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RESUMO 
 

O rejeito arenoso rico em sílica (80-90%) é um subproduto gerado na indústria de 

beneficiamento de minério de ferro. No Brasil, estima-se que houve uma geração de 

164 milhões de toneladas desse rejeito em 2019, que ainda são destinados para 

barragens. Neste contexto, o presente trabalho buscou sintetizar o silicato de lítio a 

partir do rejeito arenoso da mineração de ferro e estudar o seu uso para captura de 

CO2. O rejeito foi impregnado com LiOH utilizando diferentes razões molares Li: Si (1, 

2,5 e 4), e calcinado à 850 °C durante 3 h. No método de reação de estado sólido, 

todos os materiais foram preparados a partir de uma razão molar de Li: Si de 4, foram 

avaliadas as variáveis: tempo de calcinação (3 h, 5 h e 12 h), a temperatura de 

calcinação (850 °C e 900 °C) durante 5 h e a trituração do rejeito. Os materiais foram 

caracterizados por Difração de Raios – X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura 

acoplado à espectroscopia dispersiva em energia (MEV/EDS), Espectroscopia 

Raman, Espectroscopia no Infravermelho e Espectroscopia Mossbauer. O 

desempenho de captura de CO2 dos materiais foi avaliado por análise 

termogravimétrica utilizando um fluxo de CO2 por meio de testes dinâmicos e 

isotérmicos. Após a modificação com lítio do rejeito, todos materiais apresentaram 

como fase principal o silicato de lítio, exceto utilizando o método de impregnação à 

uma razão molar 1 e 2,5. A síntese de silicato de lítio é dependente do método de 

síntese, da razão molar Li: Si, do tempo de calcinação, da temperatura de calcinação 

e da trituração. O rejeito arenoso de mineração de ferro triturado e modificado com 

lítio pelo método de reação de estado, e utilizando uma razão molar de Li: Si de 4:1, 

calcinado a 850 °C durante 5 h apresentou melhor desempenho de captura de CO2 

de 16%, enquanto no teste isotérmico alcançou 22% de eficiência a 670 °C. Este 

material apresentou uma excelente estabilidade cíclica durante os quatros ciclos de 

carbonatação-descarbonatação. Quanto aos modelos cinéticos, os modelos de 

difusão tiveram maior contribuição em temperaturas inferiores a temperatura de 

descarbonatação, enquanto, em temperatura superior ou igual a temperatura de 

descarbonatação, os modelos de Avrami-Erofeev apresentaram melhor ajuste. 

Portanto, o silicato de lítio obtido a partir do rejeito da mineração de ferro apresentou 

viabilidade de uso na captura de CO2, e contribuindo para uma nova aplicação de 

relevância econômica e ambiental para o rejeito de mineração de ferro.  



 

 
 

Palavras-chave: rejeito de mineração de ferro; silicato de lítio; dióxido de carbono; 

captura.  



 

 
 

ABSTRACT 

 

The sandy tailings rich in silica (ca. 80-90%) is a by-product generated in the iron ore 

beneficiation industry. In Brazil, it is estimated that there was a generation of 164 

million tons of this tailings in 2019, still destined in dams. In this context, the present 

work sought to synthesize lithium silicate from the sandy tailings of iron mining and its 

use for CO2 capture. The IOT were impregnated with LiOH using different Li: Si molar 

ratios (1, 2.5 and 4), calcined at 850 °C for 3h. In the solid state reaction method, all 

materials were prepared from a Li:Si molar ratio of 4, the variables were evaluated: 

calcination time (3h, 5h and 12h), calcination temperature (850 °C and 900°C) for 5h 

and milling of IOT. The materials were characterized by X-ray Diffraction (XRD), 

Scanning Electron Microscopy coupled with energy dispersive spectroscopy 

(SEM/EDS), Raman Spectroscopy, Infrared Spectroscopy and Mossbauer 

Spectroscopy. The CO2 capture performance of the materials was evaluated by 

thermogravimetric analysis using a CO2 flow through dynamic and isothermal tests. 

After lithium modification of the tailings, all materials presented lithium silicate as the 

main phase, except using the impregnation method at a molar ratio of 1 and 2.5. 

Lithium silicate synthesis is dependent on the synthesis method, Li: Si molar ratio, 

calcination time, calcination temperature and grinding. The crushed IOT and modified 

with lithium by the state reaction method, and using a Li:Si molar ratio of 4:1, calcined 

at 850°C for 5h showed better CO2 capture performance of 16% w/w, while in the 

isothermal test it reached 22% w/w at 670 °C. It also showed excellent cyclic stability 

during the four carbonation-decarbonation cycles. As for the kinetic models, the 

diffusion models had a greater contribution at temperatures below the decarbonation 

temperature, while at temperatures greater than or equal to the decarbonation 

temperature, the Avrami-Erofeev models showed better fit. Therefore, lithium silicate 

obtained from iron mining tailings showed feasibility of use in capturing CO2, with the 

present research contributing to a new application of economic and environmental 

relevance for iron mining tailings. 

 

Keywords: iron ore tailing; lithium silicate; carbon dioxide; capture. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O dióxido de carbono é um dos principais gases intensificadores do efeito 

estufa, e, consequentemente, do aquecimento global (TÖBELMANN; WENDLER, 

2020). Em outubro de 2021, foi registrada uma concentração global de CO2 de 414 

ppm (NOAA, 2022). Essa elevada concentração de CO2 pode acelerar o 

aquecimento global gerando inúmeros problemas ambientais como secas, 

inundações, derretimento das geleiras, aumento dos níveis dos mares, provocando 

impactos catastróficos para a sociedade e para a economia global (MUKHERJEE 

et al., 2019).  

Diante desses problemas, uma das alternativas abordadas pelos 

pesquisadores consiste no desenvolvimento de novas tecnologias ou 

aprimoramento das tecnologias já existentes, que são capazes de reduzir a 

emissão de CO2 para a atmosfera (BRODA et al., 2014; WANG et al., 2014a). 

Dentre as tecnologias para captura de CO2, destaca-se a pós-combustão devido à 

sua eficiência na captura de CO2, por apresentar maior flexibilidade e 

adaptabilidade para aplicação (BEN-MANSOUR et al., 2016; RAHMAN et al., 2017) 

e estar mais bem estabelecida na indústria (THEO et al., 2016) (OLAJIRE, 2010; 

TAN et al., 2016).  

As principais tecnologias de pós combustão são: adsorção, absorção, 

criogenia, membrana e combustão com loop químico (ZHAO et al., 2019). 

O silicato de lítio (Li4SiO4) é um dos materiais utilizados em tecnologias pós 

combustão, e é promissor para captura de CO2 em elevada temperatura (valor 

teórico 367 mg CO2/g Li4SiO4). Além disso, apresenta uma excelente estabilidade 

cíclica, e uma temperatura de regeneração inferior ao CaO. As matérias-primas 

para síntese do silicato de lítio apresentam custos razoáveis comparadas aos 

demais adsorventes (LI; QU; HU, 2020).  

As matérias-primas para síntese de Li4SiO4 são: uma fonte rica em sílica e 

um precursor de lítio. Há diversas fontes de sílica utilizadas para a síntese de 

Li4SiO4, no entanto, a maioria dos estudos baseia-se no uso de sílica sintética. 

Apesar disso, há estudos que utilizam matérias-primas de baixo custo como fontes 

de sílica tais como os minerais (diatomita, quartzo e vermiculita) e os resíduos (as 

cinzas de cascas de arroz, as cinzas volantes e a escória) para síntese de Li4SiO4. 
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Os materiais produzidos a partir das matérias primas citadas apresentaram uma 

excelente atividade para captura de CO2 (HU et al., 2019). 

Uma fonte alternativa de sílica, que pode ser utilizada para a síntese de 

silicato de lítio, especialmente no Brasil, é o rejeito arenoso da mineração de ferro. 

Esse rejeito é constituído principalmente por 80 – 90% de SiO2, 10 a 15% de óxido 

de ferro e menos de 3% de silicato remanescente (MARTINS, 2016). Esse sólido 

representa atualmente um grande problema ambiental. Em 2019, somente no Brasil 

estima-se que foram gerados cerca de 164 milhões de toneladas de rejeito de 

mineração de ferro (IBRAM, 2020). Esses rejeitos são depositados em barragens, 

o que implica custo para mineradora e risco socioambiental em possível 

rompimento dessas estruturas (CARMIGNANO et al., 2021). 

Neste contexto, o presente trabalho buscou sintetizar o silicato de lítio a partir 

do rejeito arenoso de mineração de ferro e avaliar seu desempenho para captura 

de dióxido de carbono. 

  



21 

 

 
 

2 OBJETIVO 

 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo geral desse trabalho consiste na síntese de silicato de lítio a partir 

do rejeito da mineração de ferro visando a aplicação na captura de dióxido de 

carbono. 

 

 

2.2 OBJETIVO ESPECÍFICO 

 

❖ Sintetizar e caracterizar o silicato de lítio a partir do rejeito da mineração de 

ferro por diferentes métodos de síntese: reação de estado sólido e 

impregnação;  

❖ Avaliar a influência da razão molar de Li: Si, do tempo de calcinação, da 

temperatura de calcinação e da trituração do rejeito para síntese de silicato 

de lítio; 

❖ Avaliar a capacidade de captura de dióxido de carbono pelo silicato de lítio 

sintetizado; 

❖ Estudar a cinética de captura de dióxido de carbono pelo silicato de lítio 

sintetizado; 

❖ Estudar a capacidade de regeneração e reuso do silicato de lítio para 

condição ótima de captura de CO2. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 REJEITO DE MINÉRIO DE FERRO 

 

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de minério de ferro. A produção 

brasileira de minério de ferro foi de 410 milhões de toneladas, no ano de 2019 

(IBRAM, 2020), sendo o estado de Minas Gerais responsável por 70% dessa 

produção (AGÊNCIA NACIONAL DE MINERAÇÃO, 2018). 

O minério de ferro produzido no Brasil, no Quadrilátero Ferrífero, é 

proveniente de jazida que pode ser composta por dois diferentes tipos de minérios: 

o itabirito e a hematita. O minério itabirito é constituído principalmente por sílica e 

por óxido de ferro (os teores de ferro variando entre 20% e 55% de Fe total). O 

minério hematítico é composto basicamente por hematita, portanto é rico em ferro 

(teores superiores a 64%). Portanto, para a obtenção do minério de ferro é 

necessário realizar o beneficiamento desse sólido para que o teor de ferro seja 

desejável para indústria (CARVALHO et al., 2014). 

De modo geral, o processo de beneficiamento do minério de ferro realizado 

pela mineradora Samarco, ocorre como mostrado no esquema (Figura 1).  

 

 

Figura 1 – Beneficiamento do minério de ferro. 
Fonte: Adaptado a partir da SAMARCO (2020). 

LAVRA 
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O processo se inicia com a extração da rocha rica em minério de ferro em 

lavra de céu aberto, que é levada até o britador por esteira transportadora ou por 

caminhões. No britador, é realizada a quebra da rocha em partes menores. O 

minério é encaminhado para peneiras, onde ocorre a classificação do sólido de 

acordo com a granulometria. Caso o minério não esteja em uma granulometria 

desejável para alimentação na moagem, o minério retorna aos britadores. Após a 

moagem, ocorre a deslamagem, etapa responsável em promover a remoção do 

rejeito de lama que consiste em uma fração de partículas finas ou ultrafinas. O 

concentrado segue para flotação, e, posteriormente, o concentrado passa 

novamente por uma moagem, seguindo para a flotação em coluna e segue para o 

processo de espessamento. O rejeito arenoso é gerado na etapa de flotação e na 

flotação de coluna. Ambos os rejeitos são encaminhados para a barragem 

(REZENDE, 2013).  

A diferença entre os dois rejeitos gerados durante o beneficiamento de 

minério de ferro consiste no tamanho das partículas e de agregados e a 

composição química (teor de ferro e sílica) (FIGUEIREDO, 2019). O rejeito arenoso 

é classificado como rejeito granular com granulometria de areias médias e finas, e 

a lama em partículas finas de granulometria de silte e argila (ARAUJO, 2006). O 

rejeito arenoso é composto principalmente por sílica (OLIVEIRA, 2019). 

Apesar de atualmente, a maioria dos rejeitos de mineração de ferro no Brasil 

serem alocados em barragens, esse tipo de destinação tem-se mostrado 

inadequada. Nos últimos anos ocorreram dois importantes eventos de rompimentos 

de barragem de rejeitos de minério de ferro em Minas Gerais. O primeiro ocorreu 

com o rompimento da barragem de Fundão, localizada em Mariana, Minas Gerais, 

em 2015 e outro com a barragem do Córrego do Feijão em Brumadinho, Minas 

Gerais, em 2019 (THOMPSON et al., 2020). 

A ruptura da barragem de rejeito de Fundão é considerada o maior desastre 

ambiental envolvendo barragem de rejeito (CARMO et al., 2017). Esse desastre 

causou grande impacto ambiental no Brasil (MARTA-ALMEIDA et al., 2016), sendo 

que esse rejeito poluiu uma vasta extensão de 668 km de curso d’água da Bacia 

do Rio Doce ao Oceano Atlântico (CARMO et al., 2017). O volume total de rejeito 

despejado foi de 55 milhões de m3. Neste acidente houve 19 vítimas (18 mortes e 

1 desaparecida) (SAMARCO, 2016). 
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Em 2019, o colapso da barragem do Córrego do Feijão despejou um volume 

total de rejeito de cerca de 12 milhões de m3, que atingiu o Rio Paraopeba e teve 

mais de 250 vítimas (THOMPSON et al., 2020).  

De acordo com o Instituto de Pesquisas Tecnológicas (IPT) (IPT, 2016), para 

cada uma tonelada de minério processada são geradas cerca de 0,4 toneladas de 

rejeito. No Brasil, estima-se que houve uma geração de 164 milhões de toneladas 

de rejeito de mineração de ferro em 2019 (IBRAM, 2020). Como esses rejeitos 

apresentam elevado teor de SiO2, eles podem ser utilizados como uma fonte 

alternativa de sílica para a obtenção de diferentes produtos de valor agregado. 

 

 

Aplicações 

 

Diante disso, surgiram diversos estudos para a aplicação do rejeito da 

mineração de ferro (Figura 2), a partir do rejeito puro ou como matéria-prima para 

o desenvolvimento de outros produtos. Os produtos desenvolvidos geralmente são 

aplicados como adsorvente de corantes, de hormônio e de pesticida, na síntese de 

novos materiais e utilizados como coagulantes, na construção civil através de 

fabricação de cascalho sintético para concreto, na fabricação de ladrilhos, de telhas 

cerâmicas, na produção de argamassa, de geopolímero, de aditivos para fabricação 

de cimento, e como catalisador para produção de biodiesel (ALMEIDA et al., 2018; 

FIGUEIREDO, 2019; FONTES et al., 2019; IZIDORO et al., 2019; PRATES et al., 

2020; SILVA et al., 2020; ZUCCHERATTE; FREIRE; LAMEIRAS, 2017).  
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Figura 2 – Fluxograma das aplicações do rejeito de mineração de ferro. 
Fonte: Autora. 

 

 

Adsorvente 

 

Almeida et al. (2018) coletaram o rejeito proveniente da ruptura da Barragem 

de Fundão, no Distrito de Paracatu de Baixo, Minas Gerais. O rejeito passou por 

uma etapa de secagem ao ar, e foi triturado e seco novamente. Esse material foi 

testado como adsorvente para remoção de azul de metileno, no entanto, 

apresentou baixa capacidade de adsorção de 5,76 mg/g numa solução de azul de 

metileno de 200 μmol/L. 

Dong et al. (2020) utilizaram o rejeito de mineração de ferro para síntese de 

silicato de zinco mesoporoso como adsorvente para remoção dos corantes: azul de 

metileno, rodamina e vermelho congo. O rejeito utilizado é proveniente da reserva 

localizada na cidade Cheng de Província de Hebei, China. O silicato de zinco obtido 

a partir de uma solução de acetato de zinco de 0,50 M apresentou melhor resultado 

para adsorção de corante. Esse adsorvente foi promissor ma remoção dos corantes 
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catiônicos como a rodamina e o azul de metileno, e apresentaram uma remoção de 

cerca de 80% e de 100% respectivamente.  

Bai et al. (2020) realizaram a síntese de silicato de manganês a partir do 

rejeito de mineração, e obtido a partir de uma lagoa de rejeito em Chengde Jianlong, 

Província de Hebei, China. O material foi testado como adsorvente na remoção dos 

corantes: azul de metileno, rodamina e verde brilhante. O silicato de manganês 

alcançou uma capacidade de adsorção de azul de metileno de 217 mg/g. Também 

foi testada a eficácia desse adsorvente para uma mistura de azul de metileno 

(100mg/L) e de rodamina (100mg/L), e, após um minuto de reação da mistura foi 

possível observar o desaparecimento do azul de metileno. Outro teste realizado foi 

avaliar a eficácia desse adsorvente para uma mistura de azul de metileno 

(100mg/L) e de verde brilhante. Notaram que o azul de metileno desapareceu 

enquanto a solução de verde brilhante apresentou uma leve diminuição em sua 

concentração. 

O rejeito de mineração de ferro fornecido pela mineradora de ferro localizada 

em Maanshan, China, foi utilizado como fonte de sílica para a síntese de sílica 

mesoporosa do tipo MCM – 41. O material apresentou uma área de 634 m2/g, e foi 

testado como adsorvente para o corante azul de metileno, tendo apresentado uma 

capacidade de adsorção de 111 mg/g de azul de metileno (YANG; DENG; WANG, 

2014). 

O rejeito de mineração de ferro proveniente da empresa Samarco, foi usado 

para a síntese de zeólita pelo método hidrotérmico. Esse material foi testado como 

adsorvente para zinco (2540mg/L) no efluente da indústria de galvanoplastia, e 

apresentou uma capacidade de remoção de 98% desse íon (IZIDORO et al., 2019).  

O rejeito de mineração de ferro da companhia de Ansteel Group Mining 

localizado na China. Esse rejeito foi usado como fonte de sílica para síntese de 

sílica mesoporosa do tipo MCM-41 através do método não-hidrotérmico. O rejeito 

passou por uma lixiviação ácida, e promoveu uma remoção de 96% de óxido de 

ferro, porém a estrutura cristalina do quartzo não foi alterada. A sílica mesoporosa 

apresentou uma elevada ordenação e área superficial (1915 m2/g) (LU et al., 2020). 
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Coagulante 

 

O rejeito de mineração de ferro foi coletado na etapa de concentração 

magnética do processo de beneficiamento de minério de ferro. O minério de ferro 

foi proveniente da extração de uma mineradora localizada no Quadrilátero Ferrífero, 

Minas Gerais. Esse rejeito era composto por 31% de Si, 17% de Fe, 1,6% de Al e 

ainda continha titânio, manganês, magnésio e fósforo. O tamanho das partículas 

variou entre 0,07 e 300 μm e a área superficial foi de 11 m2/g. Esse rejeito foi 

utilizado para produção de cloreto de ferro, e utilizado com êxito como coagulante 

para tratamento de água (ALMEIDA; SCHNEIDER, 2020). 

 

 

Catalisador 

 

O rejeito de mineração de ferro foi utilizado como catalisador para a oxidação 

de formaldeído, oxidação de corante pelo processo Fenton e para produção de 

biodiesel (HAN et al., 2016; PRATES et al., 2020; ZHENG et al., 2016). 

O rejeito de reserva da mina de ferro Heshangqiao localizada na China, foi 

utilizado como catalisador para oxidação de formaldeído, e sua eficiência foi de 

67% a 100 °C quando usado 200 ppm de formaldeído (HAN et al., 2016). 

O rejeito de ferro também foi utilizado como catalisador no processo Fenton 

para oxidação do corante laranja ácido 7, no qual houve degradação completa do 

corante em 60 min, e ainda a toxicidade do corante foi reduzida efetivamente 

(ZHENG et al., 2016).  

O rejeito de mineração de ferro (lama) foi fornecido pela Pedreira Um 

Valemix, localizada em Catas Altas, MG, Brasil. Foram preparados três 

catalisadores: rejeito puro, rejeito tratado termicamente em metano e rejeito 

misturado com polietileno tereftalato (PET), (resíduo gerado durante a reciclagem 

de garrafa PET), e testado como catalisador para remoção de corantes (rodamina 

e azul de metileno) e de paracetamol pelo processo Fenton. O rejeito foi tratado 

termicamente em metano foi mais efetivo para remoção dos corantes, e teve uma 

remoção superior a 90% para o paracetamol e para a rodamina, e já para o corante 

azul de metileno foi superior a 62% (AUGUSTO et al., 2018).  
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O rejeito de mineração coletado em uma barragem localizada em Minas 

Gerais, e foi usado para a preparação de catalisador, em forma de pellets, para 

processo Fenton, em fluxo contínuo para remoção do azul de metileno. O pellet foi 

tratado termicamente a 500 °C durante 2h em metano com adição 10% de 

bentonita, e atingiu uma remoção de 80% do corante (DE FREITAS et al., 2019). 

O rejeito de mineração fornecido pela Vale foi utilizado como catalisador para 

síntese de carbono nanoestruturado (precursor de carbono: acetona e etanol) pelo 

método CVD (deposição química da fase vapor). O carbono nanoestruturado foi 

testado como adsorventes para corantes, tais como: rodamina e índigo carmim, e 

alcançou uma remoção de rodamina de 85%, porém não foi eficaz para adsorção 

de corante aniônico, o índigo de carmim (GUERREIRO; ANDRADE; FREITAS, 

2020). 

Outro trabalho também utilizou o rejeito de mineração (lama) como 

catalisador para síntese de nanotubo de carbono pelo método CVD (deposição 

química da fase vapor), e aplicado para a adsorção do hormônio 17α-etinil estradiol. 

Esse material apresentou uma capacidade de 22,3 mg/g adsorção de 17 α-etinil 

estradiol (SILVA et al., 2020). 

Outra aplicação do rejeito da mineração de ferro descrita na literatura foi a 

extração do óxido de ferro. O óxido de ferro foi extraído do rejeito de mineração 

(lama) e modificado por diferentes processos pelo método de impregnação via 

úmida, via seca com moagem de sulfato de amônio e pela impregnação com ácido 

sulfúrico. Esses materiais atuaram como catalisador na produção de biodiesel. 

Dentre esses catalisadores, destaca-se o catalisador feito por impregnação com 

ácido, no qual foi o mais eficiente com uma conversão de 100% utilizando 5% (m/m) 

de catalisador, uma razão molar de 1:15 ácido oleico: metanol a 120 °C durante 4h 

(PRATES et al., 2020). 

 

 

Geopolímero 

 

Alguns trabalhos da literatura relatam o uso de rejeito da mineração de ferro 

para produção de geopolímeros. O geopolímero foi produzido utilizando rejeito 

oriundo da indústria de mineração de ferro como material primário e o resíduo de 
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lã de quartzo como material suplementar, e mostrou excelente desempenho 

mecânico (DEFÁVERI et al., 2019).  

Outro estudo desenvolvido com geopolímero utilizou o rejeito de mineração 

de ferro e cinzas volantes para remoção de cobre. O rejeito foi eficiente para a 

substituição de cinzas volantes em até 30%. Esse material se mostrou promissor 

na adsorção de cobre, e atingiu uma capacidade de 113,41 mg/g (DUAN et al., 

2016). 

 

 

Cimento e concreto 

 

Há alguns autores que utilizam o rejeito da mineração ferro para a produção 

de concreto. O rejeito de mineração de ferro foi utilizado como aditivo na produção 

de cimento. A adição de rejeito (até 10%) para produção de clínquer (sinterizado a 

1200 °C durante 1h) melhorou suas propriedades físico-químicas (YOUNG; YANG, 

2019). 

A atividade pozolânica e a propriedade de hidratação do rejeito de mineração 

de ferro, depois da ativação mecânica foram investigadas com intuito de utilizar o 

rejeito como material suplementar cimentício. O rejeito ativado mecanicamente 

exibiu a propriedade de hidratação semelhante à escória de alto forno granulada 

moída e amorfa, mas sua atividade pozolânica foi menor (YAO et al., 2020). 

O rejeito de mineração de ferro foi utilizado como agregado fino sendo 

avaliado seu desempenho no concreto. Esse rejeito pode substituir 100% o 

agregado natural para preparação do concreto, e, em testes realizados reduziu 

significativamente a trabalhabilidade e resistência à compressão do material. No 

entanto, quando a adição foi de até 40%, o comportamento mecânico das misturas 

de rejeito foi comparável ao da mistura de controle (ZHAO; FAN; SUN, 2014).  

O cascalho sintético para concreto foi desenvolvido a partir do rejeito de 

mineração de ferro arenoso e polietileno tereftalato reciclado. O concreto obtido se 

mostrou adequado para produção de tijolo para alvenaria (ZUCCHERATTE; 

FREIRE; LAMEIRAS, 2017). 
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Cerâmica 

 

Outra possibilidade do uso do rejeito de mineração de ferro é como matéria-

prima para produção de piso cerâmico e de revestimento cerâmico. Já que o teor 

de sílica presente no rejeito favorece a formulação do revestimento cerâmico. 

Conforme a literatura, podem ser utilizados até 40% de rejeito na produção desses 

materiais cerâmicos. O uso de rejeito no revestimento cerâmico permitiu o aumento 

na dureza e na resistência ao risco. Além disso, o rejeito permitiu a substituição de 

minerais caros usados na produção de revestimentos cerâmicos. Outro fator 

favorável é o fato do que resíduo estar na forma de pó proporcionando economia 

de energia, já que exige menos tempo de moagem (DAS; KUMAR; 

RAMACHANDRARAO, 2000). 

O uso de rejeito de mineração para produção de telhas cerâmicas foi 

realizado separando o rejeito nas frações argila e areia. A fração de argila pode ser 

utilizada na fabricação de telhas de porcelana marrom e louças (FONTES et al., 

2019). 

 

 

Argamassa 

 

O rejeito de mineração de ferro foi utilizado para produção de argamassa e 

revestimento. Uma proporção de até 20% de rejeito é viável como substituto de cal. 

O método convencional de produção de argamassa utilizando o rejeito como 

agregado necessitou de maior teor de água para consistência e plasticidade 

adequada, porém o desempenho mecânico aos 28 dias foi melhor. Portanto, o uso 

de rejeito é viável como material de construção na produção de argamassas para 

revestimento e assentamento de tijolos (FONTES et al., 2016). 

 

 

Pigmento 
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Outra aplicação para o rejeito de mineração é como pigmento para produção 

de tinta de construção civil, e mostrou promissor como pigmento, principalmente na 

tinta, quando se utiliza acetato polivinil como ligante (GALVÃO et al., 2018). 

