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Resumo/Abstract

RESUMO - Neste trabalho, foi demonstrada pela primeira vez a interconversao direta da zeolita faujasita (FAU) em mordenita
(MOR) sem o uso de direcionadores organicos de estrutura (OSDA), empregando um método hidrotérmico assistido por micro-
ondas. A auséncia de OSDAs, aliada ao aquecimento eficiente, resultou em uma rota sintética mais sustentavel, com tempos de
cristalizagdo reduzidos e menor geragio de residuos. A caracterizagdo das fases intermediarias (ITI’s) por DRX, RMN de #Si e
fisissorcdo de Ar revelou a progressiva formagéo da estrutura MOR, com pico de cristalinidade e organizacéo estrutural em 13 h
de cristalizagdo. Testes de adsor¢do de CO2 a 35 °C e 1 bar indicaram capacidades superiores as da MOR convencional (até 2,75
mmol-g™), especialmente nos intermediarios parcialmente cristalizados. Os resultados comprovam a eficiéncia e versatilidade
da abordagem proposta, com potencial para o desenvolvimento direcionado de zedlitas aplicaveis a captura de carbono.

Palavras-chave: Transformacédo interzeolitica, Mordenita, Adsor¢do de CO:

ABSTRACT - In this work, the direct interconversion of the faujasite (FAU) zeolite into mordenite (MOR) was demonstrated
for the first time without the use of organic structure-directing agents (OSDAS), employing a microwave-assisted hydrothermal
method. The absence of OSDAs, combined with efficient heating, resulted in a more sustainable synthetic route, with reduced
crystallization times and lower waste generation. Characterization of the interzeolite transformation intermediates (ITIs) by XRD,
29Si NMR, and Ar physisorption revealed the progressive formation of the MOR structure, with a maximum in crystallinity and
structural organization reached at 13 h. CO2 adsorption tests at 35 °C and 1 bar showed capacities surpassing that of conventional
MOR (up to 2.75 mmol-g™), especially among partially crystallized intermediates. The results confirm the efficiency and
versatility of the proposed approach, highlighting its potential for the tailored development of zeolites for carbon capture
applications.
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Introducao

O desenvolvimento de rotas sintéticas mais sustentaveis
para a modificacéo e transformagao de ze6litas tem ganhado
destaque nos Ultimos anos, impulsionado tanto pela
crescente demanda por materiais de alto desempenho quanto
pela necessidade de reduzir o impacto ambiental dos
processos quimicos. (1) No campo da ciéncia de materiais e
da catalise ambiental, a busca por estratégias mais limpas e
eficientes tornou-se prioridade, especialmente quando se
trata da producdo de adsorventes avancados para aplicacBes
como a captura de CO.. (2)

Dentre as diversas topologias zeoliticas conhecidas, a
mordenita (MOR) ocupa uma posicao de destaque, devido a
sua elevada estabilidade térmica e estrutural, a presenca de
um sistema de canais microporosos bem definidos e a sua
comprovada eficiéncia na adsorcéo de didxido de carbono.

A estrutura da MOR ¢é composta por canais unidimensionais
paralelos formados por anéis de 12 membros (12-MR, com
dimensdes de 7,0 x 6,7 A) e de 8 membros (8-MR, com
dimensdes de 5,7 x 2,6 A), conectados por aberturas de 8-
MR com dimensdes ainda menores (4,8 x 3,4 A). (3)

Essa configuracdo confere @ MOR propriedades Unicas
que favorecem a adsorcéao seletiva de pequenas moléculas.
Na literatura, materiais do tipo MOR apresentam
capacidades de adsor¢do de CO: de até 1,8 mmol-g! em
condicGes de temperatura ambiente (~30 °C) e pressdo
atmosférica, evidenciando seu potencial como plataforma
para tecnologias de mitigacdo das emissdes de carbono. (4)

Nesse contexto, a conversdo interzeolitica, processo em
que uma zedlita é transformada em outra sob condic6es
hidrotérmicas especificas, surge como uma estratégia
atrativa para a obtencdo de novas estruturas com alto grau
de controle e potencial reaproveitamento de materiais ja
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existentes. (5) No entanto, rotas diretas de transformacéo
entre algumas estruturas zeoliticas ainda permanecem pouco
exploradas ou mesmo inexploradas. Até onde se tem
conhecimento, a conversao direta da zedlita FAU (faujasita)
em MOR, sem o uso de direcionadores organicos de
estrutura (OSDA) e sem a formacdo de fases secundarias
indesejadas ainda nao foi reportada. (6)

