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SINTESIS DE ZSM-5 PARA USO CATALITICOY
CARACTERIZACION POR DRX Y FTIR

D. Delmas R.", P. Muioz H.2, J. Lizardo H.?

RESUMEN

Debido a la importancia que tienen los catalizadores zeoliticos a base de ZSM-5, ya sea en la forma
acida como las modificadas por metales de transicion, por su aplicacién como catalizador en los procesos
cataliticos de alquilacion, transalquilacién, isomerizacion y polimerizacién de compuestos aromaticos, y
por tener las siguientes propiedades: gran area superficial, capacidad de adsorcion, una estructura que
permite la creacion de sitios activos y por presentar una muy buena selectividad de forma. En el presente
trabajo de investigacion, se reporta la sintesis de zeolita NaZSM-5, con relacion atomica de (Si/Al) =
140, la preparacion del catalizador HZSM-5 por intercambio ionico, asimismo, se reporta la respectiva
caracterizacion por FTIR, y por DRX. Tan es asi que los espectros FTIR de ZSM-5 sddica y acida,
sometido al secado y calcinado, muestran las bandas correspondientes a las vibraciones caracteristicas
presentes en ella. Finalmente, la caracterizaciéon por DRX muestra las estructuras cristalinas de las zeolitas
Na,ZSM-5 y HZSM-5.
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SYNTHESIS OF ZSM-5 FOR CATALYTIC USE, AND CHARACTERIZATION BY DRX
AND FTIR

ABSTRACT

Due to the importance that has the ZSM-5 zeolitic catalyst in the acid form or in the modified form with
transition metals by it's application in catalytic alkylation, transalkylation, isomerization and polymerization
reactions of aromatic compounds and by it's characteristic properties, like as: a great surface area, adsorption
capacity, structure that permit the active sites creation and one excellent form selectivity. In the present
investigation it's show the synthesis of NaZSM-5 zeolite with atomic relation (Si/Al) = 140 , the preparation
of HZSM-5 catalyst by ionic interchange method. Moreover, it’s show the characterization of the synthesized
zeolites by FTIR and by XRD. So, the FTIR band spectrums of Na ZSM-5 and HZSM-5 dried and calcined,
respectively, show the peculiars bands to the characteristics vibrations presents in the ZSM-5 zeolites.
Finally, the XRD results show the crystal structures of the NaZSM-5 and HZSM-5 zeolites.

Keywords: ZSM-5 synthesis, HZSM-5 catalyst, ZSM-5 characterization, FTIR, XRD.

INTRODUCCION

A partir de los afios ochenta se introduce el
uso de las zeolitas (ZSM-5) en los procesos
cataliticos heterogéneos en fase vapor,
con mejores caracteristicas que los cata-
lizadores usados hasta esa fecha, por ser
regenerables, selectivos, no corrosivos y de
facil manipuleo. Asi, los catalizadores zeoli-

ticos a base de ZSM-5 son aluminosilicatos
cristalinos hidratados de estructura abierta,
constituida por tetraedros de SiO, y AlO,
unidos entre si por los atomos de oxigeno
y son considerados como los mejores, por
tener gran area superficial, capacidad de
adsorcion, alta estabilidad térmica e hidro-
térmica, fuerte acidez y una estructura que
permita la creacién de sitios activos, y pre-
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sentar una muy buena selectividad de forma,
ya sea hacia los reactantes, productos o al
estado de transicion®'%. El uso del cataliza-
dor a base de ZSM-5, en los procesos de
alquilacion, transalquilacion, isomerizacion y
polimerizacion de compuestos aromaticost®*”
se debe a que los diametros cinéticos de los
reactantes y productos, involucrados en los
procesos mencionados son muy cercanos
a la dimension de poros de tal catalizador,
que son de 5,4x5,6 y 5,1x5,5 A9 Es por
ello que, por la gran importancia que tiene la
zeolita ZSM-5 como catalizador, en su forma
acida y en su forma modificada por algunos
metales de transicion. En el presente trabajo
de investigacién se logra sintetizar la zeoli-
ta ZSM-5 saodica y acida, con una relacion
atomica de (Si/Al) igual a 140, previa carac-
terizacion por DRX y por FTIR.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de las zeolitas NaZSM-5 y de
HZSM-5

Para la sintesis de NaZSM-5 se han utiliza-
do reactivos Q.P.: Acido silicico, Sulfato de
aluminio hidratado, NaOH, H,SO, n-propila-
mina, bromuro de tetraisopropilamonio(TPA)
y agua destilada.

Empleando la composicién del gel de sin-
tesis como: 12,6 NaOH: 30 SiO,: ALO,: 8,8
TPA: 1235 H,0, la mezcla a pH 13 después
de ser agitado por 5 horas se someti6 a la
cristalizacion hidrotérmical®'® a 175 °C por
60 horas. En seguida el producto sélido cris-
talizado se separé de la solucion por filtra-
cion, el cual fue lavado con abundante agua
destilada para luego ser secado a 120°C por
15 horas. Luego, la muestra fue calcinada
por 1 hora a 550 °C, sin embargo, el tiempo
no fue suficiente para eliminar las impurezas,
por lo que se volvio a someter la muestra al
calcinado a 550 °C por 19 horas mas.