Biorremediação  

 

Outra aplicação para o rejeito de ferro foi para produção de nano partículas 

de ferro utilizando o fungo Aspergillus aculeatus, que se mostrou eficiente em 

condições ambiente. A eficácia das nanopartículas de ferro biossintéticas foi 

testada no crescimento da planta feijão-Mungo, afetando positivamente o efeito da 

germinação em concentrações de 10 e 20 ppm (BEDI et al., 2018).  

Não foi encontrada aplicação do rejeito de mineração de ferro para a 

produção de silicato de lítio na literatura. Diante disso, o presente trabalho visa 

produzir silicato de lítio para captura de CO2. Acredita que esse subproduto seja 

um interessante insumo para essa aplicação, pois o rejeito da mineração de ferro 

apresenta um elevado teor de sílica.  

 

 

3.2 DIÓXIDO DE CARBONO 

 

O dióxido de carbono (CO2) é um gás obtido naturalmente por meio da 

respiração, pela decomposição de plantas e de animais ou por fontes 

antropogênicas. Dentre as fontes antropogênicas, pode-se mencionar o setor 

térmico como: a indústria de papel e celulose, de cimento, de ferro, aço e alumínio, 

de fertilizantes, de biogás, de bioetanol, a petroquímica e a química. Esse gás é um 

dos principais intensificadores do efeito estufa, e consequentemente, do 

aquecimento global (TÖBELMANN; WENDLER, 2020). 

Segundo a Agência Nacional de Oceano e Atmosfera (NOAA, 2022), foi 

registrada uma concentração de CO2 na atmosfera de 414 ppm em outubro de 

2021. Essa elevada concentração de CO2 na atmosfera, leva a fenômenos 

catastróficos naturais como: furacão, secas, ondas de calor e incêndios florestais, 

que afetam a economia global (ADAMS; NSIAH, 2019).  

Diante dessa situação, algumas medidas são necessárias como diminuir a 

demanda de energia do planeta, aprimorar a utilização de combustíveis 
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ambientalmente sustentáveis ou criar técnicas para capturar o dióxido de carbono 

(TIWARI et al., 2017). 

 

 

3.3 TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE DIÓXIDO DE CARBONO 

 

As principais tecnologias que apresentam potencial para captura de dióxido 

de carbono são: absorção, adsorção, criogenia, separação por membranas e 

combustão com loop químico, apresentadas no fluxograma (Figura 3) (ZHAO et al., 

2019).  

 

 

Figura 3 – Fluxograma das principais tecnologias para a captura de CO2. 
Fonte: Autora. 

 

Entre essas tecnologias para captura de dióxido de carbono, a absorção 

química, em especial por aminas, é a tecnologia mais madura e favorável para 

escala comercial, devido à sua eficiência e baixo custo. No entanto, essa tecnologia 

apresenta inúmeras desvantagens como: elevada taxa de corrosão nos 

equipamentos, degradação da amina pelo SO2, NO2 e O2, baixa capacidade de 

captura de CO2 e elevado consumo de energia durante a regeneração do 

absorvente em elevada temperatura (AHMED et al., 2020; YU; HUANG; TAN, 

2012). 
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A adsorção é uma tecnologia alternativa para captura de CO2 devido à sua 

elevada capacidade de captura de CO2. Além disso, é um processo reversível 

(HUSSIN; AROUA, 2020). O material para ser considerado um adsorvente requer 

algumas características como: elevada capacidade de adsorção de CO2, elevada 

seletividade de CO2, cinética rápida, matéria-prima de baixo custo, boa estabilidade 

térmica, química e mecânica sobre vários ciclos de adsorção-dessorção (YU; 

HUANG; TAN, 2012). 

Há diversos materiais que podem ser utilizados para esse fim como materiais 

carbonáceos (carvão ativado, nanotubos de carbono e carbono mesoporoso, etc), 

zeólitas, sílica mesoporosa ordenada, materiais baseados em cálcio e materiais 

baseados em lítio como: zirconato de lítio e silicato de lítio (SAI BHARGAVA 

REDDY et al., 2021; YAN et al., 2019). 

No tópico seguinte será realizada uma abordagem sobre o silicato de lítio 

incluindo a síntese, as matérias–primas utilizadas, o mecanismo de captura de CO2, 

os modelos cinéticos e estudos existentes utilizando silicato de lítio para captura de 

CO2. 

 

 

3.4 SILICATO DE LÍTIO 

 

O ortossilicato de lítio (Li4SiO4) é um sólido branco e apresenta uma estrutura 

cristalina monoclínica (Figura 4) com os parâmetros de rede a = 5.303 Å, b = 6.113 

Å, c = 5.154 Å e β = 90.33º (TANG et al., 2009).  

 

Figura 4 – Estrutura do silicato de lítio. Lítio – verde; Oxigênio – vermelho; Silício – azul. 

Fonte: Autora. 
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Nos últimos anos, o silicato de lítio (Li4SiO4) destacou-se como material para 

captura de CO2 em elevadas temperaturas. Além disso, ele apresentou uma 

elevada capacidade de captura, uma excelente estabilidade cíclica, temperatura de 

regeneração inferior ao CaO e matérias – primas de custos razoáveis em 

comparação com os demais adsorventes (LI; QU; HU, 2020). O silicato de lítio é 

obtido a partir da calcinação da mistura de uma fonte de sílica e um precursor de 

lítio (OLIVARES-MARÍN; DRAGE; MAROTO-VALER, 2010). 

Várias fontes de sílica são utilizadas para síntese do silicato de lítio (HU et 

al., 2019). A fonte de sílica pode ser classificada em: sintética, resíduo ou mineral 

natural, conforme o fluxograma na Figura 5.  

 

 

Figura 5 – Classificação da sílica utilizada na síntese de silicato de lítio. 
Fonte: Autora. 

 

Na literatura, a sílica sintética é mais utilizada para síntese de silicato de lítio 

(HU et al., 2018; KIM; JANG; CHOI, 2015; KORAKE; GAIKWAD, 2011; KWON et 
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al., 2019; LIU et al., 2019; PFEIFFER; BOSCH; BULBULIAN, 1998; RAO et al., 

2017; SUBHA et al., 2014, 2016; TANG et al., 2009; VENEGAS et al., 2007; WANG 

et al., 2017a; YANASE et al., 2018; ZHAO et al., 2018).  

A fonte de sílica a partir de resíduos pode ser as cinzas volantes e as cinzas 

de biomassas. As cinzas volantes são geradas na combustão da termoelétrica a 

carvão e a xisto de petróleo. As cinzas de biomassa são obtidas a partir da casca 

de arroz, de haste de algodão e de pó de madeira (IZQUIERDO et al., 2018a; 

WANG et al., 2014b, 2015) (OLIVARES-MARÍN; DRAGE; MAROTO-VALER, 

2010), 

As fontes de lítio usadas para produção do silicato são: carbonato de lítio 

(Li2CO3), hidróxido de lítio anidro e monohidratado (LiOH e LiOH.·H2O 

respectivamente), nitrato de lítio (LiNO3) e outros tais como: acetato de lítio 

(LiO2C2H3), oxalato de lítio (C2Li2O4), tartarato de lítio (C4H4Li2O6), formato de lítio 

monohidratado (HCOOLi·H2O), citrato de lítio tribásico tetrahidratado (C6H5Li3O7 

4H2O), benzoato de lítio (C7H5LiO2), acetato de lítio desidratado (C2H3O2Li·2H2O) 

e lactato de lítio (C3H5LiO3) (HU et al., 2018). 

O Li4SiO4 pode ser obtido através do método de reação de estado sólido, 

sol-gel, impregnação, solvo-plasma e spray-drying (ZHANG et al., 2019a). 

O método de reação em estado sólido consiste em uma mistura sólida da 

fonte de sílica e de lítio que são geralmente calcinados entre 700 °C e 1000 °C 

durante longos tempos (OLIVARES-MARÍN; DRAGE; MAROTO-VALER, 2010), 

conforme Figura 6. 
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Figura 6 – Esquema de síntese de Li4SiO4 pelo método de reação de estado-sólido. 
Fonte: Autora. 

 

Esse é o método mais utilizado para síntese de silicato de lítio devido à sua 

simplicidade (HU et al., 2019). Alguns estudos relatam que a mistura entre o 

precursor de lítio e a fonte de sílica foi realizada mecanicamente (ALCÁNTAR-

VÁZQUEZ et al., 2015; PFEIFFER; BOSCH; BULBULIAN, 1998; RODRÍGUEZ-

MOSQUEDA; PFEIFFER, 2010; VENEGAS et al., 2007) e outros utilizaram o 

moinho de bolas e o misturador especial de pó (TANG et al., 2009), (WU et al., 

2009). Alguns estudos utilizaram o almofariz e pistilo para realizar a mistura entre 

o precursor de lítio e a fonte de sílica (KIM; JANG; CHOI, 2015; NIU et al., 2016; 

OLIVARES-MARÍN; DRAGE; MAROTO-VALER, 2010; SEGGIANI; PUCCINI; 

VITOLO, 2011; STEFANELLI et al., 2020; ZHANG et al., 2018b, 2019b). Neste 

método, ainda pode ser utilizado solvente como etanol anidro, álcool isopropílico e 

água destilada para auxiliar a maceração (CHOUDHARY et al., 2014; NIU et al., 

2016; STEFANELLI et al., 2020; WATANABE et al., 2017), no entanto este 

procedimento requer um método de evaporação, portanto introduz um custo 

adicional ao processo.  

O método sol – gel é o segundo método mais utilizado para síntese de silicato 

de lítio. O produto formado depende do pH do meio, da quantidade de água 

utilizada, da estabilidade do solvente, da temperatura de refluxo e da presença de 

impurezas (PFEIFFER; BOSCH; BULBULIAN, 1998). O processo sol –gel pode ser 

classificado como hidrolítico ou não- hidrolítico. O primeiro processo utiliza água 
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como meio reacional, enquanto o segundo utiliza composto orgânico como meio 

reacional. O processo sol – gel é dividido em três estágios: hidrólise, gelificação e 

tratamento térmico (PUCCINI et al., 2017). O esquema representativo desse 

método está mostrado na Figura 7.  

 

 

 

Figura 7 – Esquema de síntese de Li4SiO4 pelo método de sol-gel. 
Fonte: Autora. 

 

O método de impregnação também foi utilizado para síntese do silicato de 

lítio (IZQUIERDO et al., 2018a; PFEIFFER; BOSCH; BULBULIAN, 1998; 

VENEGAS et al., 2007). Neste método, a sílica é adicionada num meio líquido 

(aquoso ou alcoólico) que contém íons de lítio (HU et al., 2019). Este método requer 

uma etapa de evaporação que pode ser pela: evaporação simples ou evaporação 

rotativa. Quando utilizou a evaporação rotativa, no processo de obtenção do 

material sintetizado a partir dos precursores SiO2 e LiOH, observou melhoria na 

capacidade de captura CO2 comparado a evaporação simples, no entanto, quando 

a fonte de sílica foi substituída pela cinzas volantes não foi notada alteração 

significativa na capacidade de captura de CO2 (IZQUIERDO et al., 2018a). A Figura 

8 apresenta a síntese de Li4SiO4 pelo método de impregnação. 
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Figura 8 – Esquema de síntese de Li4SiO4 pelo método de impregnação. 
Fonte: Autora. 

 

O método de combustão é baseado numa reação redox exotérmica entre um 

combustível orgânico e um oxidante solúvel (neste caso, o nitrato de lítio) (WANG 

et al., 2017b), e ainda é pouco utilizado para síntese de silicato de lítio. Esse método 

é considerado promissor devido à possibilidade de obtenção de um produto com 

elevada pureza e cristalização (RAO et al., 2017).  

Os combustíveis mais utilizados para síntese de Li4SiO4 são a ureia (CRUZ 

et al., 2006), o ácido cítrico (CHOUDHARY et al., 2014) e a glicina (RAO et al., 

2017). A Figura 9 ilustra o processo de síntese de Li4SiO4 pelo método de 

combustão. 

 

 

Figura 9 – Esquema de síntese de Li4SiO4 pelo método de combustão. 
Fonte: Autora. 
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O método spray-drying consiste em um método de vaporização de solvente 

para converter o sol em pós esféricos secos, que permite a obtenção de uma fase 

única e de elevada cristalinidade (CARELLA; HERNANDEZ, 2014). Esse método é 

utilizado visando substituir a etapa de secagem, que a maioria dos métodos de 

síntese geralmente apresenta, e é realizado em um forno ou em banho de água, ou 

óleo, sendo um processo lento e de elevado consumo de energia (ZHANG et al., 

2019a). A Figura 10 mostra o processo de síntese de Li4SiO4 pelo método de spray-

drying. 

 

 

Figura 10 – Esquema de síntese de Li4SiO4 pelo método de spray-drying. 
Fonte: Autora. 

 

O método solvo-plasma é também pouco utilizado para a síntese de silicato 

de lítio. Este método requer um reator de plasma, em que o plasma é responsável 

por transformar a pasta de precursor de sílica e de lítio em LixSiyOz (NAMBO et al., 

2017). O esquema desse método é mostrado na Figura 11. 
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Figura 11 – Esquema de síntese de Li4SiO4 pelo método de solvo-plasma. 
Fonte: Autora. 

 

A Tabela 1 mostra os métodos de síntese, as matérias-primas empregadas 

e as condições para a obtenção do silicato de lítio.  
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Tabela 1 – Descrição dos estudos de síntese de silicato de lítio (continua). 

Método Matéria - prima Condições de síntese Referências 

 Fonte de sílica 
Fonte de 

lítio 
Razão 

molar Li/Si 
Secagem Calcinação  

Reação de estado sólido 

Precipitação 

Sol-gel 

Sílica gel amorfa 

TEOS 

Li2CO3 
LiOH 

Li (OCH3) 

0,5, 1, 2 e 4 
70°C ou 

110°C 

900 °C 
4h 

(PFEIFFER; 
BOSCH; 

BULBULIAN, 
1998)  

Reação de estado sólido 
Impregnação 

SiO2 
Li2CO3

 

LiNO3 
4 - 

900 e 950°C 
4h 

(BRETADO et 
al., 2005)  

Reação de estado sólido 

Precipitação 
Sol-gel 

SiO2 
 

TEOS 

Li2CO3
 

LiO2C2H3
 

LiNO3
 

4,1 - 

800 °C 
4h 

400, 600, 700, 800, 900, 
e 1000 °C 

5, 10, e 15 min  

(VENEGAS et 
al., 2007) 

Reação de estado sólido 
 

Sílica gel amorfa Li2CO3 0,5; 1; 2; 4 - 
 700, 800 e 900 °C 

4h  

(TANG et al., 
2009) 

Reação de estado sólido 
Sol-gel 

SiO2
 

Sílica aerosil 
Li2CO3

 

LiOH. H2O  
4 

150°C 
24h 

 

900 °C 
4h ou 

675 °C 
4h  

(WU et al., 
2009) 

Reação de estado sólido 
 

Cinzas volantes Li2CO3 4 - 
950 °C 

 8h 

(OLIVARES-
MARÍN; 
DRAGE; 

MAROTO-
VALER, 2010)  

Fonte: Autor 
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Tabela 1 – Descrição dos estudos de síntese de silicato de lítio (continuação). 

Método Matéria - prima Condições de síntese Referências 

 Fonte de sílica 
Fonte de 

lítio 
Razão molar 

Li/Si 
Secagem Calcinação  

Reação de estado sólido Sílica gel Li2CO3 - - 
850 °C 

8h 

(RODRÍGUEZ-
MOSQUEDA; 

PFEIFFER, 2010)  

Sol-gel Sílica aerosil 
LiOH 

 
12:3 60-150°C -  (WU et al., 2010) 

Reação de estado sólido 
Método sol-gel 

Sílica 

TEOS 

Li2CO3
 

LiNO3
 

 
* 

120°C 
12h 

100°C 
 1h 

800 °C ou 
800 °C 

1h  

(KORAKE; 
GAIKWAD, 2011) 

Reação de estado sólido 
 

Diatomita 
Zeólita 

Li2CO3 * * 
700°C 

 2h  

(SHAN et al., 
2011) 

Reação de estado sólido 
Casca de arroz 

SiO2 
Li2CO3 4,1 * 

800°C 
 4h  

(WANG et al., 
2011) 

Reação de estado sólido 
Diatomita 

SiO2 
Li2CO3 * * 

 700°C 
2h  

(SHAN et al., 
2012) 

Reação de estado sólido Diatomita Li2CO3 4 -5,6 * 
700°C 

4h  

(SHAN et al., 
2013a) 

Impregnação 
Reação de estado sólido 

Diatomita 

SiO2
 

LiNO3
 

Li2CO3
 5,2 80°C 

 

600-700 °C 
4h 

700°C 
2h 

 

(SHAN et al., 
2013b) 

Reação de estado sólido SiO2 (quartzo) Li2CO3 
4,1 

 

60°C 
 
 

720°C 
6h 

 
(XU et al., 2013) 
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Tabela 1 – Descrição dos estudos de síntese de silicato de lítio (continuação). 

Método Matéria - prima Condições de síntese Referências 

 Fonte de sílica Fonte de lítio 
Razão molar 

Li/Si 
Secagem Calcinação  

Combustão 

Reação de estado sólido 
Cinzas de casca de 

arroz 

LiNO3 
Li2CO3

 

 
- 

- 
 

600-750 °C 
4h 

700-800 °C 
 

 
(CHOUDHARY 

et al., 2014) 

Reação de estado sólido SiO2 Li2O - - 
800 °C 

8h 

(ALCÁNTAR-
VÁZQUEZ et 

al., 2015) 

Reação de estado sólido 
 

Sílica pirolisada 
 

LiOH 
Li2CO3 
LiNO3 

4,4 
100°C 

1h 
700, 800 e 900 °C 

7h  

(KIM; JANG; 
CHOI, 2015) 

Reação de estado sólido 
 

Cinzas de haste de 
algodão, de pó de 
madeira e de palha 

de arroz  

Li2CO3 4,1 - 
800 °C 

4h 
(WANG et al., 

2015) 

Sol-gel Sílica coloidal LiNO3 - 
150°C 

* 
800 °C 

3h  

(SUBHA et al., 
2016) 

Reação de estado sólido 
Haloisita 

SiO2 
Li2CO3 

 
4,1 80°C  

800°C 
4h  

(NIU et al., 
2016) 

Reação de estado sólido SBA LiNO3 3-11 
60°C 
10min 

750°C 
 6h  

(PAN et al., 
2017) 

Combustão H2SiO3 
LiNO3

 

Li2CO3
 

 
- - 

550-700°C 
6h 

* 
4h  

(RAO et al., 
2017) 

Reação de estado sólido Sílica pirolisada 
LiNO3 

 
4,1 - 

800°C 
4h 

(WANG et al., 
2017a) 
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Tabela 1 – Descrição dos estudos de síntese de silicato de lítio (continuação). 

Método Matéria - prima Condições de síntese Referências 

 Fonte de sílica Fonte de lítio 
Razão molar 

Li/Si 
Secagem Calcinação  

Reação de estado sólido SiO2 
Li2CO3 

 
4,1 - 

750°C 
6h 

(ZHANG et al., 
2017) 

Precipitação SiO2 sol LiNO3 4,2 
120°C 

 6h 
800°C 

5h 
(YANASE et al., 

2018) 

Impregnação incipiente10 

Impregnação úmida11 

Cinza de Casca de 
arroz 

LiNO3 
1, 2, 3 e 4 

4 

 80°C 
 12h 

650°C 
6h 

(HOYOS; 
FAROLDI; 

CORNAGLIA, 
2019) 

Reação de estado sólido SiO2 Li2CO3 - - 
600-900°C 

1-10h 
(IZQUIERDO et 

al., 2018b)  

Reação de estado sólido 
Precipitação 

SiO2 
Cinzas volante 

Li2CO3
 

LiOH.H2O 4,4 - 
600°C ou 

800°C  
(IZQUIERDO et 

al., 2018a)  

Impregnação 

Reação de estado sólido 
SiO2 sol 

C4H4Li2O6 

HCOOLi. H2O 

C6H5Li3O7·4H2O 

C7H5LiO2 

C2H3O2Li. 2 H2O 

C3H5LiO3
  

Li2CO3
 

 

4,2 - 
900°C 

5h 
(HU et al., 

2018) 

Reação de estado sólido SiO2 Li2CO3 4 - 
 700°C 

15h 
(TAKASU et al., 

2018)  

Reação de estado sólido 

SiO2 
MCM-41 
ZSM-5 

Sílica pirolizada 
Sílica precipitada 
Sílica derivado de 

resíduo 

LiNO3 4 
 60°C 
8-12h 

 750°C 
 2h 

(ZHAO et al., 
2018) 
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Tabela 1 – Descrição dos estudos de síntese de silicato de lítio (continuação). 

Método Matéria - prima Condições de síntese Referências 

 Fonte de sílica Fonte de lítio 
Razão molar 

Li/Si 
Secagem Calcinação  

Reação de estado sólido 
Vermiculita 

Vermiculita expandida 

SiO2
 

LiNO3 
4, 5, 6, 7 e 8  

4   
 60°C  

650, 750, e 850 °C 
5, 6 e 7h 

750 °C 
6h  

(ZHANG et al., 
2018b) 

Reação de estado sólido Cinzas volantes Li2CO3 4 * 
750 °C 

 6h  

(ZHANG et al., 
2018a) 

Sol -gel TEOS LiNO3 1-5 - 
600-800 °C 

1-8h 

(ZUBBRI; 
MOHAMED; 

MOHAMMADI, 
2018)  

Reação de estado sólido SiO2 Li2CO3 4 * 700 °C  
(LEE et al., 

2019) 

Reação de estado sólido 

SiO2 comercial 
Sílica gel de escória 

de alto forno 
Sílica gel de silicato 

de sódio 

Li2CO3 
LiOH.H2O 

3, 4, 5, 6, 7 - - 
(LIU et al., 

2019) 

Impregnação 
Wollastonita 

Quartzo 
Sílica sol  

LiOH.H2O 4,2 90°C  
900°C 

4h 
(YANG et al., 

2019) 

Fonte: Autora 
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Tabela 1 – Descrição dos estudos de síntese de silicato de lítio (conclusão). 

Método Matéria - prima Condições de síntese Referências 

 Fonte de sílica Fonte de lítio 
Razão molar 

li/si 
Secagem Calcinação  

Reação de estado sólido 

MCM -41 
MCM -48 
ZMS-6 
TS-1  

LiNO3 4 60°C  
 750°C 

6h 
(ZHANG et al., 

2019b) 

Reação de estado sólido 
SiO2 

 
Li2CO3 4,2 90°C  

900°C 
4h 

(LI; QU; HU, 
2020) 

Reação de estado sólido 
SiO2 

 
LiOH 4 

90°C 
15h 

 600°C 
7h 

(STEFANELLI 
et al., 2020) 

Fonte: Autora 
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Mecanismo de captura de CO2 por Li4SiO4 

 

O processo de captura de CO2 pelo Li4SiO4 recebe diversas terminologias. 

Dentre essas denominações: absorção (GRASSO; ARNEODO LAROCHETTE; 

GENNARI, 2020; PAN et al., 2017; STEFANELLI et al., 2020), adsorção 

(ALCÁNTAR-VÁZQUEZ; RAMÍREZ-ZAMORA, 2020) e carbonatação (VIEIRA et 

al., 2018) são as mais utilizadas. Essas diferentes denominações indicam a falta 

de consenso em relação ao mecanismo de captura de CO2 na literatura. Neste 

trabalho optou-se pela utilização da terminologia carbonatação. 

A reação gás-sólido entre o silicato de lítio e o dióxido de carbono em 

elevada temperatura resulta na formação de carbonato de lítio (Li2CO3) e 

metassilicato de lítio (Li2SiO3), conforme descreve a equação (1). Essa reação 

reversível é conhecida como reação de carbonatação, exotérmica, (sentido 

direto) e reação de descarbonatação, endotérmica, (sentido inverso) (TAKASU 

et al., 2018).  

 

𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4𝑠
+ 𝐶𝑂2𝑔

↔ 𝐿𝑖2𝐶𝑂3𝑠
+ 𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3𝑠

 ∆𝐻𝑟 =  −94 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙  (1) 

 

Conforme a estequiometria a cada 1 mol de silicato de lítio é consumido 

1 mol de CO2, portanto a capacidade teórica de captura de CO2 é de 367 mg de 

CO2/g Li4SiO4 (STEFANELLI et al., 2020). 

 

 

Modelos cinéticos para captura de CO2 

 

A cinética de captura de CO2 por um sólido é um fator limitante importante 

desse processo, portanto é necessária uma investigação teórica para um melhor 

entendimento desse fator.(ZHAO et al., 2018). 

A análise do modelo cinético de captura de CO2 por Li4SiO4 é importante 

para o entendimento do mecanismo de reação de captura de CO2 pelo Li4SiO4 

(HU et al., 2019). Há vários modelos cinéticos que abordam o mecanismo de 

captura de CO2 pelo silicato de lítio, tais como o modelo duplo exponencial, dupla 

camada, núcleo não reagido e Avrami-Erofeev (YANG et al., 2016). 
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Modelo duplo exponencial 

 

O modelo duplo exponencial está relacionado ao processo de captura de 

CO2, que ocorre em duas etapas: quimissorção e difusão (ZHANG et al., 2013). 

O processo de quimisorção consiste no contato direto da molécula de CO2 sobre 

a superfície do Li4SiO4 formando uma camada composta pelo Li2CO3 e pelo 

Li2SiO3. O segundo estágio começa após a formação completa da camada 

externa, que compreende a difusão do Li+ através da camada sólida para 

alcançar a superfície e reagir com o CO2, (ZHANG et al., 2013), conforme o 

esquema na Figura 12. 

 

 

 

Figura 12 – Esquema do modelo duplo exponencial. 
Fonte: Autora. 

 

Esse é o modelo mais usado nos estudos que abordam a captura de CO2 

pelo Li4SiO4 (AMORIM et al., 2016). A equação (2) descreve esse modelo. 

 

𝑦 = 𝐴𝑒𝑥𝑝−𝑘1𝑡 + 𝐵𝑒𝑥𝑝−𝑘2𝑡 + 𝐶 (2) 

 

Onde: 𝑦 é a capacidade de captura de CO2 (%), t é o tempo (min), A, B e 

C são fatores pré-exponencial, 𝑘1 e 𝑘2 são constantes cinéticas. A e B indicam 

os intervalos em que cada processo controla todo o processo de captura de CO2 
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e C indica o intercepto em y. A constante cinética, 𝑘1, está associada com o 

processo de quimissorção (s-1) e enquanto 𝑘2 está relacionada ao processo de 

difusão (s-1) (RODRÍGUEZ-MOSQUEDA; PFEIFFER, 2010). 

