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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais
(D.Eng.)

REJEITO DE CAULIM E CAULIM ESTERIL AMAZONICOS COMO FONTES
DE Si E Al NA OBTENCAO DE SAPO-34: SINTESE, OTIMIZACAO,
INFLUENCIA DE IMPUREZAS E APLICACAO EM ADSORCAO DE
CORANTE

Darllan do Rosario Pinheiro

Orientadora: Profa. Dra Simone Patricia Aranha da Paz / Prof. Dr. Nielson Fernando
da Paixdo Ribeiro

Rejeito de caulim proveniente de lagoas de sedimentacdo da inddstria de caulim para
cobertura de papel e caulim estéril ou flint pertencentes a mesma mina, na regido do
Capim, no nordeste do Para, foram utilizados na sintese da peneira molecular SAPO-34.
Os materiais precursores e aqueles produzidos foram caracterizados por: DRX, FRX,
TG-DSC-DTG, FTIR, ASEger € MEV. Primeiramente, foi avaliada a utilizacdo do R-
metacaulim como precursor variando a relacdo SiO,/Al,O3 na formulagdo da peneira
molecular SAPO-34. O ajuste no valor dessa relacdo molar mostrou um efeito positivo
na formacdo da zedlita pretendida, que apresentou formacdo da estrutura CHA, em
menor tempo e com boa estabilidade térmica. JA em relacdo a utilizacdo do F-
metacaulim foi avaliado o efeito da quantidade de SDA e tempo de cristalizacdo
(nucleacéo e crescimento dos cristais) na formacéao da estrutura CHA e, posteriormente,
aquele produto zeolitico formado com menor quantidade de SDA foi utilizado para uma
avaliacdo de detalhe, em que se estudou a influencia das impurezas do tipo ions de Fe e
Ti. Os resultados revelaram efeito positivo da maior quantidade de SDA na formacéo da
SAPO-34 (CHA), porém em menor tempo e, consequentemente, contribuicdo na
distribuicdo de Si na estrutura. Na comparacao dos produtos zeoliticos derivados de F-
metacaulim e um padrdo caulinitico de alta pureza, o produto zeolitico obtido a partir do
estéril caulinitico apresentou resisténcia térmica onde o padrdo DRX do produto
calcinado manteve o perfil difratométrico CHA, porém com reducdo de cristalinidade.
Foi observado também que antes da calcinacdo o produto zeolitico obtido com F-
metacaulim apresentou um deslocamento para um angulo 26 (°) menor, indicando
aumento da distancia interplanar tendo como referéncia o plano djp;, possivelmente
devido a interferéncias das impurezas presentes (ions Fe e Ti), porém apds a calcinagédo
para decomposicdo do SDA este deslocamento ndo foi evidenciado, desta forma
indicando interferéncia do SDA utilizado. Aquele produto considerado o melhor, com
base em pardmetros cristaloquimicos, foi utilizado na avaliacdo de desempenho em
adsorcédo de azul de metileno, o qual mostrou boa capacidade de adsor¢do. Na avaliagéo
da cinética de adsorcdo, o modelo de pseudo-segunda ordem (R* = 0,998) foi 0 que
melhor se ajustou aos dados experimentais. A otimizacdo da sintese utilizando rejeito
através do planejamento de experimento Box-Behnken e metodologia de superficie de
resposta. Concluiu-se que a utilizacdo de rejeito e/ou caulim flint amazonicos é viavel
para producéo da zeolita SAPO-34 (CHA).

Palavras-chave: rejeito, caulim flint, caulinitico, SAPO-34, adsorgé&o, sintese.



Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.)

AMAZONIAN STERILE KAOLIN AND KAOLIN WASTE AS SOURCES OF Si
AND Al IN OBTAINING SAPO-34: SYNTHESIS, OPTIMIZATION, IMPURITY
INFLUENCE AND APPLICATION IN DYE ADSORPTION

Darllan do Rosario Pinheiro

Advisor: Profa. Dra. Simone Patricia Aranha da Paz / Prof. Dr. Nielson Fernando da
Paixdo Ribeiro

Kaolin waste from kaolin industry sedimentation ponds for paper and sterile kaolin or
flint belonging to the same mine, in the Capim region, in northeastern Para, were used
in the synthesis of the SAPO-34 molecular sieve. The precursor materials and those
produced were characterized by: DRX, FRX, TG-DSC-DTG, FTIR, ASEBET and
MEV. First, the use of R-metakaolin as a precursor was evaluated, varying the SiO, /
Al,O3 ratio in the formulation of the SAPO-34 molecular sieve. The adjustment in the
value of this molar ratio showed a positive effect on the formation of the desired zeolite,
which showed formation of the CHA structure, in less time and with good thermal
stability. In relation to the use of F-metakaolin, the effect of the amount of SDA and
crystallization time (nucleation and crystal growth) on the formation of the CHA
structure was evaluated and, later, that zeolitic product formed with less amount of SDA
was used for a detail evaluation, in which the influence of Fe and Ti ions type impurities
was studied. The results revealed a positive effect of the greater amount of SDA in the
formation of SAPO-34 (CHA), but in a shorter time and, consequently, contribution in
the Si distribution in the structure. When comparing the zeolitic products derived from
F-metakaolin and a high purity kaolinitic pattern, the zeolitic product obtained from the
kaolinitic sterile showed thermal resistance where the calcined product's DRX pattern
maintained the CHA diffractometric profile, but with reduced crystallinity. It was also
observed that before calcination, the zeolitic product obtained with F-metakaolin
showed a smaller displacement to a 26 (°) angle, indicating an increase in the interplanar
distance with reference to the dio; plane, possibly due to interferences of the present
impurities (Fe and ions). Ti), however after the calcination for decomposition of the
SDA this displacement was not evidenced, thus indicating interference of the SDA
used. That product considered the best, based on crystallochemical parameters, was
used in the performance evaluation in methylene blue adsorption, which showed good
adsorption capacity. In the evaluation of the adsorption Kinetics, the pseudo-second
order model (R?> = 0.998) was the one that best fit the experimental data. The
optimization of the synthesis using tailings through the planning of Box-Behnken
experiment and response surface methodology. It was concluded that the use of Amazon
waste and/or flint kaolin is viable for the production of SAPO-34 zeolite (CHA).

Keywords: waste, flint kaolin, SAPO-34, adsorption, synthesis.
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1 INTRODUCAO

Nesta secdo serd apresentada a tematica geral da tese (sintese de SAPO-34), a
justificativa e os objetivos.

1.1 Geral
Silicoaluminofosfatos (SAPO’s) sdo peneiras moleculares que apresentam

acidez, estabilidade térmica e hidrotérmica podendo ser utilizados em processos
cataliticos como Methanol-to-Olefins (MTO) e Ethanol-to-Olefins (ETO), apresentando
tamanho de poros bem definidos e pequenos canais que sdo caracteristicas favoraveis a
sua utilizacdo em adsorcdo de gases como CO, e CH4 (Sun et al., 2018; Xing et al.,
2019).

Dentro desta classe de SAPO’s destacam-se as zeolitas SAPO-5, SAPO-11,
SAPO-18, SAPO-44 e SAPO-34 com larga aplicacdo industrial e largamente estudada.
Em particular a SAPO-34 por apresentar uma forca acida moderada de seus sitios e
excelente estabilidade térmica tem sido estudada ao longo dos anos seja do ponto de
vista da sua aplicacdo ou para avaliar as condi¢cBes de sintese para a sua producao
(Herrero et al., 2017; Xing et al., 2019).

Destacando os trabalhos publicados tendo a sintese como principal objetivo pode
ser observado que a SAPO-34 é formada, em geral, por meio de sintese hidrotermal a
partir de fontes de silicio, aluminio, fésforo e um agente direcionador de estrutura, 0s
chamados SDA’s. Em sua maioiria 0os estudos que avaliam a sintese desta peneira
molecular utilizam como fontes de silicio e aluminio substancias com pureza
consideravel como: silica sol, aerosil e silicatos como fontes de silicio e boehmita,
pseudoboehmita, isopropoxido de aluminio e hidroxido de aluminio como fontes de
aluminio (Sun et al., 2018; Doan et al., 2019; Xing et al., 2019). Em menor nimero
estdo publicacGes que apresentam fontes alternativas para a sintese de SAPO-34 que
utilizam como precursores, por exemplo: cinza volante, caulim de minas de carvao,

casca de arroz como fonte de Si, entre outros (Ma Shoutao et al., 2018; Li et al., 2019).

Neste sentido estudos que promovam a utilizacdo de fontes alternativas para a
producdo de SAPO-34 se tornam importantes, por questdes econdémicas e ambienteais
visto que os precursores padrdo de Si Al apresentam toxicidade e apresentam custo

elevado na aquisicao.
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1.2 Justificativa

O Brasil destaca-se por sua potencialidade mineral, em especial a regido
amazonica desenvolve uma intensa exploracdo e transformacdo de seus recursos
minerais principalmente para atender o mercado externo. Dentre esses produtos

destacam-se: ferro, bauxita, manganés, ouro, caulim, entre outros.

O caulim é um destes recursos, e em ambito nacional a sua exploracdo no
estado do Para ganha destaque devido o estado possuir um dos mais importantes
depdsitos de caulim e por ser o principal produtor brasileiro de caulim de alta qualidade
para atender a inddstria do papel. Além disso, o estado do Para é um dos principais
exportadores de produtos de extracdo e transformacdo mineral, sendo o caulim um
destes produtos, sendo no ano de 2020 o sexto maior produto mineral da regido a ser
exportado com maior lucrabilidade, cerca de US$ 119 milhGes (Hildebrando, 2012;
Simineral, 2020).

Esse destaque em termos de exportacdo demonstra a importancia deste mineral
para a economia nacional e regional, porém no beneficiamento de caulim, no Par4, trés
tipos de rejeitos sdo gerados: o primeiro é considerado por alguns autores como rejeito
de mina uma vez que ndo é economicamente viavel para o processo quimico posterior e
é retirado para a lavra do caulim viavel economicamente e posteriormente € realocado
na propria mina (caulim flint ou duro), o segundo constituido de particulas grosseiras,
proveniente da etapa de desareiamento que sdo repostas no préprio local da lavra e o
terceiro € armazenado em volumosas lagoas de sedimentacdo, sendo este proveniente
das etapas de centrifugacdo, separacdo magnéetica, branqueamento e filtragem. Nota-se
que todos estes materiais sdo constituidos de caulim, porém diferem na granulometria,
teor de Oxidos (principalemente 6xidos de Fe e Ti) e presenca de quartzo (Hildebrando,
2012; Moraes, 2014).

Destacando o primeiro e o terceiro (caulim flint e rejeito de caulim de lagoas de
sedimentacdo, respectivamente) pesquisadores buscam destina-los para outra aplicacédo
gue ndo seja diretamente ao do mercado consumidor padrdo destas industrias que o
beneficiam, mas com a finalidade de reduzir o impacto que estes materiais tém sobre o
meio ambiente, bem como agregar valor aos mesmos. Destacam-se aqui as pesquisas
voltadas para sintese de zedlitas que foram desenvolvidas na regido (sodalita, faujasita,

zedlita A, por exemplo) e na sintese de catalisadores (utilizacdo de metacaulim obtido
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de caulim flint como catalisador em reacdes de esterificacdo de Eugenol). Além dessas
aplicacGes diretas em sintese e catélise, outros trabalhos utilizam estes materiais
sintetizados a partir destes rejeitos para estudos de remocdo (adsorcdo) de contaminates
provenientes de efluentes industriais, a qual se destaca os efluentes gerados pela
indUstria téxtil, que também sdo um problema ambiental quando destinados para o
ambiente sem o tratamento adequado.

Em referéncia ao setor téxtil, o Brasil destaca-se uma vez que € um dos poucos
paises que detém toda a cadeia produtiva neste setor, desde a producdo das fibras a
producdo das roupas (etapas gerais: producdo da fibra, fiacdo, tecelagem, tingimento,
lavanderia, confeccdo e varejo). Diferentes etapas deste processo causam preocupacao
ambiental, porém a etapa de tingimento ganha um destaque maior, pois este segmento
do setor téxtil é responsavel por aplicar a coloracdo, o que implica utilizar produtos
quimicos, corantes e fixadores para manutencdo da cor. Este fato destaca-se devido a
toxidade e a baixa taxa de degradabilidade destas substancias o que dificulta o processo

de tratamento e disposicao desse efluente (Narimatsu et al., 2020).

Nesse contexto, esta tese visa contribuir na utilizacdo de dois materiais de
ocorréncia na regido amazonica na sintese de SAPO-34 visando dar uma alternativa
para a sintese de produto zeolitico, além dos ja estudados na regido (zeolitas: faujasita,
zedlita A, sodalita, entre outros). O primeiro material é o rejeito de caulim advindo de
uma lagoa de sedimentacdo que apresenta como caracteristica principal a presenca do
mineral caulinita com uma quantidade de impurezas (Maia et al., 2008; Hildebrando et
al., 2012). Este material é considerado inapropriado para a aplicacdo na inddstria do
papel, por exemplo, devido ao teor acima de 1 % de impurezas do tipo ions Fe e Ti, bem
como a granulometria fora dos padrdes aceitaveis. O segundo material € o caulim flint,
que tal como o rejeito, tem como principal constituinte a caulinita, porém apresenta uma
quantidade de impurezas maior chegando > 10 % o que acaba inviabilizando sua
utilizacdo no processo de purificacdo do caulim (o que torna o processo caro) ja que o
mesmo deve apresentar elevada alvura, pois tem sua aplicabilidade principal na
industria do papel como carga e enchimento (Rocha Jr et al., 2015; Oliveira et al., 2020°
:Oliveira et al., 2020"). O caulim flint é gerado na etapa inicial da cadeia produtiva do
caulim, de ocorréncia na propria mina. Devido ao teor elevado de impurezas ele €

retirado momentaneamente para a retirada do caulim viavel para beneficiamento e
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posteriormente é realocado na prépria mina, sendo considerado um rejeito de mina
(Oliveira et al., 2020% ;Oliveira et al., 2020°).

Posterior aos estudos de sintese a presente tese também visa contribuir na
aplicacdo do material sintetizado via caulim flint no estudo da remog&o do corante
catidnico azul de metileno de solugdes.

Ambas as contribuicbes (sintese utilizando rejeitos e remocgdo de corante
catidnico) justificam-se devido o setor industrial continuar desempenhado um papel
importante no desenvolvimento econdémico e social de qualquer pais, mas problemas
ambientais acompanham este setor, que a cada dia busca solucbes. A legislacdo e as
fiscalizagOes para o controle ambiental estdo ficando mais rigidas na maioria dos paises

ao redor do mundo.

2 OBJETIVOS

2.1 Geral
Sintetizar SAPO-34 utilizando como precursor rejeito de caulim (lagoas de

sedimentacdo) e caulim flint tratados termicamente.

2.1.1 Especificos

- Avaliar a relacdo molar SiO,/Al,O3 e 0 tempo de cristalizacdo na formacao do

produto zeolitico quando partindo do rejeito de caulim;

- Otimizar a sintese de SAPO-34 a partir do rejeito de caulim aplicando um

planejamento de experimento Box-Behnken e metodologia de superficie de resposta;
- Avaliar o produto p6s-colapso térmico da amostra sintetizada ap6s otimizagao;

- Avaliar a quantidade de SDA, tempo de cristalizacdo e os efeitos das

impurezas na formacao do produto zeolitico quando partindo do caulim flint;

- Avaliar o desempenho do produto zeolitico obtido a partir do caulim flint na

adsorcdo do corante catiénico azul de metileno;



22

3 REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo serdo apresentados os aspectos tedricos relacionados aos temas
centrais da tese: zeolitas, caulim estéril e rejeito de caulim, silicoaluminosfosfatos
(SAPO-34), delineamento estatistico (Box-Behnken). Sera abordado também
resumidamente o estado da arte com apresentacdo de artigos publicados em periddicos
no inicio de cada tdpico referente ao temas: aplicacdo de caulim, rejeito de caulim e
caulim flint em sintese de zedlitas, sintese de SAPO-34 (fontes de Si e Al), utilizacao de
planejamentos experimentais para sintese de zedlitas e aplicacdo de zeolitas em

remocéo de corante.

3.1 Zedlitas

Zeolitas, da definicdo classica, sdo silicatos hidratados de aluminio contendo um
ou mais metais alcalinos terrosos (Breck, 1973), porém este termo é aplicado a um
namero grande de minerais cristalinos (naturais ou sintéticos) com caracteristicas
estruturais semelhantes aos aluminossilicatos (Breck, 1973; Correa, 1996). Estes
materiais fazem parte da familia das peneiras moleculares que sdo sélidos com
porosidade uniforme e com capacidade de distingdo de moléculas por suas dimensdes e
geometria (Maia, 2007; Pinheiro, 2016; Lima 2016). Estes materiais apresentam
estrutura cristalina ordenada formada por uma combinacdo tridimensional de tetraedros
TO4 onde T pode ser elementos como silicio, aluminio e outros que estdo unidos por
atomos de oxigénio que formam as unidades basicas de constru¢cdo chamadas UBC ou

unidades primarias de construcéo.

Estas unidades primarias de construcdo (TO,) levam a formacdo de unidades
mais complexas chamadas unidades secundarias de construgcdo (Secondary Building
Unit — SBU). Na Figura 1 estdo mostradas essas SBU’s, que podem conter até 16
atomos em tetraedros, tendo-se a formagdo de anéis (R) simples (S) ou duplos (D) de
quatro, seis ou oito tetraedros (S4R, D4R, S6R, S8R, D8R) (Breck, 1973; Pinheiro,
2016).
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Figura 1. Unidades secundarias de construgéo (Secondary Building Unit - SBU). Fonte:
Breck 1973
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A estrutura da zeolita é formada pelo conjunto destes anéis (SBU’s), fazendo
com que estes materiais apresentem diferentes tipos de configuracdo estrutural, como
canais e cavidades intermoleculares de dimensGes moleculares variadas, nas quais se
encontram os ions de compensacdo, moléculas de aguas ou outros elementos (Moraes,
2016). Na Figura 2 esta demonstrado um esquema de como é formada a estrutura das
zeolitas Sodalite-SOD, Faujasite-FAU, EIf Mulhouse Chimie two-EMT e Linde Type A-
LTA.

Figura 2. Esquema geral de construcdo das estruturas das zeolitas.

Cavidade
Sodalita

Fonte: Sousa, 2011.

A designacdo ou propriamente a classificacdo por codigo de trés letras como
mencionado anteriormente (SOD, FAU, EMT e LTA) foi proposta inicialmente pela
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) em 1978 e publicada em
1979 no trabalho intitulado “Chemical nomenclature and formulation of compositions

of synthetic and natural zeolites” € em 2001 foi mais uma vez referendada esta
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classificacdo, considerando materiais microporosos e mesoporosos onde se encontram
as zeolitas, no trabalho publicado “Nomenclature of structural and compositional
characteristics of ordered microporous and mesoporous materials with inorganic
hosts”’. Porém, mesmo a regra sendo proposta pela IUPAC qualquer atribui¢do destes
cbdigos para novas estruturas esta sujeita a avaliacdo de uma comissdo de estrutura da
International Zeolite Association (IZA) (IUPAC-McCusker et al, 2001). Esta
classificacéo de trés letras € baseada somente na estrutura, independente da composi¢édo

quimica, como exemplificado na tabela 1 (Luna & Schuchardt, 2001).

Tabela 1. Classificacdo quanto a estrutura.

