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Resumo/Abstract

Este trabalho propde uma rota sustentavel para o aproveitamento do residuo silico-aluminoso gerado durante a extragao de litio
a partir do B-espoduménio, com foco na sintese escalonada de zedlita A. Foram avaliadas duas metodologias para dissolugio
das fases cristalinas pouco reativas do residuo (quartzo, beta e alfa-espoduménio): digestdo alcalina e fusdo alcalina. Ambas
demonstraram eficacia na liberag@o de silicio para posterior sintese zeolitica, mas apresentaram vantagens distintas. A digestdo
alcalina operou sob temperaturas moderadas, oferecendo melhor eficiéncia energética, enquanto a fusdo alcalina mostrou-se
mais agressiva na solubilizagdo das fases, porém com maior propensdo a formagao da fase indesejada de sodalita. Ajustes nos
parametros de sintese (temperatura, tempo, concentragdo de NaOH e proporg¢do agua/residuo) foram essenciais para otimizar
os resultados. O processo mais eficiente teve seu volume de gel de sintese escalonado de 60 mL para 2 L, mantendo a qualidade
da zedlita produzida, o que comprova a viabilidade da aplica¢do em escala semi-industrial.

Palavras-chave: Valoriza¢do de residuos, Zeolita A, Digestdo alcalina, Fusdo alcalina, Escalonamento

This study proposes a sustainable route for utilizing the silico-aluminous residue generated during lithium extraction from [-
spodumene, focusing on the scaled-up synthesis of zeolite A. Two methodologies were evaluated for dissolving the residue's
low-reactivity crystalllne phases (quartz, beta, and alpha-spodumene): alkaline digestion and alkaline fusion. Both methods
proved effective in releasing silicon for subsequent zeolite synthesis, but each offered distinct advantages. Alkaline dlgestlon
operated under moderate temperatures, providing better energy efficiency. Alkaline fusion, while more aggressive in
solubilizing the phases, showed a greater propensity for forming the undesirable sodalite phase. Adjustments to synthesis
parameters (temperature, time, NaOH concentration, and water/residue ratio) were crucial for optimizing the results. The most
efficient process successfully scaled up its synthesis gel volume from 60 mL to 2 L, maintaining the quality of the produced
zeolite. This demonstrates the viability of its application at a semi-industrial scale.
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Introdugao gerar materiais de alto valor agregado. Neste contexto, a
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(4,5). Enquanto a fusdo alcalina, apresentou maior
capacidade de dissolucdo das fases cristalinas (3,6).

Estudos anteriores demonstram que a relagdo Si/Al, o
tempo de cristalizacdo e as condig¢des hidrotérmicas sdo
criticos para a obtengdo de fases zeoliticas puras e com alta
cristalinidade. A digestdo alcalina destaca-se por operar em
condi¢des mais brandas e energeticamente eficientes,
enquanto a fusdo alcanca maior solubiliza¢do das fases,
embora com maior formagdo de fases secundarias, como
sodalita.

Neste estudo, comparamos essas duas rotas de digestdo e
avaliamos seus parametros criticos. A partir dos dados
obtidos, foi possivel realizar o escalonamento da produgdo
da zeolita A, validando o processo em maior escala (2 L),
com resultados equivalentes aos obtidos em bancada (60
mL). O trabalho visa ndo apenas demonstrar a viabilidade
técnica, mas também discutir aspectos de sustentabilidade,
eficiéncia energética e potencial de aplicag¢@o industrial.

Experimental

O residuo fornecido pela CBL foi caracterizado por
Difratometria de Raios X (DRX), Florescéncia de Raios X
(FRX) e Microscopia Eletronica de Varredura, visando
identificar suas fases cristalinas predominantes e sua
composi¢do quimica.

Antes do pré-tratamento, o residuo foi submetido a
sintese padrdo para verificar sua reatividade. Os resultados
indicaram baixa conversdo para a fase zeolitica desejada,
atribuida a inércia do quartzo e das fases de espoduménio.

O residuo foi tratado com solu¢do de NaOH 3 mol/L sob
agitagdo a 80 °C por diferentes tempos (2, 4 ¢ 6h). A solugéo
resultante da digestdo foi separada e combinada com
aluminato de sodio previamente obtido, ajustando a razdo
molar da solugdo inicial. A cristalizagdo foi realizada a
100 °C por até 16 horas, com posterior lavagem e secagem
a 80 °C.

A fuséo consistiu na mistura do residuo com NaOH soélido
em proporgdes massicas de 5:2 a 5:7,45, seguida de
calcinagdo a 550°C por 1 hora. Apds resfriamento, os
materiais fundidos foram dispersos em agua deionizada e
submetidos a cristalizagdo hidrotérmica a 100 °C por até 16
horas. Os produtos foram lavados até pH neutro e secos a
80 °C. Para o escalonamento, foram preparadas 6 solugdes
com 148,6 g de agua destilada e 23,95 g de NaOH cada, as
quais foram adicionados 26,45 g de residuo, totalizando
158,7 g. A digestdo foi conduzida a 80 °C por 4 horas em
refluxo. As fragdes foram unidas e combinadas com uma
solugdo contendo 809,97 g de agua, 2,25 g de NaOH e 70,32
g de aluminato de sodio. A cristalizagdo foi realizadaa 90 °C
por 4 horas em reator de 2 L. O material foi lavado por
decantagdo e filtrado até pH 7, seguido de secagem a 60 °C
por 24 h.