Neste trabalho, demonstramos a viabilidade da
interconversdo direta de FAU para MOR em meio alcalino,
utilizando um processo hidrotérmico assistido por micro-
ondas e totalmente livre de OSDAs. A combinacdo do uso
de micro-ondas, uma fonte de aquecimento altamente
eficiente e eletrificavel, com a auséncia de OSDAs
representa uma alternativa notavelmente mais sustentavel as
rotas convencionais, uma vez que reduz o tempo de
cristalizagdo, minimiza a geragdo de residuos organicos e
elimina a necessidade de etapas adicionais para a remocéo
de agentes direcionadores, contribuindo diretamente para a
diminui¢do da pegada ambiental da sintese. (7-9)

A investigacdo concentrou-se na elucidacdo do
mecanismo de transformacdo por meio do estudo
sistematico da cinética de cristalizagdo. Amostras foram
sintetizadas com diferentes tempos de reagéo, possibilitando
0 isolamento e a caracterizagio dos chamados
Intermediarios de Transformacdo Interzeolitica (ITIs).
Essas amostras foram analisadas por difracdo de raios X
(DRX), adsor¢do de Ar a 87 K para avaliacdo das
propriedades texturais, e por espectroscopia de RMN de
solidos (Al e 2°Si) para compreensdo das alteracdes
estruturais e quimicas ao longo do processo.

Além da caracterizacdo fundamental, os materiais foram
avaliados quanto ao desempenho na adsorcdo de CO.. Esses
resultados revelam o grande potencial dos materiais
sintetizados como adsorventes de CO: de alto desempenho,
abrindo novas perspectivas para 0 uso racional de zeolitas
interconvertidas na captura seletiva de gases.

Experimental

Interconversdo de FAU para MOR

A interconversdo da zedlita FAU para MOR foi
conduzida com base em uma rota sintética previamente
descrita para a obtencdo de mordenita, com a modificacéo
principal consistindo na substituicdo integral da fonte de
aluminio convencional pelo aluminio presente na estrutura
da FAU (CBV712, Zeolyst). O gel de sintese foi preparado
com a composicao molar
4,32Na20:Al205:195102:293,6H20. Para ajustar a razado
Si/Al mantendo constante o conteddo de aluminio
proveniente da FAU, silicato de sédio (Sigma-Aldrich) foi
utilizado como fonte suplementar de silicio.

A preparacdo do gel consistiu na adicdo de 20,73 g de
&gua deionizada a um vaso de reacdo de PTFE, seguida pela
dissolucdo de 0,63 g de NaOH (lIsofar) e subsequente adi¢ao
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de 7,72 g de silicato de sodio. Apds homogeneizacdo, foram
incorporados 4,00 g da zeolita FAU, e a mistura foi mantida
sob agitacdo por 1,5 h a temperatura ambiente. A
cristalizacdo foi realizada em reator de micro-ondas
(FlexiWAVE, Milestone) a 175 °C, com diferentes tempos
de residéncia. As amostras obtidas foram nomeadas
MORxh, onde x representa o tempo de cristalizacdo (em
horas).

Com o objetivo de obter uma amostra de referéncia e
avaliar os efeitos da cristalizacéo assistida por micro-ondas,
uma sintese adicional foi realizada em autoclave
convencional sob as mesmas condi¢des de composic¢do do
gel e temperatura (175 °C), porém com tempo de
cristalizagdo estendido para 120 h. Esta amostra foi
designada MOR-AC120h.

Ao final do tratamento hidrotérmico, todas as amostras
foram recuperadas por filtracdo, lavadas com agua
deionizada até pH neutro, secas a 100 °C por 12 h e
calcinadas em forno mufla a 550 °C por 5 h.

Caracterizacao dos catalisadores

Os perfis cristalograficos das zeélitas foram analisados
por difracdo de raios X (DRX) utilizando um difratbmetro
AXRD LPD (Proto), operando com radiagdo CuKa, na faixa
de 20 de 5 a 50°. A amostra MOR-AC120h foi utilizada
como padrao de referéncia (100% de cristalinidade) para o
calculo do grau de cristalinidade das zedlitas
interconvertidas, com base nas areas dos picos localizados
em 20 =22,3° e 25,6°. (10)

A morfologia das amostras foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), utilizando um equipamento
JEOL modelo JSM-IT700HR acoplado a um detector de
energia dispersiva de raios X (EDS). As analises
elementares por EDS foram utilizadas para a determinacéo
da razdo molar Si/Al das amostras.