Nome completo* Nome abreviado* Cadigo
(IZA/TUPAC)*
Zeolita A Linde Type A LTA
Zeolita X, Y Linde X e Linde Y FAU**
Zeolita B Zeolita Beta BEA
Cloverita Four-leafed clover shaped pore opening CLO

Zeolita Socony ) *k
Mobil -doze ZSM-12 MTW

*Baerlocher et al, 2001; **estruturas isotipicas ou isomorficas

A obtencdo destas estruturas zeoliticas quando se trata do estudo de suas sinteses
dependem de diferentes fatores tais como: natureza dos precursores, composigao inicial,
rota de sintese, envelhecimento, tipo de reator, presenca ou ndo de sementes, tempo de
sintese, temperatura de cristalizacdo ou sintese, sistema reacional operando sob pressédo
ou nao, sistema reacional operando com ou sem agitacdo (dindmico ou estatico,
respectivamente), entre outros. Na secdo referente ao material de estudo (SAPO-34)
alguns destes fatores serdo abordados e seus efeitos no mecanismo de cristaliza¢éo seréo
levantados (Breck, 1973; Giannetto, 1990).

3.2 Caulim

3.2.1 Estado da arte: Aplicacdo de caulim, caulim flint e rejeito de caulim em sintese
zeolitica

Por apresentar caulinita de forma majoritaria, o caulim € utilizado com elevado
potencial em sintese de zeOlitas através de seu tratamento térmico que promove um
aumento na reatividade do material transformando o mineral caulinita em metacaulinita,

por reacédo de desidroxilacdo (Rocha Jr., et al 2015; Pinheiro, 2016).

Na tabela 2 estdo alguns trabalhos que utilizaram caulins em sinteses de zeoélitas.
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Tabela 2. Sintese de zeolitas a partir de caulim, rejeito e caulim estéril.

Autor (es) Ano Caulim utilizado Zeolita produzida
Lim et al 2021 Caulim natural NaA
Yue et al 2020 Caulim natural Beta
Castro et al 2019 Rejeito de caulim FAU
Olaremu et al 2018 Caulim natural XeY
Pinheiro 2016 Caulim flint FAU
Rocha Junior et al 2015 Caulim bfanefl_mado € FAU

caulim flint
Hildebrando et al 2014 Rejeito de caulim NaP
Miao et al 2009 Caulim NaA
Maia et al 2007 Rejeito de caulim A

Dos trabalhos listados na tabela 8 destacam-se 0s seguintes:

Lim et al., 2021 utilizaram como fonte principal de Si e Al um caulim natural de
uma regido da Coréia do Sul na sintese da zeélita NaA, atraveés da combinacdo de
método de fusdo alcalina e hidrotermal. Foram avaliadas a relacdo NaOH/caulim na
etapa de fusdo, a relacdo molar de Si/Al (SAR) e os efeitos das condi¢bes de sintese no
tamanho de particula. Os autores observaram que ha tendéncia de diminui¢do do
tamanho dos cristais quando a relacdo de NaOH/caulim aumentou. Para obter uma
elevada cristalinidade os autores recomendaram a sintese mista de fusdo alcalina com

posterior tratamento hidrotérmico em condicGes de baixa alcalinidade.

Castro et al., 2019 estudaram a estabilidade térmica de faujasita sintetizada a
partir de rejeito de caulim Amazonico (lagoas de sedimentacdo). Apds a sintese o
produto zeolitico foi submetido a tratamento térmico em diferentes temperaturas e
caracterizado principalemente por DRX observando possiveis modificacbes de
estruturas (surgimento de novas fases). Os autores concluiram que a estabilidade

térmica da zeolita ndo esta ligada principalmente a relacdo molar Si/Al.

Rocha Junior et al., 2015 utilizaram caulim beneficiado e o caulim flint da regido
Amazonica na sintese de zeolita faujasita. O caulim flint neste trabalho passou por um
pré-tratamento com a finalidade de remover impurezas de ferro, comuns no caulim da
regido. Posteriormente a sintese foi perfomada com a utilizacdo do caulim flint ndo
tradao e tradado (remocéo de Ferro), bem como com o caulim beneficiado avaliando-se
a relacdo molar Si/Al na obtencdo do produto desejado. Os autores observaram que para
relacfes maiores (Si/Al 4 e 6) ndo houve influéncia significativa na utilizacdo do caulim

flint na formacdo da faujasita, porém o mesmo ndo ocorre quando a relagdo diminuiu
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para 2, 0 que mostrou a necessidade de se realizar o pré-tratamento para remogéo de

ferro.

3.2.2 Caulim: Fundamentos

Caulim é uma rocha formada por grupos de silicatos hidratados de aluminio
onde seu principal mineral constituinte € a caulinita podendo ter outros elementos como
quartzo, mica, 6xido de ferro e titanio, etc. em sua composi¢do. Em geral a caulinita
presente no caulim apresenta uma composi¢do teodrica Al,Si,Os(OH), e proporgdes
quimicas de aproximadamente 39,5 % de Al,Os3, 46,5 % de SiO, e 13,9 % de H,O
(Silva, 2001; Criscoulo, 2008; Pinheiro, 2016; Lima, 2016).

A caulinita apresenta uma estrutura do tipo 1:1 (estrutura lamelar) sendo
composta de folha octaedral constituida por Al coordenado octaedricamente com
oxigénio e grupamentos, bem como por uma folha tetraedral constituida por Si
coordenado tetraedricamente por oxigénio. As folhas adjacentes sdo conectadas através
de ligacbes de hidrogénio entre a hidroxila da folha octaédrica de aluminio com o
oxigénio da folha tetraédrica do silicio, conforme mostrado na Figura 3. Nota-se
também que a distancia entre dois planos de oxigénios equivalentes em camadas
sucessivas é de 7,16 A. Como a espessura da camada 1:1 é de 4,37 A, o espaco entre as
camadas tem 2,79 A de espessura (Silva & Santana, 2013; Lima, 2016; Pinheiro, 2016).

Figura 3. Estrutura da caulinita
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Fonte: Modificado de Cheng et al., 2012.



27

No cenério nacional a regido Amazonica ganha destaque na exploragdo do
caulim, sendo o beneficiamento ocorrendo principalmente no estado do Amapa na
regido do Jari e na regido do Rio Capim no estado do Para (Lima, 2016). Do ponto de
vista da exportacdo, dados de 2020 indicaram que o Para liderou as exportacfes entre
produtos da inddstria de extrativismo e transformacgdo mineral, sendo o caulim o sexto
colocado entre os produtos exportados pela industria de extragdo mineral que geraram
maior lucro, em torno de US$ 119 milhdes (Simineral, 2020), mostrando desta forma

sua importancia no cenario mineral nacional.

As aplicagdes do caulim beneficiado nesta regido estdo direcionadas
principalmente para a industria do papel tanto como agente de enchimento (filler) como
agente de cobertura (coating) e na utilizacdo em pastas ceramicas. Outras aplicacbes em
menor escala também sdo realizadas como na fabricagdo de materiais refratarios,
plasticos, borracha, produtos farmacéuticos, catalisadores, entre outros (Hildebrando
2012; Lima, 2016).

Destacando a industria do papel o caulim beneficiado tem a necessidade de
atender algumas especificacdes: para carga (filler) a caulinita deve ser superior a 90%
(m/m), impurezas do tipo Fe,O3 e TiO, < 1%, baixo teor de quartzo (entre 1 e 2%),
alvura > 80% e tamanho das particulas com 50 a 70 % superior a 2 um, por outro lado
para cobertura (coating) a caulinita entre 90 e 100 %, teor de impurezas do tipo Fe,O3
entre 0,5 e 1,8 % e do tipo TiO; entre 0,4 e 1,6 %, auséncia de quartzo, alvura > 85 % e

tamanho das particulas de 80 a 100 % inferiores a 2 um.

3.2.2.1 Caulim flint ou caulim duro ou caulim estéril

O caulim flint apresenta essa nomenclatura devido a sua alta coesdo das
particulas, possuindo como principais caracteristicas uma granulometria muito fina, que

ndo se dispersa facilmente em &gua e apresenta cor branca avermelhada (Figura 4).



28

Figura 4. Caulim estéril ou flint

G R
ST («b“
-

\

- )

T TR TR ‘ ;
I ALY ‘4:_‘ .',,-] -Illl’f_. I H!“‘ I;“Jllj v“:“l”lx'lif ’.mir{”]“‘1).;,'““‘;‘lrl I}Ill‘]lﬁll ‘“”i L” llllglinlj'l‘lw;‘!l“\"[l 'l,!'!ci““:v‘Hv!']l'qlm.m-!\[l!

Fonte: Autor

Devido a baixa alvura ocasionada principalmente pela presenca de ¢éxido de
ferro e ao teor de Oxido de titanio chegando a valores maiores que 10 %, esta camada é
classificada como estéril do ponto de vista para aplicacdo na industria do papel, pois
demandaria um elevado custo em tratamento quimico principalmente para a remocéo
destes contaminantes, fazendo com que este material seja também conhecido como

caulim estéril (Concei¢do 2006; Correia 2008; Teixeira, 2015).

Desta forma, essa camada que pode ser visualizada no desenho esquematico do
perfil geoldgico da Figura 5 é removida para a extragdo do caulim economicamente
viavel (conhecido também como caulim soft) e posteriormente é realocada na prépria
mina. Autores consideram esse material como um rejeito de mina (Rocha Junior et al.,
2015; Oliveira et al., 2020° :Oliveira et al., 2020°). Apesar desta cacacteristica
indesejada para 0 processo quimico, parte deste material estéril é destinada para a
indUstria de cimento. Porém busca-se emprega-lo dentro da cadeia produtiva do caulim
devido & quantidade extraida (pelo perfil da Figura 5 pode-se ter uma nocdo desta
quantidade), para o caulim flint da mina da regido do Jari (Amap4) ja ocorre a lavra para
utilizacdo na cadeia de beneficiamento do caulim, porem o mesmo ndo ocorre com 0

caulim da regido do Capim (Xavier & da Costa, 2019).
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Figura 5. Perfil geoldgico esquematico da regido do Capim
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Fonte: Adaptado de Carneiro et al 2003.

3.2.2.2 Beneficiamento do caulim e geracdo do rejeito de caulim

Os caulins extraidos na regido Amazo6nica como mencioando anteriormente
apresentam impurezas que diminuem sua alvura tornando-o impréprio para aplicacéo
direta em processos na industria do papel, por exemplo. Deste modo necessita de um
processamento para a retirada destas impurezas que pode ser realizado a Umido ou a
seco.

Destacando-se 0 processamento a Umido, de modo geral, 0 processo consiste
basicamente em algumas etapas gerais como: dispersdo, desareiamento, centrifugacéo,
separacdo magnética, alvejamento quimico, floculacao, filtracdo, redispersédo, separacédo

e secagem (Luz & Damasceno 1993; Lima 2016).

Durante este processamento do caulim sdo gerados basicamente dois tipos de
rejeitos: um que € reposto na propria mina e o segundo que é composto de caulinita em
suspensdo com outras impurezas (Barata 1998; Maia, 2007; Maia 2008; Maia, 2011,
Oliveira et al., 2020% ;Oliveira et al., 2020°). Este segundo rejeito apesar de apresentar
principalmente caulinita esta carregado com quantidades de silica muito fina e esta fora

dos padrdes de granulometria para posteriores aplicacoes.

O armazenamento deste rejeito se d& em lagoas de sedimentagdo (setas
vermelhas na Figura 6) para sua deposicdo. Este processo de deposicdo é demorado e a
agua excedente é removida da lagoa e em geral é reaproveitada no processo. A

quantidade volumosa deste rejeito ja se tornou um problema ambiental para a regido
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onde estas industrias estdo instaladas, ndo sé pelo fato do desmatamento que é

necessario para a construcao dessas lagoas, mas por problemas de vazamentos para rios.

Figura 6. Lagoas de sedimentacao rejeito de caulim.
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Fonte: Google Earth.

3.3 Silicoaluminofosfatos (SAPQO’s)

3.3.1 Estado da arte: Sintese de SAPO-34 fontes de Si e Al
As fontes de silicio e aluminio utilizadas nas sinteses de SAPO-34 sao

numerosas destacando-se a silica coloidal, silicatos, silica precipitada, boemita,
pseudoboemita e isopropéxido de aluminio. A tabela 3 apresenta alguns trabalhos que

estudaram a sintese de SAPO-34 e os precursores de Si e Al utilizados.

Tabela 3. Publicaces relacionadas a sintese de SAPO-34.

Autor Ano Precursores utilizados
Liu & Kianfar 2021 Silica sol; isopropdxido de aluminio
Hernandez et al Areia mineral e latas de aluminio
Lietal 2019 Cinza volante e pseudoboemita
Doan et al 2019 Tetraetil ortosilicato (TEOS), isopropdxido de aluminio
Gao et al 2017 Silica sol, pseudoboemita
Bai et al 2017 Silica sol, hidroxido de aluminio
Yang et al 2016 Silica sol, pseudoboemita
Lietal 2015 Silica, isopropoxido de aluminio
Wang et al 2013 Caulim natural, pseudoboemita
Wang et al 2010 Caulim natural, pseudoboemita
Liuetal 2008 Silica sol, pseudoboemita
Prakash 1994 Silica sol, pseudoboemita

Dos trabalhos listados na tabela 9 destacam-se 0s seguintes:
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Hernandez et al.(2020) utilizaram como fontes de Si e Al uma areia mineral e
latas de aluminio, respetivamente, para sintetizar SAPO-34 através de método
hidrotérmico. SAPO-34 foi obtida sendo necessaria uma mistura de SDA's para

obtencdo de uma zeolita com maior composicao em fase de SAPO-34.

Li et al. (2019) sintetizaram SAPO-34 a partir de cinzas volantes para aplicagéo
na reducdo catalitica seletiva de NO (processo SCR). As cinzas volantes foram
submetidas a uma purificacdo prévia em concentracdo acido-alcalina para obtencédo de
concentrados de aluminio (98,28%) e silicio (98,45%) e posteriormente aplicadas na
sintese do produto desejado (SAPO-34).

Wang et al (2010 e 2013) que assim como nesta tese utilizaram caulim como
fonte alternativa de Si e Al. O caulim utilizado pelos autores foi um de ocorréncia
natural localizada em uma regido da China (Mongélia) que apresentava como principais
impurezas constituintes carbonéceos, por este motivo a ativacdo térmica deste caulim
foi realizada em uma temperatura de 1073 K ou 800 °C por 2 horas para promover, além
da fomacdo do metacaulim, a volatilizacdo dos residuos de combustdo dos componentes

de carbono presentes inicialmente.

As peneiras moleculares do tipo silicoaluminofosfatos sdo constituidas por
unidades tetraédricas de Si, Al e P coordenados por oxigénio através do
compartilhamento de suas arestas. As unidades tetraédricas, assim como nas zeolitas,
formam um arranjo tridimensional apresentando canais e cavidades com dimensdes
moleculares. Os canais apresentam aberturas formadas por anéis de 4, 6, 8, 10 ou 12
membros (Benvindo, 2006).

Estas peneiras inicialmente eram obtidas a partir das estruturas ja formadas dos
aluminofosfatos (ALPO’s) através da incorporacdo do silicio na estrutura o que deu a

estes materiais uma caracteristica acida maior do que nos aluminofosfatos.

Diversas estruturas da familia SAPO possuem contrapartida estrutural baseada
em outras peneiras moleculares, como as zeolitas. Uma lista das peneiras moleculares
SAPO conhecidas é apresentada na tabela 4 que identifica a estrutura analoga, se
conhecida, e a quantidade de membros no anel de formacéo do poro (Molecular sieve,
Benvindo 2006). Nota-se que a estrutura segue a classificacdo de codigos IUPAC, como

ja comentado no topico sobre zedlitas.
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Tabela 4. Estruturas dos SAPO’s

Nome Estrutura NuUmero de teraedros
SAPO-5 AFI 12
SAPO-11 AEL 10
SAPO-20 SOD 6
SAPO-34 CHA 8
SAPO-37 FAU 12
SAPQO-42 LTA 8
SAPQO-44 CHA 8

3.3.2 Sintese de SAPO

Os silicoaluminofosfatos sdo em geral sintetizados via método hidrotermal onde
géis reativos sdo preparados preliminarmente e colocados para cristalizar em

temperaturas que variam de 120 °C a 200 °C em autoclaves (Figura 7).

Figura 7. Autoclave de agco com revestimento interno de teflon.

Fonte: Autor

Diferentes séo as variaveis ou fatores que contribuem para a formacédo das fases
cristalinas obtidas nas sinteses os quais se destacam a composi¢do quimica, temperatura

de cristalizacdo, tempo de cristalizacdo, entre outros.

A composi¢cdo quimica € um dos principais parametros na sintese dos
silicoaluminofosfatos. A maioria desses materiais sdo sintetizados considerando uma
ampla faixa da relacdo molar SiO,/Al,O3. Os reagentes utilizados em geral sdo uma
fonte de silicio, uma fonte de aluminio, uma fonte de fésforo que geralmente é o acido
fosforico, um agente direcionador de estrutura (SDA do inglés Structure Directing
Agent) que em geral é uma amina ou amdnia quaternaria e dgua. Sao misturados em

proporgdes adequadas e formam um gel que é submetido a alta temperatura para
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cristalizacdo hidrotérmica, a mais estudada é a sintese através de autoclavagem
(Benvindo, 2006; Anjos, 2011).

A presenca da amina ou outro organico influencia fortemente a cristalizacdo das
fases dos SAPO’s. Sem o SDA fases cristalinas enfrentam dificuldades de cristalizar. A
quantidade de organicos adicionados contribui para a cristalizacdo das fases desejadas e
influencia nas caracteristicas estruturais como porosidade afetando area superficial para
melhorar 0 desempenho catalitico do sélido, por exemplo, diminuindo o risco de
desativacdo (Benvindo, 2006; Anjos, 2011).

Além dos componentes a temperatura de cristalizacdo desempenha um papel
importante na formag&o dos silicoaluminofosfatos. Em temperaturas mais baixas (100 a
125 °C) é observada a cristalizacdo de fases destas peneiras, porém as fases mais
cristalinas e estaveis sdo evidenciadas na faixa de temperatura entre 150 °C a 200 °C. O
tempo de cristalizacdo, assim como a temperatura e 0 SDA de composi¢do também
determina o tipo de estrutura a ser formada (Molecular sieve; Benvindo 2006; Anjos,
2011). De modo geral o tempo e temperatura influenciam os mecanismos cinéticos de
cristalizacédo (nucleacgéo e crescimento dos cristais).

Esses parametros contribuem individualmente para direcionar as estruturas dos
SAPQO’s, além disso, sdo observadas inter-relagdes entre eles. Tempo e SDA,
temperatura e tempo, temperatura e SDA, essas combinacdes levardao a formacgao de um
produto especifico ou um conjunto de fases de produtos (Benvindo, 2006; Anjos, 2011).
Apesar de estes Ultimos parametros influenciarem a estrutura final formada, um

elemento da composicao quimica é de extrema importancia: o silicio.

O silicio na mistura de reacdo (gel) também contribui para direcionar a estrutura
desejada. A formacdo de um SAPO € em geral um processo em que um ion de silicio é
incorporado a uma rede de um ALPO, através de substituicdo. A carga resultante da
estrutura formada pode ser modificada dependendo do ion substituido, seja ele ion

aluminio ou ion fdsforo (Benvindo, 2006; Anjos, 2011).

No geral podem ser considerados trés modelos que descrevem de que forma se
d& essa substituicdo: modelo MS1, modelo MS2 e modelo MS3 (tabela 5). Estas
substituicdes sdo influenciadas diretamente pelas condi¢des de sintese ja apontadas

anteriormente. Dentre estes mecanismos de substituicdo os mais comuns gque ocorrem
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durante o processo de formagéo de um SAPO sdo os mecanismos MS2 e MS3, sendo 0
MS2 responsavel pela acidez de sitio.

Tabela 5. Modelos de substituicéo.