 

 

Modelo de dupla camada 

 

O modelo de dupla camada consiste na reação da molécula de CO2 com 

a superfície do Li4SiO4 com a formação de duas camadas: uma camada externa 

composta pelo carbonato de lítio (Li2CO3) e uma camada interna formada pelo 

metassilicato de lítio (Li2SiO3) (STEFANELLI et al., 2020). Após a formação 

completa da camada de carbonato de lítio, os íons de Li+ e O2-  difundem através 

da camada de metassilicato de lítio para reagir com CO2, enquanto o CO2 difunde 

através da camada de carbonato de lítio (BHATTA, LAKSHMINARAYANA K G, 

SEETHARAMU; OLIVERA, 2015), conforme a Figura 13. 

 

 

Figura 13 – Esquema do modelo de dupla camada em dobro. 
Fonte: Autora. 
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Modelo do núcleo não reagido 

 

O modelo de núcleo não-reagido (Figura 14) é o modelo associado com a 

taxa de reação química, conforme a equação (3). O mecanismo proposto 

assume que a molécula de CO2 interage na superfície do silicato de lítio 

formando uma camada de produto. A camada de produtos e o núcleo não 

reagido variam de acordo com o tempo em função da conversão (AMORIM et 

al., 2016). 

 

 

Figura 14 – Esquema do modelo do núcleo não-reagido. 
Fonte: Autora. 

 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝐾(1 −  𝛼) 

2
3 

(3) 

 

Onde 𝛼  é a conversão de Li4SiO4 que corresponde a capacidade de 

captura de CO2 (mg de CO2/g adsorvente) em relação à capacidade de captura 

de CO2 teórica máxima (mg de CO2/g adsorvente), 𝑡 é o tempo (min), 𝐾 é a 

constante cinética (ZHANG et al., 2013). 

Esse modelo não se aplica para todas as faixas de temperatura, e é 

frequentemente usado para materiais não-porosos (ZHANG et al., 2013) e para 

interação sólido-fluido (ZHAO et al., 2018).  
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Modelo do Avrami-Erofeev 

 

O modelo de Avrami-Erofeev é um modelo típico de reação gás-sólido, 

que descreve a cinética de cristalização do sólido, portanto está relacionado ao 

mecanismo de reação da formação e crescimento dos cristais no produto da 

reação, como ilustrado na Figura 15.  

 

 

Figura 15 – Esquema do modelo do Avrami-Erofeev. 
Fonte: Autora. 

 

A partir da construção do gráfico ln(− ln(1 − 𝛼))  x ln 𝑡  é obtido o 

parâmetro cinético n e a constante cinética k (ZHANG et al., 2013) conforme 

equação (4). Para n > 1, a reação é controlada pela taxa de formação e de 

crescimento, enquanto n < 1 a reação é controlada pela difusão (ZHAO et al., 

2018).  

 

ln(− ln(1 − 𝛼)) = ln 𝑘  + 𝑛 ln 𝑡 (4) 

 

 

3.4.1 Estudos de captura de CO2 por Li4SiO4 

 

O estudo pioneiro utilizando o Li4SiO4 para a captura de CO2 foi por Kato; 

Yoshikawa; Nakagawa (2002). Este material foi preparado pelo método de 
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reação de estado sólido utilizando como fonte de sílica SiO2 e como precursor 

de lítio, o Li2CO3, e utilizando uma razão molar de Li: Si de 4:1, e os materiais 

foram calcinados à 1000°C durante 8h, e alcançaram uma captura de CO2 de 

260 mg CO2/g Li4SiO4 (KATO; YOSHIKAWA; NAKAGAWA, 2002).  

Existem inúmeros trabalhos na literatura que abordam sobre o uso do 

silicato de lítio obtido a partir de diversas fontes de sílica para o processo de 

captura de CO2 como os listados na Tabela 1. O presente trabalho dará ênfase 

na captura de CO2 por silicato de lítio derivado de minerais e resíduos. 

Olivares-Marín; Drage; Maroto-Valer (2010) produziram o silicato de lítio a 

partir da cinza volante pelo método de reação do estado sólido a 950°C durante 

8h. No entanto, o material obtido apresentou baixíssima capacidade de captura 

de CO2 devido a pequena quantidade de Li4SiO4 formada. Afim de melhorar o 

desempenho de captura CO2 foi realizada a dopagem deste Li4SiO4 com K2CO3, 

sendo alcançada uma capacidade de captura de 107 mg de CO2/g de Li4SiO4 a 

600 °C durante 1h e um fluxo de 100 % CO2 (OLIVARES-MARÍN; DRAGE; 

MAROTO-VALER, 2010). 

Shan et al. (2011) utilizaram uma fonte de sílica de baixo custo: a diatomita 

e a zeólita para síntese de silicato de lítio, e carbonato de lítio foi utilizado como 

fonte de lítio. O teor de SiO2 foi de 75% para diatomita e de 70% para zeólita. O 

silicato de lítio obtido da diatomita apresentou melhor capacidade de captura de 

CO2 (22,32%), como já era evidente devido à maior formação da fase de silicato 

de lítio comparado à zeólita (3,19%), no qual a captura foi realizada nas 

seguintes condições de CO2 a 620 °C durante 30 min e um fluxo de mistura 

gasosa (50 ml/min de N2 e 50 ml/min de CO2). Portanto, a fonte de sílica 

influencia na capacidade de captura de CO2 por silicato de lítio. Acredita que a 

temperatura e o tempo de calcinação foram insuficientes para a obtenção do 

silicato de lítio a partir da zeólita. 

O Li4SiO4 puro e dopado com carbonato de potássio foi obtido a partir de 

sílica amorfa e cristalina pelo método de reação de estado sólido. Os precursores 

utilizados foram o Li2CO3 e as três fontes de sílica (sílica pirolisada, lã de quartzo 

e quartzo cristalino) utilizando uma razão molar Li: Si de 4:1. Os precursores 

foram misturados com água, secos e calcinados a 900 °C durante 4h. Para a 

produção do Li4SiO4 dopado com K2CO3 foi utilizada essa mesma metodologia, 

contudo foram adicionados 10% mol de K2CO3, após a obtenção de Li4SiO4. A 
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capacidade de captura de CO2 a 580 °C em 4 %vol de CO2 (baixo fluxo) para 

Li4SiO4 puro foi baixa de aproximadamente 50 mg de CO2/g Li4SiO4 em 2h, 

independentemente da fonte de sílica. Após a dopagem, o Li4SiO4 a partir do 

quartzo cristalino apresentou maior capacidade de captura de CO2 de 270 mg 

de CO2/g Li4SiO4 em 2h (SEGGIANI; PUCCINI; VITOLO, 2011). 

O uso de resíduo agrícola como a casca de arroz foi usada como fonte de 

sílica para a síntese de Li4SiO4 por Wang et al. (2011). A casca de arroz foi 

misturada ao Li2CO3, e o material foi calcinado a 800 °C durante 4h.O material 

obtido apresentou uma capacidade de captura de CO2 superior a 30%. A 

presença de sódio e de potássio na casca de arroz colabora com a captura de 

CO2 (WANG et al., 2011). 

A diatomita foi utilizada como fonte de sílica para a obtenção de silicato de 

lítio e foi avaliada sua atividade para captura de CO2, sendo comparada ao 

silicato de lítio obtido a partir da sílica pura. A capacidade de captura máxima de 

CO2 pelo Li4SiO4 a partir de diatomita e SiO2 foi de 28% e de 22%, 

respectivamente (SHAN et al., 2012). Estes autores avaliaram ainda, diferentes 

razões molares de Li: Si entre 4 e 5,6 para síntese de silicato de lítio a partir da 

diatomita com um tempo de calcinação de 4h. A razão molar Li: Si ótima foi de 

5,2:1, e foi obtida uma capacidade de captura de CO2 de 30,32% (SHAN et al., 

2013a).  

Shan et al. (2013b) continuaram o estudo utilizando a diatomita, como 

fonte de sílica para obtenção de Li4SiO4, porém nesse caso utilizaram o método 

de precipitação e compararam os resultados com o Li4SiO4 obtido da diatomita 

e da SiO2 pelo método de reação de estado sólido. Diferentemente dos trabalhos 

anteriores, neste trabalho o precursor de lítio foi o nitrato de lítio. O material foi 

calcinado entre 600 °C e 700 °C durante 4h. O teste de captura de CO2 foi 

realizado por TGA em teste dinâmico (temperatura ambiente até 800 °C) e 

isotérmico (500, 550, 600, e 620 °C durante 200min) a 10 °C/min a fluxo de 

mistura gasosa (50 ml/min de N2 e 50 ml/min de CO2). A capacidade de captura 

de CO2 no teste dinâmico para o silicato de lítio obtido da sílica pura foi de 11%, 

para o silicato de lítio obtido da diatomita pelo método de reação de estado sólido 

foi de 24 % e para o silicato de lítio obtido da diatomita pelo método de 

precipitação-impregnação foi de 30%. O Li4SiO4 a partir da diatomita obtido pelo 
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método de precipitação-impregnação apresentou capacidade de sorção máxima 

de CO2 de 34% no teste isotérmico. 

Xu et al. (2013) investigaram a obtenção de Li4SiO4 a partir de quartzo 

com diferentes tamanhos de partículas e utilizaram o Li2CO3 como precursor de 

lítio, a uma razão molar de Li: Si de 4:1, através do método de reação de estado 

sólido a 720 °C durante 6h. Os autores observaram que a formação da fase de 

Li4SiO4 depende do tamanho das partículas do quartzo, isto é, partículas 

pequenas de quartzo levam a maior formação de fase de Li4SiO4. O teste 

dinâmico de captura de CO2 foi realizado desde a temperatura ambiente até 

1000 °C à 10 °C/min e um fluxo de 100% de CO2 puro. A capacidade de captura 

de CO2 foi de 19,2%, 23,6%, 25,6% e 30,5%, respectivamente para Li4SiO4 

obtido com diferentes tamanhos de partículas de 75−180 μm, 45−75 μm, 38−45 

μm e < 38 μm respectivamente. Portanto, observaram que quanto menor a 

partícula de Li4SiO4, maior é a captura de CO2. 

Wang et al. (2014b) sintetizaram o Li4SiO4 a partir de cinzas de casca de 

arroz, da sílica aerosil e do quartzo cristalino, através do método de reação de 

estado sólido, e calcinado a 700 °C e 800 °C durante 4h, respectivamente. O 

precursor de lítio utilizado foi Li2CO3 e utilizaram uma razão molar Li: Si de 4,1:1. 

Os testes dinâmicos de captura de CO2 utilizados foram da temperatura 

ambiente a 1000°C e isotérmico a 550, 600, 650 e 680 °C durante 2h, a 5 °C/min 

e um fluxo de 50 ml/min de CO2 e 100 % de CO2. A formação da fase de Li4SiO4 

foi obtida a partir das três fontes de sílica, no entanto, foi observada a presença 

de quartzo não reagido no material obtido a partir do quartzo cristalino. As 

capacidades de captura de CO2 máximas no teste dinâmico foram de 24,7 %, de 

27 % e de 30,5 %, respectivamente para quartzo, sílica aerosil e cinzas de casca 

de arroz. No teste isotérmico de CO2 a 680 °C, o Li4SiO4 oriunda das cinzas 

casca de arroz apresentou maior capacidade de captura de CO2 (35%). 

Sanna, Ramli e Maroto-Valer (2015) também produziram o silicato de lítio 

a partir das cinzas volantes. As cinzas volantes usadas foram coletadas no filtro-

ciclone. Após a adição de sódio na síntese de Li4SiO4 melhorou o desempenho 

de captura de CO2 comparada à atividade do Li4SiO4 obtido a partir das cinzas 

volantes sem adição de potássio (38 mg/g a 600 °C durante 1h e 100% CO2). 

Após a introdução de 20 %mol de K2CO3 no compósito de silicato de lítio a partir 

de cinzas volantes e sódio, houve uma melhora no desempenho de captura de 
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CO2 comparado ao material sem adição de potássio, sendo que o desempenho 

de captura de CO2 quase dobrou. A capacidade de captura máxima de CO2 para 

adsorvente com uma razão molar de 0,5: 0,5: 1 de Li2CO3:Na2CO3:SiO2 foi de 

111 mg/g (12% H2O, 14% CO2 a 700 °C).  

Wang et al. (2015) obtiveram o Li4SiO4 a partir da biomassa (cinzas de 

haste de algodão, cinzas de pó de madeira, cinzas de palha de arroz e cinzas de 

palha de arroz pré-tratadas) e do Li2CO3 através do método de reação em estado 

sólido, usando uma razão molar Li: Si de 4,1:1, e foram calcinados a 800 °C 

durante 4h. As condições experimentais do teste dinâmico e isotérmico de 

captura de CO2 foram descritas em Wang et al. (2014b). Houve formação da fase 

de Li4SiO4 em todos os materiais preparados utilizando as diferentes fontes de 

sílica, no entanto, a reação foi incompleta a partir dos materiais obtidos das 

cinzas de pó de madeira e de haste de algodão. A capacidade de captura de 

CO2 máxima do teste dinâmico foi de 4,8%, 8,6%, 23%, 31,2%, para o silicato 

de lítio obtido a partir das cinzas de haste de algodão, de cinzas de pó de 

madeira, de cinzas de palha de arroz e de cinzas de palha de arroz pré-tratadas, 

respectivamente. 

O nanotubo de haloisita foi utilizado como fonte de sílica para o preparo de 

Li4SiO4, através do método de reação de estado sólido, utilizando como 

precursor de lítio o carbonato de lítio, calcinados a 800 °C durante 4h. O material 

obtido foi comparado com o Li4SiO4 obtido a partir de SiO2 e de Li2CO3. O Li4SiO4 

de nanotubo de halloisita apresentou a maior captura de CO2 (34,75%) do que 

Li4SiO4 puro (30,49%) a 700 °C durante 2h (NIU et al., 2016). 

Sanna et al. (2017) também usaram as cinzas volantes como fonte de 

sílica para o preparo de Li4SiO4. No entanto, no trabalho publicado não foi 

descrita a origem das cinzas volantes e nem a metodologia de preparação do 

Li4SiO4. O teste de captura de CO2 foi realizado a 380 °C e 580 °C usando 

mistura gasosa derivada de biomassa sintética composta por 50% de H2O, 30% 

de H2, 20% de CO2 (ou N2) e foi alcançada uma capacidade de captura de CO2 

de 5,2% e 12,18%, respectivamente. A presença de H2O e H2 não afetaram a 

captura de CO2 (SANNA et al., 2017). 

Outra fonte de sílica utilizada para síntese do silicato de lítio foi o 

serpentinito, e obtido pelo método de impregnação, sendo calcinado a 700 °C 
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durante 3h. O material alcançou uma captura de CO2 de 25% (VIEIRA et al., 

2018). 

O Li4SiO4 foi obtido das partir das cinzas volantes, que foram coletadas de 

uma usina termoelétrica. As cinzas volantes receberam diferentes pré-

tratamentos: uma amostra foi apenas calcinada e a outra amostra foi calcinada 

e lavada em meio ácido. Ambas as amostras foram utilizadas como matéria – 

prima para síntese de Li4SiO4. O material preparado utilizou como precursor de 

lítio, o Li2CO3. Este precursor juntamente com a fonte de sílica foi calcinado a 

750 °C durante 6h e a uma razão molar Li: Si de 4:1. O teste isotérmico de 

captura de CO2 foi realizado na faixa entre 450 °C e 650 °C a 10 ml/min de CO2. 

O pré-tratamento ácido reduziu o teor de Al2O3, de Fe2O3, de CaO e de óxido 

alcalino. Além disso, promoveu a formação de alumino-silicato. Portanto, a 

calcinação e a lixiviação em ácido influenciaram no tamanho de partícula, na 

composição da fase obtida e na área superficial específica, e melhorou o 

desempenho na captura de CO2, que foi de 27,5% em 600 °C em uma atmosfera 

de 100% de CO2 (ZHANG et al., 2018a), sendo 2,5 vezes superior ao resultado 

reportado por (OLIVARES-MARÍN; DRAGE; MAROTO-VALER, 2010). 

Zhang et al. (2018b) investigaram neste estudo a síntese de Li4SiO4 a partir 

da vermiculita e da vermiculita expandida. O pré-tratamento da vermiculita foi 

realizado através de uma lavagem com água, portanto favoreceu a captura de 

CO2. A capacidade de captura de CO2 foi diretamente proporcional a razão molar 

de Li: Si. A capacidade de captura de CO2 máxima alcançada foi de 39,6% 

quando o material utilizado foi preparado a partir de uma razão molar de Li: Si 

igual a 8, devido a contribuição do Li2O, do Li8SiO6 e do Li5AlO4. 

Izquierdo et al (2018a) realizaram a síntese de Li4SiO4 a partir das cinzas 

volantes oriundas da termoelétrica à xisto de petróleo e a partir da sílica pura 

por: precipitação e reação de estado sólido. Os precursores de lítio utilizados 

foram o LiOH e o Li2CO3, porém para o método de precipitação somente foi 

utilizado o LiOH. devido à sua maior solubilidade em relação ao Li2CO3. As 

temperaturas de calcinação utilizadas foram a 600 °C quando usaram o LiOH e 

a 800 °C quando usaram o Li2CO3. Diferentemente das demais cinzas volantes 

estudadas anteriormente para a síntese de silicato de lítio, as cinzas volantes 

utilizada neste trabalho apresentou um elevado teor de CaO (34,84%). 

Independentemente do método de síntese, a captura de CO2 a partir dos 
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materiais obtidos a partir de LiOH e da SiO2 foram baixas comparada com a 

captura de CO2 obtida a partir do material preparado a partir do Li2CO3 e do SiO2. 

Os materiais obtidos a partir das cinzas volantes apresentaram uma capacidade 

de captura de CO2 de 7,3% (material obtido a partir das cinzas volantes e do 

Li2CO3), 11,3% (material preparado a partir das cinzas volantes e do LiOH) para 

o método de reação de estado sólido e 12,4% e 15,2% (material obtido a paritr 

das cinzas volantes e do LiOH) para método de precipitação em diferentes 

métodos de evaporação. 

Zhang et al. (2019a) realizaram a síntese de Li4SiO4 a partir de zeólitas 

microporosas: TS-1 (Titanium silicalite-1) e ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil - 5) pelo 

método de reação de estado sólido a 750 °C durante 6h, e os materiais obtidos 

alcançaram uma capacidade de captura de CO2 de 34,6% para ZSM-5-Li4SiO4 e 

de 34,2% para TS-1- Li4SiO4 durante 20min. 

Liu et al. (2019) usaram a sílica gel derivada de escória de alto forno, a 

sílica obtida a partir do silicato de sódio e sílica pura (quartzo) para síntese de 

Li4SiO4 pelo método de reação de estado sólido. As escórias obtidas a partir do 

alto forno e de silicato de sódio são compostas principalmente por sílica: 92,56% 

e 97,63% de SiO2, respectivamente. Dentre os materiais produzidos a partir da 

escória derivada de alto forno e do silicato de sódio, o Li4SiO4 foi a principal fase 

formada. O Li4SiO4 oriundo da sílica gel de escória de alto forno apresentou 

melhor desempenho para captura de CO2 de 32% a 700 °C durante 20min. 

Yang et al. (2019) realizaram a síntese de Li4SiO4 de baixo custo a partir da 

volastonita, um mineral natural constituído por 48 – 55% de SiO2 e 38 – 44% de 

CaO e 5% de impurezas. Neste mesmo estudo, também foram sintetizados 

Li4SiO4 a partir da sílica sol e do quartzo para comparação. O precursor de lítio 

utilizado foi LiOH.H2O. O Li4SiO4 obtida da wollastonita apresentou o xmelhor 

desempenho de captura de CO2 de 16,7%, graças à presença de cálcio.  

A escória derivada de alto forno e de forno de arco elétrico foi usada para 

síntese de Li4SiO4 através do método de reação de estado sólido e sua 

capacidade de captura de CO2 foi comparada com o Li4SiO4 obtido a partir do 

Li2CO3 e da SiO2. A fase predominante foi o Li4SiO4 no material preparado com 

escória, mas houve formação de fase composta por cálcio, que contribuiu para 

um maior desempenho de captura de CO2 em relação ao Li4SiO4 obtido a partir 

da sílica  (ALCÁNTAR-VÁZQUEZ; RAMÍREZ-ZAMORA, 2020).  
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3.4.1.1 Teste de regeneração de Li4SiO4 

 

A capacidade de regeneração de um adsorvente consiste na reação 

química inversa da carbonatação, e seu estudo baseia na repetição dos 

processos de carbonatação e descarbonatação do material (JU; OH; LEE, 2020; 

LI; QU; HU, 2020). 

De modo geral, é esperado que o silicato de lítio apresente uma boa 

estabilidade durante os ciclos de carbonatação e descarbonatação (SUBHA et 

al., 2016). Entretanto, é comum que a sua capacidade de captura de dióxido 

carbono seja reduzida no decorrer dos ciclos, isso ocorre geralmente devido à 

sinterização do material (ZUBBRI; MOHAMED; MOHAMMADI, 2018), (KIM; 

JANG; CHOI, 2015), (ZHAO et al., 2018), (WANG et al., 2014b), (OLIVARES-

MARÍN; DRAGE; MAROTO-VALER, 2010), (YANG et al., 2019);(SHAN et al., 

2012).  

Zhang et al. (2018a) relatam que essa redução na captura de CO2 pode ser 

resultante das mudanças estruturais do material durante os ciclos, em razão do 

aumento do tamanho dos poros e da redução da área superficial. Alcántar-

Vázquez; Ramírez-Zamora (2020) concluíram que, após os diversos ciclos de 

carbonatação e descarbonatação, o material sofreu algumas mudanças 

morfológicas como formação de aglomerações de partículas, ou seja, partículas 

tornaram maiores e densas o que é atribuído à sinterização do material. Essas 

aglomerações dificultam a difusão do dióxido de carbono nos processos de 

carbonatação e descarbonatação.  

Também há casos em que, durante os ciclos, a taxa de carbonatação 

aumenta durante os primeiros ciclos e começa a decair em determinado 

momento como apresentado por (HU et al., 2018), (ZHAO et al., 2018), (NIU et 

al., 2016). No entanto, há estudos que também apontaram para o aumento da 

taxa de carbonatação no decorrer dos ciclos de regeneração sem perda da 

capacidade de captura de CO2 (SUBHA et al., 2014) ; (ZHAO et al., 2018). 

A adição de alumina (Al2O3) como agente dopante ao silicato de lítio 

proporcionou melhoria na capacidade de regeneração e, consequentemente da 

estabilidade cíclica do adsorvente (LEE et al., 2019). A introdução de diferentes 

metais foi usada para modificar o silicato de lítio, sendo os elementos Ca, Ti e Al 
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reduziram a estabilidade cíclica do silicato de lítio. Já a amostra modificada com 

Na apresentou a maior estabilidade cíclica (ZHANG et al., 2019b).  

O presente trabalho realizou a síntese de silicato de lítio a partir do rejeito 

de mineração e avaliou sua aplicação na captura de dióxido de carbono, 

pesquisa ainda não encontrada na literatura. 
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4 METODOLOGIA 

 

4.1 REAGENTES 

 

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram: o hidróxido de lítio 

monohidratado (LiOH.H2O, Neon) e o rejeito arenoso da mineração de ferro 

fornecido pela Companhia Samarco Mineração S.A. As informações 

relacionadas a caracterização do rejeito como análise granulométrica e 

composição química foram fornecidas pela Companhia Samarco Mineração S.A. 

A análise granulométrica do rejeito arenoso é mostrada na Figura 16. A 

maior parte das partículas do rejeito ficaram retidas entre 10 μm e 100 μm. 

 

 

Figura 16 – Granulometria do rejeito de mineração arenoso.  
Fonte: (FIGUEIREDO, 2019). 

 

A composição química do rejeito consiste em 84% de SiO2 e 11% de Fe.  
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4.2 SÍNTESE DE SILICATO DE LÍTIO 

 

Neste trabalho, o silicato de lítio foi sintetizado por dois métodos: 

impregnação e reação de estado sólido.  

 

 

Método de impregnação 

 

O silicato de lítio derivado do rejeito arenoso foi preparado pelo método 

de impregnação, no qual o rejeito foi adicionado à uma solução de LiOH.H2O sob 

agitação magnética e com aquecimento controlado a 80°C numa chapa de 

aquecimento (CORNING PC 420 D), mantida até a evaporação completa da 

água. A razão molar Li: Si utilizada foi de 1, 2,5 e 4. Os materiais foram secos 

em uma estufa a 80°C durante 24h, e calcinados em atmosfera de ar a 850°C a 

uma taxa de aquecimento de 10°C/min durante 3h e 12h. A Figura 17 mostra 

resumidamente o procedimento experimental, onde T representa a temperatura 

de calcinação e t corresponde ao tempo de calcinação. 

 

Figura 17 – Esquema de síntese dos materiais a partir do rejeito da mineração de ferro pelo 
método de impregnação em diferentes razões molares Li: Si (1, 2,5 e 4) e tempo de calcinação 
(3h e 12h). 
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Método de reação de estado sólido 

 

O silicato de lítio derivado do rejeito arenoso foi preparado pelo método 

de reação de estado sólido através da mistura entre o rejeito arenoso (triturado 

e não triturado) e o LiOH.H2O com auxílio de pistilo e almofariz, utilizando uma 

razão molar Li: Si de 4. O material obtido do rejeito não triturado foi calcinado a 

850°C à uma taxa de aquecimento a 10°C/min durante 3h, 5h e 12h. Para avaliar 

a influência da temperatura de calcinação na síntese foi preparado material a 

partir do rejeito não triturado a 900°C durante 5h à uma taxa de aquecimento a 

10°C/min. O rejeito foi triturado com um moinho de faca da marca IKA A 11. O 

material preparado a partir do rejeito triturado foi calcinado a 850°C durante 3h, 

5h e 8h. 

A Figura 18 mostra resumidamente o procedimento experimental 

utilizado. 

 

 

Figura 18 – Esquema de síntese dos materiais a partir do rejeito da mineração de ferro pelo 
método de reação de estado sólido utilizando uma razão molar de Li: Si 4 avaliando o efeito da 
trituração, do tempo de calcinação (3h e 5h), da temperatura de calcinação (850°C e 900°C). 
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A Tabela 2 mostra o código correspondente a cada amostra preparada 

com rejeito arenoso de mineração de ferro modificado com lítio, em que I 

corresponde ao método de impregnação, ES refere ao método de reação de 

estado sólido e T corresponde a trituração do rejeito arenoso. 

 

Tabela 2 – Código das amostras do rejeito arenoso da mineração de ferro modificado com lítio. 

