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Resumo/Abstract

RESUMO - Este estudo aborda a sintese da zedlita LTA a partir de um residuo rico em dioéxido de silicio (SiO2) gerado na
producdo de silicio para placas fotovoltaicas. Com 0 aumento da demanda por energia renovavel, a indUstria solar tem produzido
grandes quantidades desse residuo, frequentemente descartado sem tratamento adequado, gerando impactos ambientais. A
pesquisa avalia a viabilidade da conversdo desse material em zedlita LTA, analisando variaveis como tempo de cristaliza¢do
(adicionando temperatura a dissolucéo do residuo) e alcalinidade do meio. A caracterizagdo das amostras foi realizada por DRX
e MEV, permitindo a analise estrutural e morfol6gica dos produtos obtidos. Os resultados indicam que a zedlita LTA foi
sintetizada com sucesso, alcancando até 127% de cristalinidade. Essa abordagem néo apenas proporciona um destino sustentavel
ao residuo, mas também agrega valor econémico ao transforméa-lo em um material com aplicacGes em catélise e adsor¢do. O
estudo destaca a importancia de processos mais sustentaveis na inddstria quimica, alinhados aos principios da economia circular
e da gestdo eficiente de residuos.

Palavras-chave: sintese, ze6lita LTA, residuos industriais, placas solares.

ABSTRACT - This study focuses on the synthesis of LTA zeolite from a silicon dioxide (SiO2)-rich residue generated during
silicon production for photovoltaic panels. With the increasing demand for renewable energy, the solar industry has been
producing large amounts of this waste, often discarded without proper treatment, resulting in environmental impacts. The research
evaluates the feasibility of converting this material into LTA zeolite by analyzing variables such as crystallization time, residue
dissolution temperature, and medium alkalinity. Sample characterization was performed using X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM), allowing structural and morphological analysis of the products. The results indicate that
LTA zeolite was successfully synthesized, reaching up to 127% crystallinity. This approach not only offers a sustainable
destination for the residue but also adds economic value by transforming it into a material with applications in catalysis and
adsorption. The study highlights the importance of more sustainable processes in the chemical industry, aligned with the
principles of the circular economy and efficient waste management.

Keywords: synthesis, LTA zeolite, industrial waste, solar panels.

Introducao As zedlitas sdo aluminosilicatos microporosos com

Nos wltimos anos, as condicdes climaticas e as questdes uma estrutura tndmensmnal altgment.e ordenada, composta
ambientais vém preocupando a humanidade, e essa por tetracdros de SiOs e AlO« interligados por atomos de
discuss&o tem ganhado forga dentro das empresas ao redor oxigénio. Essa estrutura confere as zedlitas propriedades
do mundo, as quais sio responsaveis pela producio Unicas, como adsorgdo, troca ibnica e catalise (1). Devido a

excessiva de residuos. A grande demanda por energia limpa essas caracteristicas, as zeolitas sdo amplamente utilizadas
e renovével tem impulsionado a expansdo da inddstria de em aplicacOes industriais, como na refinagdo de petroleo, no

placas fotovoltaicas, que convertem energia solar em tratamento de &guas, na separacdo de gases e na industria

eletricidade. Todavia, é necessario conhecer os impactos quimica (3). A sintese de zedlitas pode ser ajustada por meio
futuros oriundos desta tecnologia, pois o processo de do controle de varidveis como a razdo molar dos reagentes

fabricacio dessas placas gera uma quantidade significativa e o tempo de cristalizacao, permitindo a obtencao de
de residuos, dentre os quais se destaca um po composto em estruturas zeoliticas especificas para diferentes aplicagdes.
93,3% por diéxido de silicio (Si0). Este residuo Dentre as diversas estruturas de zedlitas, a zedlita LTA

(Linde Type A) se destaca por sua elevada capacidade de
troca ibnica e seletividade, sendo amplamente empregada na
separacdo de gases e na producdo de detergentes. Além
disso, a sintese de zedlitas a partir de residuos industriais
promove a economia circular e reduz o impacto ambiental
associado ao descarte inadequado desses materiais.