Modelo Tipo de substituicéo Esquema
Substituicdo de um ion de silicio tetravalente
MS1 na posicdo ocupada por um fon de aluminio Si*" — A¥
trivalente

Substituicdo de um ion de silicio tetravalente
MS2  na posicdo ocupada por um ion de fdsforo Si** - p**
pentavalente

Substituicdo de dois atomos ions de silicio:
MS3  um na posicdo do aluminio e outro na posicdo  2Si** — A"+ P>
do fdsforo

3.3.3 SAPO-34

SAPO-34 é uma peneira molecular que apresenta estrutura isomorfica da zedlita
chabazita (CHA). Com caracteristicas de acidez moderada, a elevada e estabilidade
térmica, bem como o tamanho dos poros definidos (aberturas de poros com diametro de
0,38 nm) e cavidades de 0,9-1,4 nm de diametro (Wang et al., 2013; Doan et al., 2019).

Esta peneira molecular (SAPO-34) tem sido importante na aplicacdo em
processos de separacdo (adsorcdo principalmente de gases) e principalmente em
processos cataliticos, como os para formacdo de olefinas (MTO e ETO) (Wang et al.,
2013; Doan et al., 2019).

Originalmente desenvolvida pela Union Carbide em 1982, a SAPO-34 tem
estrutura trigonal com simetria romboédrica. A estrutura da SAPO-34 (Figura 8) é
caracterizada por um formato de gaiola tipico da topologia CHA delimitada por anéis
com abertura 8-T (onde T representa um ion da estrutura tetraédrica contendo Si, Al ou

P) o que resulta na interligacdo de anéis duplo 6-T ligados por anéis 4-T (Anjos, 2011).
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Figura 8. Estrutura CHA.
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Fonte: International zeolite association (1ZA)

3.3.3.1 Caracterizacdo da SAPO-34

As técnicas de caracterizacdo utilizadas para identificar a SAPO-34 bem como
suas propriedades em geral sdo a difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), analises térmicas, adsorcdo fisica de gases e espectroscopia na regiao

do infravermelho.

3.3.3.1.1 Difracéo de raios-X

A difracdo de raios-X tem aplicacdo principal na identificacdo de compostos
cristalinos, planos cristalinos e distancias interplanares juntamente com as densidades
atbmicas ao longo do plano cristalino geram caracteristicas individuais de cada fase da
estrutura cristalina, deste modo sendo uma caracterizacdo mineraldgica do material. Na
Figura 9 esta o difratograma da estrutura padrdo CHA que caracteriza a SAPO-34 (1ZA;
Prakash 1994) e na tabela 6 encontran-se os valores dos angulos de Bragg, com sua

respectiva distancia interplanar, planos hkl e intensidades relativas (IR).



Figura 9. Padrdo DRX para SAPO-34.
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Fonte: Modificado de 1ZA, Prakash (1994).

Tabela 6. Angulos de Bragg, com sua respectiva distancia interplanar, planos hkl e
intensidades relativas (IR).

20 d (A) hkl IR (%)
11,051 9,29 101 100
14,897 6,9 110 10
16,299 6,31 012 3
18,584 5,54 021 33
20,78 4,96 003 13
22,182 4,65 202 9

23,9 4,32 211 83
25,713 4,02 113 14
26,799 3,86 122 12
29,189 3,55 104 44
30,054 3,45 220 18
32,155 3,23 131
32,995 3,15 024 6
34,576 3,01 312 4
35,551 2,93 401 40
36,32 2,87 214 23
36,852 2,83 223 6
37,68 2,77 042 3
39,301 2,66 205 5
40,246 2,6 410 8
40,737 2,57 232 4
42,285 2,48 125 5
45,152 2,33 116 4
45,774 2,3 330 3
46,414 2,27 502 3
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Trabalhos encontrados na literatura que se utilizam da difracdo de raios-X como
uma das principais técnicas de caracterizagdo como, por exemplo, o trabalho de Wang
et al (2013), ja citado anteriormente. Foi avaliada pelos autores a formacao da peneira
molecular em funcdo do teor de silicio presente na mistura reacional produzindo um

total de 9 amostras de produtos (Figura 10).

Figura 10. Padrdes de DRX dos produtos com diferentes conteddos de metacaulim.
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Fonte: Wang et al (2013)

J& no trabalho de Liu et al (2008) os autores sintetizaram SAPO-34 avaliando a
eficdcia da dietilamina como SDA tanto no processo de cristalizacdo quanto na
incorporagdo do silicio na estrutura. Foram utilizados como fontes de silicio e aluminio
a silica sol e pseudoboemita, respectivamente, e como fonte de fosforo foi utilizado uma
solugcdo de acido fosforico diluido variando-se o tempo de reacdo de cristalizagédo
(Figura 11). Os autores observaram que o organico utilizado como SDA foi favoravel
na formacdo da SAPO-34 sendo observada a formacdo da peneira molecular j& nas

primeiras horas de reagéo.
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Figura 11. Padrdes de DRX das amostras sintetizadas com diferentes tempos de
cristalizacéo
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Fonte: Liu et al (2008)
3.3.3.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A andlise de MEV permite a avaliacdo de superficie e a topologia com alta
resolucdo e microanalise elementar semi-quantitativa. Os componentes principais séo o
sistema de geracdo de feixes de elétrons, o sistema de lentes, os detectores dos sinais
secundarios, sistema eletrdnico de controle e processamento de imagens (Anjos, 2011).
Nas micrografias apresentadas (Figura 12) por Wang et al (2013) foram observadas a
formacédo de cristais com morfologia cubica que é caracteristica para SAPO-34 em todas
as amostras. A medida que este teor (Si) é elevado a quantidade de cristais cbicos bem
formados se da entre as Figuras 13c a 13e. A partir da figura 13f uma quantidade de
material é visualizada juntamente com as morfologias cubicas indicando impurezas no

produto final sendo caracterizado pelo excesso de metacaulim néo cristalizado.
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Figura 12. MEV: 0.25Si (a), 0.50Si (b), 0.75Si (c), 1.00Si (d), 1.25Si (€), 1.50Si (f),
1.75Si (g) and 2.00Si (h).

Fonte: Wang et al (2013).
3.3.3.1.3 Anaélise térmica

A anélise térmica tem por objetivo avaliar os eventos térmicos dos materiais em
funcdo do aumento da temperatura. Existem inimeras andlises térmicas destacando-se
as a termogravimétrica que avalia as transformacdes térmicas com a perda de massa do
material (TG) e a andlise térmica diferencial (DTA) que avalia 0s eventos térmicos e a
natureza termodindmica dos mesmaos.

Na sintese de SAPO-34 estas caracterizagdes sdo importantes para avaliar em
que temperatura ocorre a decomposicdo do SDA uma vez que apos a sintese os produtos
séo calcinados para eliminagdo destes componentes da estrutura do material formado e
assim elevar a area superficial. Desta forma avalia-se também a estabilidade térmica da
estrutura do material formado (Herrero et al., 2017; Doan et al., 2019).

Singh et al (2013) sintetizaram SAPO-34 micro e mesoporo utilizando como
matéria prima silica aerosil, pseudoboemita, acido fosférico, morfolina, brometo de
cetiltrietilaménio, e hidréxido de tetraetilaménio (TEAOH). Avaliando a analise térmica
do material mesoporoso SAPO-34 formado apds 48 horas de cristalizacdo o perfil de
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TG e DTA (Figura 13) mostraram trés estagios de perda de massa total com
transformacdes exotérmicas e endotérmicas correspondente ao DTA. O primeiro estagio
de dessorcdo da agua, o segundo estdgio referente a decomposicdo dos organicos
presentes na sintese e o terceiro estagio correspondente a volatilizacdo dos residuos da

decomposicgéo dos organicos (SDA).

Figura 13. Perfil TG-DTA da MESO-SAPQO-34-48 sintetizada.
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3.3.3.1.4 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é utilizada para caracterizar a composicdo da
rede. As principais regifes a serem analisadas s&o: de 1500 - 400 cm™, e essa regido
pode ser classificada em insensivel a estrutura, que corresponde a vibragdo interna dos
tetraedros (TO,); e sensiveis a topologia da rede, que corresponde a vibracbes das
ligacOes externas entre os tetraedros (TO,).

Liu et al (2008), por exemplo mostraram que todos os picos sdo atribuidos da
seguinte forma: 3650 a 3000 cm™, decorrentes da vibragdo da hidroxila; 1300 — 1000
cm™ atribuidos ao trecho assimétrico dos tetraedros T-O; 740 cm™ devido ao
alongamento simétrico dos tetraedros T-O; os picos abaixo de 700 cm™ correspondem &
vibragdo dos anéis duplos e a flexdo de T-O.

E observado nos resultados (Figura 14) que apds 0,5 h 0s picos nos espectros se

tornaram nitidos com as caracteristicas tipicas das peneiras moleculares SAPO-34.
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Quando o tempo de cristalizagdo era superior a 0,5 h, todos 0s espectros de
infravermelho eram quase similares.

Figura 14. Espectros FT-IR das amostras sintetizadas.
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3.4 Planejamento e otimizagao de experimentos

3.4.1 Estado da arte: Utilizacdo de planejamentos experimentais para sintese de zedlita

Na presente tese 0 processo de interesse € a sintese, neste sentido encontram-se
na literatura publicacGes que estudaram a sintese de zedlitas, através da utilizacdo de

Planejamentos de experimentos.

Melo et al. (2019) utilizou um planejamento fatorial e metodologia de superficie
de resposta (MSR) para verificar a influencia dos parametros de sintese na formacao da

zedlita faujasita utilizando rejeito gibbsita-caulinita e silica amorfa como precursores.

Silva Filho et al. (2017) estudaram os efeitos da relacdo NaOH/metacaulim e o
tempo de cristalizacdo na sintese de zeolita NaA utilizando caulim como precursor

através de um planejamento Fatorial 22

Masoumi et al. (2015) utilizaram um planejamento composto central para
investigar a influéncia de diferentes SDA's (trietilamina-TEA, hidroxido de
tetraetilamonio-TEAOH e morfolina-MOR) nas caracteristicas da SAPO-34

(cristalinidade e tamanho de cristal).
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Dargahi et al. (2012) utilizaram o método ortogonal avaliando as variaveis SDA,
agua, tempo e temperatura de cristalizagdo na sintese de SAPO-34 e suas influencias na

cristalinidade do produto zeolitico.

E ainda muito comum de se ver nos estudos de sinteses e aplicacdes de zeolitas,
abordagens estatisticas do tipo uma variavel por vez (Dargahi et al 2012.; Sharifi Pajaie
& Taghizadeh, 2015). Esta forma de estudo encontra algumas dificuldades devido a sua
replicabilidade e o nimero de amostras a serem analisadas tornando 0s processos

demasiadamente demorados e dependendo do tipo de estudo o custo fica elevado.

Uma forma de solucionar estes problemas com o objetivo de avaliar a influéncia
de mais variaveis, de forma conjunta, e a0 mesmo tempo otimizar a sintese é a
utilizacdo de estatisticas como planejamento ou projeto de experimentos (Dargahi et al
2012.; Sharifi Pajaie & Taghizadeh, 2015). Estas ferramentas sdo muito utilizadas em
diversas areas de estudo. Dentre os planejamentos destacam-se 0s que permitem realizar
a analise de otimizacdo através da Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e
funcdo desejabilidade. Um planejamento muito utilizado para atender estas
especificacbes é o chamado o planejamento Box-Behnken.

3.4.2 Box-Behnken design (BBD)

O Panejamento Box-Behnken é um planejamento rotativo de segunda ordem
baseado em projetos fatoriais incompletos de trés niveis (3k). O arranjo especial dos
niveis do planejamento Box-Behnken permite que o nimero de pontos aumente na
mesma taxa que o numero de coeficientes polinomiais. Por trés fatores, por exemplo, o
projeto pode ser construido como trés blocos de quatro experimentos consistindo em
uma combinacdo fatorial de dois fatores (2k) completos com o nivel do terceiro fator
ajustado em zero. O que resulta em um projeto que faz uso eficiente das unidades
experimentais e que também é rotacional (Box e Behnken, 1960; Aslan e Cebeci, 2007;
Nguyen e Borkowski, 2008, Santana, 2019). Um projeto de trés niveis e trés fatores, por
exemplo, baseada em um planejamento Box-Behnken gera um total de 12 corridas
experimentais com 3 repeticbes no ponto central, totalizando 15 amostras, onde os
fatores sdo codificados da seguinte forma: (-1) nivel baixo, (0) nivel médio e (+1) nivel

alto.
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A Tabela 7 mostra a codificacdo dos niveis e a Tabela 8 mostra a estruturacéo

dos niveis codifiados da matriz planejamento baseada nas condi¢Bes ja mencionadas

anteriormente: planejamento Box-Behnken com trés niveis e trés fatores.

Tabela 7. VVariaveis codificadas.

Niveis
Variaveis codificadas -1 (baixo) 0 (central ou +1 (alto)
médio)
X -1 0 +1
X, -1 0 +1
Xs3 -1 0 +1

Tabela 8. Matriz experimentos para um projeto Box-Behnken (3 fatores e 3 niveis).

Corrida Variaveis codificadas
padronizada X1 Xs X3
01 -1 -1 0
02 1 -1 0
03 -1 1 0
04 1 1 0
05 -1 0 -1
06 1 0 -1
07 -1 0 1
08 1 0 1
09 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
Ponto central 0 0 0
Ponto central 0 0 0
Ponto central 0 0 0

3.4.3 Metodologia de superficie de respostas (MSR)

A MSR é uma ferramenta estatistica que fornece analises confiaveis e adequadas

de resposta gerando um modelo matematico que se ajusta aos dados experimentais e

também pode determinar os valores étimos do processo (Pajaie & Taghizadeh, 2015).

Baseia-se na variacdo simultanea de varios fatores (variaveis independentes),

previamente selecionados por sua influéncia nas propriedades do processo (variaveis

dependentes ou respostas). Utilizando técnicas matematicas e estatisticas para otimizar

essas respostas, os resultados experimentais indicam uma combinacdo de niveis dos

fatores dentro de uma regido o6tima. A MSR é uma forma de visualizacdo que permite

aos engenheiros compreender melhor as caracteristicas de um processo, fornecendo

suporte para rastrear pontos subdtimos (Calado & Montgomery, 2003; Grizotto et al.,
2005; Patil et al., 2014, Wu et al., 2012; Santana, 2019).
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3.4.4 Funcéo desejabilidade

Ja a funcdo desejabilidade global (Derringer & Suich, 1980) é utilizada para
fazer uma otimizagdo simultdnea considerando as variaveis respostas estudadas. Essa
funcdo desejabilidade global (D) varia de acordo com valores descritos no intervalo [0,
1], onde O representa um valor indesejado, e 1 o valor desejavel (6timo alcancgavel)
(Andrade, 2016; Santana, 2019). Os valores numéricos de desejabilidade global (D) e
seus respectivos conceitos de qualidade podem ser classificados de acordo com o0s
indices sumarizados na Tabela 7.

Tabela 9. Escala de desejabilidade segundo Lazic (2004).

Estimativa Desejabilidade Qualidade
1 Excelente O méximo em satisfacdo ou qualidade
1-08 Muito boa Aceitavel e excelente. Representam qualidade ou o
desempenho além de qualquer coisa comercialmente
disponivel
0,8-0,63 Boa Aceitavel e bom.
0,63-0,37 Satisfatéria Aceitavel, mas pobre. A qualidade € aceitavel, mas a

melhoria é dejesavel

0,37-0,2 Ruim Inaceitvel. Materiais desta qualidade levariam ao
fracasso do projeto

0,2-0 Muito ruim Completamente inaceitavel

3.5 Adsorcao

3.5.1 Estado da arte: Aplicacdo de zedlitas em adsorcdo

Do ponto de vista da aplicagdo de zedlitas em processos de adsorcao, trabalhos

publicados para estudo de remocéo de corantes foram selecionados.

Pereira et al. (2018) sintetizaram zeolita A (LTA) de metacaulim derivado de
caulins chamados pelos autores de caulim branco e caulim vermelho, encontrados em
um deposito na cidade de Sdo Simao no Brasil para aplicacdo na adsorcdo de azul de
metileno e verde malaquita. A Zedlita A sintetizada mostrou boa capacidade de
adsorcdo em minutos (entre 1 a 5 min), chegando a uma capacidade maxima de

adsorcdo calculada a partir do estudo de equilibrio em trono de 55 mg/g. Porém o
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estudo mostrou a influéncia do volume molecular dos corantes na capacidade de

adsorcao.

Ghaemi & Safari (2018) utilizaram SAPO-34 tipo-CHA para formacdo de uma
membrana nanocompasito do tipo filme-fino, que foi utilizada para estudar a remocao
de corantes violeta metil 6B (cationico) e azul reativo 4 (anibnico). A membrana
nanocomposito formada apresentou excelente eficiéncia na remocdo de ambos os

corantes e excelente permeabilidade.

Aisan et al. (2016) utilizaram uma zedlita chabazita (CHA) natural para remover
azul de metileno realizando estudos sobre os efeitos do tempo de contato, dosagem do
adsorvente, pH, velocidade de agitacdo e concentracdo inicial. Estudos de cinética de e
equilibrio de adsorcdo também foram realizados. O estudo mostrou que a chabazita
natural utilizada é um eficiente adsorvente para remocdo de azul de metileno de
solugdes aquosas. O modelo de pseudo-segunda ordem foi o0 que melhor se ajustou aos
dados experimentais indicando que a quimissorcao limita a velocidade de adsorcao.

Ghahremani et al. (2015) também utilizaram SAPO-34 para formacgdo de uma
membrana para aplicacdo em adsorcdo do corante azul de metileno. Neste trabalho a
SAPO-34 foi sintetizada a partir de silica sol, tri-isopropilato de aluminio, &cido
fosférico e hidréxido de tetraetilamdnio (TEAOH) como SDA. Os autores realizaram
testes de adsorcdo em membranas com diferentes teores de SAPO-34 e observaram
elevacdo da remocdo com o aumento da massa de zeolita quando comparada com a
membrana sem SAPO-34. O estudo de cinética de adsor¢do mostrou um melhor ajuste
do modelo de pseudo-segunda ordem aos dados experimentais, indicando que a
adsorcdo é limitada pela quimissorcdo envolvendo forcas de valéncia por meio do

compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o0 corante.

3.5.2 Adsorgdo: Fundamentos

Processo de separacdo de interacao superficial entre o titio do adsorvente com a
molécula (adsorbato) que se quer separa do seio de um fluido. Dependendo do tipo de
forca entre as moléculas do fluido e os sitios do s6lido, a adsor¢do pode ser classificada

como adsorcéo fisica (adsorcao de Van der Waals) ou quimissorcao.

Uma diferenca importante entre a fisissor¢do e quimissorcédo esta em relagdo em

que o processo fisico o adsorbato ocupa toda a superficie do adsorvente, enquanto na
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quimissorgdo o processo € especifico ocorrendo apenas nos sitios do adsorventeque
podem interagir com as moléculas do adsorvato. Na fisissorcdo h& também a
possibilidade de formacdo de camadas na superficie do adsorvente (Gomide, 1980;
Nascimento et al.,2014; Andrade, 2018).

3.5.2.1 Cinética de Adsorc¢édo

Para compreenséo do fendmeno da adsorcao, a analise da cinética do processo é
a etapa que descreve a velocidade em que o0 adsorvato estara em contato com o
adsorvente e como isso afeta 0 tempo dessa interacdo. E uma ferramenta de analise que
explica o processo de adsorcao e caracteriza as propriedades de superficie do adsorvente
(Al-Ghouti et al., 2005).

