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Resumo/Abstract

RESUMO - Este estudo prop8e uma rota sustentavel para a valorizagao de residuos silico-aluminosos oriundos da extracdo de
litio a partir do beta-espoduménio, por meio da sintese de zeolita A. Duas rotas alcalinas foram investigadas: digestdo alcalina e
fusdo alcalina. Ambas demonstraram eficacia na converséo do residuo em ze6lita A com estrutura e morfologia bem definidas.
A digestdo alcalina se destacou pela maior eficiéncia energética ao operar a temperaturas mais brandas, enquanto a fusao alcalina
apresentou menor consumo hidrico. A principal limitagcdo observada foi a formacdo da fase sodalita, cuja supressdo exigiu
cuidadoso ajuste dos pardmetros de sintese. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de
raios X (FRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV), confirmando a formac&o da fase zeolitica desejada e a adequada
morfologia cristalina.
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ABSTRACT - This study proposes a sustainable approach for the valorization of silico-aluminous waste generated during lithium
extraction from beta-spodumene through the synthesis of zeolite A. Two alkaline routes were investigated: alkaline digestion and
alkaline fusion. Both methods proved effective in converting the waste into zeolite A with well-defined structure and morphology.
Alkaline digestion exhibited higher energy efficiency by operating at milder temperatures, whereas alkaline fusion resulted in
reduced water consumption. A key limitation observed was the formation of sodalite as a secondary phase, which required careful
optimization of synthesis parameters to suppress. The materials were characterized by XRD, XRF, and SEM, confirming the
formation of the targeted zeolitic phase and the development of suitable crystalline morphology.

Keywords: Zeolite A, Alkaline digestion, Alkaline fusion, Silico-aluminous waste.

processamento do espoduménio (4-5). Métodos como
digestdo alcalina e fusdo alcalina tém se mostrado eficazes
na solubilizacdo de fases refratarias, como o quartzo e alfa-
espoduménio, e na promocao da nucleacéo e crescimento de
fases zeoliticas. No entanto, a formacéo competitiva de fases

Introducao

A crescente demanda global por litio, impulsionada
pelo avango da mobilidade elétrica e sistemas de
armazenamento de energia, gera uma preocupacdo
ambiental significativa: a geracdo de grandes volumes de

residuos industriais durante o beneficiamento do beta-
espoduménio (LiAlSi-Os) para obtencdo de sais de litio.
Estima-se que para cada tonelada de sal formado,
aproximadamente 8 toneladas de residuos ricos em silica e
alumina sdo descartados em barragens ou liberados ao ar
livre (1-2).

Esses rejeitos representam uma oportunidade
estratégica para a sintese de zedlitas, materiais cristalinos
porosos com aplicagBes em catélise, adsor¢do, trocas ibnicas
e tratamento de efluentes (3). Zedlitas sdo formadas por
estruturas tridimensionais de tetraedros de SiOs4 ¢ AlO4
interligados, com canais moleculares e cavidades capazes de
alojar cétions e moléculas-alvo. A zedlita A (LTA — Linde
Type A), em particular, destaca-se por sua elevada
capacidade de troca ibnica e seletividade.

Diversos estudos vém explorando rotas alternativas
para a sintese de zeolitas a partir de subprodutos do

indesejadas, como sodalita, pode comprometer a pureza e
desempenho dos materiais obtidos, exigindo otimizacoes
rigorosas nos parametros de sintese.

O presente trabalho compara sistematicamente a
eficiéncia, reprodutibilidade, consumo energético e impacto
hidrico de ambas as rotas de sintese de zedlita A a partir do
residuo obtido na rota de processamento de sais de litio.

Experimental

O residuo utilizado neste estudo foi fornecido pela
Companhia Brasileira de Litio (CBL). Inicialmente, o
material foi seco a 110°C por 24 horas e, em seguida,
cominuido em moinho de bolas até obtencdo de
granulometria inferior a 75 um. A caracterizagdo preliminar
revelou predominancia de fases cristalinas como quartzo,
alfa e beta-espoduménio.