Amostras Método 
Razão 

molar Li: Si  
Condições de calcinação 

   
Temperatura 

(°C) 
Tempo 

(h) 

Li: Si 850 3 (I) Impregnação 1 850 3 

2,5 Li: Si 850 3 (I) Impregnação 2,5 850 3 

4 Li: Si 850 3 (I) Impregnação 4 850 3 

4 Li: Si 850 12 (I) Impregnação 4 850 12 

4 Li: Si 850 3 (ES) 
Reação de 

estado sólido 
4 850 3 

4 Li: Si 850 5 (ES) 
Reação de 

estado sólido 
4 850 5 

4 Li: Si 850 3 (ES -T) 
Reação de 

estado sólido 
4 850 3 

4 Li: Si 850 5 (ES-T) 
Reação de 

estado sólido 
4 850 5 

4 Li: Si 850 8 (ES-T) 
Reação de 

estado sólido 
4 850 8 

4 Li: Si 900 5 (ES) 
Reação de 

estado sólido 
4 900 5 
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4.3 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

Difração de Raios X 

 

Os materiais foram caracterizados por difração de Raios X em um 

equipamento Shimadzu modelo XRD-7000 X-RAY Diffractomer com CuKα 

(1.5406 Å) no laboratório da Infraestrutura do Departamento de Química da 

UFMG. As medidas foram realizadas utilizando um tubo de cobre no intervalo de 

(2θ) entre 10 e 70º com velocidade de 4 ºmin-1, à uma voltagem de 30 kV e uma 

corrente de 30 mA. A identificação das fases dos picos de difração foi feita 

através do software Search Match, baseando ao arquivo dos JCPDS (Joint 

Committee on Powder Diffraction Standards) e combinando com as informações 

da literatura. 

O tamanho do cristalito foi calculado a partir da equação de Scherrer, 

representada pela Equação     (5) (UVAROV; POPOV, 2013). 

 

𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
        (5) 

 

Nesta equação, 𝐷  é o tamanho médio do cristalito (nm), λ é o 

comprimento de onda da radiação incidente (λ=1,5406 nm), 𝑘 é a constante que 

depende da forma dos cristais, no caso foi adotado o valor 0,9, 𝛽 é a largura de 

meia altura do pico de difração (em radianos) e θ é o ângulo do pico de difração 

(em radianos). 

A distância interplanar do quartzo, do metassilicato de lítio e do silicato de 

lítio foi calculado a partir da equação (6) (CULLITY, 1956). 

 

𝑑 =
𝑛𝜆

2𝑠𝑒𝑛𝜃
   (6) 

 

Nesta equação, 𝑑 é a distância interplanar (nm), 𝑛 é a ordem de difração 

(usualmente 𝑛 = 1) e 𝜃 é o ângulo do pico de difração. 

O parâmetro de rede do quartzo, do metassilicato de lítio e do silicato de 

lítio foi calculado a partir das equações (7), (8) e (9) (CULLITY, 1956).  
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1

𝑑2
=

4

3
(

 ℎ2+ℎ𝑘 +𝑘2 

𝑎2
) +

𝑙2

𝑐2
  (7) 

1

𝑑2 =
 ℎ2

𝑎2 +
 𝑘2

𝑏2 +
𝑙2

𝑐2  (8) 

1

𝑑2 =
1

𝑠𝑒𝑛2𝛽
(

 ℎ2

𝑎2 +
 𝑘2𝑠𝑒𝑛2𝛽

𝑏2 +
𝑙2

𝑐2 −
2ℎ𝑙𝑐𝑜𝑠𝛽

𝑎𝑐
)  (9) 

 

Nesta equação, 𝑑 é a distância interplanar (nm), ℎ, 𝑙 e 𝑘 são os índices de 

Miller, 𝑎, 𝑏 e 𝑐 são os parâmetros de rede e 𝛽 = 90,250°. 

 

 

Espectroscopia Raman 

 

As análises foram realizadas em um equipamento Senterra da Bruker com 

um detector CCD, acoplado a um microscópio ótico (OLYMPUS BX51) no 

laboratório 145 do Departamento de Química da UFMG. Um laser de 

comprimento de onda 633 nm foi utilizado para excitar as amostras à uma 

potência de 0,2 mW para o rejeito de minério de ferro, enquanto que para os 

materiais sintetizados foi utilizado um laser de comprimento de onda de 533 nm 

e uma potência de 20 mW. As medidas foram realizadas em 5 acumulações de 

5 segundos em 8 pontos diferentes na amostra. O espectro foi construído a partir 

da média desses pontos. 

 

 

Espectroscopia no Infravermelho 

 

As análises de espectroscopia na região do infravermelho foram 

realizadas no laboratório 173 do Departamento de Química da UFMG em um 

espectrômetro da PerkinElmer, modelo Frontier Single Range – MIR, no módulo 

de ATR. Os espectros foram obtidos em uma faixa de 4000 a 550 cm-1, 16 scans 

e resolução de 4 cm-1. 
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Espectroscopia Mossbauer 

 

As análises de espectroscopia Mössbauer foram realizadas no Centro de 

Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). Os espectros Mössbauer de 

57Fe foram obtidos em um espectrômetro convencional (CMTE modelo MA250) 

com aceleração constante movendo uma fonte de 57Co em uma matriz de Rh. 

Os espectros foram ajustados usando um programa numérico desenvolvido pelo 

R. A. Brand, conhecido como “NORMOS”. 

 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As micrografias e os espectros dispersivo em energia foram obtidos a 

partir de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e da Espectroscopia 

Dispersiva em Energia (EDS). Ambas foram realizadas no Microscópio de Feixe 

Duplo - FEI Quanta 3D FEG no Centro de Microscopia da UFMG. As amostras 

na forma de pó foram depositadas sobre uma fita de dupla face de 20 nm e 

fixadas em uma porta amostra de alumínio e, em seguida, foram metalizadas. 

 

 

Análise de sorção de nitrogênio (MEV) 

 

A análise de sorção de nitrogênio foi realizada usando um equipamento 

Autosorb iQ (Quantachrome, USA) a -196°C, a uma faixa de pressão relativa de 

3.38x10-2 a -1.0 atm. O rejeito da mineração de ferro e as amostras sintetizadas 

foram desgaseificadas a 200 °C durante 12h sob condições à vácuo. 

 

 

4.4 CAPTURA DE CO2  

 

A capacidade de captura de CO2 foi investigada pela análise 

termogravimétrica (TGA) através de teste dinâmico e isotérmico. 

O teste dinâmico de capacidade de captura de CO2 foi obtido a partir do 

aquecimento da amostra da temperatura ambiente até 1000°C a 5°C/min em 
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uma atmosfera de CO2 a um fluxo de 20 ml/min num analisador térmico 

NETZSCH modelo STA 449 F3, acoplado a um espectrômetro de massas 

NETZSCH Aëolos modelo QMS 403C. 

Para o teste isotérmico foi escolhido o material que apresentou melhor 

desempenho de captura de CO2. O material foi pré-tratado numa atmosfera de 

nitrogênio para remover possíveis umidade e CO2 adsorvido, desde a 

temperatura ambiente até 750°C e uma taxa de 30°C/min à fluxo de 50mL/min 

num analisador térmico Shimadzu 60H. Após o pré-tratamento, foi realizado um 

novo teste dinâmico já que foi feita a troca de equipamento para realização de 

novos testes de captura de CO2. Esse novo teste dinâmico foi realizado da 

temperatura ambiente até 900°C a um fluxo de CO2 de 50mL/min, uma taxa de 

30°C/min e foram definidas as temperaturas para realização dos testes 

isotérmicos: 650, 660°C, 670°C, 704°C e 710°C durante 180 °C/min. 

O teste cíclico do material foi realizado no mesmo equipamento para os 

testes isotérmicos, e no total foram realizados quatro ciclos de 

carbonatação/descarbonatação. O material foi pré-tratado numa atmosfera de 

nitrogênio para remover possíveis umidade e CO2 adsorvido, desde a 

temperatura ambiente até 750 °C e uma taxa de 30 °C/min à fluxo de 50 mL/min 

durante 30min, e a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente. 

Posteriormente, o material foi passado numa atmosfera de CO2 de 50 mL/min, a 

uma taxa de 10 °C/min até 900 ºC e deixado resfriar até a temperatura ambiente 

e tratado em uma atmosfera de N2 a 700 °C durante 3h. 

 

 

4.5 ESTUDO CINÉTICO 

  

A partir dos dados experimentais de TGA isotérmicos, foi possível 

converter a variação de massa para o grau de conversão (𝛼(𝑡)) através da 

equação (10) (VYAZOVKIN et al., 2011). 

 

𝛼(𝑡) =
𝑚𝑖 − 𝑚(𝑡)

𝑚𝑖 − 𝑚𝑓
 

(10) 
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Sendo que 𝑚𝑖  é a massa inicial; 𝑚(𝑡) é a massa no tempo 𝑡 ; 𝑚𝑓  é a 

massa final. É conhecido que este dado experimental é descrito pela equação 

(11). 

 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇)𝑓(𝛼) 

(11) 

 

Sendo que 𝑘(𝑇) é a constante de velocidade de Arrhenius e 𝑓(𝛼) é o 

modelo de reação que pode ser descrito utilizando um dos modelos (Tabela 3), 

que podem ser do tipo aceleratório, desaceleratório ou sigmoidal (KHAWAM; 

FLANAGAN, 2006; NG, 1975).  

Uma forma mais completa de descrever o fenômeno físico é considerando 

uma função 𝑓(𝛼) dada por uma contribuição dos modelos de reação (VIEIRA et 

al., 2020), e foi utilizada uma rede neural MultiLayer Perceptron (MLP) no 

software MATLAB R2020a. Esta metodologia vem sendo aplicada com sucesso 

para casos isotérmicos (FERREIRA et al., 2018a, 2018b) e contribui para 

compreender materiais mais complexos, em que apenas um modelo cinético 

individual não consegue descrever satisfatoriamente os resultados. 

 

Tabela 3 – Modelos cinéticos para materiais em estado sólido. 

Modelos  Símbolo Equação 

Difusão   

Difusão unidimensional  D1 𝛼2 = 𝑘𝑡 + 𝑘0 

Difusão bidimensional D2 ((1 − 𝛼) ln(1 − 𝛼)) + 𝛼 = 𝑘𝑡 + 𝑘0 

Difusão tridimensional D3 (1 − (1 − 𝛼)1/3)
2

= 𝑘𝑡 + 𝑘0 

Ginstling-Brounhtein) D4 1 − (2 3⁄ )𝛼 − (1 − 𝛼)2 3⁄ = 𝑘𝑡 + 𝑘0 

Contração geométrica   

Contração linear  R1 𝛼= 𝑘𝑡 + 𝑘0 

Contração de área  R2 1 − (1 − 𝛼)1 2⁄ = 𝑘𝑡 + 𝑘0 

Contração de volume  R3 1 − (1 − 𝛼)1 3⁄ = 𝑘𝑡 + 𝑘0 

Nucleação   

Avrami-Erofeev  Am4 [− ln(1 − 𝛼)]1 4⁄ = 𝑘𝑡 + 𝑘0 

Avrami-Erofeev  Am2 [− ln(1 − 𝛼)]1 2⁄ = 𝑘𝑡 + 𝑘0 

Prout-Tompkins  Au ln[𝛼 (1 − 𝛼)⁄ ] = 𝑘𝑡 + 𝑘0 

Ordem de reação   

Primeira ordem  F1 − ln(1 − 𝛼) = 𝑘𝑡 + 𝑘0 
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A arquitetura da rede consiste em: camada de entrada, com um neurônio 

com a variável tempo; camada escondida, com 11 neurônios ativados pelos 

modelos de reação da Tabela 3; e camada de saída, com modelo de contribuição 

dos modelos (FERREIRA et al., 2019). 

O peso de interconexão da camada de entrada com a intermediária e o 

bias (𝑊1) são fixados pelas constantes de velocidade 𝑘 e 𝑘0 respectivamente 

para os 𝑛 modelos considerados, como mostrado na equação (12). 

 

𝑊1𝑡 = (

𝑊2,1𝑡 + 𝑊2,0

𝑊3,1𝑡 + 𝑊3.0

⋮
𝑊(𝑛+1),1𝑡 + 𝑊(𝑛+1),0

)    

(12) 

A ativação dos neurônios na camada escondida é feita utilizando os 

modelos de reação, conforme a equação (13). 

 

𝐵 = 𝑓(𝑊1𝑡) (13) 

 

Onde B corresponde aos estados dos neurônios ativados. 

O peso de interconexão entre a camada escondida com a de saída é 

otimizado pela rede MLP (𝑦𝑀𝐿𝑃), descrito pela equação (14). 

 

𝑦𝑀𝐿𝑃 = 𝑊2𝐵   (14) 

 

Considerando a função erro (𝐸) conforme a equação (15). 

 

𝐸 = 1
2⁄ (𝑊2𝐵 − 𝑦𝑒𝑥𝑝)

2
   (15) 

Onde 𝑦𝑒𝑥𝑝 é o dado experimental. 

O vetor contribuição pode ser calculado pela equação (16). Os maiores 

valores de contribuição em módulo representam as maiores contribuições para 

descrever o fenômeno térmico. 

 

𝑊2 = (𝐵𝑇𝐵)−1𝐵𝑇𝑦𝑒𝑥𝑝   (16) 
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A energia de ativação foi calculada a partir do coeficiente angular da 

equação (17) através do gráfico de ln 𝑘 × (1 𝑇⁄ ) para a temperatura entre 650 e 

670°C para os diferentes modelos (VYAZOVKIN; WIGHT, 1997). 

 

ln 𝑘  = ln 𝐴 −  
𝐸𝑎

𝑅
(

1

𝑇
) 

 

(17) 

Onde T é a temperatura, 𝑘 é a constante de velocidade, 𝑅 é a constante 

dos gases ideais e 𝐴 é o fator de pré-exponencial.   
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Nesta seção será apresentado o artigo de revisão (elaborado a partir de 

levantamento para tese), a caracterização do rejeito da mineração de ferro, a 

síntese dos materiais obtidos a partir do rejeito e sua caracterização, suas 

aplicações na captura de CO2, e o estudo cinéticos dos modelos de rede neurais. 

 

 

5.1  ARTIGO DE REVISÃO: USO DE MATERIAIS ALTERNATIVOS PARA A 

PRODUÇÃO DE SILICATO DE LÍTIO PARA CAPTURA DE CO2 

 

Nesta seção será apresentada a análise sobre o silicato de lítio obtido a 

partir de fontes de sílica de origem mineral natural e resíduos, e uma breve 

explanação preliminar de aspectos de viabilidade técnica e econômica do uso de 

tais fontes. Essa parte do trabalho resultou em um artigo de revisão, escrito 

durante o período de doutoramento. O artigo foi publicado no periódico open 

access International Journal of Engineering Research and Applications (IJERA), 

ISSN: 2248-9622, Vol. 11, Issue 12, (Series-II) December 2021, pp. 12-31. 
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ABSTRACT 

 

The development of efficient and low-cost materials for carbon dioxide capture is 

currently an important technological challenge. Among several materials used for 

CO2 capture, lithium silicate has been proved an important alternative for several 

applications. The present work reviews the use of different available and low-cost 

mineral and waste silica sources to prepare lithium silicate. The main natural 

silica sources mapped were halloysite, vermiculite, kaolinite, sepiolite, 

wollastonite, serpentinite, diatomite, and quartz whereas the main potential 

wastes were slag, fly ash and rice husk ash. Based on several aspects compared 

for the different sources, e.g., silica content, the preparation methods, and the 

CO2 capture efficiencies and a critical analysis suggested that depending on the 

location, cost, and availability different silica sources may stand out as a more 

promising source.  

 

Keywords: CO2 capture; lithium silicate; mineral; waste; silica. 

 

 

1. INTRODUCTION 

Fossil fuel utilization and anthropogenic activities are mainly responsible 

for dioxide carbon emissions (CO2) in the atmosphere, one of the main 

responsible gases for global warming [1]. In this scenario, technologies involving 

Carbon Capture and Storage (CCS) and Carbon Capture and Utilization (CCU) 

[2-4] have received much attention in the last years. In the CCS technology, the 

captured CO2 is transferred to a suitable local for long-term storage and in the 

case of CCU, the captured CO2 is transformed into a product [5]. Capture 

technologies are usually divided into three groups: post-combustion, pre-

combustion, and oxyfuel [3]. In pre-combustion technology, CO2 is separated 

from other gases in an intermediate step [6,7]. In the oxyfuel process, the fuel is 

burnt in almost pure oxygen resulting in high temperature and CO2 high 

concentration (about 80%). In post-combustion, the capture is carried out after 

combustion with air, obtained carbon dioxide, normally in low concentration. 

Among these techniques, post-combustion is the most used [7–9]. The most 
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common post-combustion separation processes are absorption, membrane 

separation, adsorption, cryogenic separation, and chemical looping combustion 

(CLC) [10]. There are different kinds of materials that can be used for CO2 capture, 

for example zeolites, carbon, MOFs (metal-organic frameworks), COFs (covalent 

organic frameworks), and silicates [11]. One of the most interesting material for 

CO2 capture is the lithium silicate [12].  

 

2. LITHIUM SILICATE (Li4SiO4) FOR CO2 CAPTURE 

Lithium silicate is an important material for CO2 capture due to its high CO2 

capture capacity (theoretical value: 367 mg CO2/g Li4SiO4), excellent cyclic and 

thermal stability [13] [14] with relatively low regeneration temperature (> 700 ° C) 

as compared with CaO. It also shows the possibility of using available and low-

cost raw materials for its production [15–19]. Its CO2 capture capacity depends 

on the silica source used and on the synthesis method [20]. 

As the literature uses different terminologies for the CO2 removal by lithium 

silicate, e.g. “CO2 absorption” [21–23], “CO2 adsorption" [24], and carbonatation 

[25], hereon, the generic term “CO2 capture” will be applied. 

Several silica sources can be used for lithium silicate synthesis, which can be 

classified as synthetic, natural mineral, and waste [15]. The synthetic silica is the 

most used starting material for lithium silicate production [19,26–35] and it is 

commercially available in different forms [36]. However, synthetic silica usually 

has relatively high costs and a more complex production process [37]. The use 

of silica from waste or natural mineral sources is an alternative to replace 

synthetic silica for large-scale lithium silicate production due to the availability and 

low cost of these precursors [38]. The present work reviews the use of alternative 

sources of silica for the production of lithium silicate to carbon dioxide capture. 

This review will be divided into a brief report on the different types of existing 

lithium silicate, followed by the main alternative sources of silica (minerals and 

wastes) that can be used for the synthesis of lithium silicate and the use of the 

obtained materials for CO2 capture. In addition, a comparison will be made of the 

capture capacities of materials produced from synthetic, mineral, and waste silica 

sources. Finally, a consideration on the use of alternative sources for lithium 

silicate production will be presented, taking into account aspects such as cost, 

availability, and need for pre-treatment.  
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3. LITHIUM SILICATES: Li4SiO4 AND Li2SiO3 

 

Lithium orthosilicate (Li4SiO4) is a white solid with a monoclinic crystalline 

structure with lattice parameters a = 5.303 Å, b = 6.113Å, c = 5.154Å, and β= 

90.33º [35] (Figure 1).  

 

 

Figure 1 – Lithium silicate structure. 

 

Lithium orthosilicate can be obtained from different synthesis methods such as 

solid-state reaction [13,16,23,26,31,35,39–42], sol-gel [31,43,44], impregnation 

[13,31,45,46], solvo-plasma [47], spray-drying [48], and combustion [32,49]. 

Lithium silicate formation always used a silica source and a lithium precursor 

regardless of synthesis methods. Its formation depends on different variables 

such as reaction temperature and time, the silica source, lithium precursor, and 

Li: Si molar ratio. The calcination temperature range used in the lithium silicate 

synthesis varied between 700 and 1000 °C, while calcination time varied between 
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1h [28] and 15h [50]. The Li: Si molar ratio equal to 4 favors the formation of this 

compound, therefore, it is the most used in the lithium silicate synthesis 

[31,41,51,52]. Lithium silicate usually has low specific surface area, dense 

morphology, and low porosity [19]. 

The lithium metasilicate (Li2SiO3), an intermediate phase, is usually formed 

during Li4SiO4 synthesis [38]. This phase is present together with lithium silicate 

probably due to sublimation of Li2O according to Equation 1 [53]. It can also be 

obtained from an incomplete reaction between lithium precursor and silica, 

according to Equation 2. 

 

 𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4(𝑠)
 

∆
→  𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3(𝑠)

+  𝐿𝑖2𝑂(𝑔) 
(1) 

𝑆𝑖𝑂2(𝑠)
+ 2 𝐿𝑖OH. 𝐻2𝑂(𝑠) → 𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3(𝑠)

+ 3 𝐻2𝑂(𝑔) (2) 

  

The lithium metasilicate has an orthorhombic crystalline structure (Figure 2) and 

lattice parameters a = 9.392 Å; b = 5.397 Å; c = 4.660 Å [54]. Li2SiO3 has a small 

CO2 capture capacity between 300°C and 600°C [55]. 
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Figure 2 – Lithium metasilicate structure. 

 

4. ALTERNATIVE SOURCES OF SILICA FOR LITHIUM SILICATE 

SYNTHESIS 

 

The main rich alternative silica sources used for lithium silicate synthesis are: rice 

husk ash [45,49,56–59], fly ash [46,52,60,61], wood dust ash [62], cotton stalk 

ash [62], slag [24,63,64], natural clays [65–67], quartz [68,69], diatomite [70–72], 

and serpentinite [73]. Figure 3 shows silica source belonging to the minerals class 

and waste and their respective SiO2 contents.  
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Figure 3 – Schematic drawing of the source of mineral and waste silica and their 

respective SiO2 content. 

 

 

The silica contents vary from 40 up to 100% for mineral sources. For waste silica 

sources, lower silica content is observed, from 24%, reaching up to 90%, in the 

case of rice husk ash. 

 

4.1 Silica source from minerals 

The silica sources derived from minerals used in the production of lithium silicate 

found in the literature were: vermiculite, halloysite, kaolinite, sepiolite, 

wollastonite, serpentinite, diatomite, and quartz. 

 

 

Vermiculite 

 

Vermiculite ((MgFe, Al)3(Al, Si)4O10(OH)2.4H2O) is a clay mineral composed of 

silica (SiO2), aluminum, iron, and magnesium [74,75]. This low-cost and abundant 

mineral [76,77] has a crystalline structure composed of a Mg ions octahedral layer 

between two silica tetrahedral layers [78]. The vermiculite chemical composition 

can vary widely from 20-40% SiO2 and others components such as Al2O3, MgO, 

and Fe2O3 [79]. 
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In the work of Zhang et al. [80], vermiculite was used as a silica source for lithium 

silicate synthesis. Its composition was of 40% SiO2, 22% MgO, 21% Al2O3, 7% 

K2O, 5% Fe2O3, 3.5% CaO, 1.5% Na2O, and 1% TiO2 (wt.%). For lithium silicate 

synthesis, vermiculite was washed and dried at 120 °C and calcined at 900 °C 

for 2h. All materials obtained from raw vermiculite and treated vermiculite used a 

Li:Si molar ratio of 4 and formed Li4SiO4 as the main phase and  MgO and Li5AlO4 

as secondary phases [80]. 

 

Halloysite 

 

Halloysite (Al2(OH)4Si2O52H2O) is a clay mineral of the two-layer aluminosilicate 

class (a sheet formed by alumina octahedra and a sheet formed by silica 

tetrahedra) at a stoichiometric ratio of 1:1. It is composed of approximately 45% 

silica and 40% aluminum oxide and may contain some contaminants such as 

TiO2, FeO, MgO, CaO, Na2O, K2O, SiO2, and Al2O3 [81]. This mineral can be 

characterized as hydrated kaolinite with a lot of spacing between the layers. The 

morphology of this mineral can be presented as spheres, plates, or tubes [82]. 

Halloysite on a microscopy scale usually occurs in nanotubes form. Natural 

halloysite can be found in Brazil, China, France, Japan, the USA, South Korea, 

Turkey, and Poland [83]. 

Niu et al. [42] used halloysite nanotubes pretreated in acid as a silica source for 

Li4SiO4 synthesis by solid-state reaction method using lithium carbonate as a 

lithium precursor and a Li: Si molar ratio of 4:1. The material was calcined at 

800°C for 4 h. The authors compared the results obtained with Li4SiO4 with the 

results obtained with SiO2 and Li2CO3. Halloysite nanotube's (HNT) chemical 

composition was approximately 55% SiO2, 44% Al2O3, and the rest were 

composed of ZnO, CaO, MgO e K2O. After pretreatment in the acidic medium of 

the halloysite nanotubes, the silica content increased from 55% to 95%, and the 

concentration of Al2O3 decreased.  
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Kaolinite  

 

Kaolinite, Al2Si2O5(OH)4, also known as kaolin, is a white clay mineral found in 

nature resulting from the granite metamorphosis [84]. This low-cost and abundant 

mineral [85] is formed by a layer of alumina octahedron sheet and a layer of silica 

tetrahedron sheet in a ratio of 1:1 [86]. Kaolin is usually composed of Al2O3 (ca. 

40%), SiO2 (47%), and H2O [87]. 

Gao et al. [67] used kaolin as a silica source for lithium silicate synthesis. For it, 

kaolin was submitted to alkaline and acid pretreatments before calcination. The 

SiO2 from kaolin was mixed with LiNO3 with the aid of a solvent, ethanol, using a 

Li: Si molar ratio of 4:1, and calcined at 750 °C. 

 

Sepiolite  

 

Sepiolite is a natural fibrous clay mineral, composed of hydrated magnesium 

silicate (Si12O30Mg8(OH)4(H2O)4·8H2O). This mineral is low-cost, non-toxic, with 

a relatively high surface area, and a needle-shaped material [88–90]. This mineral 

has a 2:1 structure formed by two tetrahedral silica layers and an octahedral layer 

formed by magnesium bonded to hydrogen and oxygen atoms [91]. The sepiolite 

chemical composition varies between 65-69 % SiO2 and 19-31% MgO [92]. The 

sepiolite used by Zhang et al. [93] was composed of 45% SiO2, 23% CaO, 16% 

MgO, 5,5% MnO, 2,5% Al2O3, and Fe2O3, F, and TiO2. The raw sepiolite was 

subjected to an acid pretreatment, before lithium silicate synthesis using three 

different methods: solid-state reaction, impregnation, and impregnation-

precipitation method. 

 

Wollastonite 

 

Wollastonite, composed mainly of calcium silicate (CaSiO3), is a natural white 

mineral, with a circular shape similar to a needle found widely around the world. 

Wollastonite's chemical composition depends on its origin, but typically it is 

composed of 52 % SiO2, and 48% CaO. The wollastonite showed excellent 

chemical resistance in several media, excellent thermal stability, and non-toxicity 

[94–96]. 
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Wollastonite was used as a silica source for Li4SiO4  synthesized by Yang et al. 

[38]. Its chemical composition was 53% SiO2, 42% CaO, and other oxides such 

as P2O5, MgO, Al2O3, and Fe2O3. The lithium precursor used was lithium 

hydroxide. The synthesis method was impregnation with a Li: Si molar ratio of 

4.2:1. All materials obtained were calcined at 900 °C for 4 h. In this material, the 

presence of the Li2SiO3 phase was not observed, which can be attributed to its 

interaction with CaO, forming the Li2CaSiO4 phase. 