Para o estudo da cinética, modelos reacionais que consideram a adsor¢cdo como
uma reacdo quimica sdo utilizados como os modelos denominados de pseudoprimeira
ordem de Lagergren e de pseudosegunda ordem de Ho (Nascimento et al., 2014) e o
modelo de difusdo intraparticula prosposto por Weber e Morris (1963) desenvolvido a
partir da lei de Fick que assume que a difusdo intraparticula é a etapa responsavel pelo

controle do processo de adsorcao.
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4 MATERIAIS E METODOS

Na figura 15 esta um esquema geral ilustrativo das etapas realizadas neste
trabalho, relacionados a trés tdpicos principais de resultados, que serdo apresentados na
se¢éo 5:

| — Rejeito de caulim para obtencdo de SAPO-34: Estudo preliminar (secdo 5.2).

Il — Rejeito de caulim para obtencdo de SAPO-34: Otimizagdo da sintese (secdo
5.3).

1l — Caulim flint como matéria-prima na sintese de SAPO-34: Influéncia de

impurezas e aplicacdo em adsorcdo de corante (secéo 5.4).

Figura 15. Esquema do desenvolvimento da tese.
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4.1 Materiais

Rejeito de caulim (Figura 16-a) e caulim flint (Figura 16-b) foram cedidos pela
empresa Imerys, localizada na regido Amazonica, nordeste do estado do Para-Brasil,

foram utilizados como fontes de Si e Al na sintese de SAPO-34.

Figura 16. a) caulim flint; b) rejeito de caulim.

Os materiais foram pré-tratados termicamente, para a formacdo de metacaulim, a
700 °C para o rejeito e a 650 °C para o caulim flint por 2 horas, respectivamente. Estes
foram entdo os materiais de partida usados junto com hidroxido de aluminio calcinado a
700 °C, &cido fosfdrico a 85% (neon) e morfolina como SDA.

4.2 Métodos

4.2.1 Sintese hidrotermal

As sinteses foram realizadas utilizando-se uma autoclave de aco revestida
internamente por Teflon e capacidade de ~ 40 mL. A composicdo inicial de mistura foi
baseada no método sol-gel desenvolvida pela International Zeolite Association (IZA)
para a formacdo de SAPO-34: Al;05:1.08Si0,:1.06P:2.09R:66H,0, onde R esta

relacionado a morfolina que foi utilizada como SDA.

4.2.1.1 Rejeito de caulim como matéria-prima na sintese de SAPO-34

O rejeito de caulim foi utilizado preliminarmente para avaliar a sintese de
SAPO-34 quanto a utilizacdo direta sem o0 ajuste e com o ajuste da relagdo molar
SiO,/Al;,03 em funcdo do tempo de cristalizacdo e posteriormente na otimizagdo da

sintese utilizando ferramentas estatisticas (detalhamento estatistico no topico 4.3).
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Primeiramente, ap6s a calcinacdo do rejeito de caulim (R-metacaulim; R
indicando rejeito) e hidréxido de aluminio (700 °C por 2 horas), SAPO-34 foi preparado
por uma rota hidrotérmica com duas razGes molares de SiO,/Al,03. A primeira
considerou a relacdo do proprio rejeito e a segunda considerou a compensacdo do
aluminio para atender aos requisitos de composicdo de sintese estabelecidos pela
International Zeolite Association (IZA). Ambas as rotas foram iniciadas com uma
mistura de metacaulim (2 g) e morfolina (~ 2,5 g), seguida da adicéo de &cido fosférico
(~1 g), agua destilada (~17,3 g) e hidroxido de aluminio calcinado (~ 0,75 g) quando
necessario. O sistema foi agitado por 4 h, sendo posteriormente a mistura transferida e
selada em autoclave sendo cristalizada a uma temperatura de 200 °C em diferentes
intervalos de tempo. Apds o tempo de cristalizacdo, a autoclave foi resfriada a
temperatura ambiente, e os produtos de sintese filtrados e lavados até atingirem pH

neutro e secos a 105 ° C por 24 h.

Posteriormente foi realizada a otimizacdo de sintese baseada nas observacdes e
respostas realizadas no estudo preliminar, porém com algumas modificacdes ocorrendo
da seguinte forma: em autoclave de aco revestida internamente por teflon foram
homogeneizados sob agitacdo magnética o R-metacaulim, hidroxido de aluminio
calcinado, agua destilada e morfolina. Posteriormente foi adicionado lentamente o acido
fosforico. O sistema ficou sob agitacdo magnética por 4 horas em temperatura ambiente.
Posteriormente a autoclave foi selada e o processo de cristalizacdo ocorreu em estufa a
temperatura de 200 °C. ApOs cada batelada, as autoclaves foram resfriadas a
temperatura ambiente, o sobrenadante foi separado do produto sedimentado e esse foi
lavado com &gua destilada sob agitacdo magnética, com trocas de agua até pH ~7.
Posteriormente, os produtos zeoliticos foram filtrados e secos em estufa por 24 h a 105
°C e calcinados a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™ a 550 °C para a remocéo do
SDA.

4.2.1.2 Caulim flint como matéria-prima na sintese de SAPO-34

O caulim flint foi utilizado também para avaliar sua utilizagdo como precursor
alternativo e de baixo custo na sintese de SAPO-34. Enquanto a sintese com rejeito de
caulim avaliou preliminarmente a razdo molar SiO,/Al,O3, a sintese com caulim flint
avaliou a quantidade de SDA e seus efeitos na cristalinidade em funcdo do tempo de

cristalizagéo.
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O processo de sintese ocorreu da seguinte maneira: em uma autoclave de ago
revestida internamente com Teflon, o F-metacaulim ou Flint-metacaulim (2 g), a 4gua
destilada (~ 15,7 g) e o hidroxido de aluminio calcinado (~ 0,6 g) foram
homogeneizados sob agitagdo magnética. Posteriormente, foram adicionados: morfolina
(~ 0,6 g considerando a relagdo molar 0,5 para SDA; ~ 1,2 g considerando a relagdo
molar 1 para SDA; ~ 2,3 g considerando a relagdo molar 2 para SDA) e acido fosforico
~ 0,9 g (adicionado lentamente). Apds a homogeneizacdo da mistura, a autoclave foi
selada, e o processo de cristalizacdo ocorreu em estufa a 200 °C por tempos pré-
estabelecidos. Apds cada batelada, as autoclaves foram resfriadas a temperatura
ambiente, e o sobrenadante foi separado do produto sedimentado, que foi lavado com
agua destilada sob agitacdo magnética por 30 min, com trocas de agua até pH ~ 7. Em
seguida, o produto de sintese foi filtrado e seco em estufa com circulacdo de ar por 24 h
a105° C.

4.2.2 Técnicas de caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho foram DRX, FRX, MEV,
DSC-TG-DTG e FTIR. Os procedimentos destas analises estdo descritos da seguinte

forma:

- Difracdo de raios-X (DRX): Foram utilizados dois equipamentos para a

caracterizacdo mineraldgica das amostras.

O primeiro utilizado foi um difratbmetro de raios-X Bruker modelo D8
ADVANCE com um gonidémetro 0-0 (teta-teta) e um tubo de raios-X de cerdmica com
um &nodo de Cu (Kal 1,54058 A). A partir dos dados de XRD, foi possivel calcular o
tamanho médio dos cristalitos dos produtos de sintese usando a equacgdo de Scherer (Eq.
1).

D KA
~ Bcosb

(1)

Onde D ¢ o tamanho do cristalito (nm), A € o comprimento de onda do raios-X
(neste caso = 1,541874), p é a largura a meia altura (FWHM), K depende do arranjo
experimental utilizado e da geometria da amostra e 6 ¢ o angulo de Bragg. O valor de K
adotado neste trabalho foi de 0,9 (Akhgar et al., 2020), porém ressalta-se que este valor

é utilizado para particulas esféricas, portanto considerou-se uma aproximacao dos
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cristalitos cubicos de SAPO-34 a forma esférica. Nota-se que essa aproximagdo faz com
que os tamanhos dos cristalitos sejam aparentes, uma vez que o calculo carrega o erro
desta aproximacéo de forma. O tamanho médio dos cristalitos foi estimado com base
nos planos (101), (110) e (211) e o didametro médio calculado para cada amostra foi

usado.

O segundo equipamento utilizado foi um difratbmetro de feixe divergente,
modelo Empyream da PANalytical, com gonidmetro 0-0, tubo de raios X ceramico
selado de Co (Kal=1.78901 A). As condi¢des instrumentais utilizadas foram: voltagem
de 40 kV e corrente de 35 mA, fendas Soller de 0.04 °rad (nos feixes incidente e
difratado), faixa de varredura de 2 a 110 °260, tamanho de passo de 0,0066 °20 com
19,266 s de tempo/passo no modo de varredura continuo, fenda divergente de ¥ °rad
anti-espalhamento de Y2 °rad, tamanho irradiado da amostra 10 mm, fenda anti-
espalhamento do feixe difratado de 7,5 mm (PI1Xcel), e amostra em movimentagédo
circular com frequéncia de 2 rotagdes s. Os dados de intensidade obtidos pelos
difratogramas foram utilizados para o célculo de cristalinidades relativas das amostras
usando o método de soma de intensidade (Eg. 2) com base nos cinco picos
caracteristicos para a estrutura do tipo-CHA para SAPO-34 nos planos (101), (110),
(021), (003) e (211), conforme Akhgar et al. (2020) com modificacbes. Dentre todas as
amostras sintetizadas, aquela com maior intensidade foi considerada como referéncia
(100% de cristalinidade).

I
cristalinidade (%) = M x 100 (2)

Z [referéncia
- Composicdo quimica: Foi realizada por meio de espectrometria de
fluorescéncia de raios-X (XRF) com instrumento de espectroscopia dispersiva de
comprimento de onda sequencial (WDS), modelo PANalytical Axios Minerals, com

tubo de raios X de ceramica, anodo de rédio (Rh) e poténcia méxima de 2,4 KW.

As amostras foram analisadas utilizando a seguinte prepara¢do: um comprimido
foi prensado com 1 g de amostra + 0,3 g de ligante (cera de parafina) sobre 3 g de
substrato (acido bodrico); essa mistura foi prensada com uma carga de 25 toneladas. A
aquisicdo e processamento de dados foram realizados usando o software SuperQ
Manager da PANalytical. A perda por ignigdo (LOI) foi determinada queimando 1 g de

amostra seca a 1000 ° C por 1 h.
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- Andlise térmica: calorimetria exploratéria diferencial, termogravimetria e
derivada termogravimetria (DSC-TG-DTG): Foi utilizado equipamento modelo
NETZSCH STA 449F3 Japiter, com analisador térmico simultdneo da NETStanton
Redcroft Ltda, forno cilindrico vertical de platina, faixa de temperatura de 25 °C até
1000 °C, sob fluxo de nitrogénio 50 mL/min, razdo de aquecimento de 5°C.min™ e
cadinho de platina como referéncia. Foram utilizadas ~ 40 mg de amostra. Os dados de
entalpia de colapso de recristalizacdo (J.g™') e Perda de Massa (%) obtidos a partir das

analises térmicas foram utilizados como variavel resposta no Box-Behnken design.

Também foi utilizado um instrumento NETZSCH STA consistindo de um forno
de cilindro vertical de platina, um conversor digital acoplado a um microcomputador,
um termopar de liga de Pt-Rh e um cadinho de alumina foi usado como referéncia. Uma
massa de ~ 40 mg de amostra foi submetida a uma varredura de temperatura de 25 ° C a
1100 ° C com uma taxa de aquecimento de 10 K/min sob uma atmosfera de nitrogénio.

- Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR): Os espectros de
infravermelho das amostras requeridas foram obtidos na regido espectral de 4.000-400
cm™ por transmissdo com pastilhas KBr (0,15 g) + amostra (0,1 g). As leituras das
amostras foram realizadas em um Thermo, Nicolet iS50 FT-IR, 100 varreduras e
espectrometro de resolucdo de 4 cm™. A aquisicdo de dados foi realizada utilizando o
software OMNIC. Como pré-tratamento, as amostras foram secas a 105 °C durante 24

horas.
4.3 Otimizacdo da sintese com rejeito de caulim

4.3.1 Box-Behnken design

Box-Behnken design (BBD) foi utilizado para investigar efeitos dos parametros
na formacdo da peneira molecular SAPO-34 quando utilizado o rejeito de caulim como
precursor. O tempo de cristalizacdo (tc), relacdo molar xSiO, e ySDA foram variaveis de
entrada, enquanto as quantidades referentes a Al,O3;, P,Os e H,0, assim como a
temperatura de cristalizagdo foram mantidas constantes. Na Tabela 10 estdo descritos as
variaveis e os respectivos niveis. A matriz planejamento em unidades codificadas e ndo

codificadas é fornecida na Tabela 11.
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Tabela 10. Variaveis originais e codificadas.

Variaveis Variaveis codificadas Niveis
independentes -1 0 +1
tc X1 5 14,5 24
xSiO, Xa 0,5 1,25 2
yMOR X3 1 1,5 2
Tabela 11. Matriz experimental Box-Behnken design.
Variaveis Variaveis originais
Padréo codificadas
(run) X1 X5 X3 t; (h) xSiO, ySDA
01 -1 -1 0 5 0,5 15
02 1 -1 0 24 0,5 1,5
03 -1 1 0 5 2 15
04 1 1 0 24 2 1,5
05 -1 0 -1 5 1,25 1
06 1 0 -1 24 1,25 1
07 -1 0 1 5 1,25 2
08 1 0 1 24 1,25 2
09 0 -1 -1 14,5 0,5 1
10 0 1 -1 14,5 2 1
11 0 -1 1 14,5 0,5 2
12 0 1 1 14,5 2 2
13 0 0 0 14,5 1,25 15
14 0 0 0 14,5 1,25 1,5
15 0 0 0 14,5 1,25 15

O comportamento do sistema foi inicialmente proposto pela equagéo polinomial
quadratica (Eg. 3) como uma funcdo de variaveis independentes envolvendo suas

interacdes quadraticas e termos quadrados.

Y= B0+ X BiXi+ T BuXP + T X By XX + € (3)

onde Y é a resposta do processo (varidvel dependente que para este trabalho
foram: cristalinidade relativa (%), Entalpia de formac&o de alumina de transicdo (J.g™%)
evento térmico acima de 950 °C e perda de massa (%), k € o nimero da variavel
independente (k = 3 para o presente trabalho); X; e X; séo variaveis (i e j sS40 0S numeros
de indice para o intervalo de padrdes de 1 a k); By € o coeficiente de interceptacdo do
modelo; S, B e Bij sdo coeficientes de interacédo de termos lineares, quadraticos e de
segunda ordem, respectivamente; e ¢ € 0 erro aleatdrio para discrepancias ou incertezas

entre os valores previstos e medidos (Pajaie & Taghizadeh, 2015).
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A anélise de variancia (ANOVA) foi realizada com base no modelo proposto
para verificar a interagcdo entre os fatores e as respostas. A qualidade do ajuste para o
modelo de regressdo foi expressa pelos seguintes pressupostos estatisticos: coeficiente
de determinagdo (R?, Rzadj), normalidade dos residuos e analise de dispersdo dos
residuos. Os termos do modelo foram selecionados ou rejeitados com base no valor de
probabilidade (« = 0,05) com nivel de confianca de 95%.

4.3.2 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

Superficies de resposta tridimensionais baseadas no Box-Behnken design foram
desenhadas a fim de visualizar os efeitos individuais e interativos das varidveis
independentes sobre as respostas: cristalinidade relativa (%), entalpia de formacédo de

alumina de transicdo (J.g™") e Perda de massa (%).

4.3.3 Otimizacdo simultanea (funcéo desejabilidade)

Uma ferramenta utilizada para realizar a otimizacdo simultanea é a funcéo
desejabilidade, que avalia os valores 6timos dos fatores para mais de uma variavel
resposta. Sequencialmente o procedimento de otimizacdo para cada resposta €
transformada em uma funcéo desejabilidade individual que varia de 0 e 1 sendo a
resposta indesejavel indicada por 0 e a resposta desejavel indicada por 1. Valores
intermediarios a esta faixa estdo relacionados para respostas mais ou menos desejaveis.
Quando estas funcdes individuais sdo combinadas é gerada uma funcdo desejabilidade
global (D) (Rahman et al., 2018).Quanto mais préximo da unidade for o valor de D

mais aceitavel e excelente é a estimativa (Lazic, 2004).

Desta forma esta funcdo desejabilidade global foi utilizada para realizar uma
otimizacdo simultanea a fim de indicar os fatores 6timos para maximizar a sintese da

SAPO-34 a partir de rejeito de caulim.
4.4 Estudo da adsorcdo de azul de metileno com o produto obtido com caulim
estéril

Apos avaliagdo da sintese descrita no item 4.2.1.2 uma amostra foi selecionada
para realizagéo de caracterizacdo em detalhe, comparagdo com uma amostra padrdo com
97 % em caulinita (Paz et al. 2017) e influéncia de impurezas do tipo ions de Ti e Fe, e

tambeém foi aplicada como adsorvente na remoc¢édo de azul de metileno em solucéo.
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Para 0s ensaios de adsor¢do uma solugéo estoque de 1000 mg.L™ de corante azul
de metileno foi preparada para uso em diluigdes de diferentes concentragdes de solugéo
de corante. As seguintes variaveis foram investigadas: massa adsorvente (0,1 a 0,5 g),
pH (2, 4, 6, 8, 10 e 11) ajustado com solucgdes de NaOH (0,1 Nal1 N)eHCI (0,1 Na1l
N) e concentracéo inicial do corante em solucgdo (10 a 30 mg.L-1). As concentragdes das
solugbes antes e depois dos testes de adsorcdo foram determinadas por
espectrofotometria UV/VIS no comprimento de onda de 664,5 nm (azul). A variavel
dependente quantidade adsorvida (q) € calculada pela equacdo 4, e o desempenho de
adsorcdo é comumente expresso pela porcentagem de remocéo (equacéo 5).

_@-cv
m

q: €))

C;—C
remocao % = (lc—t) x 100 (5
l

Onde C; é a concentracéo inicial do corante (mg.L™), C; é a concentracdo da
solucdo ap6s um certo tempo, V é o volume da solucdo (L), e m é a massa do

adsorvente usado (g )

O estudo da cinética de adsorcéo foi realizado ajustando aos dados experimentais
0s modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula,
de acordo com as equagdes linearizadas 6, 7 e 8, respectivamente.

log(q. — q¢) = logq. — (k,/2.303)t (6)
() )
q:  kaqz  \q.

qde = kidto'5 +C (8)

Onde g € g; sdo as capacidades de sorcdo no equilibrio e em funcdo do tempo,
respectivamente (mg.g™), ki é a constante de sorcdo do modelo de pseudo-primeira
ordem (min™), k, é a constante de sorcdo do modelo de pseudo-segunda ordem (g.mg"
! min™), kig é a constante do modelo de difusdo intraparticula e C é uma constante que

fornece os valores da espessura da camada limite.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de caracterizagdo dos materiais de
partida seguido do estudo da sintese utilizando rejeito de caulim (estudo preliminar e de
otimizacao) com posterior estudo de sintese utilizando o caulim flint como material de

partida.

5.1 Caracterizacéo do caulim flint e rejeito de caulim

As Figuras 17, 18 e 19 mostram os difratogramas de raios-X do caulim estéril,
rejeito de caulim e caulim beneficiado (utilizado como fonte padréo na sintese com
esteril), respectivamente. Observa-se que os materiais s&o compostos principalmente
pelo argilomineral caulinita 20 (°) Cu = 12,3° (doo; = 7,12 A), de acordo com o padréo
ICDD 01-083-0971. Os minerais hematita 20 (°) Cu = 24,1° (do12 = 3,68 A) e anatasio
20 (°) Cu = 25,3° (dioz = 3,52 A) indexados por ICDD 01-073-0603 e ICDD 00-021-
1272, respectivamente, aparecem na Figura 18 (caulim estéril) e o anatasio esta presente

na Figura 19 (rejeito de caulim).

No entanto, no difratograma do caulim de elevada pureza (Figura 20), apenas 0s
picos relacionados a caulinita sdo identificados, e o0s picos de anatdsio e hematita ndo

sdo identificados, pois estdo abaixo do limite de deteccdo de DRX (< 1%).