N

pLe

_ALBCat

) A
I Congresso Brasileiro de Catalise

Digestéo alcalina

O residuo foi submetido a digestdo com solucédo de
NaOH 3 mol/L em diferentes tempos (2, 4 e 6 horas) sob
agitacdo constante a 80 °C. Apods a digestdo, a mistura foi
filtrada, e o liquido claro separado foi combinado com
aluminato de sodio, obtido previamente pela dissolucéo de
Al(OH)s em NaOH 3 mol/L, para ajustar a razdo molar da
solucéo inicial. A mistura foi submetida a cristalizacéo
hidrotérmica em estufa a 100 °C por tempos variando entre
4 e 16 horas. As amostras obtidas foram lavadas com agua
destilada até pH neutro e secas a 80°C. O processo foi
repetido utilizando diferentes concentragdes de NaOH (3,15
mol/L, 3,24 mol/L, 3,81 mol/L, 4,17 mol/L, 4,83mol/L, 5
mol/L e 5,04 mol/L)

Fuséo alcalina

O residuo foi previamente misturado com NaOH
solido em diferentes proporcdes massicas (5:2, 5:4, 5:6 e
5:7,45), seguido de calcinagdo a 550°C por 1 hora em
mufla, para promover a formagdo de uma matriz amorfa
reativa. Apdés o resfriamento, os pds fundidos foram
dispersos em agua deionizada e submetidos a cristalizacéo
hidrotérmica a 100 °C por 4, 8 e 16 horas. O solido final foi
separado por filtracdo, lavado com agua deionizada até pH
~7 e seco a 80 °C por 12 horas.

Técnicas de analise

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por
difracéo de raios X (DRX), utilizando um difratdmetro com
radiagdo Cu Ka (A = 1,5406 A), operando em varredura de
5° a 40° (28). As morfologias foram avaliadas por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), em
equipamento com voltagem de aceleracdo de 20 kV, apos
metalizacdo das amostras com ouro.

Resultados e Discusséo
4.1. Digestdo alcalina: influéncia do tempo de digest&o.

Na rota por digestdo alcalina, investigou-se o efeito
cinético da etapa de digestdo em 2, 4 e 6 horas a 80 °C. Os
difratogramas de raios X revelaram que, aos 2 h
(LTA4ARD-2H), o material apresentava  baixa
cristalinidade, com picos mal definidos e presenca residual
de quartzo (20 = 26,60°). A amostra digerida por 4 h
(LTA4ARD-4H) exibiu padrdo cristalino bem estabelecido
da fase LTA, enquanto a extenséo para 6 h (LTA4ARD-6H)
ndo promoveu melhorias significativas na cristalinidade,
sugerindo que o tempo 6timo de digestdo encontra-se em
torno de 4 h (Figura 1).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) das
amostras da digestdo alcalina reforca essas observac@es. A
morfologia clbica tipica da ze6lita A torna-se mais evidente
com o aumento do tempo de digestdo. Como ilustrado na
Figura 2, em 2 horas observa-se morfologia indefinida com
aglomerados amorfos e presenca de sodalita. Em 4 horas ja
h& indicios de formagcao de cristais cubicos, que se tornam
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mais uniformes e bem definidos, sendo possivel também
identificar uma segunda fase contendo sodalita.
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Figura 1. Difratogramas das amostras obtidas por digestdo
alcalina com diferentes tempos de digestéo.

Figura 2. MEV das amostras obtidas por digestdo alcalina:
(a) 2h de digestéo alcalina, (b) 4h de digestéo alcalina.

4.2. Digestao alcalina: influéncia da razéo residuo:NaOH.
A eficiéncia da dissolugdo do quartzo e posterior
recristalizacdo foi influenciada pela concentracéo de NaOH,
que variou entre 3 mol/L a 5,04 mol/L. Os resultados
indicaram que concentragBes mais elevadas de NaOH
favoreceram a solubilizagdo das fases inertes e aceleraram a
formacéo da zedlita. As amostras foram agrupadas em trés
categorias, de acordo com a concentracdo alcalina utilizada:
Propor¢do | (menor concentragdo 3 mol/L), Il (maior
concentracdo 5,04 mol/L) e Il (refere-se a concentracfes
intermediaria, subdivididas em cinco niveis crescentes,
identificados como I11-A (3,24 mol/L), 111-B(3,81 mol/L),
111-C(4,17 mol/L), 111-D(4,83 mol/L) e IlI-E(5,0 mol/L)).
Dentre essas, as proporcdes I, 11, 111-A e I11-C apresentaram
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maior reducdo da fase quartzo, conforme indicado nos
difratogramas de DRX (Figura 3).