 

Serpentinite 

 

Serpentinite with the simplified formula (Mg3Si2O5(OH)4) is a rock made up of 

minerals from the serpentine and magnetite groups but may contain brucite 

(Mg(OH)₂) in some cases, as well as secondary minerals such as talc 

(Mg3Si4O10(OH)2), magnesite (MgCO3), and calcite (CaCO3) [97]. The serpentine 

group is formed by lizardite (Mg3Si2O5(OH)4), chrysotile (Mg3Si2O5(OH)4), and 

antigorite ((Mg, Fe2+)
3Si2O5(OH)4) [98]. The serpentinite has 32-38% MgO and 

35-40% SiO2 [73]. 

Vieira et al. [25] used serpentinite as a silica source for lithium silicate synthesis. 

The synthesis method used was the impregnation method with different 

calcination temperatures of 500, 700, and 900°C for 3 h. The lithium precursor 

was LiOH, and the authors evaluated the effect of the addition of lithium (5, 10, 

and 20%) on the lithium silicate synthesis. 

 

Diatomite  

 

Diatomite (SiO2), known as diatomaceous earth, is a biogenic sedimentary rock 

formed from the waste (skeleton and shell) of diatoms (algae). It is naturally 

available and is found in abundance in marine areas such as lakes and oceans, 

which usually gradually accumulates in deposits. Diatomite is a low-cost, non-

toxic, and low-density material, which presents a high porosity, high surface area, 

and small particles enriched in amorphous silica [99–103]. The silica content 

varies according to species [104]. The typical chemical composition of diatomite 

is silica (80–90%), alumina (2–4%), iron oxide (0.5–2%), and impurities such as 

organic compounds, and other metal oxides [105]. In the work of Shan et al. 
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[20,71,72], the diatomite chemical composition used for lithium silicate synthesis 

was 75% SiO2, 14% Al2O3, 2% Fe2O3, 1% CaO, and 2% K2O.  

Quartz 

Quartz is the second most abundant mineral on planet Earth, found in igneous, 

metamorphic, and sedimentary rocks. This mineral is one of the most important 

sources of silica [106] composed of silicon and oxygen, SiO2. Seggiani et al. [68] 

produced pure Li4SiO4 and doped with potassium carbonate from amorphous 

silica (quartz wool and fumed silica) and crystalline quartz by using the solid-state 

reaction method. 

Xu et al. [69] investigated the synthesis of Li4SiO4 from quartz with different 

particle sizes (75−180 μm, 45−75 μm, 38−45 μm e <38 μm). The authors used a 

Li:Si molar ratio of 4:1 for lithium silicate synthesis through the solid-state reaction 

method at 720°C for 6 h. The Li4SiO4 phase formation depends on the quartz 

particle size, that is, small quartz particles lead to higher Li4SiO4 phase formation. 

Table 1 summarizes the most relevant information about the minerals used for 

lithium silicate synthesis, such as the chemical formula of the minerals, their 

composition, their availability, and where they are found. Table 2 shows the 

conditions for lithium silicate synthesis from these different described minerals.
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Table 1. The chemical formula of minerals, composition, where they are found, and availability. 
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Mineral Chemical formula/Composition Where they are found Availability in world Ref. 

Diatomite 

SiO2 

75.26% SiO2, 14.33%Al2O3, 2.31% 
Fe2O3, 

1.02 % CaO, 1.02-2.0% MgO,1.56 % 
K2O, and 

1.17% others 

 

 

It is found in the United States, Argentina, 
China, Denmark, France, Germany, Japan, 

the Republic of Korea, Mexico, New 
Zealand, Peru, Russia, Spain, and Turkey. 

It is available 2,200 mil tons. [20,107] 

Vermiculite 

Mg(Fe,Al)3(Al,Si)4O10(OH)2.4H2O 
39.8% SiO2, 20.7% Al2O3, 5.1% 

Fe2O3, 3.4 % CaO, 21.7% MgO, 

1.5% Na2O, 6.9% K2O, 0.9% TIO2 

It is found in many countries around the 
world, mainly in United States, Brazil, 

Bulgaria, China, India, Russia, Uganda, 
South Africa, and Zimbabwe. 

It is available 380 mil tons. [65,107] 

Halloysite 

Al2(OH)4Si2O5.2H2O 
54.85 %SiO2, 43.86% Al2O3, and 

others (ZnO, CaO, MgO, and K2O) 
 

It is mined from natural deposits in Brazil, 
China, France, Japan, the USA, South 

Korea, Turkey, and Poland. 
- [42,83,107] 

Kaolin 
Al2Si2O5(OH)4 

46.55% SiO2 ,39.50% Al2O3 and 
13.96% H2O 

It is mined in the United States, Brazil, 
China, Czechia, Germany, India, Iran, 
Mexico, Spain, Turkey, Ukraine, and 

Uzbekistan 

It is available 44,000 mil tons. 
 

[87,107] 

Wollastonite 

CaSiO3 
52.79% SiO2,0.81% Al2O3, 41.61% 
CaO, 1.65% MgO, 2.06% P2O5 and 

0.73% others. 
 

It is mined United States, Canada, China, 
India, Mexico, and other countries. 

It is available 1,100 mil tons [38,107] 

Sepiolite 

(Si12O30Mg8(OH)4(H2O)4·8H2O) 
44.72% SiO2, 2.58% Al2O3, 0.93% 
Fe2O3, 23.26% CaO,16.02% MgO, 
5.41% MnO, 0.73% F, and 0.125% 

Others 
 

It is found mainly in Spain, but it can be 
found in the countries such as United 

States, Tanzania, Kenya, China, Turkey, 
Japan, and England. 

It is available 850 mil tons. [93,108,109] 

Serpentinite 

Mg3Si2O5(OH)4 
40.00% SiO2, 10.00% Fe2O3, 30.00% 

MgO, and 20% Others (Al, Ca, Ni 
and Mn) 

It is found a deposit in Russia, the USA, 
Canada, Paraguay, New Zealand, Brazil, 

Australia, Armenia, and Italy. 

It is estimated in hundreds of 
millions of tons global 

reserve. 
[25,73] 

Quartz 
SiO2 

100% SiO2 

 

Quartz deposits are found in many 
countries in the world as the United States 

and Brazil 

The total reserve of quartz in 
the world is estimated at 82 

million tons. 
[110,111] 
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Table 2 – Lithium silicate synthesis condition from minerals. 

Silica source Li source Temperature (°C) Time (h) Molar ratio (Li:Si) Synthesis methods Ref. 

Diatomite 

Li2CO3  700 2 4 State-solid reaction [20] 

Li2CO3 700 4 4-5.6 State-solid reaction [112] 

LiNO3 600-700  4 5.2 State-solid reaction [71] 

Li2CO3 700 2 5.2 Impregnation-precipitation [71] 

Vermiculite LiNO3
 650-850 5-7 5.2 State-solid reaction [80] 

Halloysite Li2CO3 800 4 4 State-solid reaction [42] 

Wollastonite LiOH.H2O 
900 

 
4 

4.2 
 

Impregnation 
 

[38] 

Sepiolite 

LiNO3
 750 6 4-5 State-solid reaction [93] 

LiNO3 750 6 5 Impregnation [93] 

LiNO3 750 6 5 
Impregnation precipitation 

 
[93] 

Serpentinite LiOH 500-900 3 4 Impregnation  [25] 

Quartz 

Li2CO3 900 4 4 State-solid reaction [68] 

Li2CO3 720 6 4.1 State-solid reaction [69] 

Li2CO3 700 4 4.1 State-solid reaction [59] 

LiOH.H2O 900 4.2 4 Impregnation [38] 

Kaolin Li2CO3 750  4 4 Impregnation [67] 
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4.2. Silica Sources from Industrial Waste 

 

According to the literature, the silica sources derived from industrial wastes used 

for lithium silicate synthesis were rice husk ashes or rice straw ashes, cotton stalk 

ashes, wood dust ashes, slag, and fly ash. 

 

Rice husk ash 

 

Rice husk, also known as rice straw, is one of the main agricultural wastes and 

comes from the rice processing process, which corresponds to an average of 

20% of production. In 2019, world rice production was 496 million tons [113]. Rice 

husk is generally used as fuel in the production of parboiled rice or as a source 

of energy for thermoelectric power [114,115]. In the rice husk burning, a waste 

known as rice husk ash is generated, which corresponds to 22% rice husk mass 

[116,117]. It is estimated that in 2019, 2.6 million tons of rice husk ash were 

generated. 

Rice husk ash consists of 80-90% SiO2 [118]. Other components are shown in 

the rice husk ash such as K2O, Al2O3, CaO, MgO, Na2O, and Fe2O3 [119]. Silica 

can be in the amorphous or crystalline form, which depends on the burning 

temperature [120]. 

Rice husk ash used for lithium silicate synthesis was mainly constituted by 

amorphous silica (85-99%), but it may also contain small amounts of Al2O3, 

Fe2O3, CaO, MgO, and others compounds such as Na2O, K2O, MnO e SO3 

[56,59,62]. The first work that used rice husk ash as a silica source for Li4SiO4 

synthesis was published by Wang et al. [56]. The rice husk was collected in rice 

milling located in Wuhan, China, and calcined at 650°C followed by washing with 

acid and distilled water. The lithium precursor was carbonate and a Li:Si molar 

ratio of 4.1:1 was used; the material was calcined at 800°C for 4 h. The main 

phase obtained was Li4SiO4 with morphology of polyhedral particles and 

agglomerates, with sizes of 60-100 µm, and surface area of 2-6 m2/g. 

Wang et al. (2014) [59] continued their studies using rice husk ash (amorphous 

nano-silica) for Li4SiO4 synthesis, and compared it with lithium silicate from quartz 

and aerosil nano-silica. The rice husk's chemical composition was basically SiO2 

(83%), but it contained some impurities such as MgO, P2O5, SO3, K2O, CaO, 
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MnO2, Fe2O3, Al2O3, Na2O, and Cl [56]. Wang et al. [62] compared cotton stalk, 

rice straw, and wood dust for lithium silicate production. All these biomasses were 

burned using an oven at 600°C for more than 1 h to obtain the biomass ash, 

except the rice straw ash which was pre-treated with hot distilled water to remove 

impurities. Based on the Si content for each biomass ash, the SiO2 content was 

estimated, being 15%, 16.5%, 21%, and 61% of SiO2 for cotton stalk ash, wood 

dust ash, straw ash of rice, and pretreated rice straw ash, respectively. All these 

silica sources had low silica content, except the pretreated rice husk ash, 

compared to the other materials used as silica sources to obtain lithium silicate.  

 

Fly ash 

Fly ash is a fine powder waste from coal combustion [121] constituted mainly by 

silica, aluminum, calcium oxide, and iron oxide. This waste shows complex 

composition and physicochemical properties which depend on the coal type, the 

collector configuration, and combustion conditions [122]. 

Fly ash was used as silica source for lithium silicate in several works 

[46,56,60,123,124]. Olivares-Marín et al. [124] used three samples of fly ash 

collected at different locals of the coal-fired power plant to synthesize Li4SiO4 for 

CO2 capture from the coal and biomass/coal mixtures burning.  

Sanna, Ramli, and Maroto-Valer [61] developed a material for CO2 capture from 

fly ash (FA) collected in the cyclone filter. Fly ash shows a high-content silica (ca. 

50%). Zhang et al. [123] used fly ash collected in the coal-fired power plant as a 

silica source for lithium silicate synthesis. Izquierdo et al. [46] carried out Li4SiO4 

synthesis from different silica sources: fly ash from oil shale power plant and pure 

silica.  

 

Slag  

Slag is mainly a byproduct generated for the iron and steel industries 

corresponding to 90% of the by-products generated [125]. This byproduct is 

classified according to the furnace where it is produced. The main types of slag 

are blast furnace slag, steel furnace slag, basic oxygen furnace slag (BOF), 

electric arc furnace slag (EAF), and shell slag [125]. Each ton of produced steel 

generates130-200 kg slag which depends on the production process of the steel 

and the steel composition [137, 124]. The steel world production was 1.87 billion 
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tons in 2019 [127] which results in an estimated 308 million tons of slag. Brazil is 

the nineth largest iron and steel producer with a production of 32 million tons in 

2019, with an estimated generation of 5.3 million tons of slag [127]. 

The slag composition depends on processes, but the main components usually 

are SiO2, CaO, Al2O3, Fe2O3, and MgO [128]. Some studies reported the use of 

blast furnace slag [63], [24], and electric furnace slag [24] for Li4SiO4 synthesis 

for CO2 capture. 

Liu et al. [129] used three types of silica gel derived from blast furnace slag and 

silica gel from sodium silicate and pure silica (quartz) for Li4SiO4 synthesis by the 

solid-state reaction method. Slag composition was 32% SiO2, 42% CaO, 14% 

Al2O3, and traces of S, Fe2O3, MgO, and TiO2. The silica content of silica gel from 

slag was 92% SiO2, however, the silica gel Na2SiO3 showed 97% SiO2.  

Alcántar-Vázquez et al. [24] used blast furnace and electric arc furnace slag for 

Li4SiO4 synthesis by using the solid-state reaction method. Slag was constituted 

of 39-54% SiO2, and 2-33% CaO. The specific surface area of lithium silicate from 

the different slags was around 1 m2/g.  

Table 3 shows the descriptions of waste used for lithium synthesis, silica content, 

where is found, and availability. Table 4 shows the conditions for lithium silicate 

synthesis from wastes. 
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Table 3 – Waste characteristics, origin, location, and availability 

Waste 
SiO2 

content (%) 
Origin Where is found? Availability in world/ in Brazil Reference 

Rice husk ash 80-90 
A by-product from rice husk 
burning. 

The main producers of rice husk are 
Bangladesh, Brazil, Burma, Cambodia, 
China, Egypt, India, Indonesia, Japan, Korea 
South, Nigeria, Pakistan, Philippines, 
Thailand, and Vietnam. 

It was estimated at 2.6 million tons 
of rice husk ash in the world in 
2019. In Brazil, it is estimated at 
408 mil tons of rice husk ash in 
season 2019/2020. 
 

[113,116–118] 

Cotton stalk ash 30 
A by-product from cotton 
cultivation burning 

The main producers of cotton are China, 
India, United States, Brazil, Pakistan, 
Uzbekistan, and Turkey. 

It was estimated at 116 million tons 
of the cotton stalk in the world in 
the season of 2019/2020. In Brazil, 
it is estimated at 13 million tons of 
the cotton stalk in season 
2019/2020. 
 

[130,131] 

Wood dust ash 2-53 
A by-product from the wood 
beneficiation process. 

The main producers of sandwood are China, 
the United States of America, the Russian 
Federation, Canada, Germany, and 
Sweden. 

It was estimated at 1.16 million of 
wood dust ash in the world. In 
Brazil, it was estimated 23 mil tons 
of wood dust ash in 2019. 

[132,133] 

Slag 29-39 
A by-product generated 
during the production of iron 
and steel 

The main producers of steel are China, 
India, Japan, United States, Russia, South 
Korea, Germany, Turkey, Brazil, Iran, and 
Italy. 

It was estimated at 308 million tons 
of slag in the world in 2019. It was 
estimated 5.3 million de tons of 
slag in Brazil in 2019. 
 

[127] 

Fly ash 24-50 
A by-product from the 
thermal power plant (Waste 
from coal combustion) 

The main producers of fly ash are India, 
China, United States, Germany, United 
Kingdom, Australia, and France. 

It is generated 375 million tons of 
fly ash annually. 
 

[46,61,123,124,134] 
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Table 4 – Lithium silicate synthesis conditions from waste.  

Silica source Li source Temperature(°C) Time (h) Molar ratio (Li:Si) Synthesis methods Ref. 

Rice husk ash 

Li2CO3 800 4 4.1 State-solid reaction [56] 

Li2CO3 700 4 4.1 State-solid reaction [59] 

Li2CO3 800 4 4.1 State-solid reaction [57] 

Rice straw ash Li2CO3 800 4 4.1 State-solid reaction [62] 

Cotton stalk ash Li2CO3 800 4 4.1 State-solid reaction [62] 

Wood dust ash Li2CO3 800 4 4.1 State-solid reaction [62] 

Fly ash 

Li2CO3 950 8 4 State-solid reaction [124] 

Li2CO3 800 8 
1-2 

 
State-solid reaction [61] 

Li2CO3 750 6 4 State-solid reaction [123] 

Li2CO3 800 7 4.4 State-solid reaction [46] 

LiOH.H2O 600 7 4.4 State-solid reaction [46] 

LiOH.H2O 600 7 4.4 Precipitation [46] 

Slag 

Li2CO3 - - 3-7 State-solid reaction [30] 

LiOH.H2O - - 3-7 State-solid reaction [30] 

Li2CO3 850 8 4.2 State-solid reaction [24] 

Li2CO3 600-800 4-6 4 State-solid reaction [64] 
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5. LITHIUM SOURCES  

 

The main lithium sources for lithium silicate synthesis are lithium carbonate 

(Li2CO3), anhydrous and monohydrate lithium hydroxide (LiOH e LiOH.H2O), and 

lithium nitrate (LiNO3). In addition, it was also observed to a lesser extent other 

lithium source such as lithium acetate dihydrate (C2H3O2Li.2H2O), lithium oxalate 

(C2Li2O4), lithium tartrate (C4H4Li2O6), lithium formate monohydrate 

(HCOOLi·H2O), lithium citrate tribasic tetrahydrate (C6H5O7Li3·4H2O), lithium 

benzoate (C7H5LiO2) e lithium lactate (C3H5LiO3) [15]. Another lithium source that 

can be used is the battery waste [135]. 

 

6. LITHIUM SILICATE APPLICATION FOR CO2 CAPTURE 

 

Lithium silicate shows a high CO2 capacity capture (theoretical value 367 mg de 

CO2/g). The CO2 capture process occurs according to Equation 4, i.e., each 1 

mol of lithium silicate consumes 1 mol of CO2 forming lithium carbonate (Li2CO3) 

and lithium metasilicate (Li2SiO3) [23,50]. 

 

𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4𝑠
+ 𝐶𝑂2𝑔

↔ 𝐿𝑖2𝐶𝑂3𝑠
+ 𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3𝑠

 ∆𝐻𝑟 =  −94 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙    (4) 

 

Lithium silicate from different minerals was used in the carbon dioxide capture. 

Table 5 shows the CO2 capture conditions by lithium silicate from different 

minerals, however, Table 6 shows CO2 capture conditions by lithium silicate from 

waste. 
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Table 5 – CO2 capture conditions by lithium silicate from mineral. 

Silica source 

CO2 capture conditions 

CO2 capture Capacity(%) Ref. 

Temperature(°C) Time (min) N2 flow CO2 flow 

Diatomite 

620 180 50 mL/min  50 mL/min  28 [20] 

- 
 

- 50 mL/min  50 mL/min 30 [72] 

700 20 50 mL/min  50 mL/min  34 [71] 

Halloysite 350–720 - - 60 mL/ min 34 [42] 

Wollastonite 500-600  120 - 
- 
 

18 [38] 

Vermiculite 650 120 - 
- 

 
40 [80] 

Sepiolite 
500-700 

120 - 
- 

 
33 [93] 

Quartz 

Room temperature-
1000 

 
- - 50 mL/min 31 [69] 

550-680  
120 - 50 mL/min 25 [59] 

500-600 
120 100 mL/min 100 mL/min 27 [68] 

Serpentinite 
400-700 

180 - 20 mL/min 25 [25] 

Kaolinite 
500-700 

-  60 mL/min 34 [136] 
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Tabela 6 – CO2 capture conditions by lithium silicate from waste. 

Silica source 
CO2 capture conditions 

Capacidade de captura de CO2 (%) 
Ref. 

Temperature(°C) Time (min) N2 flow CO2 flow 

Rice husk ash 

500- 650 150 - - 32 [56] 

550-680 120 - 50 mL/min 31 [59] 

650 120 - - 34 [57] 

550-680 120 - - 31 [62] 

Fly ash 

400-700 60 - 100 mL/min 10 [52] 

500-700°C ?? - 100 mL/min 11 [61] 

600 120  50 ml/min 15 [46] 

380;500 - - - 12 [60] 

 450-650 150 100 100 28 [123] 

Slag 
575–725 120 - - 33 [63] 

580-700 180 - 60 ml/min 13 [24] 
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7. COMPARISON OF CO2 CAPTURE CAPACITY BY LITHIUM SILICATE 

OBTAINED FROM WASTE AND MINERAL. 

 

Figure 4 shows the CO2 capture capacity by lithium silicate obtained from 

different minerals and wastes. 

 

 

Figure 4 – CO2 capture capacity by lithium silicate obtained from mineral and waste. 

 

The material obtained from vermiculite showed a higher CO2 capture capacity 

compared to others obtained from different silica sources. It was also observed 

that its CO2 capture capacity was superior of the theoretical CO2 capture capacity 

of lithium silicate due to the presence of Li2O, Li8SiO6, and Li5AlO4, which showed 

a higher CO2 capture capacity than Li4SiO4. The obtainment of lithium silicate 

from halloysite, sepiolite, quartz, and kaolinite were carried out by pretreatments 

such as acid leaching, doping, or grinding, which caused an improvement CO2 

capture capacity. It can be seen the discrepancy in the carbon dioxide capture 

capacity of the lithium silicate obtained from quartz different studies when 

compared with other silica sources. The result related by Xu et al. [69] was ten 

times higher than that reported by Yang et al. [38], which can be attributed to 

several factors such as synthesis conditions (temperature and calcination time), 
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lithium precursor, and gas flow. In the lithium synthesis from waste, it was 

observed that lithium silicate from rice husk ash, fly ash, and slag showed 

different values of CO2 capture capacity.  

 

8. COMPARISON OF LITHIUM SILICATE OBTAINED FROM SYNTHETIC 

SILICA SOURCE  

 

Figure 5 shows the comparison of CO2 capture capacity for lithium silicate 

obtained from main synthetic silica sources and the best silica source from waste 

and minerals. 

 

 

Figure 5 – Comparison of CO2 capture capacity by lithium silicate obtained from 

mineral and residue with lithium silicate from synthetic silica. 

 

It is possible to observe a certain similarity between the values of CO2 capture 

capacity of these materials. Therefore, it shows that the lithium silicate obtained 
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from waste and minerals is promising as compared to lithium silicate from 

synthetic silica. Lithium silicate from vermiculite showed a higher CO2 capture 

capacity than lithium silicates from other minerals, wastes, and even synthetic 

silica.  

 

9. COMPARISON OF THE POSITIVE AND NEGATIVE FACTORS OF THE 

DIFFERENT MINERAL AND WASTE SILICA SOURCES  

 

Table 6 shows estimates of the availability, the cost, the need of pre-treatment 

for the different silica sources and the CO2 capture capacities for the lithium 

silicate produced. 
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Table 6 – Availability, the raw material cost, pre-treatment carried out on the silica-rich raw material, and 
CO2 capture capacity by the lithium silicate. 

Waste/ 
mineral 

SiO2 

content 
% 

Availability/ 
Quantity in 
the world 
(thousand 

ton) 

Raw 
material 

cost 
(US$/ton) 

Requirement of a pre-
treatment of the raw 

material 

CO2 capture 
capacity (%) 

Diatomite 75 2200a 10-1000a Noo 34 

Vermiculite 40 380a 140–575a  
Washing / drying / 

calcinationp 
40 

Halloysite 55 Not found 3000h Acid washingq 34 

Wollastonite 53 1100a 360-390a Nor 18 

Sepiolite 45 850b 400-24250i Acid washings 33 

Serpentinite  40 100000c 8j Not 25 

Quartz 
industrial 

100 82000d 19-500j,l Nou 31 

Kaolinite 46 44000a 160a Nov 34 

Rice hush 
ash 

80-90 2600e 55-100m Now 34 

Fly ash 24-50 375000f 25-75n Acid washingx 28 

Slag 29-39 308000g 14a Silica gel synthesisy 33 

a [107]; b[108]; c[73]; d[111]; e[113];f[134]; g[127];h[137]; i[138]; j[139]; l [140]; m [141]; n[142]; o [71]; p [65]; q [42]; r[38]; s[93]; t[25]; u[69]; v[136]; w[57]; x[123];y 

[63]. 

The information in Table 6 indicates that all minerals and wastes sources are 

potential candidates as raw materials for lithium silicate production with a good 

CO2 capture capacity in general. However, the availability of these sources in 

different parts of the world can vary significantly and so does their quantity and 

cost. 

In general, the natural raw materials show a SiO2 content between 40 and 75%, 

except quartz (100% SiO2). The wastes show SiO2 content that can vary over a 

wide range between 24-50% for slag and fly ash. Among the waste class, rice 

husk ash stands out with a content of ca. 80-90% SiO2. 

Another aspect that must be considered is the need for a pre-treatment of the raw 

material (silica source) to be transformed into Li4SiO4. For some precursors, such 

as halloysite, sepiolite and fly ash, an acid leaching process to remove impurities 

is necessary. This process introduces a degree of complexity and cost. On the 
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other hand, minerals such as quartz and serpentinite only need a grinding 

process, simplifying the production of lithium silicate. For wastes such as fly ash 

and slag, relatively complex treatments are proposed, while rice husk ash can be 

used directly. 

The cost of the silica mineral source can vary over a wide range, depending on 

the quality of the mineral and its application, being lower values in the range of 

US$10-575/ton, however, it can reach US$ 1000 to 24250/ton. In the case of 

waste, the cost of raw material tends to be much lower, in the range of US$14-

100/ton. 

Among the options described in Table 6, related to the minerals class, quartz 

stands out. It seems to be the most promising alternative, due to its high SiO2 

content, its availability, its price, and no need of pre-treatment. 

As for the waste class, rice husk ash seems to be the best option, due to its 

increased SiO2 content and no need of pre-treatment. However, the relatively 

high cost can be an impediment compared to other wastes. Therefore, fly ash 

becomes an alternative due to its lower cost compared to the rice husk ash and 

a greater availability among the wastes. Although fly ash is relatively more 

expensive than slag, it nevertheless requires a less complex lithium silicate 

synthesis process compared to slag. 

An important aspect to be considered is the logistics involving the place where 

the raw material is available and the place where it will be transformed into lithium 

silicate and used for CO2 capture. Therefore, the ideal scenario is that the raw 

material (silica source), the lithium silicate production industry, and the dioxide 

capture industry are close. In this context, the raw material, mineral or waste, 

must be chosen in each case, as there may be situations where these raw 

materials can be made available for values much lower than those reported in 

Table 6. 