frequentemente é descartado sem tratamento adequado,
gerando um desafio ambiental. Nesse contexto, a busca por
solugdes sustentaveis que valorizem esses residuos tem se
tornado uma prioridade. Uma alternativa € o
desenvolvimento de materiais utilizando residuos, como,
por exemplo, as zedlitas (6).
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O modelo de sintese padrao das zedlitas geralmente
utiliza reagentes quimicos puros, como silicatos e
aluminatos sollveis, em meio fortemente alcalino. No
entanto, estudos recentes tém explorado rotas mais
sustentaveis, empregando matérias-primas alternativas,
como residuos industriais ricos em silicio e aluminio, a
exemplo de cinzas de carvao e p6 de vidro, transformando
esses residuos em materiais de maior valor agregado (4).

Contudo, a sintese de materiais zeoliticos
utilizando matérias-primas alternativas possui rendimentos
mais baixos em comparacdo com a sintese padrdo, que
utiliza reagentes de alta pureza. Além disso, devido as
impurezas e a outros 6xidos presentes nos residuos, outras
fases zeoliticas podem ser observadas no produto final.
Portanto, é necessario estudar a metodologia sintética,
alterando os parametros da sintese padrdo para obter
rendimentos mais altos e direcionar a formacéo para uma
Unica fase zeolitica (7).

Este trabalho tem como objetivo investigar a
viabilidade da sintese da zedlita LTA utilizando residuos
gerados na fabricaclo de placas fotovoltaicas da empresa
LIASA. Foram realizados estudos de variaveis criticas para
a sintese da LTA, como tempo de cristalizag8o e estudo de
alcalinidade. A abordagem proposta visa ndo apenas 0
desenvolvimento de um processo sustentavel, mas também
a agregacdo de valor a um subproduto da indlstria de
energia solar, promovendo sua reutilizacdo em aplicac6es de
alto valor agregado.

Experimental

Sintese hidrotérmica da ze6lita LTA utilizando residuo
solido como fonte alternativa de silicio: Estudo do tempo de
cristalizacéo.

A sintese da zedlita LTA foi baseada no protocolo padréo
recomendado pela International Zeolite Association (1ZA),
com as proporcBes adaptadas para um menor volume,
visando o preparo de quatro autoclaves. Como fonte
alternativa de silicio, foi utilizado o residuo industrial.
Inicialmente, as autoclaves de teflon foram lavadas com
solucdo de acido fluoridrico a 5% para rem ocdo de
impurezas. Em seguida, foram enxaguadas com &gua da
torneira e posteriormente com agua destilada. Preparou-se
uma solucéo bésica contendo 6,447 g de NaOH dissolvidos
em 100,406 g de &gua destilada. Essa solucdo foi dividida
em dois volumes iguais, denominados V1 e V2.

Na fracéo V1, foram adicionados 5,230 g do residuo, sob
agitacdo constante. A mistura foi aquecida até atingir 60 °C,
e a partir desse ponto iniciou-se o tempo de 30 minutos de
dissolucdo a temperatura constante. Simultaneamente, na
fracdo V2, adicionou-se 7,951 g de aluminato de sédio,
promovendo a completa homogeneizacdo a temperatura
ambiente.
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Ap06s os 30 minutos de dissolucgéo do residuo, a fragcdo V1
foi deixada resfriar naturalmente até atingir temperatura
préxima da ambiente. Em seguida, V1 foi adicionada a V2
e a mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente
por 10 minutos, resultando em uma solucdo com pH 14.

A solucdo foi entdo transferida para as autoclaves,
revestidas com ago inox, submetendo-se ao processo de
cristalizacdo hidrotérmica sob diferentes tempos: 1, 2, 4 e 6
horas, a temperatura constante de 100 °C no modo estético.
Apos a cristalizacdo, os materiais foram filtrados, lavados
com agua destilada até atingir pH 7, e entdo secos em estufa
a 60 °C por 24 horas.

Estudo da influéncia da alcalinidade via adicdo de KOH na
sintese da zeolita LTA a partir de residuo.