La zeolita HZSM-5 se ha sintetizado a partir
de NaZSM-5 por el método de intercambio
i6nico. Para ello, la muestra solida se pone
en contacto con la solucién 0,1 N de HCI por
2 horas, previa agitaciéon. Luego del tiempo
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transcurrido se ha filtrado y lavado con agua
destilada. Finalmente el sélido de color
blanco fue secado a 120 ° C por 15 horas y
calcinado por 19 horas.

Caracterizacion de ZSM-5

Las zeolitas solidas obtenidas fueron carac-
terizadas por Espectrometria Infrarroja me-
diante Transformada de Fourier (FTIR), por
difraccién de rayos X (DRX). La composicion
de las muestras sintetizadas se ha caracteri-
zado por gravimetria el contenido de Siy el
contenido de Al y Na por AAy ICP.

El espectrofotometro FTIR empleado es
Nicolet “Modelo Impact 4107, la técnica em-
pleada es ATR.

El difractometro empleado es SHIMADZU
modelo XRX-600, la fuente de radiacion es
tubo de cobre a 40kV y 30 mA, con filtro de
niquel.

RESULTADOS y DISCUSION
Sintesis de NaZSM-5

Como resultado principal del presente trabajo
de investigacion, se ha obtenido la zeolita
NaZSM-5 cuya composicién esperada y real
de Si, Al'y Na, se muestra en la Tabla N.° 1.

Tabla N.° 1. Resultados de la sintesis de NaZSM-5.

Compo %W %W SilAl Sil/Al
nente Esper Real Esper Real

Si 40,86 40,95 14,99 140
Al 2,62 0,28 - -
Na 2,23 1,33 -

El analisis de los resultados que se muestran
enla Tabla N.° 1 indica lo siguiente: En cuan-
to al contenido de Si del producto obtenido
es concordante con lo esperado, mientras
que en cuanto a Al y Na difiere totalmente
de lo esperado. Lo cual indica que la zeolita
ZSM-5 sintetizada es de alto contenido de Si,
cuya relacién atémica de Si/Al resultd 140,
porque el contenido de aluminio es mucho
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menor de lo esperado. Debido a que la
causa de este resultado sorprendente no se
conoce, pues motiva a hacer un estudio mas
profundo sobre el proceso de sintesis y un
analisis mas riguroso de la composicion.

Caracterizacion por FTIR

Previamente para la caracterizacion por
FTIR de las zeolitas soélidas obtenidas se
cuenta con los datos referenciales!" reporta-
dos en la Figura N.° 1 y la Tabla N.° 2.
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Figura N.° 1. Espectro referencial FTIR de la
zeolita NaZSM-5.

Tabla N.° 2. Bandas principales de vibracién en
el espectro FTIR referencial (Figura N.° 1) de la
zeolita NaZSM-5, correspondientes a los grupos
funcionales caracteristicos.

v (cm™) GRUPO VIBRACION
1232 Doble anillo de 5 Estiramiento asimétrico
miembros externo
101 Acoplamiento Estiramignto asimétrico
Si-0-T interno
) Estiramiento simétrico
793 §i-0 externo
546 Doble anillo de 5 Estiramiento simétrico
miembros externo
450 7.0 Flexion interna del SiO,

y del AIO,

Asimismo, los resultados del analisis por
FTIR de las zeolitas obtenidas se reportan
en las Figuras N.° 2y 3.

Analizando los espectros FTIR, que se mues-
tran en la Figura N.° 2 se observa lo siguiente:
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Figura N.° 2. Espectro FTIR de NaZSM-5 (Si/
Al = 140): A) secado a 120 °C por 15 horas. B)
calcinado a 550 °C por 20 horas.
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Figura N.° 3. Espectro FTIR de NaZSM-5 (Si/
Al = 140) y de HZSM-5. D) NaZSM-(Si/Al = 140)
calcinado a 550 °C por 20 horas. D) HZSM-5 (Si/
Al = 140) calcinado a 550 °C por 19 horas.

En el espectro (A) se observan que para la
zeolita sédica secada a 120 °C por 15 horas,
de color blanco, se observan las bandas
caracteristicas de NaZSM-5 a 1214, 1097,
790, 540 y a 462 cm'. Estas bandas al ser
comparadas con las bandas del espectro
referencial, mostradas en la Figura N.° 1
y Tabla N.° 2, resultan similares a las que
figuran a 1232, 1101, 793, 546 y 450 cm™,
en el espectro referencial. Ademas en tal
espectro(A) se observa que las bandas no
son muy intensas por la presencia de las
impurezas. A diferencia, en el espectro (B),
correspondiente a la zeolita calcinada a 550
°C por 1 hora, de color crema, se observan
las mismas bandas a 1215, 1095, 790, 542
y 449 cm™', pero mas intensas. Asimismo, en
el espectro (C), que corresponde a la misma
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zeolita calcinada a 550 °C por 20 horas, de
color blanco, se observan mejor definidas
y de mayor intensidad, las bandas a 1216,
1096, 789, 541 y a 456 cm™' correspondien-
tes a las vibraciones de los grupos funciona-
les, presentes en la zeolita NaZSM-5, sobre
todo las que figuran a 541 y 456 cm™ son
especificamente las bandas caracteristicas
de la zeolita ZSM-5. Finalmente, estos re-
sultados muestran con cierta certeza que la
zeolita sintetizada es NaZSM-5.