Another important aspect to be highlighted is that mineral raw materials are non-

renewable natural resources, so their use must be made very judiciously. In 

addition, it requires the extraction of deposits that can cause environmental and 

social impacts, due to the exploitation of the soil and disposal in dams. On the 
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other hand, the use of waste seems very attractive as it encourages a circular 

economy and sustainability. Especially rice husk ash, which is currently a waste 

constantly generated in agriculture without proper disposal. This waste is a 

renewable source of raw material, while fly ash (coal) and slag are related to finite 

mineral resources. 

 

10. CONCLUSION 

 

Lithium silicate is an important alternative for carbon dioxide capture because of 

the high CO2 capture capacity at high temperatures. Another advantage is that 

lithium silicate can be prepared from a wide range of sources such as synthetic, 

mineral, and waste sources. The use of silica sources from minerals can be an 

interesting alternative due to the availability and cost of many different raw 

materials. On the other hand, silica waste sources are interesting sustainable 

circular and economical alternatives compared to non-renewable minerals. It also 

must be taken into account to select the most suitable raw material for the Li4SiO4 

the cost, logistics, and complexity of the synthesis process.  
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5.2 SÍNTESE DOS MATERIAIS 

 

A Figura 19 mostra o esquema de todos os materiais preparados neste 

trabalho. No método de impregnação foram avaliadas diferentes razões molares 

de Li: Si, e a partir da razão molar de Li: Si ótima de 4 foram realizados o estudo 

do tempo de calcinação no qual foram avaliados os tempos de 3h e 12h. Outro 

método de síntese testado foi o método de reação de estado sólido, no qual foi 

fixada a razão molar de Li: Si de 4 e avaliado o efeito do tempo, e da temperatura 

de calcinação e da trituração do rejeito. O efeito do tempo de calcinação após a 

trituração também foi avaliado. 

 

 

Figura 19 – Esquema dos materiais preparados a partir do rejeito da mineração de ferro.  

 

O rejeito da mineração de ferro utilizado neste trabalho é a fração arenosa. 

O difratograma do rejeito arenoso é mostrado na Figura 20.  
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Figura 20 – Difratograma do rejeito arenoso de mineração de ferro. 

  

O difratograma do rejeito arenoso apresentou a predominância de picos 

característicos de sílica (SiO2), em forma de quartzo (JCPDS 46-1045) e 

hematita (Fe2O3) (JCPDS 33-664). Esses resultados estão de acordo com outros 

trabalhos, como o de Izidoro et al. (2019) que também relataram o quartzo como 

a principal fase do rejeito da mineração de ferro da barragem de Germano da 

companhia da Samarco. O rejeito de mineração de ferro da mina do Complexo 

Serra Azul localizada no Quadrilátero Ferrífero no Brasil, apresentou fase de 

quartzo, hematita, goethita e magnetita (DAUCE et al., 2019).  

O quartzo presente no rejeito arenoso de mineração de ferro apresentou 

uma estrutura cristalina hexagonal e os parâmetros de rede calculados foram a 

= 4,9272 nm e c= 5,4279 nm. Os valores dos parâmetros de rede foram próximos 

ao do quartzo P.A. (BERGER; BRADACZEK; HILDEBRANDT, 2002). O tamanho 

médio do cristalito do quartzo oriundo do rejeito de mineração de ferro foi de 23 
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nm. O rejeito de mineração de ferro foi utilizado por Ermolovich e Ermolovich 

(2016), e relataram um tamanho de cristalito de 150 nm este material. 

As fases presentes no rejeito também foram detectadas por 

Espectroscopia Raman, sendo confirmada a presença de quartzo, hematita e 

goethita, conforme a Figura 21. A banda mais intensa em 292 cm-1, é 

característica de hematita. As bandas em 225, 410, 494, 611, 1329 cm-1 podem 

estar relacionadas a hematita (DAS; HENDRY, 2011; FARIA; LOPES, 2007). 

Adicionalmente, bandas em 464, 815, 1076 cm-1 podem estar associadas ao 

quartzo (SATO; MCMILLAN, 1987). A banda em 245 cm-1 corresponde à 

presença de goethita (FIGUEIREDO, 2019).  

 

 

Figura 21 – (a) Espectro Raman do rejeito de mineração de ferro. 

 

Este resultado indica que o rejeito é composto principalmente das fases 

de quartzo e de hematita como observado anteriormente pela análise por DRX. 

Resultado similar foi encontrado por Puiatti et al. (2021) que estudaram o rejeito 

de mineração de ferro da Mina do Pico da Companhia Vale SA localizada em 
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Itabirito, Minas Gerais, Brasil. 

O espectro na região de Infravermelho do rejeito é apresentado na Figura 

22. As bandas em 3684 e 3100 cm-1 podem estar associadas aos estiramentos 

da ligação -OH, que corresponde a hidratação destes materiais. As bandas em 

1086, 1036 e 1058 cm-1 foram atribuídas a vibração de alongamento assimétrico 

de Si – O – T (T: tetraédrica Si, Al ou Fe). As bandas entre 798 e 693 cm-1 referem 

a vibração simétrica das ligações Si – O – T (T: tetraédrica Si, Al ou Fe) 

(FIGUEIREDO et al., 2021; MELO; LAMEIRAS; TOLENTINO, 2011). A banda 

em 1010 cm-1 corresponde ao estiramento Si -O presente no quartzo (PRATES 

et al., 2020). A banda 693 cm-1 também pode estar relacionada a vibração de 

flexão da ligação Fe – OH presente goethita (NKWAJU et al., 2019). Já a banda 

em 568 cm-1 pode estar associada a ligação Fe – O presente na hematita 

(MOHAMMED; MOHAMMED, 2018; SAKTHIVEL et al., 2011). Outra banda 

encontrada no rejeito em 912 cm-1 também indica a presença de hematita e 

refere a flexão O – H da ligação Fe – OH (KUMAR; MANDRE, 2016; SILVA et 

al., 2021). 

 

Figura 22 – Espectro de Infravermelho do rejeito de mineração de ferro. 

A espectroscopia Mössbauer foi utilizada para caracterizar os óxidos de 

ferro presentes no rejeito da mineração de ferro (Figura 23). O espectro do rejeito 

apresentou dois sextetos, um referente a hematita e outro referente a goethita. 
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O sexteto vermelho (hematita) apresentou um deslocamento isomérico (δ) de 

0,36 mm/s, desdobramento quadrupolar () de -0,12 mm/s e campo hiperfino 

(BHF) de 51,8 T. Os parâmetros hiperfinos referentes a goethita, sexteto em azul 

estão associados ao deslocamento isomérico (δ) de 0,39 mm/s, desdobramento 

quadrupolar () de -0,16 mm/s e campo hiperfino (BHF) de 38 T (Tabela 4). O 

rejeito é composto majoritariamente por hematita (88%) e goethita (12%), 

portanto este resultado confirma menor concentração de goethita, conforme os 

resultados da espectroscopia Raman. 

 

 

Figura 23 – Espectro Mössbauer do rejeito de mineração de ferro (rejeito arenoso). 

 

Tabela 4 – Parâmetros Hiperfinos da espectroscopia de Mössbaue temperatura ambiente da 
série rejeito da mineração de ferro (rejeito arenoso) 

Amostra Sítio d (± 0.05) 

(mm s-1) 

 (± 0.05) 

(mm s-1) 

BHF (± 0.5) 

(T) 

RA (±1) 

(%) 
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REJEITO 

α-Fe2O3 0,36 -0,12 51,8 88 

α-FeOOH 0,39 -0,16 38,0 12 

 

Os valores dos parâmetros hiperfinos da hematita foram próximos aos 

parâmetros do rejeito (lama) da empresa Pedreira Um Valemix, localizada em 

Catas Altas – Minas Gerais, Brasil (AUGUSTO et al., 2018). Já os parâmetros 

hiperfinos referentes a goethita são similares ao descrito para goethita natural,  

extraída da pedreira municipal da Vila de Antônio Pereira, Minas Gerais, Brasil 

(VALEZI et al., 2016). 

A micrografia do rejeito arenoso da mineração de ferro está representada 

na  

Figura 24. A morfologia é complexa com partículas irregulares e com 

tamanho não uniforme, e a superfície não porosa compacta. O resultado foi 

similar ao descrito para o rejeito de mineração de ferro da Companhia Ansteel 

Group Mining, localizada na China (LU et al., 2020). O tamanho das partículas 

estimado foi inferior a 200 μm.  
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Figura 24 – Micrografia do rejeito arenoso da mineração de ferro (a) 500 x, (b) 1000 x, 

(c) 5000 x e (d) 10000 x. 

 

O mapeamento químico do rejeito arenoso de mineração de ferro é 

apresentado na Figura 25, em que a cor verde, vermelho e laranja correspondem 

aos elementos químicos: silício, ferro e alumínio, respectivamente.  
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Figura 25 – Mapeamento químico do rejeito arenoso de mineração de ferro. 

 

O mapeamento químico confirma a presença dos elementos químicos: 

silício, ferro e alumínio no rejeito da mineração de ferro. Algumas partículas são 

ricas em sílica e outras partículas são ricas em ferro. O alumínio está bem 

disperso nas partículas. 

Os resultados sugerem também que as superfícies mais regulares e lisas 

são mais ricas em Si, enquanto as superfícies mais irregulares parecem conter 

mais Fe. 

A fase composta por alumínio, não foi detectada na análise de DRX 

provavelmente devido à baixa concentração de alumínio ou o alumínio pode 

estar na fase amorfa. 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 do rejeito antes e após a 

trituração estão representadas na Figura 26. Segundo a classificação da IUPAC 
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para adsorção gasosa em sólidos, os materiais apresentaram isotermas 

semelhantes ao tipo II, características de materiais não-porosos, com histerese 

do tipo H3 (THOMMES et al., 2015). Este resultado também foi observado no 

rejeito da barragem da Mina do Pico, da Vale (PUIATTI et al., 2021). 

 

 

Figura 26 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para (a) rejeito e (b) rejeito triturado de 

mineração de ferro (rejeito arenoso). 

 

A área superficial específica do rejeito da mineração de ferro foi de 1,2 

m2/g. Após a trituração, área superficial do rejeito triturado foi de 1,8 m2/g. A área 

superficial específica para ambos os materiais foi baixíssima. A área superficial 

específica dos rejeitos da mineração de ferro variou entre 0,6 e 5,7 m2/g na 

literatura (ZHENG et al., 2016).  

Após a trituração do rejeito arenoso da mineração de ferro, as partículas 

foram avaliadas usando-se a microscopia eletrônica de varredura e as 

micrografias são apresentadas na Figura 27.  
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Figura 27 – Micrografia do rejeito arenoso de mineração de ferro triturado (a) 500 x, (b) 1000 x, 
(c) 5000 x e (d) 10000 x. 

 

A trituração não alterou a morfologia do material, permanecendo uma 

morfologia complexa e com partículas irregulares, superfície não porosa e 

compacta, com tamanho não uniforme variando até 100 µm. Notou-se que a 

trituração reduziu o tamanho das partículas já que o rejeito tinha um tamanho de 

partículas inferior a 200 µm.  

A Figura 28 mostra o mapeamento químico do rejeito após a trituração. 

Observou que o ferro está distribuído por todas as partículas, e a distribuição do 

silício e do alumínio foi a mesma.  
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Figura 28 – Mapeamento químico do rejeito arenoso de mineração de ferro triturado. 

 

 

Caracterização do rejeito de mineração de ferro após reação com lítio 

 

A modificação do rejeito arenoso da mineração de ferro feito com lítio 

através de dois métodos de síntese: o método de impregnação e o método de 

reação de estado sólido. 

 

 

Método de impregnação 

 

No método de impregnação, o rejeito arenoso de mineração de ferro foi 

misturado à solução contendo lítio utilizando diferentes razões molares de Li: Si.  
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A Figura 29 mostra o detalhamento para compreensão da nomenclatura 

utilizada neste trabalho, temos como exemplo, a amostra 2,5 Li: Si 850 3 (I). 

 

 

Figura 29 – Esquema da nomenclatura das amostras. 

 

A Tabela 5 mostra a nomenclatura das amostras preparadas em 

diferentes razões molares de Li: Si assim como as correspondentes razões 

mássicas. 

 

Tabela 5 – Nomenclatura dos materiais preparados a partir do rejeito e as proporções de Li: Si. 

Amostras Razão molar Li: Si  Razão mássica Li: Si  

Li: Si 850 3 (I) 1 0,25 

2,5 Li: Si 850 3 (I) 2,5 0,63 

4 Li: Si 850 3 (I) 4 1 

 

Os difratograma de raios X do rejeito arenoso e dos materiais sintetizados 

pelo método de impregnação entre rejeito arenoso e hidróxido de lítio em 

diferentes razões molares de Li: Si (1, 2,5 e 4) correspondentes aos materiais Li: 

Si 850 3 (I), 2,5 Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850 3 (I) são mostrados na Figura 30.  
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Figura 30 – Difratogramas de Raios X do material obtido a partir rejeito arenoso e modificado 
com lítio em diferentes razões molares Li: Si. 

  

Após a modificação do rejeito utilizando uma razão molar de Li: Si = 1 e 

calcinado a 850°C durante 3h, denominada como Li: Si 850 3 (I), observou-se o 

surgimento do metasilicato de lítio. Ainda foi observada a presença de quartzo e 

de hematita neste material. Os picos mais intensos da fase de Li2SiO3 (JCPS 83-

1517) foram identificados em 2θ = 32,9°. Os picos de difração de quartzo se 

tornaram menos intensos, no difratograma da amostra Li: Si 850 3 (I) em relação 

ao pico de difração do rejeito, o que indica que o quartzo reagiu com os íons de 

lítio, no entanto, ainda há a presença da fase de quartzo. Portanto, evidenciou 

que a reação entre o quartzo e o hidróxido de lítio foi incompleta.  

Pfeiffer, Bosch e Bulbulian (1998) também identificaram as fases de 

Li2SiO3, Li2Si2O5 e quartzo a uma razão molar Li: Si = 1 utilizando a sílica amorfa 

e LiOH calcinado a 900°C durante 4h pelo método de reação de estado sólido, 

sendo que a principal fase encontrada também foi o Li2SiO3.  
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Teoricamente, caso a reação fosse completa, ao utilizar-se uma razão 

molar Li: Si de 1, seria obtido somente como produto a fase Li2Si2O5, Equação 

(18), (TANG et al., 2009). No entanto, como mencionado anteriormente a reação 

que ocorreu neste trabalho foi incompleta, obtendo-se principalmente a fase 

Li2SiO3, equação (19), e ainda foi possível observar SiO2. Uma justificativa para 

esse resultado pode estar relacionada ao fato de nem toda a sílica presente no 

rejeito reagiu com o precursor de lítio, devido à elevada estabilidade desse 

mineral. Finalmente não foi observada nenhuma fase remanescente relacionada 

ao hidróxido de lítio, o que indica que todo hidróxido de lítio reagiu com a sílica.  

 

2 𝑆𝑖𝑂2 + 2 𝐿𝑖OH. 𝐻2O →  𝐿𝑖2𝑆𝑖2𝑂5 + 3 𝐻2𝑂 
 

(18) 

𝑆𝑖𝑂2 + 2 𝐿𝑖OH. H2O →  𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3 + 3 𝐻2𝑂 
 

(19) 

 

Ao utilizar-se uma razão molar de Li: Si = 2,5, amostra denominada como 

2,5 Li: Si 850 3 (I) foi possível observar a formação de duas novas fases: o 

metassilicato de lítio (Li2SiO3) como fase principal e o silicato de lítio (Li4SiO4) 

(JCPS 37-1472) como fase secundária. A formação das fases obtidas pode ser 

representada pela equação (19) e (20) (LIU et al., 2019). 

 

2 𝐿𝑖OH. 𝐻2O +   𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3 → 𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4 + 3 𝐻2𝑂 
 

(20) 

 

Ainda foi possível observar na amostra 2,5 Li: Si 850 3 (I) reflexões de 

baixa intensidade referentes à fase de quartzo, esse fato pode ser atribuído à 

reação incompleta entre o SiO2 (quartzo) e o precursor de lítio. 

No difratograma do material obtido utilizando-se a razão molar de Li: Si = 

4 (4 Li: Si 850 3 (I)), observou-se que houve predominância da fase de silicato 

de lítio (Li4SiO4), mas também a presença de picos menos intensos referentes à 

fase de metassilicato de lítio (Li2SiO3). A presença destas fases também foi 

observada por Xu et al. (2013), que utilizaram como fonte de sílica o quartzo 

comercial.  

Diante dessa razão molar de Li: Si de 4, seria esperada, apenas a 

formação da fase de Li4SiO4 conforme a equação (21) como encontrada por 
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Pfeiffer, Bosch e Bulbulian (1998), no qual o silicato de lítio foi preparado 

utilizando sílica amorfa e hidróxido de lítio pelo método de impregnação.  

 

 𝑆𝑖𝑂2 + 4 𝐿𝑖OH. 𝐻2O → 𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4 + 6 𝐻2𝑂  
 

(21) 

 

A seguir são apresentadas algumas hipóteses para a presença de fase de 

metassilicato de lítio. 

De acordo com a literatura, a formação da fase de Li2SiO3 pode ser 

atribuída a reação entre o Li4SiO4 e o CO2 presente na atmosfera (SUBHA et al., 

2014), conforme a equação (22).  

 

 𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4 + C𝑂2 →  𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3 + 𝐿𝑖2𝐶𝑂3 
 

(22) 

  

No difratograma do material 4Li:Si 850 3 (I) não foi observada a presença 

de carbonato de lítio. Portanto, sugere que no presente trabalho, a presença de 

Li2SiO3 não se justifica pela hipótese apresentada por Subha et al. (2014). De 

fato, em um recente trabalho da literatura, uma amostra de silicato de lítio sem 

trituração foi exposta ao ar por 30 dias e não foi observada captura de CO2 

significativa (somente 5% de ganho de massa em 50 dias de exposição) 

(GRASSO; ARNEODO LAROCHETTE; GENNARI, 2020). 

A formação da fase Li2SiO3 pode estar relacionada também ao processo 

de sublimação do lítio em materiais cerâmicos em temperaturas superiores a 

800°C, no qual o lítio sublima na forma de LiO2 conforme a equação (23) (CRUZ 

et al., 2006). 

 𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4(𝑠)
 

∆
→  𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3(𝑠)

+  𝐿𝑖2𝑂(𝑔) 
 

(23) 

 

O Li2SiO3 é uma fase intermediária geralmente formada durante a síntese 

de Li4SiO4 (YANG et al., 2019), conforme equação (22). Alguns fatores como o 

tempo e a temperatura de calcinação podem influenciar nessa reação química. 

Apesar disso, de acordo com a literatura, a presença da fase Li2SiO3 é importante 

para prevenir o crescimento do tamanho da partícula e a agregação do material 

(KWON et al., 2019). 
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A Tabela 6 mostra a estrutura cristalina, a fase cristalina, os parâmetros 

de rede e o tamanho do cristalito dos materiais sintetizados a partir do rejeito da 

mineração de ferro. 
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Tabela 6 – Estrutura cristalina, fase cristalina, parâmetro de rede e tamanho do cristalito dos 
materiais sintetizados a partir do rejeito da mineração de ferro. 

Materiais 
Fase 

cristalina 
Estrutura 
cristalina 

Parâmetro de 
rede (nm) 

Tamanho de 
cristalito (nm) 

1 Li: Si 850 3 (I) 

Li2SiO3 Ortorrômbico 

 
a = 9,4576 
b = 5,4137 
c=4,6161 

 

19 

Quartzo Hexagonal 

 
a = 4,9272 
c= 5,3868 

 

- 

2,5 Li: Si 850 3 (I) 

Li4SiO4 Monoclínico 

 
a = 5,2870 
b = 6,1530 
c= 5,1620 

 

13 

Li2SiO3 Ortorrômbico 

 
a = 9,4574 
b = 5,3209 
c=4,7309 

 

13 
 

Quartzo Hexagonal 

 
a = 4,9507 
c = 5,0780 

 

- 

4 Li: Si 850 3 (I) 

Li4SiO4 Monoclínico 

 
a = 5,3361 
b = 6,1095 
c= 5,1662 

 

17 

Li2SiO3 Ortorrômbico 

 
a = 9,4574 
b = 5,3506 
c=4,6413 

 

10 
 

 

Os parâmetros de rede do Li4SiO4 em diferente razão molar de Li: Si foram 

próximos, portanto, observou que a razão molar Li: Si não afetou 

significativamente esse parâmetro de rede. Os parâmetros de rede do 

metassilicato de lítio foram similares ao metassilicato de lítio obtido a partir de 

hidróxido de lítio e do ácido silícico (CRUZ et al., 2006). Os parâmetros de rede 

da fase silicato de lítio para as diferentes amostras também foram similares entre 

si e semelhantes ao reportado por (CRUZ et al., 2006; RAO et al., 2017; TANG 

et al., 2009). Por outro lado, a razão molar de Li: Si influenciou no tamanho do 

cristalito da fase de Li2SiO3 e de Li4SiO4, conforme a Figura 31. 
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Figura 31 – Efeito da razão molar de Li: Si sobre o tamanho do cristalito do Li2SiO3 e do Li4SiO4 

dos materiais obtidos a partir do rejeito de mineração de ferro modificado com lítio. 

 

O tamanho do cristalito da fase do Li2SiO3 diminuiu com o aumento da 

razão molar Li: Si enquanto o tamanho do cristalito da fase Li4SiO4 aumentou. 

Um fator que pode ter influenciado nesses valores é a concentração relativa 

dessas fases, uma vez que a quantidade da fase Li4SiO4 aumenta com o 

aumento da concentração de lítio e a quantidade da fase Li2SiO3 diminui com o 

aumento da concentração de lítio.  

O tamanho do cristalito da fase Li2SiO3 do material 4Li:Si 850 3 (I) foi 

próximo ao Li2SiO3 obtido a partir de ácido silícico(H2SiO3) e de carbonato de lítio 

(razão molar Li: Si = 4:1) de 8 nm (MONDRAG-GUTIÉRREZ et al., 2008). 

O tamanho de cristalito de silicato de lítio do material 4Li:Si 850 3 (I) foi de 

17 nm. O silicato de lítio obtido a partir da SiO2 (Degussa) ou SiO2 (Spectrum 

Chemical Mfg. Corp.) e nitrato de lítio calcinado a 900 °C durante 4h, e utilizando 

uma razão molar de Li: Si de 4, e apresentou um tamanho de cristalito de 68 e 
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de 60 nm, respectivamente (BRETADO et al., 2005). O silicato de lítio a partir de 

quartzo e hidróxido de lítio obtido a 900 °C durante 4h, e a uma razão molar de 

Li: Si = 4,2:1, e apresentou um tamanho de cristalito de 45 nm (YANG et al., 

2019). O silicato de lítio a partir de serpentinito, e calcinado a 700 °C durante 3h 

utilizando uma razão molar de Li: Si = 4:1, e obtido pelo método de impregnação 

apresentou um tamanho de cristalito de 18 nm (VIEIRA et al., 2018).  

Diante desses trabalhos, pode-se concluir que a fonte de sílica influencia 

diretamente no tamanho de cristalito. O tamanho do cristalito de Li4SiO4 a partir 

de rejeito de mineração de ferro apresentou menor tamanho comparado ao 

Li4SiO4 obtido a partir do SiO2 e do LiNO3, sendo quatro vezes inferior 

(BRETADO et al., 2005). Quando comparado ao silicato de lítio do serpentinito 

os valores são próximos (VIEIRA et al., 2018). Ainda apresentou menor tamanho 

comparado com o silicato de lítio obtido quartzo comercial, sendo 3 vezes inferior 

(YANG et al., 2019). O tamanho de cristalito é uma propriedade física importante 

no desempenho de captura de CO2 do adsorvente, ou seja, quanto menor 

tamanho de cristalito maior a capacidade de captura de CO2 (HU et al., 2019). 

A micrografia dos materiais produzidos utilizando-se diferentes razões 

molares Li: Si está representada na Figura 32. O material Li: Si 850 3 (I) 

apresentou uma morfologia complexa, com partículas irregulares e não-porosas, 

e com tamanho não uniforme. Os tamanhos das partículas variaram em até 100 

μm. As partículas deste material obtido a partir do rejeito de mineração 

apresentou uma superfície rugosa e não porosa, no entanto, houve uma parte 

do material com superfície compacta Figura 32 (a-b). A superfície compacta 

evidencia que essa região não reagiu com o lítio, apresentando características 

semelhantes ao rejeito.  

Apesar de ter sido observada a fase de Li2SiO3 no difratograma desse 

material (Li:Si 850 3 (I)), a sua morfologia foi distinta comparando-se com Li2SiO3 

obtido pelo método de combustão modificado utilizando o ácido silícico como 

fonte de sílica. Cruz et al. (2006) descreveram que houve formação de 

aglomeração das partículas (Li2SiO3) de 40-50 μm. As partículas eram muita 

porosas. Mondrag-Gutiérrez et al. (2008) relataram que a morfologia do Li2SiO3 
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obtido a baixa temperatura utilizando como fonte de sílica: o ácido silícico foi 

singular. As partículas apresentaram formato de esfera oca com tamanho dos 

aglomerados de aproximadamente 77 μm, com aparência rugosa e porosa. A 

porosidade dos materiais descrito anteriormente deve-se à decomposição da 

ureia (template usado para síntese deste material) que produz gases. Portanto, 

a produção e liberação de gases a partir do núcleo das partículas impede a 

densificação da superfície e promove a formação de poros. 

A morfologia da amostra Li: Si 850 3 (I) foi distinta comparada a literatura 

e esse fato pode ser justificado pelo uso da fonte de sílica, quartzo ao invés de 

ácido silícico, pelo método de síntese e ainda pela presença de sílica 

remanescente no material. 
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Figura 32 – Micrografia do material obtido a partir do rejeito arenoso da mineração de ferro 
modificado com lítio em diferente razão molar: Li: Si calcinado à 850°C durante 3h. 
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Por outro lado, o material 2,5 Li: Si 850 3 (I) apresentou a superfície mais 

rugosa quando comparado ao material Li: Si 850 3 (I), não – porosa e menos 

regular. Os tamanhos das partículas variaram entre 50 μm e 200 μm. A 

morfologia descrita por (WANG et al., 2014b) para silicato de lítio obtido a partir 

do quartzo comercial é similar ao material 2,5 Li: Si 850 3 (I).  

O material 4 Li: Si 850 3 (I) apresentou uma morfologia totalmente 

diferente do material de partida e com maior aglomeração das partículas, 

comparada ao material 2,5 Li: Si 850 3 (I) e Li: Si 850 3 (I) conforme Figura 32. 

O tamanho das partículas foi menor que 100 μm. A superfície das partículas se 

mostrou densa e não porosa.  

A Figura 33 mostra o mapeamento químico do material Li: Si 850 3 (I), no 

qual foi observado que as partículas que apresentam silício não apresentaram 

ferro, assim como as partículas que possuem ferro não possuem silício. As 

partículas de alumínio estavam bem dispersas na superfície da amostra. 
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Figura 33 – Mapeamento químico do material obtido a partir do rejeito modificado com lítio à 
uma razão molar de Li: Si = 1. 