A seguir, foi conduzido um estudo da influéncia da
alcalinidade na sintese da zedlita LTA, utilizando 0 mesmo
procedimento  base descrito  anteriormente, com
modificacbes especificas. A dissolucdo do residuo foi
realizada por 30 minutos a temperatura ambiente (~25 °C).
Visando avaliar o impacto da alcalinidade do meio
reacional, a concentracdo de hidroxido foi aumentada em
25%, 50%, 75% e 100%, em relagdo & concentracdo
original.

Para ndo interferir na razdo molar de sédio da sintese, as
variacOes de alcalinidade foram realizadas com a adicéo de
hidrdxido de potassio (KOH). Apds a preparagdo da solugdo
alcalina e mistura com o aluminato de sodio, a mistura
reacional foi submetida a cristalizagéo por 2 horas a 100 °C
em autoclaves de teflon revestidas com aco inoxidavel. Os
s6lidos obtidos foram filtrados e lavados com agua destilada
até pH =7, e secos a 60 °C por 24 horas.

Antes dos estudos principais, foi realizada a sintese da
zeblita LTA padrdo, utilizando reagentes comerciais
convencionais e seguindo o protocolo estabelecido pela
IZA. Esta amostra foi empregada como referéncia para
comparacdo dos resultados obtidos nos ensaios
experimentais subsequentes.

Todas as amostras sintetizadas foram caracterizadas por
DRX e MEV. O residuo utilizado como fonte de silica foi
ainda caracterizado por fluorescéncia de raios X (FRX), a
fim de determinar sua composicdo quimica elementar antes
do processo de sintese.

Resultados e Discussao

Antes da sintese da zedlita LTA, realizou-se a
caracterizacdo do residuo precursor a fim de avaliar sua
viabilidade como fonte alternativa de silica.

A analise de fluorescéncia de raios X (FRX), apresentada
na Tabela 1, evidenciou que o material é majoritariamente
composto por didxido de silicio (SiO2), com teor de 96,64%.
A alta concentragdo de silica torna este residuo
potencialmente adequado para a sintese da ze6lita LTA, cuja
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estrutura é baseada em uma rede tridimensional de
tetraedros de SiO4 € AlOa.

Contudo, também foram identificadas impurezas em
menores propor¢des, como CaO, Fe.Os;, MnO, além de
tracos de TiO2, CuO, ZnO, PbO e SrO (todos com teor
inferior ou igual a 0,01%). Esses componentes podem
interferir na sintese ao se incorporarem parcialmente a
estrutura zeolitica ou ao afetarem a nucleacdo e o
crescimento dos cristais. No entanto, os baixos teores
dessas impurezas sugerem que sua influéncia no processo de
cristalizacdo deve ser limitada, principalmente se forem
controladas as condic@es de sintese.

Tabela 1. Composic¢ao quimica do residuo por FRX.

Espécie Quimica Composicao (%)

SiO; 96,64
K20 1,49
AlLO; 0,73
CaO 0,32
F6203 0,27
Cl 0,20
P,0s 0,12
SO; 0,11
MnO 0,06
TiO2 0,01
CuO 0,01
ZnO 0,01
Br 0,01
SrO 0,01
PbO 0,01

A analise evidencia alto teor de silica (SiO2), com a presenga de
oxidos metalicos em menores proporcdes, indicando o potencial
do residuo como fonte alternativa para sintese de zeolitas.

A andlise de difracdo de raios X, ilustrada na Figura 1,
revela um padrdo amorfo, com um halo difuso caracteristico
de materiais vitreos e auséncia de picos bem definidos,
indicando que o  residuo  possui  estrutura
predominantemente ndo cristalina.
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Figura 1. Difratograma de Raios X do residuo solido precursor.

A Tabela 2 apresenta os valores de cristalinidade relativa
das zedlitas LTA sintetizadas a partir do residuo de painéis
fotovoltaicos, em comparacdo com uma zeélita LTA
padrdo. A cristalinidade relativa foi calculada por meio da
Equacdo 1, considerando a razdo entre a soma das
intensidades dos seis picos mais intensos caracteristicos da
fase LTA nas amostras sintetizadas e a soma dos mesmos
picos na amostra padrdo, multiplicada por 100. Este
parametro fornece uma estimativa da qualidade e pureza da
fase cristalina formada nas diferentes condi¢des de sintese
empregadas.