Del mismo modo analizando los espectros
mostrados en la Figura N.° 3, se observa que,
el espectro (D), correspondiente a HZSM-5,
muestra las bandas a 1224, 1095, 792, 539 y
a468 cm', mas una adicional a416 cm™, que
son muy parecidas alas del espectro (C), pero
se diferencian por las bandas que figuran a 468
y 416 cm™, pues esta diferencia explicaria el
intercambio idnico producido entre el ién sodio
y el ién hidrégeno.

Caracterizacion por DRX

Para los fines del analisis de los difracto-
gramas, correspondientes a las zeolitas
obtenidas, reportadas en las Figuras N.° 5
y 6, se reportan en la Figura N.° 4, los di-
fractogramas referenciales de NaZSM-5 sin

ZSM-5 sin calcinar

2Tetha  dhkl (B)
5.0263 11.0064
89474 98755
231579 3.8377
23 9474 3.7130

hoensity

Z8M-5 calcinado 2Theta  dhkl(h)

20 8.0263 11.0064
89474 98755
231579 38377
23.9474 3.1130
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Figura N.° 4. Difractogrmas referenciales de
NaZSM-5, sin calcinar y calcinado.
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calcinar y calcinado?, con sus respectivas
distancias interplanares, correspondientes
a los principales picos caracteristicos de la
zeolita NaZSM-5.

Analizando los difractogramas reportados en
la Fig. 5 se tiene lo siguiente: Comparando
los picos mostrados por los 3 difractogramas
con los picos mostrados por los espectros
referenciales de la Figura N.° 4 se observan
picos muy similares que figuran a valores de
20 grados, similares, respectivamente. Este
hecho explica que la zeolita sintetizada es la
NaZSM-5. Asimismo, se observa que el efec-
to del tiempo de calcinado es la de liberar
de las impurezas y aumentar la cristalinidad
de la zeolita obtenida. Asi, se observo que la
zeolita secada a 120 °C por 15 horas, al ser
calcinada por 1 hora a 550 °C, tenia un color
crema, por la presencia del tensor y demas
impurezas. En el difractograma (3), corres-
pondiente a NaZSM-5, calcinada a 550 °C
por 20 horas, se observa que los picos princi-
pales figuran a 26 grados iguales a: 7,8463;
8,7729; 23,0311y a 23,7067, con distancias
interplanares de 11,2587; 10,0715; 3,8586 y
3,7501 A, respectivamente. El resultado de
analizar los difractogramas de la Figura N.°
6 indica que tanto la zeolita sédica NaZSM-5
como la zeolita acida HZSM-5 presentan
distancias interplanares similares, ya que los
valores correspondientes a los principales
picos de la zeolita HZSM-5 son: 11,2282;
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Figura N.° 5. Difractogramas de rayos X de la
zeolita NaZSM-5 (Si/Al = 140): (1) Secada a 120
°C por 15 horas, (2) calcinada a 550 °C por 1
hora, (3) calcinada a 550 °C por 20 horas.
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10,0640; 3,8520 y 3,7456 A. Finalmente, el
resultado del analisis por DRX de la muestra
obtenida indica claramente que se ha sinte-
tizado NaZSM-5.
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Figura N.° 6. Difractogramas de rayos X de las
zeolitas solidas sintetizadas: (3) NaZSM-5 (Si/
Al = 140): calcinada a 550 °C por 20 horas, (4)
HZSM-5 (Si/Al = 140): calcinada a 550 °C por
19 horas.

CONCLUSIONES

Se cuenta con una metodologia de obtencion
de ZSM-5 a nivel de laboratorio a partir de
reactivos puros.

Se ha sintetizado una zeolita ZSM-5 de alto
contenido de silicio con una relaciéon atémica
de (Si/Al) = 140, a pesar de que lo esperado
era de (Si/Al) = 15.

La caracterizacion del producto mediante
FTIR y DRX indica que la muestra sinteti-
zada es el ZSM-5.

La espectroscopia infrarroja permite un
analisis rapido y de bajo costo para realizar
la elucidacién de los grupos estructurales
en las zeolitas, sin embargo, no es deter-
minante.

La forma acida de la zeolita ZSM-5 obtenida
se podra emplear en los procesos cataliti-
cos, como tal o en su forma modificada con
algunos metales de transicion.
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