Ao comparar os difratogramas, ha diminuicdo da cristalinidade da caulinita no
caulim estéril em relacdo a caulinita no rejeito de caulim e caulim beneficiado de alta
pureza (BK), o que se deve a maior presenca de ferro e/ou titanio em sitios de caulinita

tetraédrica e/ou octaédrica.

Os fons Fe*, Fe?* efou Ti*" substituem isomorficamente o Si** (folha tetraédrica)
elou Al*® (folha octaédrica), fazendo com que os tripletes (destacados nas Figuras 18 e
19), que sdo caracteristicos da caulinita com um alto grau de ordem estrutural, seja
desconstruido para singleto (regido 20 = 18° to 24°; Figura 17) ou dupletos (region 260
(kae Cu) = 35° to 40°; Figura 17) (Rocha Junior et al., 2015).

Vale ressaltar que o rejeito de caulim € rico em caulinita, porém esta fora dos
padrdes para aplicacdo na inddstria do papel uma vez que apresenta impurezas de Ti e
Fe superiores a 1 % e com granulometria ndo ajustada. No difratograma do rejeito por

esta razdo os tripletes sdo também visualizados.
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Figura 17. DRX caulim estéril.
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Figura 18. DRX do rejeito de caulim.
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Figura 19. DRX do caulim beneficiado.
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As composi¢des quimicas dos materiais precursores estdo mostradas na Tabela
12. SiO; e Al,03 séo os principais constiruintes e podem estar relacionados a caulinita.
TiO, e Fe,O3 estdo relacionados aos minerais anatasio e hematita, que séo tipicos para o
caulim da regido (Carneiro et al., 2003; Rocha Junior et al., 2015; Menezes et al.,
2017). A composicdo quimica corrobora a caracterizacdo mineraldgica observada nos
difratogramas (Figuras 16, 17 e 18).

Tabela 12. Composi¢do quimica dos precursores.

Componentes (%) Caulim flint  Rejeito de
caulim
SiO, 42,85 47,3
Al,O3 36,78 37,0
Fe, 03 2,75 1,03
TiO; 3,05 0,83
PF* 14,15 13,84

*PF = Perda ao fogo

A Figura 20 apresenta os resultados obtidos pelas analises TGA-DSC do rejeito

de caulim e trés eventos térmicos sdo observados no material:

i) perda de massa a partir de ~ 100 °C atribuida a perda de umidade, seguida de

perda de massa até aproximadamente 350 °C devido a desidratacdo do material;

i) a maior perda de massa (~ 13,84%) a 514 °C, indicada na curva DSC,
caracterizada por um pico endotérmico (ocorre desidroxilacdo da caulinita nessa regiao,

transformando sua estrutura em metacaulinita);

iii) pico exotérmico observado a 980 °C, indicando a formacdo de uma nova
fase cristalina (mulita) (Santana et al., 2012; Silva Filho et al., 2015).

Este perfil de analise térmica para o rejeito de caulim é muito semelhante para os
demais caulins utilizados na presente tese com pequenas diferencas quanto a intensidade

das transformac6es térmicas como apontado por Rocha Junior et al., 2015.
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Figura 20. TGA-DSC do rejeito de caulim.
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5.2 Rejeito de caulim para obtencéo de sapo-34: estudo preliminar

5.2.1 Avaliagéo da relagdo molar SiO,/Al,O3 e tempo de cristalizacio

A Figura 21 mostra a difracdo de raios-X da sintese que utilizou a razédo
SiO,/Al,03 ~ 2 originaria do proprio rejeito de caulim. Observa-se que durante as
primeiras 5 h de cristalizacdo, houve apenas a fase ALPO (ICDD 00-043-0563) e uma
quantidade significativa de material amorfo. O SAPO-34 foi obtido somente ap6s 48 h

de cristalizacdo, em que a fase ALPO desapareceu e o material amorfo diminuiu.

Esses resultados podem ser atribuidos ao mecanismo de formacdo de
silicoaluminofosfatos (SAPO), que sdo produzidos pela incorporacdo de silicio na
estrutura do aluminofosfato (ALPO), que pode ocorrer basicamente por trés
mecanismos: SM2 (Si** — P*™), SM3 (2Si** -AI**+ P™), ou uma combinacio dos

mesmaos.

Vale ressaltar que a insercao e distribuicdo de Si na estrutura para formacéo da
SAPO-34 é um dos principais parametros que determinam a forca acida final do
material e, consequentemente, sua aplicacdo (Tiuliukova et al., 2018). Além disso, a
presenca significativa de material ndo cristalizado (amorfo) € atribuida a alta
porcentagem de silicio em relacdo aos atomos de Al e P na mistura de reacdo, o que
resulta em um processo incompleto de incorporagdo (Wang et al., 2011; Singh et al.,
2013; Yang et al., 2016) e produgdo de fases secundarias, como SAPO-11 (ICDD 00-
046-0647), observadas nas amostras de 48 e 72 h.
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Figura 21. DRX das amostras sintetizadas sem ajuste da relagdo molar SiO,/Al,Os.
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A porcentagem de fases em fungdo do tempo de cristalizacdo foi calculada
aproximadamente de acordo com a metodologia descrita em (Bakhtiar et al., 2018) com
modificacdes, com os resultados mostrados na Figura 22. A formacdo do SAPO-34 ¢
favorecida quando o tempo de cristalizacdo ¢ aumentado que no periodo de 72h ja se

observa a formagdo da fase cristalina do SAPO-34. No entanto é 38% de pureza

principalmente devido a presenga de material amorfo.

Figura 22. % fase formada em funcdo do tempo de cristalizacao.
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A Figura 23 mostra a micrografia da sintese sem ajuste por 72 h. Pode-se
observar a presenca de material com a morfologia cubica caracteristica do SAPO-34
(ICDD00-047-0429); no entanto existe uma quantidade significativa de material ndo

cristalizado, conforme observado pelos dados de DRX.
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Figura 23. MEV amostra sem ajuste da relagdo molar SiO,/Al,O3 sintetizada a 72 h.

SEM HV: 5.0 kV WD: 10.18 mm ‘ MIRA3 TESCAN

View field: 29.0 pym Det: SE S um
SEM MAG: 14.3 kx  Date(m/dly): 08/28/18 MPEG - LME

A Figura 24 apresenta os resultados de DRX das amostras com a relagdo de
SiO,/Al,O3 ~ 1 ajustada pela adi¢do de aluminio no gel de sintese. O ajuste da razao
promove de forma mais eficiente a insercdo de Si na estrutura e consequente elevacéo
da pureza da fase SAPO-34, caracterizada por uma diminuicdo acentuada do

background e consequente diminuicdo do material amorfo.

O ajuste da razdo SiO,/Al,03 também acelera a reacdo de incorporacao do Si na
estrutura ALPO, porque a estrutura SAPO-34 foi observada com a estrutura chabazita

(CHA) em todos os tempos de cristalizagdo estudados.

Figura 24. DRX das amostras sintetizadas com ajuste da relagdo molar SiO2/Al203.
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O uso do maior tempo de cristalizagdo de 72 h promoveu um aumento
significativo na intensidade dos picos correspondentes a fase SAPO-34 (Figura 25);
além disso, ndo foi observada elevacdo significativa do background (caracteristica de
material amorfo). Assim, houve um material final com alta cristalinidade e pureza da

fase, como também observado em Ye et al (2010) e Li et al (2014).

Figura 25. Amostra sintetizada a 72 h com ajuste da relagdo molar SiO2/AI203.
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A Figura 26 mostra as micrografias obtidas para as amostras com a razéo
SiO,/AlL,O3 ~ 1, para as quais sdo observadas morfologias cubicas em todos os casos
(setas vermelhas), caracteristicas do SAPO-34; no entanto, existe uma pequena
quantidade de metacaulim (setas amarelas) porque o tempo de cristalizacdo ainda néo é
suficiente para a formacgédo do material. Com o tempo, conforme observado na Fig. (26a-
d), ha formacdo de cubos caracteristicos do SAPO-34, o que estd de acordo com 0

observado no DRX das amostras com ajuste da relacdo molar.
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Figura 26. Micrografias das amostras com ajuste da relacad SiO2/Al203: (a) 5 h; (b) 15
h; (c.1; c.2) 48 h, and (d.1; d.2) 72 h.
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A porcentagem de cristalizacdo em funcdo do tempo para a sintese com a razéo
SiO,/Al,03 com ajuste foi determinada pela metodologia descrita em Bakhtiar et al.,
(2018) com alteracdes considerando a area dos picos e background. A curva obtida é
mostrada na Figura 27, na qual a cristalinidade mais alta foi de aproximadamente 98,6%
para o tempo de 72 h.

Figura 27. Cristalinidade (%) em funcéo do tempo.
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Para 0 uso deste material, sua calcinacdo é frequentemente necessaria para

promover a liberacdo dos poros. Assim, a amostra com o melhor resultado de
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cristalinidade e pureza foi escolhida para verificacdo da estabilidade térmica de sua
estrutura com os resultados obtidos nas Figuras 28, 29 e 30.

A analise termogravimetrica do material é apresentada na Figura 28, na qual séo
observados trés eventos térmicos: o evento | foi relacionado a dessor¢do de &gua da
superficie do material e a &gua de hidratagdo ocorrendo até ~ 130 ° C (~ 2% ); 0 evento
Il (~ 3%) teve inicio em aproximadamente 170 °C e foi atribuido a decomposicédo da
SDA (morfolina) e estendido a ~ 420 °C; e o evento Ill (~ 5%), originario apds 420 °C,
foi atribuido a volatilizacdo dos residuos do SDA (Wang et al., 2011; Singh et al.,
2013). Assim, concluiu-se que a temperatura de calcinacdo de 550 °C seria suficiente

para a completa eliminacdo dos materiais produzidos.

Figura 28. TG 72 h com ajuste.
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A Figura 29 mostra os difratogramas das amostras produzidas ajustando a razéo
SiO,/Al,03 e 0 tempo de cristalizacdo de 72 h antes e apds o processo de calcinacgéo,
que foi realizado a 550 °C por 3 h em regime estatico. A reducdo na intensidade dos
picos no difratograma calcinado mostra uma possivel diminuicdo na cristalinidade do
material. No entanto, embora a intensidade dos picos tenha diminuido, a estrutura da
peneira molecular permaneceu intacta, demonstrando que possuia boa resisténcia
térmica. Esse resultado também foi observado por Agarwal et al (2010), que usaram
uma temperatura de calcinacgdo de 540 °C sob fluxo de ar. A reducdo da cristalinidade
pode ser atribuida a eliminagdo do SDA presente na estrutura da peneira molecular

sintetizada.

O rendimento em massa da sintese foi calculado com base na carga inicial de

metacaulim, &cido fosforico e compensador da relagdo Si/Al com a massa final do
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produto obtido apos a calcinagdo, atingindo um rendimento de aproximadamente 94,5

%.

Figura 29. DRX da amostra sintetizada a 72 h com ajuste sem a calcinagéo e depois da
calcinagao.

*SAPO-34

2000
counts

sintetizado

Intensidade (u.a)

\J L : A
calcinado
——, M«J\A_/u_mj _..,:JA__JLA_.MJLL_WM
10 20 30 40

20 (°) KaCu

A micrografia mostrada na Figura 30 estd relacionada a amostra calcinada e
pode ser observada a presenca de morfologias cubicas, demonstrando que, mesmo apds
o0 tratamento térmico, a estrutura da peneira foi preservada.

Figura 30. MEV do produto calcinado.

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.91 mm . VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 6.08 kx Det: SE 10 pm
View field: 34.1 ym  Date(midly): 01/29/19 PPGF / UFPA
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5.3 Rejeito de caulim para obtencdo de sapo-34: otimizacéo da sintese
5.3.1 Caracterizacdo dos produtos de sintese

A Figura 31 apresenta os difratogramas de raios-X dos produtos zeoliticos
obtidos para as 15 amostras sintetizadas neste trabalho comparadas com o padrédo
utilizado (ICDD 00-047-0429) com base nos picos dos planos dio1, di10, do21, doos € d211
indicados pelas barras presentes na Figura 31 na ordem de menor para maior angulo 20

(%), respectivamente.

Figura 31. DRX das amostras sintetizadas.
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Para realizar a identificacdo das fases presentes e consequente determinacao das
condicdes desejaveis quando realizada otimizacdo da sintese, bem como avaliar a
estabilidade térmica da peneira molecular formada a anélise de cluster foi realizada
baseada nos difratogramas dos produtos sintetizados. Os agrupamentos de acordo com
as condicOes da andlise de cluster adotados neste trabalho estdo mostrados na Figura 32
através do dendograma. A analise gerou um total de 3 clusters sendo que 5 varreduras
(runs) né@o apresentaram cluster (runs 2, 3, 6, 9 e 12) podendo ser explicado devido as
caracteristicas intermediérias entre os clusters bem representados, como diferencas por
posicdo e intensidade dos picos ou a presenca ou auséncia de fases intermediérias ou

amorfa.
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Nota-se na Figura 33 (diagrama de componente principal) que as semelhancas e
dissemelhancas entre as amostras e os clusters sdo melhor visualizadas. As runs 3 e 12,
por exemplo, sdo as amostras de maior dissemelhanca das demais, uma vez que estdo
distantes dos clusters estabelecidos entre elas e entre todas as demais.

Figura 32. Discriminacdo dos grupos: Dendrograma. Cluster 1 (azul); Cluster 2 (verde);
Cluster 3 (cinza).
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A partir dos resultados da andlise de cluster, as demais analises foram
consideradas em relacdo as amostras representativas de cada cluster. Desta forma as
amostras para o cluster 1, 2 e 3 foram as runs 1, 5 e 13, respectivamente. A Figura 34

apresenta os DRX destas amostras.

A partir das observacdes dos difratogramas pode-se inferir que os clusters 1 e 3
apresentam corridas com caracteristicas de fases semelhantes. Ambos o0s grupos
apresentam fase SAPO-34 tipo-CHA (ICDD 00-047-0429), porém diferem quanto a
intensidade dos picos nas posi¢Oes dn de referéncia sendo as runs do cluster 3 as de
maior cristalinidade em relacdo ao cluster 1, uma vez que os planos dpq =101, 110, 021,
003 e 211 (ICDD 00-047-0429) mostram visivel diferenca nas intensidades dos picos.

Em contrapartida o cluster 3 mostra que ha formacédo da fase ALPO (ICDD 01-
072-1161) com pico de maior intensidade no plano di1; = 4.09 A e posigdo 20 (°) 25.3°
conforme indicado na Figura 34 e tridimita (ICDD 00-050-1432) nos planos dji0 = 4.3
A e dyy; = 3.8 A (Fig. 35). Este cluster pode ser considerado como uma transformacéo
intermediéria para a formacdo da SAPO-34, uma vez que um pequeno pico é
evidenciado em djo; caracteristico para estrutura SAPO-34 tipo-CHA. Estas formacdes
indicam que as condi¢Ges de sintese ndo foram suficientes para a promocdo dos
mecanismos de substituicdo SM2 e SM3 que influenciam a formacdo da peneira
molecular em estudo. A literatura indica, de um modo geral, que a formacéo da SAPO-
34 ocorre pela substituicdo de ions silicio na estrutura de uma ALPO preliminarmente
formada (Ye et al., 2011; Sun et al., 2018; Xing et al., 2019), porém dependendo das
condicdes de sintese o tetraedro de silicio participa da construcao da estrutura da SAPO-

34 antes das etapas de nucleacdo.
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Figura 34. DRX runs mais representativas: a- cluster 1 (azul); b- cluster 2 (verde); c-
cluster 3 (cinza). Tryd = Tridimita
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A Figura 35 mostra os resultados de FTIR. A banda em 3450 cm™ refere-se a
ligacbes —OH, especificamente para a ligacdo Si-OH-Al que esta relacionado a acidez
de Bronsted-Lowry para SAPO-34. De forma qualitativa pode-se dizer que quanto
maior a intensidade de transmitancia (%) desta banda maior a acidez. Nota-se que no
cluster 2 esta banda é branda em relagdo aos demais e pode esta relacionado a nédo
efetiva substituicdo de ions de silicio nas posi¢cdes dos ions aluminio e/ou fosforo na
rede estrutural da ALPO incialmente formada. O mecanismo SM2, por exemplo, é um

dos responsaveis pelo aumento da acidez de sitio.

As bandas localizadas préximas a 500 e 600 cm™ sdo referentes a bandas de
flexdo do tetraedro T-O relacionadas principalmente ao SiO4 e D-6R, respectivamente.
A estrutura D-6R é considerada uma unidade basica de construcdo associada a estrutura
da chabazita (CHA) e consequentemente ¢é caracteristica de materiais
silicoaluminofosfatos. E observado que para o cluster 2 apesar de ndo ter estrutura
efetivamente formada para SAPO-34 a amostra representativa para esse agrupamento
apresenta uma banda com intensidade consideravel em relacdo aos demais cluster,
podendo ser explicado pela presenca de estrutura ALPO que ja apresenta estrutura tipo-
CHA sendo posteriormente modificada com as devidas substitui¢des de ions (Liu et al.,
2008, Wang et al., 2013).
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A banda de vibracdo em torno de 810 cm™ é referente ao alongamento simétrico
das ligagdes O-P-O ou Al-O. A banda em 1100 cm™ em contrapartida est associada ao
alongamento assimétrico das ligagdes O-P-O. A curvatura em 1650 cm™ esta associado
a vibracdo da ligacdo H-O-H que esta relacionada a molécula de agua adsorvida na

cavidade da peneira molecular (Doan et al., 2019).

Figura 35. FTIR: a- cluster 1 (azul); b- cluster 2 (verde); c- cluster 3 (cinza).
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Nas Figuras 36 e 37 estdo os dados de TG e DSC. Pode ser observado que as
maiores variaches de massa foram para os clusters 1 e 3. Estes resultados estdo
relacionados ao primeiro evento térmico identificado pelo DSC (Figura 37): o primeiro
evento € endotérmico () e esta relacionado a dessor¢cdo de agua ligada a superficie do
material. Como apresentado qualitativamente nos resultados de FTIR, o cluster 2 possuli
menor acidez que os demais e esta caracteristica diminui a capacidade do material em
adsorver moléculas de aguas (baixa hidrofilicidade), por outro lado, os demais
agrupamentos por apresentarem estrutura SAPO-34, apresentam melhor acidez
contribuindo para a caracteristica mais hidrofilica do material, 0 que pode ser
corroborado pelas transformacdes endotérmicas mais intensas para os clusters 1 e 3 em
relacdo ao cluster 2, considerando o evento térmico | (Doan et al., 2019). O segundo
também endotérmico (1) esta relacionado ao colapso da estrutura e em seguida ocorre o

evento exotérmico Il relacionado a recristalizacdo de uma nova estrutura.
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Considerando o evento térmico Il o cluster 2 apresenta um valor de liberagéo de
energia maior que os demais, em torno de AH = 49,56 J.g". A priori este
comportamento foi relacionado pela predominancia das fases ALPO+tridimita,
enquanto que os demais clusters apresentam predominancia da fase SAPO-34, também
h& possivel contribuicdo da cristalinidade das fases presentes. Esta observacdo sera

detalhada no item XX

Figura 36. TG: a- cluster 1 (azul); b- cluster 2 (verde); c- cluster 3 (cinza).
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Figura 37. DSC: a- cluster 1 (azul); b- cluster 2 (verde); c- cluster 3 (cinza).
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5.3.2 Andlise experimental do processo de sintese de SAPO-34

As respostas obtidas para cristalinidade relativa (%), Entalpia de formacéo de
alumina de transicdo (J.g™%) e Perda de massa (%) através do Box-Behnken design

geradas para cada corrida experimental estdo na Tabela 13.