Equacao 1. Equagdo da porcentagem de cristalinidade relativa.
Y. Intensidade dos picos da amostra

C, = 100
" ¥ Intensidade dos picos da referéncia x

Tabela 2. Porcentagem de cristalinidade relativa em relacédo a fase
LTA.

Amostra % Cristalinidade Relativa
LTA padrio 100%
LTARL 30M60G2H 49,4%
LTARL 30M60G4H > 18,8%"
LTARL 30M60G6H >27%"
LTARL 25%2H >20%"

* O sinal de maior (>) indica maior cristalinidade das amostras
sintetizadas em comparacéo ao material atribuido como referéncia.

A Figura 2 mostra os difratogramas de raios X (DRX) dos
materiais sintetizados a partir de residuo com adi¢do de uma
etapa de dissolucdo a 60 °C por 30 minutos, seguida por
diferentes tempos de cristalizagdo: 1, 2, 4 e 6 horas. A
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amostra com 1 hora de cristalizacdo (linha preta) nédo
apresentou picos caracteristicos da zedlita LTA, indicando
auséncia de fase cristalina ou formacdo incompleta da
estrutura zeolitica. De acordo com Cundy e Cox (2003), o
tempo de cristalizacdo é um fator critico para o sucesso da
formacdo de estruturas zeoliticas bem definidas,
especialmente em sistemas derivados de residuos.

Com o aumento do tempo para 2 horas (linha vermelha),
observam-se picos compativeis com a estrutura da zedlita
LTA (JCPDS 39-0222), evidenciando o inicio da formacéo
da fase cristalina com uma cristalinidade relativa de 18,8%
maior que o material de referéncia (LTA padrédo). A melhora
na cristalinidade pode ser atribuida a maior disponibilidade
de espécies reativas, favorecida pela dissolugdo térmica
prévia do residuo, conforme sugerido por Oliveira et al.
(2018), que demonstraram que a ativagao térmica do residuo
contribui para a liberagdo mais eficaz de silica e alumina.

Para o tempo de 4 horas (linha verde) a cristalinidade
atingiu o valor mais alto, evidenciando que o sistema ainda
se beneficiava do tempo adicional para o crescimento
ordenado da estrutura zeolitica. Segundo Breck (1974) e
Szostak (1998), esse estagio representa o equilibrio ideal
entre nucleagdo e crescimento, onde a energia fornecida ao
sistema permite o desenvolvimento de cristais bem
definidos e estaveis.

Contudo, a cristalizagéo por 6 horas (linha azul) resultou
em uma leve queda na cristalinidade, possivelmente
atribuida a um processo de reorganizacéo estrutural ou a
formacdo de fases amorfas secundarias, como relatado por
Park et al. (2005), ao estudarem a sintese de zedlitas a partir
de cinzas volantes. Em tempos excessivos de cristalizaco,
pode ocorrer a dissolucdo parcial dos cristais formados,
reduzindo a pureza da fase zeolitica principal.

Esses resultados indicam que, embora a etapa de
dissolugdo térmica favorega a nucleacdo precoce, hd um
tempo 6timo de cristalizagdo entre 2 e 4 horas para a
obtencdo de zedlita LTA com elevada cristalinidade. Essa
concluséo esta em conformidade com os principios descritos
por Baerlocher et al. (2007) sobre a importancia do controle
preciso das condicbes de sintese para a obtengdo de
materiais zeoliticos com estrutura definida e elevada pureza.
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Figura 2. DRX - Estudo de tempo de cristalizacdo da zedlita LTA

com dissolucéo do residuo a 60 °C.

