar no processo de síntese.

O difratograma de Raios X da argila natural está representado na
Figura 4, onde se observa que o material é constituído de caulinita,
mica, gibsita e quartzo. A caulinita possui estrutura lamelar formada
pelo empilhamento regular de camadas 1:1 onde cada camada con-
siste de uma folha de tetraedros de Si e uma folha de octaedros de
Al, com espaçamento basal de aproximadamente 7,0 Å (Figura 5).

A Tabela 5 apresenta os resultados de caracterização da maté-
ria-prima montmorillonita que se caracteriza essencialmente por
ser uma esmectita de alto teor de Si e Al. Por outro lado, nota-se
que possui pequenas quantidades de vários metais compensadores
de carga que poderão influenciar no processo de síntese.

A Figura 6 apresenta o resultado de DRX da argila montmorillonita,
confirmando que se trata do material lamelar com estrutura (2:1), ou

Tabela 5. Análise química da argila montmorillonita

Óxidos   (%)

Al
2
O

3
23,01

SiO
2

60,86
CaO 2,29
Fe

2
O

3
5,60

K
2
O 1,10

SO
3

0,2
MgO 6,49
Mn

2
O

3
0,11

TiO 0,29
P

2
O

5
0,06

Tabela 4. Caracterização da argila Mina

Análise química Análise mineralógica

SiO
2
 (%) 54,45 Caulinita (%) 79

Al
2
O

3
 (%) 34,33 Mica (%) 4

Fe
2
O

3
 (%) 1,43 Quartzo (%) 12

MgO (%) 0,09 Gibsita (%) 5
MnO (%) 0,01
CaO (%) 0,09
K

2
O (%) 0,21

Na
2
O (%) 0,05

P
2
O

5
 (%) 0,04

Zr (mg/L) 785

Figura 4. Difratograma de raios-X da argila natural Mina

Figura 7. Estrutura idealizada de uma esmectita (2:1).  - átomos de

oxigênio;  - grupos –OH;  - átomo de silício e ° - átomo de alumínio

Figura 6. Difratograma de raios-X da argila natural montmorillonita

Figura 5. Estrutura da caulinita

Figura 8. Difratogramas de raios-X utilizando argila Mina
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Tabela 6. Cristalinidade* do material ZSM-5 (%)

Z-Mina agitação 100
Z-Mina estático 88
Z-Mont agitação 65,5
Z-Mont estático 42,3

*Cristalinidade calculada usando a razão da soma das áreas dos 3
picos mais intensos das amostras preparadas (2θ = 22,6; 23,2; 24,6)
multiplicados por 100.

Figura 9. Difratogramas de raios-X utilizando argila montmorillonita

seja, duas lamelas de silício e uma de alumínio (Figura 7).
Os materiais obtidos empregando ambas argilas foram analisa-

dos por difração de Raios X. Comparando estes resultados (Figura
8 e 9) com os anteriores (Figuras 2 e 3), observa-se que a fase
zeolítica presente é a ZSM-5. Nota-se que para a argila Mina a
cristalinidade é maior, quando comparada com a cristalinidade ob-
tida para a montmorillonita (Tabela 6). O processo em agitação fa-
vorece a formação de fases zeolíticas conduzindo a fases mais cris-
talinas que as amostras sintetizadas em estático.

As argilas foram empregadas na sua forma natural; em traba-
lhos da literatura14-16 constata-se que normalmente se requer que o
caulim seja previamente calcinado transformando-se em meta-
caulim. Acredita-se que na forma meta-caulim se encontre mais
reativo e, por isso, mais adequado para a síntese de zeólitas.

Na literaura não se relata o emprego de argilas montmorillonitas.
Observa-se com este estudo que é possível sintetizar a zeólita ZSM-
5 empregando argilas como fonte de Si e Al, sendo que, mesmo na
forma natural (sem necessidade de calcinação), obtêm-se fases
zeolíticas. Os resultados mostram que a caulinita conduz a fases

mais cristalinas que a montmorillonita. Uma explicação para este
fato seria que o caulim possui 2 camadas (1:1), enquanto que a
montmorillonita possui 3 camadas (2:1), sendo mais difícil sua trans-
formação em zeólita.

CONCLUSÕES

É possível sintetizar a zeólita ZSM-5 empregando argilas como
fontes de silício e alumínio. Especificamente a caulinita conduz a
fases ZSM-5 mais cristalinas que a montmorillonita, e mesmo na
forma natural (sem calcinação) se obtêm fases zeolíticas.
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