Tabela 13. Matriz experimental Box-Behnken com variaveis originais e codificadas.

Va_ri_éveis Variaveis originais Respostas
Run codicadas *CR *AH Perda de

Xi X, Xz | ts(h) xSiO, ySDA (%) (J.g_’%)T massa (%)
1 4 100 5 05 1,5 3324 2241 11,06
2 1 -1 0 24 05 1,5 100 2,13 19
3 1001 5 2 1,5 2,30 66,02 3,25
4 1 1 24 2 1,5 33,55 46,56 6,95
5 -1 0 -1 5 1,25 1 1,39 4916 2,66
6 1 0 -1]| 24 125 1 32,2 34,61 5,23
7 10 1 5 1,25 2 30,4 45,02 7,83
8 1 0 1 24 1,25 2 76,36 2242 15,29
9 0 -1 -1]| 145 05 1 37,0 9,07 14,62
10 0 1 -1] 145 2 1 0 471 1,65
11 0 -1 1| 145 05 2 62,54 997 15,83
12 0 1 1| 145 2 2 14,79 5535 6,21
13 0 0 0| 145 125 15 92,65 22,03 17,18
14 0 0 0| 145 125 15 | 83512 22094 17,2
15 0 0 0| 145 125 15 80,91 2328 16,32

*CR = Cristalinidade Relativa; AH7 = Entalpia de formacéo de alumina de transicao;
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5.3.2.1 Influéncia das variaveis de entrada na resposta cristalinidade relativa (%)

5.3.2.1.1 Estimativa dos efeitos, dos coeficientes de regressdo e analise de superficie de
resposta

Os resultados da andlise estatistica considerando a variavel resposta
cristalinidade relativa (%) no que se refere a efeitos estimados, coeficiente de regressdo
associados com seus respectivos erros estdo apresentados na tabela 14.

Tabela 14. Efeito estimado e coeficientes de regressdo para a resposta cristalinidade
relativa (%)

Erro Coef. Erro
padréo Regresséo padréo
*Intercep. | 85,6907 3,559815 85,6907 3,559815
*X1 43,6950 4,359865 21,8475 2,179932
*X,2 | -36,9132 6,417547 -18,4566  3,208774
*Xa -45,5350 4,359865 -22,7675  2,179932
*X,° | -49,9232 6,417547 -24,9616  3,208774
*X3 28,3750 4,359865 14,1875 2,179932
*Xo& | -64,2932 6,417547 -32,1466  3,208774
XX, |-17,7550 6,165780 -8,8775 3,082890
X1X3 7,5750 6,165780 3,7875 3,082890

XoX3 -5,3750 6,165780 -2,6875 3,082890
*estatisticamente significativo

Fatores Efeitos

Os efeitos estimados das variaveis isoladas e de suas combinacdes mostradas na
tabela 14 indicam que, em uma primeira analise, as varidveis que influenciam
significativamente na resposta cristalinidade relativa (%) sdo: X1, X124, Xo, X224, Xse Xs°.
Considerendo as variaveis isoladas X; e X observa-se que elas influenciam
positivamente a varidvel resposta cristalinidade relativa (%), uma vez que, quando se
passa de um nivel inferior para um nivel superior ocorre um aumento na cristalinidade
relativa de aproximadamente 44 % e 28,4 %, respectivamente. Por outro lado, para a
variavel isolada X, quando ocorre um aumento de um nivel inferior para um nivel
superior ocorre um efeito negativo na resposta ocorrendo uma diminuigdo na
cristalinidade relativa, sendo este um efeito ndo desejavel, pois se busca maiores valores

de cristalinidade relativa dos produtos formados.

A analise de variancia (ANOVA) apresentada na Tabela 15 também confirma
que as variaveis isoladas X1, X1%, Xz, X2%, X3 e X3 sdo estatisticamente significativas

para a variavel resposta cristalinidade relativa (%), ou seja, estdo fora da regido de
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aceitacdo de hipOtese nula, considerando o nivel de significancia estabelecido (o =
0,05).

Tabela 15. Andlise de variancia (ANOVA) para cristalinidade relativa (%) a partir do
projeto Box-Behnken.

Fatores SQ GL QM F p
Xy 381534 1 3815337  100,3804 0,009816*
X 1256,67 1  1256,669 33,0626 0,028939*
X 414656 1  4146,559  109,0948 0,009042*
X5 2302,31 1  2302,313 60,5732 0,016111*
X3 161256 1 1612564 42,4261 0,022768*
X3 381349 1  3813,493 100,3319 0,009820*
XX, 31527 1 315,270 8,2947  0,102378
X1 X3 56,89 1 56,889 1,4967  0,345755
XoX3 2885 1 28,848 0,7590  0,475504
Falta de ajuste 21191 3 70,638 1,8585  0,368599
Erro puro 76,02 2 38,009
Total 16727,89 14

SQ: soma de quadrados; GL: graus de liberdade; QM: quadrado médio;
p: probabilidade de significancia. * significativo para a. = 0,05
O grafico de Pareto (Figura 38) também confirma a maior significancia do efeito
das variaveis Xi, Xi%, Xa, X2% Xz e Xs° indicadas anteriormente, onde os efeitos
estatisticamente significativos para a varidvel resposta cristalinidade relativa (%) estdo a
direita da reta vertical (linha pontilhada) indicativa do limite de rejeicdo de hipotese
nula. Nota-se que essa analise mostra os efeitos estimados divididos pelos erros padrao
correspondentes indicados na tabela 14.
Figura 38. Gréfico de Pareto para a resposta cristalinidade relativa (%)
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Os efeitos das variaveis de entrada na variavel resposta cristalinidade relativa

(%) podem ser observados nos graficos de superficie de resposta e nas curvas de nivel

Figura 39. Superficies e curvas de nivel para a resposta Cristalinidade Relativa (%).
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As Figuras 39-a, 39-b e 39-c mostram que o comportamento da cristalinidade
relativa (%) quando utilizadas quantidades maiores de SDA no seu maior nivel (X3 =
+1), quando utilizadas quantidades de xSi no seu menor nivel (X, = -1) e quando
utilizado maiores tempos de cristalizacdo no seu maior nivel (X; = +1),
respectivamente.  Estas foram as variaveis que apresentaram influéncia sobre a

cristalinidade relativa como ja descrito anteriormente.

Para a Figura 39-a, X3 foi fixado em seu maior nivel uma vez que apresentou
efeito positivo na resposta cristalinidade relativa (%). Avaliando a resposta de superficie
e curvas de nivel é observado que os maiores valores de cristalinidade relativa (> 80 %)
sdo obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das variaveis
Xi(tempo de cristalizacdo) e X, (xSi) para alcancar maiores valores de cristalinidade
relativa, a partir desta Figura, se da pelo aumento do tempo de cristalizacdo com

reducdo de xSi.

Para a Figura 39-b, X, foi fixado em seu menor nivel uma vez que apresentou
efeito para elevacdo da resposta cristalinidade relativa (%). Avaliando a resposta de
superficie e curvas de nivel é observado que os maiores valores de cristalinidade
relativa (> 80 %) sdo obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das
variaveis X;(tempo de cristalizacdo) e X3 (ySDA) para alcancar maiores valores de
cristalinidade relativa, a partir desta Figura, se da pelo aumento do tempo de

cristalizacdo com aumento de ySDA.

Para a Figura 39-c, X; foi fixado em seu maior nivel uma vez que apresentou
efeito positivo na resposta cristalinidade relativa (%). Avaliando a resposta de superficie
e curvas de nivel € observado que os maiores valores elevados de cristalinidade relativa
(> 80 %) sdo obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das variaveis
X, (xSi) e X3 (yYSDA) para alcancar maiores valores de cristalinidade relativa, a partir

desta Figura, se da pela reducdo de xSi com aumento de ySDA.

5.3.2.1.2 Qualidade do modelo proposto para a resposta cristalinidade relativa (%)

A verificacdo da qualidade do modelo proposto para cristalinidade relativa (CR)
foi baseada na analise de residuos e na observancia aos pressupostos estatisticos

apropriados (independéncia e normalidade) dos residuos. A construcdo do modelo (Eqg.
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9) foi baseada nos dados da Tabela 14 de efeitos e coeficientes de regresséo,

considerando todas as varidveis isoladas e de interacdo (modelo completo).

CR(%) = 85.69 + 21.84X; — 22.77X, + 14.2X; — 8.88X,X, + 3.77X, X5 — 2.69X,X; — 18.44X?

— 24.971X2 — 32.14X2

€))

As Figuras 40-a e 40-b mostram as distribuicdes dos residuos em funcdo dos

valores preditos e observados, respectivamente, e na Figura 40-c mostra a distribuicao

dos residuos padronizados em funcéo dos valores observados. E observado que ndo ha

evidéncia de qualquer relacdo funcional ou correlacdo entre os residuos e os valores

preditos ou observados para a resposta cristalinidade relativa, demonstrando dessa

forma que a distribuicdo ¢ aleatoria e que os residuos sdo independentes. E observada

nas Figuras 40-a e 40-b que ndo h& ao longo da distribuicdo dos residuos qualquer

expansdo ou contracdo em seu formato, ou seja, sem formacdo tendenciosa

demonstrando desta forma a homocedasticidade dos residuos (homogeneidade das

variancias). O teste de normalidade (Figura 40-d) em relagdo aos residuos, mostra que

had uma distribuicdo de probabilidade normal (pontos préximos a reta normal) dos

mesmos podendo entdo considerar que o modelo proposto indica um bom ajuste aos

dados experimentais.

Figura 40. Distribuicdo de residuos e teste de normalidade para Cristalinidade Relativa
(%): a- residuos versus valores preditos; b- residuos versus valores observados; c-
residuos padronizados versus valores observados; d- probabilidade normal dos residuos.
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5.3.2.2 Influéncia das variaveis de entrada na Perda de massa (%)

5.3.2.2.1 Estimativa dos efeitos, dos coeficientes de regressao e analise de superficie de

resposta

Os resultados da andlise estatistica aplicados considerando a variavel resposta

Perda de massa (%) no que se refere a efeitos estimados, coeficiente de regressao

associados com seus respectivos erros estdo apresentados na tabela 16.

Tabela 16. Efeito estimado e coeficientes de regressdo para a resposta Perda de massa

(%)
. Erro Coef. Erro

Fatores Efeitos padréo Regressao padréo
*Intercep. | 9,1317 0,145029 | 16,90000  0,290057
*X1 5,4175 0,355246 2,70875 0,177623
*X,2 4,3300 0,261454 -4,33000  0,261454
*X, -10,6125 0,355246 -5,30625  0,177623
*X )2 2,5050 0,261454 -2,50500  0,261454
*X, 5,2500 0,355246 2,62500 0,177623
*X 42 48175 0,261454 -4,81750 0,261454
X X5 -2,1200 0,502394 -1,06000  0,251197
*X, X3 2,4450 0,502394 1,22250 0,251197
XoXs3 1,6750 0,502394 0,83750 0,251197

*estatisticamente significativo

Os efeitos estimados das variaveis isoladas e de suas combinagdes mostradas na

tabela 16 indicam que, em uma primeira analise, as variaveis que influenciam

significativamente na resposta Perda de massa (%) sd0 X1, X1%, Xa, Xo%, X3, X5° e X1X3

Considerendo a variavel isolada X, quando ocorre um aumento de um nivel inferior para



79

um nivel superior ocorre um efeito negativo na resposta ocorrendo uma diminuicdo na

Perda de massa.

A anélise de variancia (ANOVA) apresentada na Tabela 17 também confirma
que as variaveis isoladas Xi, Xi%, X, Xo°, Xs, Xs® e X1Xs sdo estatisticamente
significativas para a variavel resposta Perda de massa (%), ou seja, estdo fora da regido
de aceitacdo de hipotese nula, considerando o nivel de significancia estabelecido (a =
0,05).

Tabela 17. Anélise de variancia (ANOVA) para Perda de massa (%) a partir do projeto
Box-Behnken.

Falta de ajuste 12,4421
Erro puro 0,5048
Total 522,0196 14

4,1474 16,4317  0,057911
0,2524

Fatores SQ GL QM F p

Xy 58,6086 1 58,6086  232,5619 0,004272*
X2 69,2267 1 69,2267  274,2738 0,003626*
X, 2252503 1 2252503 892,4339 0,001119*
X2 23,1693 1 23,1693 91,7961 0,010719*
X3 55,1250 1 55,1250  218,4033 0,004547*
X2 85,6922 1 85,6022  339,5095 0,002932*
X Xo 44944 1 4,4944 17,8067 0,051831
X1 X3 59780 1 5,9780 23,6847 0,039723*
XoXs3 2,8056 1 2,8056 11,1158  0,079396

3

2

SQ: soma de quadrados; GL: graus de liberdade; QM: quadrado médio;
p: probabilidade de significancia. * significativo para a = 0,05
O grafico de Pareto (Figura 41) também confirma a maior significancia do efeito
das variaveis Xy, Xi2, Xy, X2, X3, X532 & X;X3 indicadas anteriormente, onde os efeitos
estatisticamente significativos para a varidvel resposta Perda de massa (%) estdo a
direita da reta vertical (linha pontilhada) indicativa do limite de rejeicdo de hipotese
nula. Nota-se que essa analise mostra os efeitos estimados divididos pelos erros padrdo

correspondentes indicados na tabela 16.
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Figura 41. Grafico de Pareto para a resposta Perda de massa (%)

Os efeitos das variaveis de entrada na varidvel resposta Perda de massa (%)

podem ser observados nos graficos de superficie de resposta e nas curvas de nivel
ilustrados nas Figuras 42 a-c.

Figura 42. Superficies e curvas de nivel para a resposta Perda de massa (%)
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As Figuras 42-a, 42-b e 42-c mostram que o comportamento da Perda de massa
(%) quando utilizadas quantidades maiores de SDA no seu maior nivel (X3 = +1),

quando utilizadas quantidades de xSi no seu menor nivel (X, = -1) e quando utilizado
maiores tempos de cristalizacdo no seu maior nivel (X; = +1), respectivamente. Estas

foram as variaveis que apresentaram influéncia sobre a Perda de massa como ja descrito
anteriormente.

Para a Figura 42-a, X3 foi fixado em seu maior nivel uma vez que apresentou
efeito positivo na resposta Perda de massa (%). Avaliando a resposta de superficie e
curvas de nivel (Figura 42-a) € observado que os maiores valores de Perda de massa (~
18 %) sdo obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das variaveis
Xi(tempo de cristalizacdo) e X, (xSi) para alcangar maiores valores de Perda de massa,

a partir desta Figura, se d& pelo aumento do tempo de cristalizagcdo com reducéo de xSi.

81
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Para a Figura 42-b, X, foi fixado em seu menor nivel uma vez que apresentou
efeito para elevacdo da resposta cristalinidade relativa (%). Avaliando a resposta de
superficie e curvas de nivel (Figura 42-b) é observado que os maiores valores de
cristalinidade relativa (> 18 %) sdo obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma
os efeitos das variaveis Xi(tempo de cristalizacdo) e X3 (yYSDA) para alcangar maiores
valores de Perda de massa, a partir desta Figura, se da pelo aumento do tempo de

cristalizacdo com aumento de ySDA.

Para a Figura 42-c, X; foi fixado em seu maior nivel uma vez que apresentou
efeito positivo na resposta Perda de massa (%). Avaliando a resposta de superficie e
curvas de nivel (Figura 42-c) é observado que os maiores valores elevados de Perda de
massa (> 10 %) sdo obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das
variaveis X, (xSi) e X3 (yYSDA) para alcancar maiores valores de Perda de massa, a

partir desta Figura, se da pela redugdo de xSi com aumento de ySDA.

5.3.2.2.1 Qualidade do modelo proposto para a resposta Perda de massa (%)

A verificacdo da qualidade do modelo proposto para Perda de massa (%) foi
baseada na andlise de residuos e na observancia aos pressupostos estatisticos
apropriados (independéncia e normalidade) dos residuos. A constru¢do do modelo (Eqg.
10) foi baseada nos dados da Tabela 16 de efeitos e coeficientes de regressdo,

considerando todas as variaveis isoladas e de interacdo (modelo completo).

Perda de massa = 16.9 + 2.71X, — 5.31X, + 2.62X; — 1.06X, X, + 1.22X,X; + 0.84X, X, — 4.33 X2

—2.5X2 — 4.82X? (10)

As Figuras 43-a e 43-b mostram as distribuicbes dos residuos em funcdo dos
valores preditos e observados, respectivamente e a Figura 43-c mostra a distribuicdo dos
residuos padronizados em funcdo dos valores observados. E observado que ndo ha
evidéncia de qualquer relacdo funcional ou correlacdo entre os residuos e os valores
preditos ou observados para a resposta Perda de massa, demonstrando dessa forma que
a distribuicdo € aleatoria e que os residuos sdo independentes. E observada nas Figuras
43-a e 43-b que ndo ha ao longo da distribuicdo dos residuos qualquer expanséo ou
contragdo em seu formato, ou seja, sem formacdo tendenciosa demonstrando desta
forma a homocedasticidade dos residuos (homogeneidade das variancias). O teste de
normalidade (Figura 43-d) em relagdo aos residuos, mostra que ha uma distribuicéo de
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probabilidade normal (pontos préximos a reta normal) dos mesmos podendo entdo
considerar que 0 modelo proposto indica um bom ajuste aos dados experimentais.
Figura 43. Distribuicdo de residuos e teste de normalidade para Perda de massa (%): a-

residuos versus valores preditos; b- residuos versus valores observados; c- residuos
padronizados versus valores observados; d- probabilidade normal dos residuos
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5.3.2.3 Influéncia das variaveis de entrada na Entalpia de formacdo de alumina de
transicdo (J.g™%)

5.3.2.3.1 Estimativa dos efeitos, dos coeficientes de regressdo e analise de superficie de
resposta

Os resultados da analise estatistica aplicados considerando a variavel resposta
Entalpia de formacdo de alumina de transicdo (J.g%) no que se refere a efeitos
estimados, coeficiente de regressdo associados com seus respectivos erros estdo

apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18. Efeito estimado e coeficientes de regressao para a resposta Entalpia
formacao de alumina de transicdo (J.g™%)

Erro Coef. Erro
padrdo Regressao padrdo
*Intercep. | 34,0683 0,186570 | 22,75000  0,373140

*X, -19,4725 0,457001 -9,73625 0,228501

*X,2 -9,3550 0,336344 9,35500 0,336344

*X, 42,6125 0,457001 21,30625 0,228501

*X 2 -1,9250 0,336344 1,92500 0,336344

Xs -1,7950 0,457001 -0,89750 0,228501

*X 42 -5,6975 0,336344 5,69750 0,336344

XX -0,0900 0,646297 -0,04500 0,323149

*X1 X5 -4,0250 0,646297 -2,01250 0,323149

*XoX3 3,6750 0,646297 1,83750 0,323149
*estatisticamente significativo

Fatores Efeitos

Os efeitos estimados das variaveis isoladas e de suas combinacdes mostradas na
Tabela 18 indicam que, em uma primeira analise, as variaveis que influenciam
significativamente na resposta Entalpia de formacéo de alumina de transicdo (J.g™") sdo
X1, X124, Xa, X2, X3 X1X3 e XXz Considerendo as variaveis isoladas X; e Xo,
observa-se que X; influencia negativamente a variavel resposta Entalpia de formacéo de
alumina de transicéo (J.g%), uma vez que, quando se passa de um nivel inferior para um
nivel superior ocorre um aumento na Entalpia de aproximadamente 19,5 %. Este efeito
apesar de negativo é desejavel, pois menores valores de entalpia de formacdo de
alumina de transicdo estdo relacionados a amostras (runs) que apresentam formacéo de
SAPO-34. Ja a variavel X, influencia positivamente a varidvel resposta Entalpia de
formacdo de alumina de transicdo (J.g™"), uma vez que, quando se passa de um nivel
inferior para um nivel superior ocorre um aumento na Entalpia de aproximadamente
42,6 %, porém apesar desse efeito ser positivo ele ndo é desejavel uma vez que pela
analise de cluster valores elevados de Entalpia de formacéo de alumina de transicdo (J.g"
1) estdo relacionados a amostras que ndo apresentam de forma majoritaria picos

difratométricos caracteristicos para SAPO-34.