As analises de ressonancia magnética nuclear com
rotacdo no angulo magico (RMN-MAS) foram conduzidas
para determinacgdo quantitativa da razdo Si/Al estrutural. As
medidas foram realizadas em um espectrometro Bruker
Avance 11 400WB, operando a 104,23 MHz para o nucleo
de ?’Al com pulso Unico e rotagao a 12 kHz, e a 79,46 MHz
para ?°Si com pulso Unico e rotagdo a 5 kHz.

A caracterizacdo textural das amostras foi realizada
através da fisissorgdo de argdnio a 87K em um analisador
de area superficial e porosidade Autosorb 6200 (Anton-
Paar). As amostras foram pré-tratadas a 350 °C por 5 h sob
alto vacuo. A éarea superficial especifica foi determinada
pelo método de Brunauer—Emmett—Teller (BET), enquanto
0s volumes microporoso e mesoporoso foram calculados
por meio da teoria de densidade funcional ndo-local (NL-
DFT). (11)

A avaliago do desempenho dos catalisadores na
adsorcdo de CO: foi realizada por meio de experimentos de
quimissorcdo utilizando um equipamento Autosorb 6200
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(Anton-Paar). As amostras foram inicialmente submetidas a
um tratamento térmico a 350 °C sob fluxo continuo de hélio
por 5 horas. Em seguida, os reatores foram evacuados, € a
adsorcdo de CO: foi conduzida a temperatura constante de
35°C, com dosagem do gas até a pressdo ambiente. As
isotermas de adsorcdo foram obtidas ao longo desse
processo, sendo a capacidade de adsor¢do de COz2a35°Ce
1 bar determinada com base no Gltimo ponto registrado da
isoterma. (12)

Resultados e Discussao

A analise de difracdo de raios X (DRX), apresentada na
Figura 1, evidenciou a completa degradacdo da estrutura
cristalina da zeolita FAU logo ap6s a etapa inicial de
envelhecimento, indicando a dissolucdo do material
precursor antes do inicio efetivo da transformacéo
interzeolitica. A partir de 9 horas de cristalizagdo, foi
observada a emergéncia de picos de difragdo caracteristicos
da fase MOR, sinalizando o inicio da formacdo da nova
estrutura. Por outro lado, a amostra submetida a 7 horas de
cristalizagdo (MORT7h) permaneceu amorfa, sugerindo que
a nucleacdo da mordenita ainda ndo havia ocorrido nesse
estagio.
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Figura 1. Perfis cristalograficos dos ITIs obtidos por analise de
DRX

A intensidade dos picos atribuidos a MOR aumentou
progressivamente entre 9 h e 13 h, indicando um
crescimento significativo da fracdo cristalina. Apds esse
periodo, a cristalinidade das amostras se manteve
relativamente constante até 48 h de sintese, com uma leve
diminuicdo observada na amostra de 72 h, possivelmente
associada a recristalizac8o parcial, desordem estrutural ou
redissolucdo de parte da fase MOR sob condigBes
prolongadas de hidrdlise alcalina. (13)
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Os resultados de caracterizacdo cristalografica e quimica
estdo resumidos na Tabela 1. A quantificacdo da
cristalinidade, baseada nas intensidades relativas dos picos
em 20 = 22,3° e 25,6°, caracteristicos da estrutura MOR,
confirma a tendéncia observada visualmente nos
difratogramas. O valor maximo de cristalinidade foi obtido
para a amostra MOR13h (137%), indicando que este tempo
representa 0 ponto 6timo para o desenvolvimento da
estrutura da mordenita na rota de interconversao estudada.

Tabela 1. CaracterizagGes cristalograficas (DRX) e quimicas (*°Si
RMN e MEV/EDS) dos ITls

Catalisador Cristeg};(l)l)idade Stiﬁg(iede . Si/Al global ®
cristalina
MOR-AC-120h 100 4,9 6,2
MOROh 0 34 5,8
MOR7h 0 3,5 8,0
MORS%h 27 3,9 6,6
MOR10h 46 4,0 6,1
MORI11h 101 4,5 6,6
MOR13h 137 52 6.7
MOR16h 120 5,6 6,9
MOR24h 130 5,5 6,4
MOR48h 129 5,3 6,3
MOR72h 111 5,2 6,3

2 obtido por 2°Si RMN; P obtido por MEV/EDS

De forma complementar aos dados obtidos por DRX, a
andlise por ressonancia magnética nuclear (RMN-MAS) de
29Si foi empregada para investigar a evolug&o da razdo Si/Al
na rede cristalina ao longo do processo de interconversao,
cujos resultados estdo sumarizados na Tabela 1. Observa-se
que, imediatamente ap6s o envelhecimento do gel de
sintese, a amostra apresenta a menor razdo Si/Al de toda a
série estudada, evidenciando um material altamente
desordenado e ainda amplamente amorfo.