Intensidade (u. a.)
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Resultados e Discussao

A analise por difragdo de raios X (DRX) do residuo
revelou a presenga significativa da fase f-espoduménio, de
interesse estratégico por sua instabilidade quimica frente ao
quartzo, que também foi identificado em quantidade
relevante. A dissolucdo do quartzo ¢ desafiadora, mas
fundamental para a liberacdo eficaz de silicio no meio
reacional (Figura 1).

B Residuo CBL
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Figura 1. Difratograma do residio recebido pela CBL. G-
gibsita, o- alfa espoduménio, - beta espoduménio, S-
sodalita, Q- quartzo.

Através da analise de fluorescéncia de raios X, foi
possivel identificar a alta concentragdo de dioxido de silicio
(cerca de 73,11%) e de alumina (19,27%) na composi¢do
quimica dos residuos, dados de suma importancia para fim
de serem utilizados em calculos estequiométricos para
producdo do gel de sintese (Tabela 1).
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Tabela 1. Dados obtidos a partir da andlise de
Fluorescéncia de raios X do residuo fornecido pela CBL.

Residuo CBL

SiO, 73,11
AlLOs3 19,27
CaO 3,02
Li,O 1,57
Na,O 1,04
Fe203 0,88
P,0s 0,49
K20 0,35
MgO 0,19
Mn203 0,08

As andlises morfologicas por MEV confirmaram a
heterogeneidade do residuo, com particulas de morfologia
irregular e tamanho variado, caracteristicas que impactam
diretamente a reatividade do material durante a sintese
zeolitica (Figura 2).

Figura 2. Micrografias obtidas do residuo fornecido pela
CBL.

A primeira abordagem experimental utilizou o residuo
sem pré-tratamento, aplicando condigdes padrao de sintese
hidrotérmica. O difratograma correspondente (amostra
LTA4ARP-4H) ndo indicou a formagdo da fase zeolitica
desejada, mesmo apds 4 horas de cristalizacdo a 100 °C
(Figura 3). A auséncia da fase NaA foi atribuida a baixa
reatividade das fases cristalinas, especialmente o quartzo,
que nao se dissolveu nas condi¢des empregadas. (Figura 4).
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Figura 3. Difratograma da zeolita A (LTA4AP-4H)
padrdo e dos materiais obtidos utilizando a sintese padréo
(LTA4ARP-4H), digestdo alcalina (LTA4ARD-4H) e fusédo
alcalina (LTA4ARF-4H).

A digestdo alcalina (LTA4ARD-4H) permitiu solubilizar
parte significativa do silicio ¢ do aluminio presentes no
residuo, viabilizando a formag¢do da zedlita A. Os
difratogramas apresentaram picos caracteristicos da fase
LTA com boa cristalinidade. No entanto, picos residuais de
fases inertes do residuo original ainda estavam presentes,
indicando que a digestdo, embora eficaz, ndo foi
completamente seletiva.

As micrografias MEV dessa amostra revelaram cristais
tipicos da zedlita NaA, porém com morfologias mistas.
Notou-se também a presenga consideravel de fase sodalita,
uma impureza cristalina comum em condi¢des com excesso
de sddio ou tempos de cristalizagdo prolongados.

Ambas as metodologias permitiram a formagdo da fase
zeolitica LTA, mas com caracteristicas distintas. A digestdo
alcalina foi mais eficiente energeticamente, operando a
80°C e com menor consumo de reagentes. Em
contrapartida, a fusdo alcalina exigiu temperaturas mais
elevadas, mas proporcionou melhor conversdo e pureza
cristalina. A formagdo de sodalita foi mais pronunciada na
digestdo, sendo necessaria a otimiza¢do dos parametros de
sintese (tempo de cristaliza¢do e propor¢do de NaOH) para
sua minimizagao.
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Figura 4. Micrografia da zeolita LTA4ARD-4H (1) e da
zedlita LTA4ARF-4H (2).

Com base nos resultados obtidos, a digestdo alcalina foi
selecionada para o escalonamento da sintese. O processo foi
ampliado de 60 mL para 2 L, mantendo-se a proporgao
molar dos reagentes ¢ as condi¢des de digestdo a 80 °C por
4 horas. As secis fragdes digestas foram reunidas e
combinadas com solugdo de aluminato de sodio antes da
etapa de cristalizagdo a 90 °C por 4 horas.

O difratograma da amostra sintetizada em escala
ampliada confirmou o sucesso do escalonamento, com picos
de alta intensidade e cristalinidade associados a zeolita NaA
(Figura 5). As analises morfoldgicas mostraram que, apesar
do aumento de volume, a qualidade do material foi mantida.

Residuo CBL
—— LTA4AP-2L4H
—— LTA4ARD-2L-4H
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Figura 5 — Difratograma da zedlita LTA escalonada para o
volume de 2 L pelo método de digestdo alcalina.

Conclusoes

As rotas de digestdo e fusdo alcalina mostraram-se
eficazes na valorizagdo de residuos silico-aluminosos
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provenientes da extracdo de litio. Ambas permitiram a
obten¢do da zedlita A com elevado grau de cristalinidade,
sendo a digestdo alcalina preferida para aplicacdes em maior
escala devido a sua eficiéncia energética e menor consumo
de insumos. A sintese em escala de 2 litros validou a
robustez da metodologia, demonstrando que a conversdo de
residuos industriais em zedlitas de alto valor agregado ¢
tecnicamente vidvel e ambientalmente vantajosa. O
desenvolvimento refor¢a o potencial da economia circular
na cadeia produtiva do litio.
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