A andlise de variancia (ANOVA) apresentada na Tabela 19 confirma que as
variaveis Xy, Xi2, X5, X52, X432, X1 X3 e X,X3 sd0 estatisticamente significativas para a
variavel resposta Entalpia de formacéo de alumina de transicdo (J.g™%), ou seja, estdo
fora da regido de aceitacdo de hipotese nula, considerando o nivel de significancia
estabelecido (a = 0,05).
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Tabela 19. Andlise de variancia (ANOVA) para Entalpia de formacéo de alumina de
transicdo (J.g%) a partir do projeto Box-Behnken.

Fatores SQ GL QM F p
Xy 739,009 1 739,009 1769,234  0,000565*
X2 331,829 1 331,829 794,420  0,001256*
X, 3674,388 1 3674,388 8796,715  0,000114*
X2 15517 1 15,517 37,148  0,025879*
X3 6,444 1 6,444 15,427 0,059129
X2 114,656 1 114,656 274,494  0,003623*
X1 X5 0,168 1 0,168 0,402 0,590716
X1 X3 16,201 1 16,201 38,785  0,024827*
XoXs3 13,506 1 13,506 32,333 0,029563*
Falta de ajuste 84,672 3 28,224 67,570  0,014619*
Erro puro 0835 2 0,418
Total 4957,726 14

SQ: soma de quadrados; GL: graus de liberdade; QM: quadrado médio;
p: probabilidade de significancia. * significativo para o. = 0,05

Porém o teste de Falta de ajuste (ANOVA Tabela 19) se mostrou significativo
estatisticamente (p < 0,05; 0,014619) o que demonstra preliminarmente a necessidade
de ajustes no modelo proposto para que 0 mesmo possa ser verificado para fins

preditivos dentro da regido experimental analisada.

O gréfico de Pareto (Figura 44) também confirma a maior significancia dos
efeitos das varidveis ja citadas anteriormente para a variavel resposta Entalpia de
formacdo de alumina de transicdo. Nota-se que essa analise mostra os efeitos estimados

divididos pelos erros padréo correspondentes indicados na Tabela 18 e Tabela 20.
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Figura 44. Grafico de Pareto para a resposta Entalpia de formacgéo de alumina de
transicdo (J.g™%)

p=,05

5.3.2.2.1 Qualidade do modelo proposto para a resposta Entalpia de formacdo de
alumina de transicdo (J.g™%)

A verificacdo da qualidade do modelo proposto para Entalpia de formacédo de
alumina de transicdo (J.g™) foi baseada na analise de residuo e na observancia aos
pressupostos estatisticos apropriados (independéncia e normalidade dos residuos), bem
como na comparacdo dos valores preditos com os observados. A construgdo do modelo
(Eq. 11) foi baseada nos dados da Tabela 18 de efeitos e coeficientes de regressao,

considerando todas as variaveis isoladas e de interacdo (modelo completo).

AH,p = 22,75 — 9,75X,; + 21,3X, — 0,89X5 — 0,04X, X, — 2.01X, X5 + 1.84X,X; + 9.35X2 +

1,92X% + 5,697X% (11)

As Figuras 45 a-b mostram as distribuices dos residuos em funcéo dos valores
preditos e observados. E observado que n4o ha evidéncia de qualquer relagio funcional
ou correlacdo entre os residuos e os valores preditos ou observados para a resposta
Entalpia de formacdo de alumina de transicdo demonstrando dessa forma que a
distribuicdo é aleatdria e que os residuos sio independentes. E observada nas Figuras 45
a-b que nao ha ao longo das distribui¢des dos residuos qualquer expansdo ou contragdo
em seu formato, ou seja, sem formacdo tendenciosa demonstrando desta forma a

homogeneidade das variancias para o modelo.



Figura 45. Distribuicdes dos residuos em funcéo dos valores preditos e observados.
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A Figura 46-a mostram a distribui¢do dos residuos padronizados em fun¢do dos
valores observados para 0 modelo. O teste de normalidade (Figura 46-b) em relacdo aos
residuos mostra que hd uma distribuicdo de probabilidade normal (pontos proximos a
reta normal) podendo entdo considerar que o modelo proposto apesar da falta de ajuste
observada no teste de ANOVA pode ser utilizado para fins preditivos..

Figura 46. Distribuicdo de residuos e teste de normalidade para Entalpia de formacao de
alumina de transicdo (J.g™) considerando ambos os modelos.
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Os efeitos das variaveis de entrada na variavel resposta Entalpia de formacéao de

e nas curvas de nivel ilustrados nas Figuras 47 a-c.



Figura 47. Superficies e curvas de nivel para a resposta Entalpia de formacéo de
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As Figuras 47-a, 47-b e 47-c mostram que o comportamento da Entalpia de
formacéo de alumina de transicdo (J.g™%) quando utilizadas quantidades maiores de SDA
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no seu maior nivel (X3 = +1), quando utilizadas quantidades de xSi no seu menor nivel
(X2 = -1) e quando utilizado maiores tempos de cristalizagdo no seu maior nivel (X; =
+1), respectivamente. Estas foram as variaveis que apresentaram influéncia sobre a
resposta Entalpia considerando efeitos para reducdo deste valor, como ja descrito

anteriormente na discussdo da tabela de efeitos.

Para a Figura 47-a, X3 foi fixado em seu maior nivel uma vez que apresentou
efeito negativo na resposta Entalpia. Avaliando a resposta de superficie e curvas de
nivel é observado que os menores valores de Entalpia (~ 10 J.g™) s&o obtidos a partir do
ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das varidveis X;(tempo de cristalizacao) e X,
(xSi) para alcancar menores valores de Entalpia, a partir desta Figura, se d& pelo

aumento do tempo de cristalizacdo com reducdo de xSi.

Para a Figura 47-b, X, foi fixado em seu menor nivel uma vez que apresentou
efeito para diminuicdo para a resposta Entalpia. Avaliando a resposta de superficie e
curvas de nivel é observado que os menores valores de Entalpia (~ 10 J.g™*) sdo obtidos
a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das varidveis X;(tempo de
cristalizacdo) e X3 (ySDA) para alcancar menores valores de Entalpia, a partir desta

Figura, se da pelo aumento do tempo de cristalizagdo com aumento de ySDA.

Para a Figura 47-c, X; foi fixado em seu maior nivel uma vez que apresentou
efeito negativo (desejavel) na resposta Entalpia de formacdo de alumina de transicdo
(J.g™1). Avaliando a resposta de superficie e curvas de nivel é observado que os menores
valores de Entalpia (~ 10 J.g™%) sdo obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma
os efeitos das variaveis X, (xSi) e X3 (yYSDA) para alcancar menores valores de

Entalpia, a partir desta Figura, se da pela reducdo de xSi com aumento de ySDA.

5.3.3 Resumo dos modelos matematicos propostos

Os modelos propostos com seus respctivos valores de R? e Rzadj estdo indicados
na Tabela 20.
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Tabela 20. Modelos matematicos propostos

Modelos matematicos R%e Rzadj

CR(%) = 85.69 + 21.84X, — 22.77X, + 14.2X; — 8.88X, X, + 0,98279 e 0,9518
3.77X, X5 — 2.69X,X5 — 18.44X2 — 24.971X2 — 32.14X2

Perda de massa = 16.9 + 2.71X; — 5.31X, + 2.62X; — 0,9752 e 0,9305
1.06X, X, + 1.22X, X5 + 0.84X,X; — 433 X7 — 2.5X% —

4.82X2

AH, = 22,75 — 9,75X, + 21,3X, — 0,89X5 — 0,04X, X, — 0,9992 e 0,9977
2.01X, X5 + 1.84X,X; + 9.35X2 + 1,92X2 + 5,697X2

5.3.4 Otimizacédo simultanea por funcdo desejabilidade

A Tabela 21 apresenta as variaves utilizadas na funcdo desejabilidade. Os
valores aceitaveis e nao aceitaveis foram determinados ap6s observada a caracterizacéo
dos produtos obtidos. Valores maximizados (1) foram estabelecidos tendo como base 0s
resultados referentes aos cluster 3 que apresentou fase SAPO-34 tipo-CHA com melhor
cristalinidade e sem presenca de impurezas (tridimita).

Tabela 21. Parametros assumidos para a desejabilidade global.

Variaveis resposta Parametros assumidos
Cristalinidade relativa 100 (1) 67 (0,5) 0 (0
(%)

Entalpia de formagé&o de

alumina de transicdo (J.g- 66,02 (0) 22 (1) 2,13 (0)
1

P)erda de massa (%) 1,65 (0) 17 (1) 19 (0)
S 1 5 1

t 5 1 5

(0) Valores nao-aceitaveis. (1) Valores aceitaveis para funcao desejabilidade

A Figura 48 mostra as condic¢Oes operacionais (X1 = 0,6; X2 = 0,08; X3 =0,2)
que permitiu a otimizacdo para a formagdo da SAPO-34 dentro do conjunto de dados
analisados neste trabalho, indicando um coeficiente de desejabilidade geral de 0.97032

que é considerado aceitavel e excelente (Lazi¢, 2004). Estes niveis otimizados estdo de
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acordo com as superficies de respostas dos graficos 3D, assim como para os modelos
polinomiais (Eq. 3-5). As variaveis de projeto obtidas na otimizagdo simultanea foram
decodificadas a partir das equacdes 12, 13 e 14 que convergem os valores das variaveis
de entrada codificadas em valores das varidveis de entrada originais (considerando os
dados utilizados nesta tese) e vice-versa (Andrade, 2016), sendo as seguintes condic¢des
as ideais para a formacdo da SAPO-34 a partir de rejeito de caulim: t. = 20 h, xSiO; =
1.3eySDA =1.6.

g - fe= 145 12)
1 —_— —
9,5
¥ xSi — 1,25 (13)
2 —_— e ———
0,75
. _ YSDA-15 14
3 — ——————
0,5
Figura 48. Grafico da funcdo desejabilidade.
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Desejabilidade

Para validar a otimizacéo, foi realizada uma sintese em condicdes ideais. Pode-
se verificar que os valores encontrados estdo dentro da confianca estabelecida (£ 95%):

cristalinidade relativa = 89,8%; perda de massa = 18,8%; e entalpia de formacdo da
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alumina de transicio AHar = 16,69 J.g™. Os valores dos limites de confianca foram
obtidos considerando os modelos matematicos propostos, sendo: Cristalinidade = [-
95%] ~ 81% e [+95%] ~ 102%; Perda de massa = [-95%] ~ 14,7% e [+95%] ~ 19%);
Entalpia de formag&o de alumina de transicdo AHat = [-95%] ~ 16 J.g™* e [+95%] ~ 27,5

J.g™. Estes dados foram encontrados a partir do Software Statistica 7.

5.3.5 Caracterizagdo detalhada com base em respostas de BBD e anélise de cluster

Apos a realizacdo dos estudos de andlise de cluster e otimizacdo, notou-se
principalmente nos resultados de andlise de cluster e caracterizagdo dos produtos
zeoliticos obtidos (15 runs) uma ligacdo entre a Entalpia de formacdo de alumina de
transicdo com a cristalinidade relativa (%), perda de massa (%) e transmitancia
(resposta FTIR) da banda referente a ligacdo Si-OH-Al. Desta forma fez-se uma
caracterizacdo de detalhe para buscar uma relacdo da entalpia e a efetiva formacdo da
SAPO-34.

Para melhor visualizagdo, foram selecionadas duas amostras, a run 13 que
apresenta condicdes de sintese proximas aos valores otimizados e a run 5 que apresenta
a formacdo ALPO + Tridimita, fases intermediarias para a formacdo do SAPO-34 foram
selecionadas para realizar uma caracterizacdo detalhada. Ambas as execugdes tém xSi =

1,25 na composigéo inicial.

A Figura 49 mostra os resultados da caracterizacdo para as runs 5 e 13 (DRX,
FTIR e perda de massa). A Figura 49-a mostra a analise de DRX. As formacdes de
ALPO e tridimita (run 5) indicam que as condic¢Oes de sintese ndo foram suficientes
para promover 0s mecanismos de substituicdo de SM2 e SM3 que influenciam a
formacdo da peneira molecular em estudo. A literatura (Ye et al. 2011; Sun et al. 2018;
Xing et al. 2019) geralmente indica que a formacdo do SAPO-34 ocorre pela
substituicdo dos ions silicio na estrutura de um ALPO formado preliminarmente. Este
resultado mostra que o Si-O do R-metacaulim ndo foi efetivamente incorporado na
estrutura ALPO formada, e apos calcinagdo a 550 °C para eliminar a morfolina
possivelmente ocorreu um rearranjo em tridimita desse excesso de ligages Si-O ndo
incorporadas. A Figura 49-b destaca a banda em 3450 cm™, qualitativamente, quanto
maior a intensidade de transmitancia (%) desta banda, maior ¢ a acidez. Observe que na
run 5, esta banda é branda em comparagdo com a run 13 e pode estar relacionada a

substituicdo ineficaz de ions de silicio nas posi¢des dos ions de aluminio e/ou fésforo na
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rede estrutural do ALPO inicialmente formado. O mecanismo SM2, por exemplo, é um

dos fatores responsaveis pelo aumento da acidez do local (Mufioz et al., 2011).

A Figura 49-c destaca as perdas de massa das amostras sintetizadas em ambas as
runs. Conforme mostrado qualitativamente nos resultados da Figura 50-b, a run 5 tem
uma acidez inferior (% de transmitancia inferior para a ligagao Si-OH-Al) do que a run
13, e esta caracteristica diminui a capacidade do material de adsorver moléculas de dgua
(baixa hidrofilicidade). Por outro lado, a run 13, devido a sua estrutura (SAPO-34),
possui maior acidez, o que contribui para a caracteristica hidrofilica do material e pode
ser corroborada pela maior perda de massa da run 13 em relacdo a run 15 (Figura 50-c).

A Figura 49-d mostra a derivada de segunda ordem da curva DSC para as runs
13 e 5. A derivada foi aplicada para melhorar a visualizacdo dos eventos térmicos e
observar qualitativamente a magnitude da transformacéo térmica. A run 13 apresenta
maior cristalinidade e formacdo efetiva da fase SAPO-34 do que a run 5. Essa evidéncia
mostra a relacdo entre a cristalinidade e a formacéo efetiva do SAPO-34 com a energia
liberada pela transformac&o exotérmica (~ 985 °C).

Figura 49. Runs 13 e 5: a) DRX; b) FTIR; c) Perda de massa (%); d) Derivada curva
DSC runs 13 e 5.
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Apos a observagdo dos resultados da Figura 50 que mostra principalmente a
relacdo da efetiva formagdo da SAPO-34 com a energia liberada (entalpia ~ 985 °C),
buscou-se avaliar de forma detalhada para melhor entendimento esta relacdo através da
sintese em funcdo do tempo, realizando-se um comparativo entre as amostras

sintetizadas (1, 2, 5 e 12 h), das amostras pds-DSC e das amostras calcinadas a 1000 °C.

A Figura 50.a mostra os difratogramas dos produtos de sintese e observa-se que
em 1 h de sintese ndo ha formacdo de zeolita. As fases presentes sdo Bayerita
(Al,03.3H,0; ICDD 00-001-0287), posi¢des 260 (°) 21,9°, 23,6° e 47,5°, possivelmente
da fonte de aluminio usado e Anatasio (ICDD 00-021-1272), posi¢ao 26 (°) 29,4°, a
partir do R-metacaulim. Em 2 horas um pico de baixa intensidade de SAPO-34 ¢

observado em 26 (°) 11°, porém as fases Baierita e Anatasio ainda estdo presentes.

As fases previamente observadas como intermediarias (ALPO e Tridimita) para
a formacdo da zedlita também sdo evidenciadas no tempo de sintese de 5 h bem como
um pico de baixa intensidade relacionado a fase SAPO-5 que compete com SAPO-34
durante a cristalizacdo (Wang et al., 2013). O aumento do tempo de cristalizagdo
hidrotérmica favoreceu a formacdo do SAPO-34, apresentando um perfil difratométrico
caracteristico (ICDD 00-047-0429) em 12 horas.

As Figuras 50.b e 50.c mostram os resultados de DSC e a derivada da curva de
DSC para o pico exotérmico, respectivamente. Observa-se que had uma diminui¢do na
intensidade dessa transformacdo promovendo uma reducdo da entalpia com a formacéo
da zedlita SAPO-34, principalmente nos tempos de sintese de 5 e 12 horas. A medida
que o tempo de sintese avanca, ha também uma maior perda de massa relacionada a
dessorcdo de agua (Figura 50.d), indicando um aumento na acidez do local tornando o

material hidrofilico, conforme observado anteriormente.
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Figura 50. Sintese como funcédo do tempo: a) DRX; b) DSC pico exotérmico (~985 °C);
C) Derivada DSC; d) Perda de massa (%). Bay = Baierita; Ant = Anatéasio.
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Nas Figuras 51.a e 51.b estdo os DRXs das amostras pos-analise DSC e pos-

calcinagdo em mufla a 1000 °C por 2 horas, respectivamente. Esses resultados

objetivaram identificar qual componente contribui para a magnitude da entalpia de

transformacéo exotérmica evidenciada nos resultados da BBD e da analise de cluster.

Para as amostras sintetizadas em 1 e 2 horas (Figura 51.a), caracterizadas pos-

DSC, séo identificados picos relacionados a alumina de transicdo, bem como nas

amostras obtidas apos calcinagdo em mufla (51.b) pelos mesmos tempos. Esses

resultados estdo de acordo, pois no DRX da Figura 51.a ha a presenca de Baierita
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(Al,03.3H,0) e a formacédo da alumina de transi¢cdo ocorre na faixa de 900 °C a 1000 °C
Santos et al., 2000, regido que compreende a temperatura onde ocorre o evento térmico
(~ 985 °C). Para amostras pds-DSC de 5 h picos de tridimita, cristobalita e ALPO estao

presentes, o que também é observado para a amostra submetida a mufla (1000 °C).

Em relagdo a amostra de 12 h pds-DSC, ha diminuicdo dos picos relacionados a
zedlita, indicando colapso na estrutura, enquanto para a amostra submetida a mufla,
fases densas de tridimita, cristobalita, ALPO e um pico de quartzo de baixa intensidade
estdo presentes. A diferenca entre os resultados obtidos da mufla em relacdo & amostra
p6s-DSC esta relacionada & taxa de aquecimento utilizada no teste de DSC (5 °C.min™)
que ndo proporcionou a transformacdo térmica completa, que foi alcancada no mufla,

pois a amostra foi mantida em temperatura constante por 2 horas.