As micrografias obtidas por MEV (Figura 3) revelam a
evolucdo morfoldgica dos cristais de zedlita LTA em funcédo
do tempo de cristalizacdo (2, 4 e 6 horas), com condic¢des de
sintese padronizadas a 100 °C ap6s dissolucdo do residuo
por 30 minutos a 60 °C.

A andlise das micrografias corrobora os dados de DRX,
evidenciando que: A estrutura cubica tipica da ze6lita LTA
estd presente em todas as amostras com diferentes tempos
de cristalizacdo, porém o aumento do tempo influencia
significativamente a morfologia e o grau de agregacao dos
cristais. A boa definicdo das arestas e faces dos cristais
sugere uma nucleagdo e crescimento inicial controlados,
indicando que o tempo de 2 horas é suficiente para a
formacéo de cristais bem organizados. Algumas superficies
apresentam rugosidades ou formacdo de pequenos poros,
possivelmente indicativos de reorganizagdes estruturais
durante o crescimento. Com 6 horas, nota-se maior
aglomeracéo e inicio de desordem morfoldgica. Apesar da
presenca de particulas com morfologia cubica, muitas
aparecem com contornos menos definidos e superficie mais
irregular. Esse comportamento pode estar associado a
dissolucdo-reprecipitacdo parcial ou ao crescimento
excessivo,  promovendo  defeitos  estruturais e
comprometendo a regularidade da forma cristalina. O tempo
prolongado parece favorecer a aglomeracdo e possivel
formacdo de fase amorfa secundéaria. O tempo 6timo de
cristalizagdo parece estar entre 2 a 4 horas, considerando a
definicdo cristalina e a auséncia de aglomeracdes
excessivas.

A sintese assistida por residuo como fonte de silicio ndo
comprometeu a qualidade morfolégica dos cristais,
indicando a viabilidade do uso desse material alternativo.
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Figura 3. Andlise morfoldgica por MEV das amostras sintetizadas
com 2, 4 e 6 horas de cristaliza¢éo.

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios X de
amostras sintetizadas com diferentes concentracfes de
hidréxido no meio reacional, ajustadas para 25%, 50%, 75%
e 100% acima da concentracdo padrdo de NaOH, por meio
da adigdo proporcional de KOH, mantendo constante a
razdo molar de sddio total. Todas as sinteses foram
conduzidas sob as mesmas condi¢des de tempo (2 horas) e
temperatura (100 °C).

Os resultados mostram que apenas a amostra com 25% de
incremento na concentragdo de hidréxido
(LTARL_25%2H) apresentou picos de difracdo
caracteristicos da zeélita LTA, com cristalinidade relativa
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de 49,4% em comparacdo com o padrdo. Os picos bem
definidos indicam a formacé&o parcial, porém efetiva, da fase
LTA. Segundo Cundy e Cox (2003), a composicdo do meio
reacional, especialmente a concentracdo de cations
alcalinos, exerce influéncia significativa sobre a topologia e
a taxa de cristalizacdo das zedlitas.

A auséncia de picos representativos nas amostras com
50%, 75% e 100% de aumento de hidroxido (vermelho,
verde e azul, respectivamente) sugere inibicdo da formacao
da fase LTA. Essa inibicdo pode estar associada a dois
fatores principais: o excesso de alcalinidade total e o
desequilibrio na razdo de cations Na*/K*. Como discutido
por Breck (1974) e Szostak (1998), a presenca dominante de
Na* favorece a formagdo da estrutura LTA, enquanto
concentragdes elevadas de K* tendem a desestabilizar essa
topologia ou promover a formagdo de outras fases
cristalinas.

Esse comportamento também é coerente com observacoes
feitas por Park et al. (2005), que relatam que altos teores de
KOH podem impedir a nucleacdo adequada da LTA. A
substitui¢ao parcial de Na* por K* pode alterar o equilibrio
de cargas no gel de sintese, impedindo o arranjo estrutural
necessario para a formacao da rede LTA. Como resumido
por Baerlocher et al. (2007), a estabilidade das fases
zeoliticas é altamente dependente da distribuicdo e da
natureza dos cations no meio de cristalizacao.