Esse comportamento pode ser atribuido a dissolugdo
preferencial do componente FAU parental, cuja estrutura,
rica em aluminio, tende a ser mais suscetivel & hidrolise sob
condicdes alcalinas. (5,14) A conversdo parcial da estrutura
inicial em um gel amorfo com maior teor relativo de
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aluminio resulta, portanto, em um decréscimo na razéo Si/Al
nesse estagio inicial.

A medida que o processo de interconversdo progride e a
estrutura da zedlita MOR comeca a se formar, observa-se
um aumento gradual na razao Si/Al da rede. Isso se deve a
incorporacdo progressiva de silicio na estrutura cristalina
recém-formada, refletindo a reorganizacdo das espécies
presentes no meio reacional. Ao final do processo, a razéo
Si/Al das amostras se aproxima dos valores observados para
a amostra de referéncia MOR-AC120h (sintetizada via
autoclave), indicando que a composicdo final da rede
interconvertida é compativel com a da mordenita
convencional, sintetizada sob condi¢cBes mais brandas e
mais prolongadas.

De forma analoga, a analise da razdo global Si/Al,
determinada por microscopia eletrénica de varredura
acoplada a espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS), revelou que as amostras com maior grau de
cristalinidade apresentam valores bastante semelhantes.
Esse comportamento sugere que, a partir de determinado
tempo de cristalizacdo, todo o silicio complementar
adicionado ao gel de sintese foi efetivamente incorporado a
estrutura da zedlita formada. Por outro lado, nos periodos
iniciais de cristalizag8o, existe um aumento na razdo Si/Al
global, que pode ser justificado pela dissolugdo parcial da
estrutura da faujasita parental.

Tabela 1. Andlise textural dos ITIs

Catalisador Area (e;lg/egc)iﬁca ’ (z;“;gjgb) (\c/ ;ff;’gb)
MOR-AC-120h 314 0,16 0,05
MOROh 74 0,02 0,05
MOR7h 2 0,00 0,00
MORY%h 16 0,01 0,00
MOR10h 14 0,01 0,01
MORI11h 181 0,10 0,00
MORI13h 357 0,19 0,00
MOR16h 341 0,18 0,00
MOR24h 222 0,11 0,00
MOR48h 342 0,18 0,00
MOR?72h 317 0,17 0,00

2 obtido por célculo de BET;  obtido por NLDFT
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A caracterizacdo textural das amostras intermediarias da
transformag@o interzeolitica (ITI’s) foi realizada por meio
de isotermas de adsorcéo e dessorcdo de argdnio a 87 K. Os
resultados obtidos encontram-se compilados na Tabela 2 e
estdo em consonancia com os dados cristalogréaficos e fisico-
quimicos previamente discutidos, reforcando a coeréncia e
a complementaridade entre as diferentes técnicas analiticas
empregadas.

De modo geral, observou-se que todas as amostras
apresentaram carater essencialmente microporoso, com
excecdo da amostra MOROh, referente ao gel apds o
envelhecimento inicial, e da amostra de referéncia MOR-
AC120h, sintetizada em autoclave. A MOROh, de natureza
altamente amorfa, exibiu valores significativamente baixos
de area superficial e volume de microporos, refletindo a
auséncia de uma rede zeolitica cristalina bem definida.

Curiosamente, durante as primeiras horas de cristalizagdo,
tais parametros texturais apresentaram uma leve
diminuicdo, possivelmente associada a um processo de
reorganizacdo estrutural ainda ineficiente. (14) No entanto,
a partir de 10 horas de cristalizacdo (MORZ10h), observou-
se um aumento substancial tanto da area especifica quanto
do volume de microporos, indicando a progressiva formacéao
da estrutura microporosa caracteristica da mordenita.
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Figura 2. Comparacéo entre analises texturais, quimicas e
cristalograficas dos ITls

A evolugdo dos pardmetros texturais acompanhou de
maneira notavel os resultados de cristalinidade (obtidos por
DRX) e a razdo Si/Al da rede (obtida por RMN de Si),
conforme ilustrado na Figura 2. Essa correlacdo direta entre
as diferentes propriedades estruturais, texturais e
composicionais evidencia a natureza modulavel do processo
de interconversdo, isto €, de resposta previsivel a variagfes
experimentais, mesmo na auséncia de direcionadores
organicos de estrutura (OSDA).