A cristalizagdo posterior das amostras foi realizada em
duas condigdes: 4 h e 16 h a 100°C. A amostra ZA-I
apresentou cristalinidade satisfatéria apds 4 h, enquanto ZA-
Il revelou estruturas incompletas, possivelmente devido ao
excesso de NaOH que pode comprometer a nucleacdo
ordenada. As amostras ZA-I11A e ZA-INIC, submetidas a 16
h de cristalizacdo, demonstraram intensa formagdo da fase
LTA, com eliminacdo quase completa do quartzo residual
(Figura 4).
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Figura 3: Difratogramas do residuo digerido com diferentes
proporcdes de residuo:NaOH a 80 °C por 4 h.
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Figura 4: Difratogramas da ze6lita A sintetizada ap6s 4 h e
16 h de cristaliza¢do do residuo dissolvido.
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As micrografias por MEV corroboraram os dados
de DRX. Observou-se que o aumento do tempo de
cristalizagdo promoveu crescimento ordenado dos cristais e
favoreceu a formacdo de duas morfologias distintas:
estruturas cubicas, associadas a zeolita A, e estruturas
esféricas, correspondentes a zedlita sodalita (6). Do ponto
de vista termodindmico, a zeolita A é considerada uma fase
metaestavel, com tendéncia & transformagdo em sodalita ao
longo do processo. A fase sodalita se tornou mais evidente
em amostras com maior tempo de cristalizagdo, indicando
que sua formacdo é termodinamicamente favorecida sob
longos tempos de reacdo em meio altamente alcalino (Figura
5).

Figura 5: Micrografias: (a) | 4 h de cristalizagéo, (b) I11-A
16 h de cristalizacdo, (c) 111-C 16 h de cristalizaco.

4.3. Fusdo alcalina: temperatura e proporcao ideal

A rota por fusdo alcalina promove uma ativacéo
mais agressiva do residuo, promovendo a ruptura das
ligacbes Si—O e Al-O por meio da fusdo com NaOH. O
estudo da temperatura de fusdo indicou que a partir de
550°C ha significativa eliminagdo da fase quartzo, com
formacdo de compostos silicoaluminatos sollveis —
precursores ideais para a recristalizacdo zeolitica.
Difratogramas de DRX comprovaram essa tendéncia
(Figura 6).
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Figura 6: Difratograma do residuo fundido com NaOH a
diferentes temperaturas.

Foram testadas diferentes proporcdes massicas
residuo:NaOH. A razdo 5:6 foi a que proporcionou o melhor
equilibrio entre reatividade e seletividade para a fase LTA.
Essa condi¢do mostrou eliminacdo quase total do quartzo,
favorecendo a nucleacdo da zedlita A. A proporgao 5:2,
apresentou uma reducéo parcial do quartzo (Figura 7).
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Figura 7: Difratograma do residuo fundido com diferentes

proporgdes de NaOH a 550 °C.

Além disso, avaliou-se o efeito do tempo de
cristalizacdo para a proporcéo 5:6. Difratogramas indicaram
que variagcBes no tempo (8, 16 ou 24 h) ndo alteraram
significativamente a cristalinidade ou morfologia das
amostras. Isso reforca a robustez desta condigdo, que se
mostrou estavel e eficiente em diversos regimes cinéticos.
Propor¢des mais baixas, como 5:2, ndo resultaram em

formagdo zeolitica detectavel (Figura 8).
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Figura 8 Difratogramas da zeélita A sintetizada com
residuo na proporcdo 5:6 (a) e 5:2 (b), em diferentes tempos
de cristalizacao.

Conclusotes

Os resultados obtidos demonstram que o residuo
silicoaluminoso proveniente do beneficiamento do pB-
espoduménio em sais de litio, possui excelente potencial
como precursor na sintese de zedlita A, desde que submetido
a pré-tratamentos sob rotas alcalinas apropriadas. A digestao
alcalina revelou-se eficaz quando associada a condices
otimizadas de tempo e proporcdo de NaOH, resultando em
produtos com elevada cristalinidade e morfologia tipica da
zeGlita A. Por sua vez, a rota de fusdo alcalina permitiu uma
solubilizagdo mais completa do residuo a partir de 550 °C,
levando a formacéo de materiais zeoliticos com elevado
grau de pureza e menor presenca de fases secundarias,
mesmo em tempos curtos de cristalizago.

Ambas as rotas mostraram-se viaveis, porém com
vantagens distintas: a digestdo alcalina é menos intensiva
energeticamente, enquanto a fuséo alcalina favorece uma
maior conversdo do residuo e maior seletividade para a fase
desejada. Assim, a escolha do processo ideal dependera das
condicdes operacionais disponiveis e do balango entre custo
energético e rendimento zeolitico. A valorizagdo desse
residuo industrial representa uma alternativa promissora
para a producdo sustentavel de zedlitas, agregando valor a
rejeitos da mineragdo e contribuindo com os principios da
economia circular.
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