Assim, os dados demonstram que ha uma faixa ideal de
alcalinidade, acima da qual a estrutura LTA néo se forma
mais de maneira eficiente. Essa faixa € critica para preservar
as condicdes apropriadas de nucleagdo e crescimento,
especialmente em sistemas onde ha competicdo entre
cations, como no caso da presenga concomitante de Na* e
K.

LTARL_25%2H
LTARL_50%2H

IEUUU u.a

LTARL_100%2H

Intensidade (u.a)

Figura 4. DRX - Estudo da influéncia da alcalinidade na
cristalinidade da zedlita LTA via adicdo de KOH com 2 horas de
cristalizac&o.



Congresso Brasileiro de Catalise

As micrografias de MEV (Figura 5) mostram
aglomerados e cristais deformados, corroborando o impacto
negativo do excesso de alcalinidade na morfologia e
cristalinidade do produto.

As micrografias de MEV (Figura 4) mostram imagens da
amostra LTARL_25%2H. Observa-se a formacao de cristais
caracteristicos da zedlita LTA, com morfologia cubica
agregada em aglomerados sobre uma matriz amorfa
remanescente do residuo de partida. Na ampliacdo de 10 pm
(@ esquerda), é evidente a dispersdo relativamente
homogénea dos cristais sobre a superficie do suporte. Ja na
imagem de maior aumento (2 um, a direita), é possivel
identificar as bordas definidas das particulas com formato
pseudo-cubico, consistentes com a estrutura da ze6lita LTA,
conforme descrito por (9). Essa morfologia esta associada
ao processo de cristalizacdo sob condigcdes alcalinas
controladas.

A presenca de aglomerados pode estar relacionada tanto a
nucleacdo simultanea em mdltiplos sitios quanto a rapida
taxa de crescimento promovida pelo aumento moderado da
alcalinidade. Além disso, a influéncia da razdo Na'/K*
parece ndo ter inibido a formagdo cristalina neste nivel de
substituicdo, permitindo uma estrutura bem definida. Em
concentragBes superiores de KOH, conforme evidenciado
nos difratogramas, a formacédo cristalina foi suprimida -
possivelmente devido a competigdo entre os cations durante
a nucleacdo, levando a formagdo de fases amorfas ou
estruturas ndo LTA (10).

= s

Figura 5. Micrografias da zedlita sintetizada aumentando a
alcalinidade em 25% com 2 horas de cristalizag&o.

Conclusodes

A sintese de zeolita LTA a partir de residuos industriais,
como 0 pd rico em didxido de silicio proveniente da
fabricagdo de placas fotovoltaicas, representa uma
abordagem promissora dentro do contexto da economia
circular e da valorizacdo de subprodutos. Os estudos
realizados demonstraram que a otimizacdo dos parametros
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de sintese, como o tempo de cristalizacdo e a alcalinidade
do meio reacional, é fundamental para garantir a formacéo
eficiente da fase LTA com alta cristalinidade. A prévia
dissolucdo térmica do residuo a 60 °C favoreceu a liberagdo
dos constituintes reativos, permitindo a obtencdo de zedlita
LTA em apenas 2 horas de cristalizacdo, com desempenho
otimizado em 4 horas. Por outro lado, o equilibrio entre os
cations Na* e K" mostrou-se essencial: acréscimos de KOH
superiores a 25% inibiram a formacdo da fase LTA,
destacando a sensibilidade do processo a razéo ibnica do
meio.

Além do avango técnico, este trabalho reforca a
importancia de estratégias sustentaveis para 0 manejo de
residuos industriais, ao transformar materiais descartaveis
em produtos de alto valor agregado, como catalisadores e
adsorventes. A utilizacdo desses residuos como matéria-
prima ndo apenas reduz impactos ambientais, mas também
amplia as possibilidades econémicas e tecnoldgicas para
setores como a inddstria quimica e de materiais. Assim, a
presente pesquisa contribui tanto para o desenvolvimento
cientifico da sintese de zedlitas quanto para a promocgao de
praticas industriais mais responsaveis, alinhadas aos
principios da sustentabilidade e da inovagéo tecnoldgica.
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