 

O mapeamento químico do material 2,5 Li: Si 850 3 (I) está apresentado 

na Figura 34. O resultado observado foi o mesmo do material discutido 

anteriormente (Li: Si 850 3 (I)). 
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Figura 34 – Mapeamento químico do material obtido a partir do rejeito modificado com lítio à 
uma razão molar Li: Si = 2,5. 
 

A Figura 35 mostra o mapeamento químico do material 4Li:Si 850 3 (I). A 

distribuição do silício e do ferro é semelhante à descrita para o material 2,5Li:Si 

850 3 (I). 
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Figura 35 – Mapeamento químico do material obtido do rejeito modificado com lítio à uma 
razão molar Li: Si = 4. 

 

 

Efeito do tempo de calcinação 

 

Os difratogramas de raios X do rejeito arenoso modificado com lítio (4 Li: 

Si 850 3 (I)) e (4 Li: Si 850 12 (I)) através do método de impregnação e calcinados 

em diferentes tempos de calcinação são mostrados na Figura 36.  
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Figura 36 – Difratogramas de Raios X do material obtido a partir do rejeito modificado com lítio 
em diferentes tempos de calcinação pelo método de impregnação. 

 

É possível observar que o aumento no tempo de calcinação intensificou a 

formação da fase de Li4SiO4, e diminuiu a presença do Li2SiO3, indicando maior 

grau de transformação do metassilicato de lítio em silicato de lítio.  

A presença de Li2SiO3 pode ser devido à incompleta transformação dessa 

fase em Li4SiO4 conforme a equação (19) nessa temperatura, ou mesmo pode 

estar relacionada à decomposição do Li4SiO4 em elevada temperatura (acima de 

800 °C), no qual ocorre a sublimação do Li2O. (CRUZ et al., 2006). 

O aumento do tempo de calcinação também influenciou no tamanho de 

cristalito do silicato de lítio, que teve uma tendência de aumento de 17 para 19 

nm, respectivamente, de 3h para 12h, ou seja, o aumento no tempo de 

calcinação aumentou a aglomeração das partículas, portanto, aumentou o 

tamanho do cristalito, conforme já evidenciado na literatura (ZUBBRI; 

MOHAMED; MOHAMMADI, 2018). 

Os parâmetros de rede de Li4SiO4 sofreram alterações apenas nos 

parâmetros b e c, em que foi observado um leve aumento com o aumento do 
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tempo de calcinação no parâmetro b enquanto houve uma redução do parâmetro 

c, conforme apresentado na Tabela 7. Sendo assim, pode-se concluir que o 

tempo de calcinação alterou a estrutura de rede do Li4SiO4. 

 

Tabela 7 – Parâmetros de rede e os tamanhos do cristalito dos silicatos de lítio obtido do rejeito 
da mineração de ferro, e calcinados a 850°C em diferentes tempos de calcinação pelo método 

de impregnação. 

Materiais 

Tempo de 
calcinação (h) Parâmetro de 

rede 
Tamanho de 

cristalito (nm) 

4 Li: Si 850 3 (I) 
 

3 
a = 5,3361 
b = 6,1095 
c= 5,1662 

17 

4 Li: Si 850 12 (I)) 
 

12 
a = 5,3361 
b = 6,1322 
c= 5,1590 

19 

 

As micrografias dos materiais 4 Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850 12 (I) em 

diferentes tempos de calcinação são apresentadas na Figura 37. 
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Figura 37 – Micrografia dos materiais obtidos a partir do rejeito arenoso de mineração de ferro 
modificado com lítio calcinado a 850°C em diferentes tempos de calcinação. 

 

Após um longo tempo de calcinação (12h), observou que houve 

crescimento do tamanho das partículas e aglomeração das mesmas, como 

relatado por Zubbri; Mohamed; Mohammadi (2018). A superfície das partículas 

não pareceu mais “esponjosa”, como visto na Figura 37b, e houve redução da 

rugosidade, sendo que a superfície das partículas se tornou mais compacta 

(Figura 37d). Essa mudança evidenciou que pode ter ocorrido a sinterização do 

material. 

O mapeamento químico do material 4 Li: Si 850 12 (I) é apresentado na 

Figura 38, o silício está presente na maior parte das partículas enquanto o ferro 
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está pontualmente em algumas partículas. O alumínio permanece distribuído ao 

longo de toda a superfície. 

 

 

Figura 38 – Mapeamento químico do material obtido a partir do rejeito modificado com lítio, e 
preparado utilizando uma razão molar Li: Si = 4 pelo método de impregnação calcinado a 
850°Cdurante 12h. 
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Método de reação de estado sólido  

 

Efeito do método de síntese 

 

Os difratogramas de raios X dos materiais 4 Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850 

3 (ES) obtidos por diferentes métodos de síntese são mostrados na Figura 39. O 

resultado da amostra 4Li:Si 850 3 (I) é mostrado novamente para comparação 

com a amostra 4Li:Si 850 3 (ES). 

 

 

Figura 39 – Difratograma dos materiais obtidos a partir do rejeito modificado com lítio a 850°C 
durante 3h através de diferente método de síntese. 

 

O Li4SiO4 é a fase predominante na amostra 4 Li: Si 850 3 (ES), mas 

também é possível observar reflexões referentes às fases de Li2SiO3 e de SiO2. 

A presença de SiO2 confirma que nem toda sílica reagiu com o hidróxido de lítio. 

Comparando com o método de impregnação (4 Li: Si 850 3 (I)), observou que 

houve menor quantidade de picos característicos da fase de Li2SiO3. O método 

de síntese não exerceu influência no tamanho de cristalito. Este resultado difere 
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da literatura, que relata para a síntese de silicato de lítio pelo método de reação 

de estado sólido e pelo método de precipitação, os tamanhos de cristalito são 

distintos, 40nm e 30 nm, respectivamente (VENEGAS et al., 2007). 

O efeito do método de síntese foi avaliado através da micrografia 

eletrônica de varredura para os materiais 4Li: Si 850 12 (I) e 4Li: Si 850 12 (ES).  

As micrografias do rejeito de mineração de ferro modificado com lítio 

calcinado a 850°C durante 12h utilizando diferentes métodos de síntese que 

consiste nos materiais 4Li: Si 850 12 (I) e 4Li: Si 850 12 (ES) estão representadas 

na Figura 40. A morfologia dos materiais produzidos por ambos os métodos é 

semelhante. 
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Figura 40 – Micrografia do material obtido a partir do rejeito arenoso da mineração de ferro 
modificado com lítio calcinado à 850°C durante 12h em diferentes métodos de síntese. 

 

O mapeamento químico da amostra 4Li: Si 850 12 (ES) é apresentado na 

Figura 41. Não foi possível notar uma diferença significativa em relação as 

imagens dos materiais produzidos a partir de diferentes métodos de síntese 

comparando as Figura 41 e Figura 38. 

 

Figura 41 – Mapeamento químico do material obtido a partir do rejeito modificado com lítio à 
uma razão molar Li: Si = 4 pelo método de reação de estado sólido calcinado a 850°C durante 
12h.  

 

 

Efeito do tempo de calcinação 
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Os difratogramas do rejeito arenoso modificado com lítio através do 

método de reação de estado sólido e calcinados em diferentes intervalos de 

tempo de calcinação (4 Li: Si 850 3 (ES) e 4 Li: Si 850 5 (ES)), são mostrados 

na Figura 42.  

 

 

Figura 42 – Difratogramas de raios X do material obtido a partir do rejeito modificado com lítio 

em diferente tempo de calcinação pelo método de reação de estado sólido  

 

A fase predominante observada para ambos os materiais foi o Li4SiO4, 

contudo, ainda foi possível observar reflexões referentes às fases de Li2SiO3 e 

de quartzo. A intensidade do pico de quartzo diminuiu com o aumento do tempo 

de calcinação, mas ainda houve quartzo remanescente. A presença de Li2SiO3 

e de quartzo, como reportado anteriormente, revelou que o tempo de calcinação 

foi insuficiente para que ocorresse a reação completa da formação de silicato de 

lítio. Como mencionado anteriormente, o tempo de calcinação exerceu influência 

no tamanho de cristalito. O tamanho de cristalito e os parâmetros de rede do 
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Li4SiO4 obtidos em diferentes intervalos de tempo de calcinação estão descritos 

na Tabela 8.  

 

 

Tabela 8 – Parâmetros de rede e o tamanho do cristalito dos materiais obtido a partir do rejeito 
da mineração de ferro, e calcinado 850°C em diferentes tempos de calcinação, e obtidos pelo 

método de reação do estado sólido 

Materiais 
Tempo de 
calcinação 

Parâmetro de 
rede 

Tamanho de 
cristalito (nm) 

4 Li: Si 850 3 (ES) 
 

3 
a = 5,3521 
b = 6,1324 
c= 5,1662 

17 

4 Li: Si 850 5 (ES) 
 

5 
a = 5,3316 
b = 6,1236 
c= 5,1588 

19 

 

O efeito do tempo de calcinação foi avaliado através da microscopia 

eletrônica de varredura dos materiais produzidos 4Li: Si 850 3 (ES), e 4Li: Si 850 

5 (ES).  

As micrografias do rejeito de mineração de ferro modificado com lítio 

calcinado a 850°C em diferentes tempos de calcinação 4Li: Si 850 5 (ES), e 4Li: 

Si 850 12 (ES) estão representadas na Figura 43. Não houve evidência de 

mudança da morfologia entre as amostras. 
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Figura 43 – Micrografia dos materiais obtidos a partir do rejeito arenoso da mineração de ferro 
modificado com lítio calcinado a 850°C em diferente tempo de calcinação pelo método de reação 
de estado sólido. 

 

O mapeamento químico da amostra 4Li: Si 850 5 (ES) é apresentado na 

Figura 44. Não foi observada mudança significativa da morfologia com o tempo 

de calcinação comparando a Figura 44 e Figura 41. 
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Figura 44 – Mapeamento químico do material obtido a partir do rejeito modificado com lítio à 
uma razão molar Li: Si = 4 pelo método de reação de estado sólido calcinado a 850°C durante 
5h. 
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Efeito da temperatura de calcinação 

 

Os difratogramas de raios-X do rejeito arenoso modificado com lítio e 

calcinado em diferentes temperaturas por 5h denominados 4Li: Si 850 5 (ES) e 

4Li: Si 900 5 (ES) estão representados na Figura 45. 

 

 

Figura 45 – Difratograma dos materiais obtidos a partir do rejeito arenoso modificado com lítio 
através do método de reação de estado sólido, e calcinados a 850°C e 900°C durante 5h. 

 

Observa que esses materiais 4Li: Si 850 5 (ES) e 4Li: Si 900 5 (ES) são 

formado pela fase de silicato de lítio, metassilicato de lítio e quartzo.  

A partir da intensidade relativa de 
𝐼𝑆𝑖𝑂2

𝐼𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4
= 0,24  para o 4Li: Si 850 5 (ES) 

e 
𝐼𝑆𝑖𝑂2

𝐼𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4
= 0,60 4Li: Si 900 5 (ES), conclui que o aumento da temperatura de 

calcinação aumentou o teor de quartzo. O pico da difração fase de quartzo a 

900°C é mais intenso quando comparado ao principal pico dessa fase no material 

calcinado a 850°C. Ainda é necessário um estudo mais aprimorado para 
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entender esse comportamento no material. Apesar disso, foram formuladas duas 

hipóteses. 

Uma hipótese que pode explicar esse fato é a transformação da fase do 

quartzo, que em temperatura ambiente está na forma de α-quartzo, e quando 

submetido a elevada temperatura pode transformar na fase β-quartzo 

(DAPIAGGI et al., 2015). Outra hipótese consiste na possibilidade de existência 

de sílica na fase amorfa presente no material de partida, e sob aquecimento na 

presença de íon metal alcalino como lítio em quantidade moderada pode 

transformar em sílica cristalina (VENEZIA et al., 2001).  

Os tamanhos de cristalito e os parâmetros de rede da fase do Li4SiO4 

obtidos em diferentes temperaturas de calcinação estão descritos na Tabela 9.  

 

Tabela 9 – Parâmetros de rede e o tamanho do cristalito dos materiais obtidos a partir do 
rejeito arenoso da mineração de ferro, e calcinados em diferentes temperaturas durante 5h 

obtidos pelo método de reação do estado sólido. 

Materiais 

Temperatura 
de calcinação 

(°C) 

Parâmetro de 
rede 

Tamanho de 
cristalito (nm) 

4 Li: Si 850 5 (ES) 

 
850 

a = 5,3316 
b = 6,1236 
c= 5,1588 

 

19 

4 Li: Si 900 5 (ES)) 
 

900 
a = 5,3521 
b=6,1426 
c= 5,1662 

17 

 

É possível observar que o tamanho de cristalito do Li4SiO4 reduziu com o 

aumento da temperatura de calcinação. Esse efeito também foi observado 

quando o silicato de lítio foi obtido da cinza de casca de arroz a 600°C e 1000°C 

(WANG et al., 2014c). 

Também se observou um leve aumento dos valores referentes aos 

parâmetros de rede do Li4SiO4 no material tratado a 900°C. Esse tendência 

também foi observada por Sun et al. (1998) para a fase do tipo espinélio 

Li1,03Mn2O4.  

A micrografia dos materiais 4Li: Si 850 5 (ES) e 4Li: Si 900 5 (ES) foi 

avaliada conforme ilustrado na Figura 46.  
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Figura 46 – Micrografia dos materiais obtidos do rejeito arenoso da mineração de ferro 
triturado modificado com lítio em diferentes temperaturas de calcinação. 

 

O aumento na temperatura de calcinação deste material favoreceu a 

aglomeração das partículas e o material apresentou rugosidade mais 

significativa. 

O mapeamento químico do material 4Li: Si 900 5 (ES) é mostrada na 

Figura 47 e comparado com a Figura 46.  
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Figura 47 – Mapeamento químico do material obtido a partir do rejeito de mineração de ferro 
triturado modificado com lítio a uma razão molar Li: Si = 4 pelo método de reação de estado 
sólido calcinado a 900°C durante 5h. 

 

Ao contrário da amostra 4Li: Si 850 5 (ES) que apresentou o ferro 

pontualmente pela amostra, no material 4Li: Si 900 5 (ES), o ferro está disperso 

por toda amostra.  

 

 

Efeito da trituração 

 

Os difratogramas do rejeito arenoso triturado e sem trituração modificado 

com lítio através do método de reação em estado sólido e calcinados a 850°C 
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durante 3h nomeado como 4Li: Si 850 3 (ES) e 4Li: Si 850 3 (ES – T) são 

mostrados na Figura 48.  

 

 

Figura 48 – Difratogramas de raios X dos materiais obtido a partir do rejeito arenoso triturado e 
sem trituração modificado com lítio calcinado a 850°C durante 3h através do método de reação 
de estado sólido. 

 

A trituração do rejeito arenoso não afetou significativamente a modificação 

das fases. A fase de silicato de lítio foi preservada (ROMERO-IBARRA; ORTIZ-

LANDEROS; PFEIFFER, 2013) assim como a fase de quartzo e de metassilicato 

de lítio. O tamanho de cristalito e os parâmetros de rede de Li4SiO4 obtido a partir 

do rejeito arenoso antes e após a trituração estão descritos na Tabela 10. 

 

 

 

 

Tabela 10 – Parâmetros de rede e os tamanhos do cristalito do Li4SiO4 obtido a partir do rejeito 
antes e após a trituração e calcinado a 850°C durante 3h obtido pelo método de reação do 

estado sólido 
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Materiais Moagem (°C) 
Parâmetro de 

rede 
Tamanho de 

cristalito (nm) 

4 Li: Si 850 3 (ES) 
 
- 

a = 5,3521 
b = 6,1324 
c= 5,1662 

19 

4 Li: Si 850 3 (ES-T) 
 

Sim 
a = 5,3521 
b = 6,1324 
c= 5,1662 

17 

 

Após a moagem, houve uma pequena redução do tamanho de cristalito 

do silicato de lítio. Esse resultado condiz com a afirmação de Romero-Ibarra, 

Ortiz-Landeros e Pfeiffer (2013), no qual o silicato de lítio derivado de sílica 

pirolisada antes da moagem apresentava um tamanho de cristalito de 50 nm, e 

posteriormente foi triturado em um moinho de bola durante 60 min e observou-

se a redução do tamanho do cristalito para 17,5 nm. Portanto, essa redução 

significativa comparada ao resultado do silicato de lítio de rejeito arenoso de 

mineração ferro (4 Li: Si 850 3 (ES-T)) pode estar relacionada à introdução da 

etapa de moagem no processo de síntese de silicato de lítio. Neste trabalho, o 

rejeito arenoso de mineração de ferro passou pela etapa de cominuição para 

realizar a síntese de silicato de lítio, enquanto no estudo de Romero-Ibarra, Ortiz-

Landeros e Pfeiffer (2013) realizaram a trituração do silicato de lítio. 

Na literatura, o tamanho do cristalito do espinélio de Li1,1Mn1,95Fe0,05O4 

diminuiu com o aumento do tempo de trituração (AL-TABBAKH et al., 2019). 

Essa redução no tamanho do cristalito ocorre devido à deformação severa 

provocada pela trituração e também pode promover o aumento da probabilidade 

de sítios de nucleação durante a cristalização (SAKHER et al., 2018). 

Os parâmetros de rede do silicato de lítio não sofreram alteração com a 

moagem do rejeito arenoso, provavelmente, o tempo de moagem utilizado não 

foi suficiente para provocar alteração na estrutura da célula unitária.  

As micrografias do rejeito de mineração de ferro sem e com trituração 

modificado com lítio calcinado a 850°C durante 5h denominadas 4Li: Si 850 5 

(ES) e 4Li: Si 850 5 (ES – T) estão apresentadas na Figura 49. 
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Figura 49 – Micrografia dos materiais obtidos a partir do rejeito arenoso de mineração de ferro 
triturado ou não modificado com lítio calcinado a 850°C durante 5h. 

 

No material obtido a partir do rejeito não triturado, é possível observar a 

formação de aglomerados densos e partículas desagregadas, e após a trituração 

houve redução dos tamanhos das partículas, o que evidencia mudança na 

morfologia com o processo mecânico.  

Na literatura, foi realizada a trituração dos precursores: SiO2 e carbonato 

de lítio em um moinho de bola planetário. A distribuição do tamanho de partículas 

do material sem trituração variou entre 10 e 200 μm. Após a trituração, o tamanho 

de partícula foi reduzido para 20 μm (GRASSO; ARNEODO LAROCHETTE; 

GENNARI, 2020).  
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O mapeamento químico dos materiais 4Li: Si 850 5 (ES-T) é mostrado na 

Figura 50 e comparado com material 4Li: Si 850 5 (ES) mostrado anteriormente 

Figura 44. Não é possível notar uma diferença significativa de distribuição dos 

elementos em relação ao material triturado.  

 
Figura 50 – Mapeamento químico do material obtido a partir do rejeito de mineração de ferro 
triturado modificado com lítio à uma razão molar Li: Si = 4 pelo método de reação de estado 
sólido calcinado a 850°C durante 5h.  

 

Efeito do tempo de calcinação sobre os materiais triturados 

 

O efeito do tempo de calcinação na morfologia do material foi analisado 

através das micrografias conforme consta na Figura 51. Após longo tempo de 

calcinação foi possível observar que a morfologia do material modificou, no qual 

a superfície ficou menos regular e mais suave. 
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Figura 51 – Micrografia dos materiais obtido a partir do rejeito arenoso de mineração de ferro 
triturado modificado com lítio em diferente tempo de calcinação. 

Os mapeamentos químicos do materiais 4Li: Si 850 3 (ES-T) e 4Li: Si 850 

8 (ES-T) estão representados na Figura 52 e Figura 53, enquanto o mapeamento 
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químico do material 4Li: Si 850 5 (ES-T) foi apresentado anteriormente na Figura 

44. 

 

Figura 52 – Mapeamento químico dos materiais obtidos a partir do rejeito de mineração de ferro 
triturado modificado com lítio a uma razão molar Li: Si = 4 pelo método de reação de estado 
sólido calcinado a 850°C durante 3h. 
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Figura 53 – Mapeamento químico do material obtido a partir do rejeito de mineração de ferro 
triturado modificado com lítio a uma razão molar Li: Si = 4 pelo método de reação de estado 
sólido calcinado a 850°C durante 8h. 

 

Após 8 h de calcinação, o alumínio passou de uma distribuição mais 

homogênea ao longo da superfície para uma concentração mais expressiva 

numa dada área. O material com melhor desempenho para captura de CO2 (4Li: 

Si 850 5 (ES-T)) foi caracterizado pelas análises de Brunauer–Emmett–Teller 

(BET), espectroscopia Raman, espectroscopia no Infravermelho, espectroscopia 

Mössbauer e difração de Raios – X.  

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 do rejeito antes e após a 

trituração são apresentadas na Figura 54. De acordo a classificação da IUPAC 

para adsorção gasosa em sólidos, os materiais apresentaram isotermas 
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semelhantes ao tipo II, características de materiais não-porosos, com histerese 

do tipo H3 (THOMMES et al., 2015). Este resultado é similar ao silicato de lítio a 

partir de escória (ALCÁNTAR-VÁZQUEZ; RAMÍREZ-ZAMORA, 2020). 

  

 

Figura 54 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para (a) silicato de lítio obtido a partir do 

rejeito não-triturado e (b) silicato de lítio a partir do rejeito triturado.  

 

A área superficial específica do silicato de lítio a partir do rejeito da 

mineração de ferro foi de 1,5 m2/g, enquanto para o silicato de lítio a partir do 

rejeito triturado não houve aumento significativo na área superficial específica, e 

foi de 1,2 m2/g. Portanto, as áreas superficiais específicas para ambos os 

materiais foram próximas e são relativamente baixas. Uma área superficial 

específica similar foi encontrada por Izquierdo et al. (2018b) que investigaram o 

silicato de lítio obtido a partir das cinzas volantes pelo método de reação de 

estado sólido e a área superficial específica foi de 1,7 m2/g. As áreas superficiais 

específicas do silicato de lítio obtido a partir do rejeito triturado e do rejeito não 

triturado foram próximas ao rejeito com e sem trituração. A área superficial 

específica foi muito baixa tanto para o silicato de lítio quanto para o rejeito. 

O espectro Raman (Figura 55) mostra as bandas em 127, 203, 263, 356, 

394, 402, 465, 696 e 1161 cm-1 referentes ao quartzo, especificamente a ligação 

Si-O (SATO; MCMILLAN, 1987)(SANTOS et al., 2019). Outras bandas 

identificadas em 806, 825, 866, 952 cm-1 são referentes ao Li4SiO4 (LI et al., 

2021; NODA et al., 1993; SUBHA et al., 2018). Já as bandas em 293 e 610 cm-1 

pode ser atribuídas a hematita ou ao metassilicato de lítio (RICHET; MYSEN; 
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ANDRAULT, 1996). As bandas em 982 e 1089 cm-1 referem ao metassilicato de 

lítio (HOYOS; FAROLDI; CORNAGLIA, 2021). 

 

 

Figura 55 – Espectro de Raman para o silicato de lítio obtido a partir do rejeito triturado.  

 

O espectro na região do infravermelho (Figura 56) mostra as bandas em 

953, 902, 866, 828, 794 cm-1. A banda em 953 cm-1 refere-se às vibrações de 

alongamento assimétrico dos grupos Si–OH (GRASSO; ARNEODO 

LAROCHETTE; GENNARI, 2020). Já as bandas em 902 e 866 cm-1 podem ser 

atribuídas às vibrações assimétricas de ligações Si–O em tetraedros SiO4, 

enquanto as bandas em 828 e 794 cm-1 podem estar relacionadas as vibrações 

de alongamento holo-simétrico Si–O (BA et al., 2021). A banda em 734 cm-1 pode 

corresponder à vibração assimétrica da ligação Si-O-Si na estrutura [SiO3]2-, 

portanto referente ao metassilicato de lítio (YANG et al., 2021). 
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Figura 56 – Espectro no Infravermelho para o silicato de lítio obtido a partir do rejeito triturado. 

 

O espectro Mossbauer é mostrado na Figura 57, o silicato de lítio 

apresentou um dupleto, característico de ferro III. O espectro é similar ao 

espectro de silicato de lítio e ferro (ZHOU et al., 2014). Os parâmetros hiperfinos 

são relacionados ao deslocamento isomérico (δ) de 0,34 mm/s e desdobramento 

quadrupolar () de 0,60 mm/s, conforme a Tabela 11. A área do ferro presente 

no silicato de lítio é composta basicamente por Fe3+. 
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Figura 57 – Espectro Mössbauer para o silicato de lítio obtido a partir do rejeito de mineração 
de ferro triturado.  

 

 

Tabela 11 – Parâmetros hiperfinos a temperatura ambiente da série do silicato de lítio obtido a 
partir do rejeito da mineração de ferro triturado.  

Amostra Sítio d (± 0.05) 

(mm s-1) 

 (± 0.05) 

(mm s-1) 

BHF (± 0.5) 

(T) 

RA (±1) 

(%) 

Silicato de lítio Fe3+ 0,34 0,60 - 100 
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5.3 APLICAÇÃO: CAPTURA DE CO2 

 

Os materiais obtidos pelo método de impregnação utilizando diferentes 

razões molares Li: Si e diferentes intervalos de tempo foram testados para 

captura de dióxido de carbono. 

 

 

Efeito da razão molar de Li: Si 

 

Na Figura 58 são apresentados os resultados da capacidade de captura 

de CO2 do teste dinâmico para as amostras Li: Si 850 3 (I), 2,5 Li: Si 850 3 (I) e 

4 Li: Si 850 3 (I). 

 

 

Figura 58 – Teste dinâmico de captura de CO2 dos materiais obtidos a partir do rejeito de 
mineração de ferro modificado com lítio calcinado à 850°C durante 3h pelo método de 
impregnação em diferentes razões molares Li: Si (1, 2,5 e 4). 
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Todos os termogramas apresentaram uma pequena perda de massa 

(3,5%) entre a temperatura ambiente e 250°C, referente ao processo de 

desidratação da água adsorvida pelo Li4SiO4 (VENEGAS et al., 2007). Todas as 

amostras, com exceção do material Li: Si 850 3 (I), apresentaram ganho de 

massa referentes a captura de CO2, iniciaram em 400°C e terminaram em 

aproximadamente 675°C. Resultados semelhantes foram observados por 

(YANG et al., 2019). 