Dessa forma, os dados de fisissorcdo de argbnio
corroboram a robustez do método proposto, demonstrando

Si/Al de rede cristalina
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que a via sintética desenvolvida permite o controle das
caracteristicas microporosas ao longo do tempo de
cristalizacdo, viabilizando o ajuste racional das
propriedades texturais dos materiais com vistas a aplicacoes
especificas, como a adsor¢ao seletiva de COs..

A Figura 3 ilustra a evolucdo da capacidade de adsor¢édo
de CO: dos materiais obtidos por interconversdo de FAU
para MOR sob aquecimento por micro-ondas, medida a
35°C e 1 bar. Os dados revelam uma tendéncia clara de
correlacdo entre o grau de cristalizacdo da mordenita e sua
eficiéncia como adsorvente de CO..

Capacidade de adsor¢ao de CO, (mmol)

Oh  7h Sh 10h 11h 13h 16h 24h 48h 72hACI20h

Tempo de cristalizagdo

Figura 3. Capacidade de adsorcdo de CO: para cada catalisador a
35°Ce 1 bar

A amostra MOROh, altamente amorfa e resultante apenas
do envelhecimento do gel reacional, apresentou a menor
capacidade de adsorcdo (0,32 mmol-g), refletindo sua
baixa area superficial e microporosidade. A medida que a
cristalizacdo progride, observa-se um aumento expressivo
na capacidade de adsorcdo: MOR9h e MOR10Oh ja
demonstram melhorias discretas (0,60-0,62 mmol-g™),
enquanto MORI11h salta para 2,00 mmol-g™', indicando a
formacdo substancial da fase MOR e a geracdo de
microporos apropriados para a difusdo e retengdo de COs..

O desempenho maximo foi alcancado pela amostra
MOR13h, com capacidade de 2,75 mmol-g™!, valor superior
a maioria dos reportados na literatura para MOR pura sob as
mesmas condi¢des, que geralmente giram em torno de 1,8
mmol-g. (4) Este resultado sugere que os intermediarios de
transformagdo em estagios proximos a cristalizacdo
completa podem apresentar caracteristicas otimizadas para
a adsor¢do de CO:. A partir de MOR16h, a capacidade de
adsorcéo tende a uma estabilizag8o (2,67-2,54 mmol-g* até
MOR72h), com leve queda atribuivel a reorganizacdo
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estrutural ou reducdo da acessibilidade dos sitios ativos com
0 avanco da cristalizacéo.

Esses resultados demonstram que a interconversdo direta
e livre de OSDA de FAU para MOR pode ser conduzida de
maneira altamente precisa, € que o0s intermediarios
estruturais obtidos ao longo da transformacdo constituem
uma nova classe de adsorventes promissores para captura de
COz, com propriedades ajustaveis de acordo com o tempo
de cristalizacéo.

Conclusodes

Neste trabalho, demonstramos, pela primeira vez, a
viabilidade da interconversdo direta da zeolita faujasita
(FAU) em mordenita (MOR) sem o uso de direcionadores
organicos de estrutura (OSDA), por meio de um método
hidrotérmico assistido por micro-ondas. A combinacdo da
auséncia de OSDAs com o uso de aquecimento eficiente e
eletrificAvel resultou em um processo mais sustentavel, com
significativa reducdo do tempo de sintese e da geracdo de
residuos.

A caracterizagho sistemética dos intermediarios da
transformagdo (ITI’s) revelou a progressiva formagdo da
fase MOR, com pico de cristalinidade atingido em 13 h de
cristalizagdo. As analises de RMN de 2°Si evidenciaram o
aumento gradual da razdo Si/Al da rede, compativel com a
reestruturagdo do material amorfo inicial em uma rede mais
ordenada e estavel. A evolucdo textural, avaliada por
fisissorcdo de argbnio, mostrou forte correlagdo com os
pardmetros estruturais e fisico-quimicos, destacando a
natureza microporosa dos produtos e seu aumento de &rea
superficial ao longo da cristalizagéo.

Notavelmente, os testes de adsor¢do de CO- revelaram
capacidades significativamente superiores & mordenita
convencional obtida em autoclave, especialmente para os
intermediarios entre 11 e 13 h, com valores de até 2,75
mmol-g™* a 35°C e 1 bar. Esses dados posicionam os
materiais obtidos ndo apenas como exemplos da eficicia da
rota sintética proposta, mas também como candidatos
promissores para aplicacfes em tecnologias de captura de
carbono.

Em suma, os resultados confirmam que a interconversao
de FAU para MOR via micro-ondas constitui uma
abordagem eficiente, econdmica e altamente ajustavel, com
potencial para o desenvolvimento racional de ze6litas sob
demanda, voltadas a aplicacfes ambientais estratégicas.
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