Essa amostra (Li: Si 850 3 (I),) não apresentou capacidade significativa 

de captura de CO2, provavelmente devido ao fato dela não conter em sua 

composição a fase de Li4SiO4. O material Li: Si 850 3 (I) é composto 

majoritariamente pela fase de Li2SiO3, que não apresenta capacidade de captura 

de CO2 em elevada temperatura (ZHANG et al., 2018b). De acordo com a 

literatura, o Li2SiO3 possui uma pequena capacidade de captura de CO2, 

justificando a baixa captura de CO2 deste material (1,86%). A reação entre o 

Li2SiO3 e o CO2 está representada na equação (24 (LEE et al., 2019).  

 

 𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3 +  𝐶𝑂2  →  𝐿𝑖2𝐶𝑂3 +  𝑆𝑖𝑂2  (24) 

 

Como observado anteriormente no difratograma, o material 2,5 Li: Si 850 

3 (I) é formado pelas fases Li4SiO4 e Li2SiO3, portanto a captura de CO2 em 

elevada temperatura está relacionado ao Li4SiO4. A captura de CO2 máxima 

observada para esse material foi de 5,79%.  

O material 4 Li: Si 850 3 (I) apresentou um leve aumento da capacidade 

de captura de CO2¸em relação ao material 2,5 Li: Si 850 3 (I), apresentando uma 

capacidade de captura de CO2 máxima de 9,40%. A reação entre o CO2 e o 

Li4SiO4 é representada pela equação (25). 

 

𝐿𝑖4𝑆𝑖𝑂4 +  𝐶𝑂2  → 𝐿𝑖2𝑆𝑖𝑂3 + 𝐿𝑖2𝐶𝑂3 (25) 

 

A capacidade de captura de CO2 obtida neste trabalho pode ser 

considerada baixa quando comparada com o valor máximo teórico de captura 

pela fase Li4SiO4 (36,7%). Vários fatores podem influenciar na capacidade de 
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captura de CO2 por um material tais como a fonte de sílica utilizada, tamanho de 

partícula, cristalinidade das fases, presença de impurezas, etc. 

A baixa capacidade de captura de CO2 relatada neste trabalho coincide 

com a capacidade de captura de CO2 do Li4SiO4 derivado do quartzo comercial 

obtido pelo método de impregnação, que foi inferior a 5% (YANG et al., 2019).  

A temperatura de captura de CO2 máxima foi de 672°C e 675°C 

respectivamente, para os materiais 2,5 Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850 3 (I). Os 

valores foram próximos ao reportado por Yang et al. (2019), 650°C para o Li4SiO4 

derivado do quartzo comercial, sugerindo que a razão molar não afeta 

significativamente a temperatura de carbonatação. 

 

 

Efeito do tempo de calcinação 

 

A capacidade de captura de CO2 no teste dinâmico da amostra 4 Li: Si 

850 3 (I) e da amostra 4 Li: Si 850 12 (I) em diferentes tempos de calcinação (3h 

e 12h) está apresentada na Figura 59.  
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Figura 59 – Teste dinâmico de captura de CO2 dos materiais obtidos a partir do rejeito de 
mineração de ferro modificado com lítio calcinado à 850°C pelo método de impregnação em 
diferente tempo de calcinação (3h e 12h). 

 

O comportamento das curvas de captura de CO2 para materiais 

produzidos utilizando diferentes de tempos de calcinação foi similar. Houve um 

leve aumento na capacidade de captura de CO2 máxima de 9,40% para 11,12% 

ao aumentar o tempo de calcinação do material de 3h para 12h.  

A temperatura de captura de CO2 máxima de ambas as amostras foram 

próximas 675 °C e 677°C correspondentes aos materiais produzidos a 3h e 12h, 

respectivamente. O tempo de calcinação não afetou significativamente a 

temperatura de carbonatação. 
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 Método de reação de estado sólido  

 

A capacidade de captura de dióxido de carbono dos materiais foi avaliada 

através do efeito da temperatura de calcinação, do tempo de calcinação, do 

método de síntese e da trituração do rejeito. 

 

 

Efeito da temperatura de calcinação 

 

Os resultados do teste dinâmico da capacidade de captura de CO2 para 

os materiais 4 Li: Si 850 5 (ES) e 4 Li: Si 900 5 (ES) são apresentados na Figura 

60. 

 

Figura 60 – Teste dinâmico de captura de CO2 dos materiais obtidos a partir do rejeito de 
mineração de ferro modificado com lítio calcinado em diferente temperatura de calcinação 
durante pelo método de reação de estado sólido.  
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O aumento da temperatura de calcinação do material aumentou a 

capacidade de captura de CO2 de 9,83 % para 12,58% para os materiais 4 Li: Si 

850 5 (ES) e 4 Li: Si 900 5 (ES), respectivamente. Esse resultado coincide com 

a tendência de redução do tamanho de cristalito observada para esses materiais 

ao aumentar a temperatura de calcinação. De acordo com a literatura, quanto 

menor o tamanho de cristalito da fase de silicato de lítio, melhor o desempenho 

do material para a captura de CO2. 

Este resultado diverge com a capacidade de captura de CO2 obtido pelo 

silicato de lítio a partir da vermiculita em que foram utilizadas diferentes 

temperaturas de calcinação (650°C, 750°C e 850°C) durante 6h. Nesse trabalho, 

observou-se uma redução da capacidade de captura de CO2 quando as 

temperaturas de 650°C ou 850°C foram usadas (ZHANG et al., 2018b).  

A capacidade de captura de CO2 dos materiais 4 Li: Si 850 5 (ES) e 4 Li: 

Si 900 5 (ES) foi próxima à capacidade de captura de CO2 do silicato de lítio 

produzido a partir do quartzo e Li2O (aproximadamente de 12,5%) preparado 

pelo método de reação de estado sólido à uma razão molar Li: Si de 4 (LIU et 

al., 2019). 

O aumento na temperatura de calcinação reduziu a temperatura de 

carbonatação. A temperatura de carbonatação passou de 677°C para 672 °C, 

ao se aumentar a temperatura de calcinação de 850°C para 900°C. 

 

 

Efeito da trituração 

 

Os testes dinâmicos da capacidade de captura de CO2 para os materiais 

4Li:Si 850 5 (ES-T) e 4Li:Si 850 5 (ES) são mostrados na Figura 61. 
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Figura 61 – Teste dinâmico de captura de CO2 dos materiais obtidos a partir do rejeito de 
mineração de ferro antes e após a trituração e posteriormente modificado com lítio calcinado a 
850°C durante 5h calcinação pelo método de reação de estado sólido.  

 

Após a trituração do rejeito, é evidente o efeito da mesma no desempenho 

de captura de CO2 do silicato de lítio. O material obtido do rejeito triturado 

alcançou uma captura de CO2 de 16,11%. De acordo com a literatura, a 

diminuição do tamanho de quartzo provoca o aumento no teor de silicato de lítio 

e reduz a aglomeração de grãos (XU et al., 2013).  

A trituração também exerceu efeito na temperatura de carbonatação deste 

material. Após a trituração, foi observado um aumento de 10°C, isto é, de 677°C 

para 687°C, nos testes para os materiais antes e após a trituração, 

respectivamente. Na literatura, foi observada uma variação na temperatura de 

carbonatação entre 668°C até 715°C para Li4SiO4 obtido a partir de quartzo com 

diferentes tamanhos de partículas (XU et al., 2013).  

Efeito do tempo de calcinação após a trituração. 
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Os resultados dos testes dinâmicos da capacidade de captura de CO2 do 

rejeito de mineração de ferro triturado, e modificado com lítio pelo método de 

reação de estado sólido, e calcinado em diferentes intervalos de tempo ba 850°C 

são apresentados na Figura 62. 

 

 

Figura 62 – Teste dinâmico de captura de CO2 dos materiais obtidos a partir do rejeito de 
mineração de ferro arenoso triturado e modificado com lítio calcinado a 850°C em diferente tempo 
de calcinação 3h, 5h e 8h.  

 

Foi possível observar um aumento da capacidade de captura de CO2 de 

6,81% para o material 4 Li: Si 850 3 (ES-T) e de 16,11% para o material 4 Li: Si 

850 5 (ES-T). Contudo, observou-se uma queda na capacidade de captura de 

CO2 para o material 4 Li: Si 850 8 (ES-T) (10,54%). Essa tendência também foi 

observada para o silicato de lítio obtido a partir da vermiculita utilizando 

diferentes tempos de calcinação (5, 6 e 7h)(ZHANG et al., 2018b). De acordo 

com a literatura, longos tempos de calcinação podem provocar a sinterização do 
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material e, consequentemente, afeta o desempenho do mesmo na captura de 

CO2 (IZQUIERDO et al., 2018b). 

O tempo de calcinação também influenciou a temperatura máxima de 

carbonatação apresentado pelos materiais (Figura 59Figura 63), visto que houve 

um aumento de 10°C na temperatura de carbonatação, e depois houve uma 

redução para 677°C, com o aumento do tempo de calcinação. 

 

 

Figura 63 – O efeito do tempo de calcinação sobre a carbonatação de CO2 e sobre a temperatura 
de carbonatação dos materiais obtidos a partir do rejeito de mineração de ferro arenoso triturado 
e modificado com lítio calcinado a 850°C em diferente tempo de calcinação 3h, 5h e 8h.  
 

 

Para melhor entendimento, a Figura 64 mostra o resultado de captura de 

CO2 dos diferentes materiais preparados. 
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Figura 64 – Capacidade de captura de CO2 pelo teste dinâmico dos materiais obtidos a partir 
do rejeito de mineração de ferro em diferentes condições de síntese. 

 

Para os materiais Li: Si 850 3 (I), 2,5 Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850 3 (I) 

observou-se uma tendência de aumento na capacidade de captura de CO2 com 

o aumento do teor de lítio, o que era esperada em razão das fases formadas 

nesses materiais. A razão molar de Li: Si é o fator chave para formação do 

silicato de lítio, que já esse composto é responsável pela captura de CO2. 

Quando utilizada a razão molar de Li:Si de 4 foi possível observar a formação de 

picos de difração mais intenso de silicato de lítio e uma redução da fase de 

metassilicato de lítio, o que permitiu uma maior captura de CO2 para o material 

4 Li: Si 850 3 (I). 

Comparando-se a capacidade de captura de CO2 dos materiais 4 Li: Si 

850 3 (I) e 4 Li: Si 850 12 (I) observou uma tendência crescente de captura de 

CO2. Isso pode ser justificado pelo difratograma desses materiais, que após 

longo tempo de calcinação observou-se a presença de picos mais intensos de 

silicato de lítio.  
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O material 4 Li: Si 850 3 (ES-T) apresentou uma capacidade de captura 

de CO2 inferior ao material 4 Li: Si 850 3 (I), mesmo com a trituração do rejeito 

não favoreceu melhoria na captura de CO2, provavelmente devido ao fato dos 

métodos de síntese utilizados serem diferentes. Essa diferença na capacidade 

de captura de CO2 pode ser atribuída a presença de SiO2 remanescente no 

material.  

Os materiais preparados a partir da trituração do rejeito 4 Li: Si 850 3 (ES-

T), 4 Li: Si 850 5 (ES-T) e 4 Li: Si 850 8 (ES-T) mostraram uma tendência de 

aumento na capacidade de captura de CO2 com o aumento do tempo de 

calcinação de 3h para 5h, que coincide com o comportamento dos materiais 4 

Li: Si 850 3 (I) e 4 Li: Si 850 12 (I). No entanto, quando se aumentou 

drasticamente o tempo de calcinação notou-se um decréscimo na capacidade 

de captura de CO2 (4 Li: Si 850 8 (ES-T)), provavelmente devido a sinterização 

do material. 

O material 4 Li: Si 850 5 (ES) apresentou uma capacidade de captura de 

CO2 próxima ao material 4 Li: Si 850 3 (I), no entanto esse material necessitou 

de maior tempo de calcinação já que o método de síntese difere e ainda havia 

sílica remanescente do material. O material 4 Li: Si 900 5 (ES) apresentou uma 

capacidade de captura de CO2 superior ao material 4 Li: Si 850 5 (ES). Esse 

aumento pode estar relacionado a redução do tamanho de cristalito desse 

material. 

Entre os materiais testados, o material 4 Li: Si 850 5 (ES-T) apresentou 

melhor desempenho de captura de CO2, em relação aos demais devido a 

trituração do material de partida, já que a trituração promove a redução do 

tamanho de cristalito. De acordo com o mencionado anteriormente, quanto 

menor for o tamanho de cristalito maior será a capacidade de captura de CO2.  

A Figura 65 mostra as capacidades de captura de CO2 para o material 4 

Li: Si 850 5 (ES) obtidas pelo teste dinâmico para o silicato de lítio oriundo do 

rejeito arenoso da mineração de ferro e que apresentou o melhor desempenho 

dentre as amostras obtidas, e para outros materiais baseados em silicato de lítio 

derivado de biomassa e de minerais.  
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Figura 65 – Capacidade de captura de CO2 pelo teste dinâmico do silicato de lítio derivado de 
diferentes materiais e comparada com o silicato de lítio obtido a partir do rejeito de mineração 
de ferro 
Fonte: Wang et al. (2011); Shan et al. (2013b); Wang et al. (2014b); Wang et al. (2015); Yang 

et al. (2019); Alcántar-Vázquez; Ramírez-Zamora (2020) 

 

É possível observar que a captura de CO2 varia de acordo com o tipo de 

sílica utilizada na síntese de Li4SiO4. Alguns estudos apresentaram uma baixa 

capacidade de captura de CO2 como no Li4SiO4 obtido do quartzo, das cinzas de 

talo de algodão e de pó de madeira (WANG et al., 2015);. (YANG et al., 2019);  

O Li4SiO4 obtido de resíduo agrícola de cinzas de casca de arroz, de palha 

de casca de arroz e dos minerais: diatomita e quartzo cristalino apresentaram 

maior capacidade de captura de CO2 comparado ao silicato de lítio derivado do 

rejeito arenoso de mineração de ferro.  

A elevada captura de CO2 do silicato de lítio derivado de cinzas de casca 

de arroz pré – tratadas com água destilada deve-se a presença de potássio e 

sódio.  

A diferença da captura de CO2 entre o silicato de lítio de rejeito de 

mineração e de cinzas de casca de arroz, pode estar relacionada também ao 
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teor de sílica, já que a cinzas de casca de arroz sem e com pré-tratamento 

apresentaram 98,84% e 94,71% de SiO2, respectivamente (WANG et al., 2011) 

enquanto o rejeito de mineração de ferro possui um teor de sílica de 84%. Além 

disso, a sílica proveniente do rejeito é uma sílica cristalina enquanto a sílica 

oriunda das cinzas de casca de arroz é amorfa. A sílica amorfa permite melhor 

interação com lítio e, consequentemente, a maior formação de silicato de lítio 

para capturar dióxido de carbono.  

O silicato de lítio obtido da diatomita pelo método da reação de estado 

sólido e pelo método de impregnação apresentou maior captura de CO2, 

comparada com o silicato de lítio derivado de rejeito arenoso de mineração de 

ferro (SHAN et al., 2013b). Acredita-se que este resultado pode ser atribuído a 

morfologia da diatomita (estrutura porosa) e à sílica na forma amorfa. 

 

 

Teste isotérmico 

 

A capacidade de captura de CO2 do material 4 Li: Si 850 5 (ES) foi 

avaliada em diferentes temperaturas conforme a Figura 66.  
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Figura 66 – Isotermas de capacidade de captura de CO2 do Li4SiO4 a partir do rejeito de 
mineração de ferro em diferentes temperaturas. 

 

O aumento da temperatura favoreceu o aumento na capacidade de 

captura de CO2 de 17%, 20% para 22%, respectivamente 650, 660 e 670 °C. No 

entanto, quando aumentou a temperatura de 704°C para 710°C, houve uma 

redução na captura de CO2 de 16% para 14%, respectivamente. Essa redução 

na capacidade de captura de CO2, já era prevista devido a temperatura de 704°C 

corresponder a temperatura máxima para captura de CO2 deste material. Após 

esta temperatura, o material formado começa a sofrer decomposição 

(descarbonatação). Dentre os materiais avaliados, observou que a temperatura 

de 680°C foi a temperatura que favoreceu a maior capacidade de captura de CO2 

do material 4 Li: Si 850 5 (ES-T) de 22%. 

O material atingiu o equilíbrio em 103 min, 107 min, 118 min e 129 min 

para 650 °C, 670 °C, 704 °C e 710 °C, respectivamente, porém o equilíbrio não 

foi alcançado em 180 min à 660°C. 
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O comportamento das isotermas é similar ao obtido para o silicato de lítio 

produzido a partir de quartzo descrito por Wang et al. (2015). Os resultados de 

capacidade de captura de CO2 para o silicato de lítio são similares neste trabalho 

e no trabalho de Wang et al. (2015). 

 

 

Teste de estabilidade cíclica  

 

O teste de estabilidade cíclica do material 4Li: Si 850 5 (ES-T) foi avaliada 

através de quatros ciclos de carbonatação e descarbonatação, conforme Figura 

67. No primeiro ciclo, o material capturou 16% de CO2. Após a regeneração, a 

captura de CO2 se manteve constante, no entanto no terceiro ciclo reduziu para 

15%. No quarto ciclo, houve uma redução de 2% em relação ao valor inicial. 

Essa pequena redução de captura de CO2 ocorre devido a sinterização do 

material e decomposição do Li4SiO4. 
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Figura 67 – Ciclos múltiplos de carbonatação e descarbonatação para silicato de lítio a partir 
do rejeito de mineração de ferro. 

 

Portanto, o silicato de lítio a partir do rejeito da mineração de ferro 

apresentou uma boa estabilidade cíclica, assim como já relatado para o silicato 

de lítio obtido de outras fontes de sílica como a escória de alto forno (WANG et 

al., 2018). 

A Figura 68 mostra o espectro Raman para o silicato de lítio antes e após 

a captura de CO2. Após a captura de CO2, o silicato de lítio reagiu com as 

moléculas de CO2 formando metassilicato de lítio e carbonato de lítio. 

 

Figura 68 – Espectro Raman para o silicato de lítio obtido a partir da mineração de ferro antes 
(a) e (b) após a captura de CO2. 

 

As bandas em 95, 125, 154, 191, 267, e 1089 cm-1 são características de 

carbonato de lítio (BROOKER; BATES, 1971; BROOKER; WANG, 1992). Outras 

bandas foram observadas em 205, 235, 294, 359, 403, 610, 980 e 1029 cm-1 e 

correspondem ao metassilicato de lítio (RICHET; MYSEN; ANDRAULT, 1996). 

A banda em 980 cm-1 é associada aos movimentos simétricos de alongamento 
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silício-oxigênio do metassilicato de lítio (HOYOS; FAROLDI; CORNAGLIA, 

2019). 

O espectro no infravermelho antes e após captura de CO2 é mostrado na 

Figura 69. Notou-se a mudança no espectro do silicato após a captura de CO2 

em razão da reação entre o Li4SiO4 e CO2, como observado anteriormente na 

espectroscopia Raman. 

 

Figura 69 – Espectro no Infravermelho para o silicato de lítio obtido a partir do rejeito da 
mineração de ferro antes (a) e b) após a captura de CO2. 

 

As bandas em 1476, 1422, 736 cm-1 correspondem ao carbonato de lítio 

(BROOKER; WANG, 1992; LI et al., 2021; ORTIZ-LANDEROS et al., 2011). 

Outras bandas identificadas foram 1070, 980, 856, 736 e 610 cm-1
 

correspondente ao metassilicato de lítio (HOYOS; FAROLDI; CORNAGLIA, 

2021, 2019; LI et al., 2021). 
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5.4 ESTUDO DOS MODELOS CINÉTICOS ENVOLVENDO REDE NEURAL 

 

Diante dos resultados foi realizado um estudo cinético dessas isotermas 

utilizando redes neurais para melhor entendimento dos mecanismos envolvidos. 

Os dados experimentais foram convertidos em grau de conversão, conforme a 

Figura 70. 

Na Figura 66, observou-se um comportamento semelhante das isotermas 

de 650 a 670 °C com um comportamento desaceleratório. A partir de 704°C, a 

isoterma mudou seu comportamento apresentando um formato sigmóide, logo 

esta alteração indica uma mudança de cinética. Portanto, justifica que para 

temperaturas acima de 704°C, o material inicia o processo de descarbonatação.  

 

 

Figura 70 – Dados experimentais da fração de conversão referentes a diferentes temperaturas 
(a) 650°C (verde), 660°C (vermelho), 670°C (azul) e (b) 704°C (amarelo) e 710°C (roxo) da 
captura de CO2 pelo silicato de litio obtido a partir do rejeito da mineração de ferro. 

 

Para o ajuste cinético, primeiro são feitos os ajustes individuais dos 

modelos cinéticos. Em seguida, a rede neural MLP calcula a contribuição desses 

modelos para um melhor ajuste. A rede MLP tem como critério zerar as 

contribuições dos modelos que apresentam um erro residual elevado que podem 

interferir no seu cálculo de contribuição. A Figura 71 apresenta o ajuste da rede 

MLP para as isotermas estudadas.  
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Figura 71 – Dados experimentais da fração de conversão referentes a diferentes temperaturas 
ajustado a rede MLP (a) 650°C (verde), 660°C (azul), 670°C (rosa) e (b) 704°C (laranja) e 710°C 
(vermelho) da captura de CO2 pelo silicato de litio obtido a partir do rejeito da mineração de ferro. 
 

A Figura 72 mostra os erros residuais dos modelos cinéticos.  
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Figura 72 – Erros residuais dos modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais.  
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Independemente da temperatura, a rede MLP apresentou o menor erro 

residual comparado com os modelos individuais.  

A Figura 73 mostra a contribuição de modelos para cada uma das curvas 

isotérmicas. Este resultado confirma a mudança de comportamento da cinética 

das temperaturas na faixa de carbonatação (azul) com as temperaturas na faixa 

de descarbonatação (amarelo).  

 

 

Figura 73 – Contribuição normalizada para os modelos de reação calculadas a partir da rede 
MLP em cada isoterma. 

 

As isotermas de 650 a 670°C mostraram que os modelos de difusão D3 e 

D4 são os que mais contribuem para descrever a cinética de adsorção nestas 

temperaturas. Os dois modelos representam um processo de difusão 

tridimensional ocorrendo no material e pode estar relacionado com a difusão de 

entre o íon Li+ e a molécula CO2. 

Para as isotermas a 704 e 710°C, os modelos que mais contribuem para 

descrever o comportamento cinético são os modelos de Avrami-Erofeev que 
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consistem em modelos de nucleação. A diferença de mecanismo está associada 

com o material iniciar o processo de descarbonatação. 

A energia de ativação foi obtida apenas para as isotermas referentes as 

temperaturas de 650 a 670°C (Figura 74).  

 

 

Figura 74 – Energia de ativação para os modelos cinéticos. 

 

A energia de ativação da reação de carbonatação do silicato de lítio a 

partir do rejeito de mineração variou de 100 a 158 kJ/mol. Portanto, esta energia 

foi superior a energia de ativação para o processo de difusão pelo silicato de lítio 

a partir da vermiculita e do silicato puro foram de 50,18 e 63,67 kJ/mol, 

respectivamente (ZHANG et al., 2018b). Esse resultado foi próximo ao relatado 

na literatura para a reação do CO2 com  silicato de lítio, que apresentou uma 

energia de ativação de 139 kJ/mol 139 kJ/mol (QUDDUS; CHOWDHURY; DE 

LASA, 2015).  
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6 CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho, avaliou-se a aplicação do rejeito da mineração de ferro, o 

rejeito arenoso, como precursor de sílica para síntese de silicato de lítio, um 

material versátil e promissor para processos envolvendo captura e 

armazenamento de CO2. 

O rejeito da mineração de ferro apresentou sílica na forma de quartzo, 

óxido de ferro (hematita) e alumínio, e ainda apresentou uma morfologia 

complexa e com tamanhos de partículas não uniforme. O silicato de lítio foi obtido 

do rejeito da mineração de ferro usando-se os métodos de impregnação e reação 

do estado sólido.  

Foi observado que as variáveis tempo e temperatura de calcinação, a 

razão molar de Li: Si, a trituração do rejeito e o método de síntese influenciaram 

na formação do silicato de lítio.  

O silicato de lítio foi obtido com êxito quando se utilizou uma razão molar 

de Li: Si = 4:1, independentemente do método de síntese, no entanto, também 

foi detectada a presença de metassilicato de lítio no produto obtido. O método 

de reação de estado sólido é o método simples e mais prático, no qual se evita 

uma perda de material significativo durante o processo de síntese.  

O aumento do tempo de calcinação favoreceu a formação do silicato de 

lítio e contribuiu para aumentar o tamanho do cristalito. Para o silicato de lítio 

obtido pelo método do estado sólido utilizando uma razão molar Li: Si de 4 e com 

tempo de calcinação de 5 h, e o aumento da temperatura de calcinação de 850°C 

para 900°C houve um aumento da captura de CO2. A trituração foi a variável 

mais influente na captura de CO2 em virtude na melhoria no desempenho do 

material. 

O silicato de lítio a partir do rejeito da mineração de ferro apresentou uma 

excelente atividade para captura de CO2, principalmente após a trituração do 

rejeito de mineração de ferro. No teste dinâmico, o silicato de lítio obtido do 

rejeito arenoso de mineração triturado pelo método de reação do estado sólido 

calcinado a 850°C durante 5h obteve uma capacidade de captura de CO2 de 16 

% m/m. Já no teste isotérmico, o silicato de lítio alcançou 22% de capacidade de 

captura de CO2 em 100 min. Além disso, o silicato de lítio a partir do rejeito de 
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mineração apresentou uma excelente estabilidade cíclica com uma redução de 

apenas 2% do primeiro ciclo para quarto ciclo. 

Os modelos de difusão, especialmente a difusão tridimensional, 

descrevem a cinética de captura de CO2 pelo silicato de lítio a partir do rejeito da 

mineração de ferro nas isotermas referentes as temperaturas de 650 a 680 °C, 

e podem estar relacionados com a difusão. Já para temperaturas de 704 a 

710°C, os modelos que mais contribuem para descrever a cinética de captura do 

CO2 pelo silicato de lítio são os modelos de Avrami-Erofeev, que consistem em 

modelos de nucleação.  

A energia de ativação da reação de carbonatação do silicato de lítio a 

partir do rejeito de mineração de ferro foi de 100 a 158 kJ/mol. 

A utilização do rejeito de mineração de ferro como precursor para a 

obtenção de silicato de lítio é uma alternativa de agregar valor a esse subproduto 

da mineração de ferro, além de contribuir para a redução do passivo ambiental. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Visando a melhoria da capacidade de captura de CO2 pelo silicato de lítio 

obtido a partir do rejeito da mineração de ferro sugere os seguintes estudos 

futuros: 

• Realizar a trituração de rejeito da mineração de ferro por meio de 

moinho de bola; 

• Aumentar a razão molar de Li: Si; 

• Realizar a síntese do lítio a partir de outras rotas de síntese; 

• Utilizar uma fonte de lítio que seja rejeito. 
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