Nota-se que as entalpias para as amostras de 1 e 2 h foram as que apresentaram
os maiores valores (AHy, = 55,37 J.g-1 ¢ AHp, = 52,74 J.g-1) em relacdo as demais
amostras. H4 uma reducdo no valor de entalpia para a amostra sintetizada em 2 h em
relacdo a amostra de 1 h, visto que a amostra de 2 horas na referéncia sintetizada XRD
(Figura 51.a) apresenta pico de SAPO-34. Conforme o tempo de sintese aumenta, a
formacdo do SAPO-34 torna-se mais evidente (12 h de sintese) passando por um estado
intermediario em 5 h. As entalpias dessas amostras (AHsp = 36,9 J.g'1 e AHiop =6 J.g'l)
sdo menores que as anteriores. Ondruska et al., 2021 estudaram as propriedades
termofisicas de blendas caulim-zedlita por analise térmica observando que o teor de
caulinita influencia a magnitude da entalpia em relacdo a transformacédo exotérmica, que
é reduzida a medida que o teor de caulinita diminui. Os autores também concluem que a
presenca de zeolita ndo influencia significativamente este evento térmico. Essa
observacao foi semelhante ao nosso estudo. A medida que o tempo de sintese aumenta,
ocorre a formacdo das fases zeoliticas (SAPO), consegilientemente o pico exotérmico
diminui (Fig.50b e Fig. 50.c). No trabalho citado, os autores atribuem essa
transformacéo térmica a formacéo de espinélio e/ou mulita e gama alumina (alumina de
transicdo), porém, conforme mostrado nos resultados das Figuras 51.a e 51.b, essa
transformacdo em nossos resultados esta relacionado a formacdo de uma alumina de

transicdo reduzindo sua formacdo (5h e 12h) reduz a magnitude da entalpia.
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Figura 51. a) DRX p06s-DSC; b) DRX amostras calcinadas a 1000 °C por 2 h. Try =
Tridimita; 8-Al203 = alumina de transi¢do; Q = Quartzo.
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5.4 Caulim flint na obtencédo de SAPO-34: influéncia de impurezas e aplicacdo em

adsorcéo de corante

5.4.1 Ensaio preliminar: Efeito do SDA e tempo na cristalinidade

As Figuras 52 a 54 mostram o efeito do SDA e do tempo na formacdo e
cristalinidade da estrutura CHA. Por um tempo de 5 h e considerando todas as razoes
molares (x = 0,5, x = 1, x = 2), as fases ALPO (ICDD 00-051-1674) e tridimita (SiO, -
ICDD 01-083-2299) sdo formadas.

Com o avango da reacdo com o tempo (Figura 52), para x = 0,5, os ions de
silicio também sdo incorporados na estrutura da fase ALPO, o que torna os picos
associados a estrutura CHA - caracteristica do SAPO-34 - mais evidentes. No entanto, a
disponibilidade de SDA € pequena, o que possivelmente influencia na ligagédo
incompleta dos ions de silicio; podem ser identificados no difratograma por meio de
picos caracteristicos para tridimita (SiO,), mesmo para o tempo maximo de sintese (24
h) (Prakash et al., 1994; Vomsheid et al., 1994; Tam et al. , 2002; Doan et al., 2019).
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Figura 52. x = 0.5; tempo de cristalizagdo = 5, 15 e 24 h.
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Em contrapartida, para x = 1 e x = 2 (Figura 53 e 54), 0 aumento na quantidade
de morfolina aumenta significativamente a formacgéo da estrutura CHA em um menor
tempo, onde os picos de tridimita evidenciados para x = 0,5 estdo ausentes as 15h (x =1
e X = 2). Essa observacdo esta relacionada ao efeito positivo do SDA sobre os
mecanismos de substituicdo SM2 e SM3. Estudos mostram que um aumento do SDA na
sintese promove condic¢des favoraveis ndo sé com a funcdo de direcionar a estrutura,
mas também com importancia na distribuicdo do silicio na estrutura (Mufioz et al.,
2012, Lietal., 2017; Liu et al., 2020).
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Figura 53. x = 1: a) tempo de cristalizagéo = 5 e 15 h; b) tempo de cristalizagdo = 24 h.
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Figura 54. x = 2: a) tempo de cristalizagdo = 5 e 15 h; b) tempo de cristalizagdo = 24 h.
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De acordo com os resultados e a literatura (Wang et al., 2013; Sun et al., 2018;
Luo et al., 2020), a sintese com F-metacaulim seguiu 0 mecanismo de cristalizacdo dos
silicoaluminofosfatos. Um possivel mecanismo de cristalizagdo em fungdo da
quantidade de SDA e do tempo usando F-metacaulim é descrito resumidamente como
segue:

i) Si-O e Al-O do F-metacaulim s&o hidrolisados e transferidos por difusdo do

solido para 0 meio em taxas diferentes. Os ions de aluminio tém uma tendéncia a formar
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unidades de construcdo secundérias (SBUs) de anéis de 6 membros com fdsforo e ions
hidroxila, indicando que Al-O é transferido mais rapido do que Si-O, o que afeta a
formacéo preliminar (t = 5 h) de a fase ALPO em todo o padrdo XRD (Wang et al.,
2013; Luo et al., 2020).

ii) Sob condicdes hidrotérmicas para x = 0,5, 1 e 2, as unidades de construcdo
primarias (PBUs) sdo formadas com a subsequente formacéo de unidades de construcao
secundarias (SBUs). Conforme o tempo avanga, a quantidade de PBUs diminui, a
quantidade de SBUs aumenta e um estagio de saturacdo é alcancado onde a nucleagdo
comeca (Luo et al., 2020). Um aumento na quantidade de SDA pode afetar o
mecanismo de formacdo dessas unidades de construcdo, uma vez que para X = 2 € um
tempo de 5 h, um pequeno pico em dio; (Figura 46-a) para SAPO-34 é observada. 1sso
indica que o SDA pode afetar a incorporacdo de ions de silicio ja& nas unidades
construtivas, o que afeta a formacdo de nucleos e o crescimento dos cristais SAPO-34
em um tempo menor. Vale ressaltar que apesar do mecanismo classico de formacéo da
SAPO-34, em que os ions de Si sdo incorporados na estrutura de uma ALPO formada,
as condi¢Oes de sintese (teor de SDA, presenca de sementes, se ocorreu envelhecimento
ou ndo, temperatura de envelhecimento, teor de Si na reacédo, entre outros) influenciam
significativamente neste mecanismo fazendo com que tetraedros de silicio (unidades
priméarias de construcdo) participem da formacdo da SAPO-34 antes do inicio da etapa
de nucleacdo, por exemplo. O padrédo de XRD para a amostra x = 0,5, por exemplo,
indica que os nlcleos comegam a crescer sem ions de silicio na estrutura, e conforme o
tempo passa 0 aumento na concentracdo de Si-O no meio faz com que os ions de Si

comecem a ser incorporado na estrutura dos cristais formados por ALPO.

O SDA acelera os mecanismos de substituicdo, promovendo um aumento da fase
SAPO-34 e um consequente aumento da cristalinidade (Figura 55) dos produtos obtidos
em funcdo do tempo, o que favorece a taxa de crescimento dos cristais (Jhung et al.,
2003; Askari et al., 2014; Askari et al., 2016).
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Figura 55. Curva de cristalinidade.
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Os valores de cristalinidade atingem aproximadamente 98,5% e 99% em 24 h
para X = 1 e x = 2, respectivamente. Aumentar a razdo para x =1 e x = 2 em relagéo a x
= 0,5 promove aumento da cristalinidade e diminuicdo de fases indesejadas, como as
fases ALPO e tridimita.

Esse comportamento também foi observado em estudos anteriores, que
relacionaram o aumento da quantidade de SDA a formacéo da estrutura CHA em menos
tempo e sem a presenca de fases consideradas impurezas. (Jhung et al., 2003; Askari et
al., 2014; Askari et al., 2016). No entanto, para este estudo, consideramos a razdo de

SDA x = 1 sintetizado as 24 h para uso em adsor¢do por razdes econémicas.

Uma vez selecionadas essas condi¢des otimizadas para a obtencdo de SAPO-34
a partir de metacaulinita estéril, ou seja, x = 1 e 24 h de cristalizacéo, foi realizada uma

caracterizacéo detalhada.

A Figura 56 mostra as curvas TG, DTG e DSC da amostra (x = 1 e 24 h de
cristalizacdo). Destacam-se trés eventos de perda de massa térmica, que identificamos

como |, Il e Il.

A primeira perda de massa (I) esta relacionada a dessorcdo fisica da agua da
amostra, que ocorre na faixa de temperatura de 25 °C a 200 °C e concorda com 0 pico

endotérmico presente na curva DSC.
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O evento térmico Il é a regido de maior perda de massa, que ocorre entre 200 e
500 °C e esta relacionado a decomposicéo da morfolina, que é utilizada como SDA. O
pico intenso e acentuado esta relacionado a essa transformacdo térmica, que envolve
alta energia, uma vez que existe uma forte interacao entre o SDA e a estrutura SAPO-
34.

A terceira perda de massa (1), acima de 500 °C esta relacionada a volatilizagédo
dos residuos da combustdo da morfolina nos canais SAPO-34 (Herrero et al., 2017;
Doan et al., 2019; Pinheiro et al. ., 2020). Como os eventos Il e 11l estdo relacionados a
decomposi¢do da morfolina por combustdo, eles liberam energia, 0 que é evidenciado
na curva DSC pelos picos exotérmicos. O pico exotérmico a ~ 998 ° C esté relacionado
ao colapso da estrutura da peneira molecular, indicando assim uma boa estabilidade
térmica.

Figura 56. TG, DTG e DSC das amostras.
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5.4.2 Efeitos de impurezas do tipo Fe e Tin a formacéo da SAPO-34

Foi realizado um estudo para comparar a SAPO-34 obtida do F-metacaulim (S-
FK) com o obtido do P-metacaulim de alta pureza (S-PK) para avaliar a interferéncia
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das impurezas dos ions Fe e Ti na formagdo deste tipo de zedlita. A Figura 57-a mostra
os difratogramas de raios-X desses produtos, sendo que em ambos a fase CHA esta
presente. No entanto, quando analisamos o pico principal (di; = 9,254 A) do produto
sintetizado com F-metacaulim, notamos um pequeno deslocamento do pico para um
angulo inferior. O pico intenso para a amostra padréo esta na posi¢do 26° = 9.6 (KaCu)
(d = 9.167 A), enquanto o produto de F-metacaulim tem um pico mais intenso na
posicdo 20 = 9.5° (KaCu) (d = 9.254 A), o que indica um ligeiro aumento na distancia
interplanar. Na primeira andlise, o caulim estéril possui 3,05% de dxido de titanio mais
2,75% de 6xido de ferro, esses ions metélicos (ions Fe ou Ti) podem ser incorporados
na estrutura do produto obtido ou o tetraédro ja contendo Fe e Ti do caulim flint poderia
ser reorganizado na estrutura do produto sintetizado. Considerando que titanio e ferro
possuem raios iénicos maiores que silicio e aluminio, essa incorporagdo gera um

alongamento nas ligacGes Ti-O ou Fe-O em comparacgé@o com as ligacGes Si-O ou Al-O.

A Figura 57-b mostra os difratogramas dos produtos calcinados (S-PK-
Calcinado e S-FK-Calcinado). Observa-se que a amostra obtida a partir F-metacaulim
apresenta uma diminuicdo acentuada da intensidade do pico do que a amostra padrao.
Observa-se também que para o pico de maior intensidade (Figura 57-b), o deslocamento
relatado anteriormente ndo ocorre, 0 que indica que o SDA afeta a estrutura antes da
calcinacdo, ocasionando uma pequena alteracdo na distancia interplanar, o que néo
ocorre quando as amostras sdo calcinadas (Zhang et al., 2008; Andonova et al., 2016;
Mazur et al., 2018; Doan et al., 2019).

Os valores do didmetro médio das amostras calcinadas sdo 79,7 nm e 69,1 nm
para a amostra padréo e a amostra sintetizada com F-metacaulim, respectivamente. A
diminuicdo no tamanho do cristalito pode estar relacionada a diminuicéo na intensidade
(Figura 57-b) da amostra com caulim flint calcinado em comparacdo com o padrdo de
DRX calcinado, que pode estar relacionado a presenca de ions de titanio e ferro da
caulinita estéril. Esses ions sdo considerados impurezas que podem interferir no
crescimento dos cristalitos. A substituicdo isomérfica (Fe*> — Al*®) que ocorre para o
caulim estéril também pode ocorrer durante a formacao da peneira molecular, que causa
uma expansdo do tamanho da célula unitaria e uma consequente reducdo da
cristalinidade (Andonova et al., 2016).
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Figura 57. Comparacdo dos produtos sintetizados: DRX S-PK e S-FK; b) DRX S-PK-
Calcinado e S-FK-Calcinado.
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A Figura 58 mostra micrografias SEM para as amostras calcinadas: S-PK-
Calcinado e S-FK-Calcinado. As amostras tém morfologias cubicas caracteristicas para
SAPO-34 (setas amarelas). Porém, quando a amostra sintetizada com o caulim estéril é
observada, muitos residuos se aglomeram na superficie dos cristais cibicos, mostrando
uma possivel influéncia das impurezas presentes (ions Fe e Ti) no caulim estéril. (Doan
et al., 2020).
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Figura 58. MEV: (a) S-PK-Calcinado e (b) S-FK-Calcinado.
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5.4.3 Adsorcao de corante

A Figura 59 mostra os resultados da adsorcdo do corante. A Figura 59-a mostra
um resumo das respostas “% de remocao” e “Quantidade adsorvida” para verificar o
desempenho em fungdo da massa adsorvente. Um aumento na massa adsorvente
aumenta a remocdo do corante. Assim, a remocdo do azul de metileno do SAPO-34 é
relevante porque atinge valores de ~ 81,7%. Por sua vez, quando a quantidade adsorvida
(capacidade de adsorcdo) é avaliada em funcdo da massa, pode-se observar um
decréscimo nesses valores. Essa reducdo com o aumento da massa pode ser explicada
pela aglomeracdo das particulas de zeolita, o que consequentemente diminui a
disponibilidade de sitios ativos, uma vez quando a adsor¢do inicia 0 processo de
transferéncia de moléculas para o sitio ativo ocorre rapidamente, com o aumento da
massa esse transporte (difuséo) passa a ocorrer de forma lenta diminuindo a capacidade

de adsorcéo (g) da zeolita, promovendo uma reducéo na eficiéncia do processo quando
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observada a quantidade de sitios que estdo efetivamente participando do processo de
separacgdo. (Ghahremani et al., 2015; Biriaei et al., 2017; Jaseela et al., 2019). Desta
forma, a quantidade de adsorvente considerada para as demais variaveis neste estudo foi
de 0,1 g uma vez que mostrou dentro das condi¢des analisadas a melhor capacidade de

adsorc#o, cerca de aproximadamente 5 mg.g™, frente as outras massas.

A Figura 59-b mostra o efeito do pH na capacidade de remocao e adsorcdo de
uma solugdo com uma concentracdo inicial de corante de 10 ppm. O pH da solucgéo
pode ndo apenas influenciar o grau de protonacdo e a formacao de grupos funcionais na
superficie do adsorvente, mas também afetar as espécies de azul de metileno (Huang et
al., 2019).

Observa-se que ha um aumento na capacidade de remocdo quando o valor do
pH aumenta, atingindo valores maximos em pH igual a 11. Esse comportamento pode
ser explicado pelas caracteristicas acidas (sitio ativo) do adsorvente SAPO-34, que €
aumentado para baixo valor de pH (regido de pH entre 2 a 4) onde ocorre a protonagédo
da superficie do adsorvente. Em solugdo acida ha um excesso de HzO" com a presenca
de Ci6H1gN3sS™ do corante, assim, ha competicdo entre a parte catidnica do corante
(C16H18N3S™) e os ions HsO" com a superficie por repulsio eletrostatica (Huang et al.,
2019). Por sua vez, quando o pH da solucéo é elevado acima desta faixa (pH 6 a 11), a
superficie do adsorvente tende a ficar carregada negativamente, resultando em uma
reducio de ions HsO" na solucdo, o que favorece a adsorcdo de CigHigN3S”
(Ghahremani et al., 2015; Biriaei et al., 2017).

A Figura 59-c mostra o efeito da concentragdo inicial de azul de metileno
considerando pH 11 e uma massa adsorvente de 0,1 g. O comportamento da capacidade
de adsorcdo é praticamente linear com o aumento da concentracdo inicial, e esse
crescimento é esperado porque, quando a concentracdo inicial aumenta, o gradiente de
concentra¢do aumenta, o que favorece mais adsorcao; no entanto, ha uma diminuicéo na
remocdo devido a disponibilidade de sites, o que reduz a capacidade de remocao
(Ghahremani et al., 2015; Biriaei et al., 2017; Jaseela et al., 2019).
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Figura 59. a) Efeito da massa na remogéo % e capacidade de adsorc¢éo; b) Efeito do pH

na remocao % e capacidade de adsorcdo; c) Efeito da concentracéo inicial.
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A Figura 60 mostra o ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos -

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula - considerando

uma concentracdo inicial de 10 ppm, temperatura ambiente, massa adsorvente de 0,1 ge

pH 11. A partir dos dados do coeficiente de correlacdo (Tabela 22), o modelo de

pseudo-segunda ordem se ajusta melhor aos dados experimentais porque o valor desse

pardmetro € o mais proximo da unidade. Este modelo assume que a taxa de adsorcao é

controlada por quimissorcéo envolvendo forgas de valéncia (eletrostatica). Além disso,

o valor da capacidade de adsorcéo de equilibrio (9,83 mg.g™) do modelo de pseudo-

segunda ordem é mais consistente do que o valor obtido pelo modelo de pseudo-

primeira ordem (0,99 mg.g?). Os parametros e o grafico do modelo de difuséo
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intraparticula indicam que a taxa de adsorcdo ndo é afetada apenas pela difusdo interna,

pois o valor da constante C é maior que zero (Sarah et al., 2018)

Figura 60. a) Pseudo-primeira ordem; b) pseudo-segunda ordem; c) disusdo
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Tabela 22. Pardmetros dos modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
ki (min™) Qe (mg.g”) | R’ k:(gmg’min®) | g.(mg.g?) | R
0,04 0,99 0,976 0,27 9,83 0,998
Difusédo intraparticula
K ig C R’
0,2 8,22 0,906

5.5 Caracterizacgao textural

Apds o estudo preliminar, de otimizacdo e de sintese com metcaulim a partir de
flint duas amostras foram selecionadas para realizacdo de caracetrizacdo textural: o
produto sintetizado a partir de metacaulim a partir do caulim flint utilizado nos ensaios

de adsorc¢éo do corante azul de metileno e a run 13 do estudo de otimizacao.

Os dados foram coletados em analisador da QUANTACHROME modelo
NOVA 2200e, por adsorcdo de N, & 77 K. A 4rea superficial especifica-ASE (m? g*) foi
calculada pelo método de BET (Brunauer; Emmett; Teller, 1938). Enquanto o volume
de poros e raio do poro foram calculados pelo método BJH (Barrett EP, Joyner LG,
Halenda PP, 1951) A partir dessas medidas, obtiveram-se as isotermas de adsorcéo e de
dessorcdo das Figuras 61 e 62 para a amostra sintetizada com F-metcaulim e com
metacaulim de rejeito (run 13), respectivamente. As condi¢Ges de liberacdo de gas

(desgaseificacdo) utilizadas foram: T = 300 °C por 6 horas (citar).

Na Tabela 23 estéo os resultados obtidos para ASE (m? g*), volume de poros

(cm®.g™Y) e raio do poro (A).
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Figura 61. Isoterma N2 a 77 K SAPO-34 sintetizado a partir de metacaulim flint.
Condic0es de desgaseificacdo: 300 °C por 6 h
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Figura 62. Isoterma N2 a 77 K SAPO-34 sintetizado a partir de metacaulim de rejeito
de caulim. CondicGes de desgaseificacdo: 300 °C por 6 h
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Tabela 23. Dados da caracterizacao textural
(VPs) -
Amostra ASI;BET BJH Raio o/lf Poro
(m /g) (Cm3/g) ( )
SAPO-34 flint 45,564 0,047 19,199
SAPO-34 Rejeito 73,484 0,020 19,266
SAPO-34 ACS* (Whoo et 577 0,28 19,1
al., 2018)
Metacaulim flint (Oliveira et 10 0,05 -
al., 2020)
Metacaulim Rejeito (Pires et 16,6 0,1 -

al., 2014)

*SAPO-34 comercial
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Nota-se que os valores obtidos de ASE séo inferiores ao da SAPO-34 comercial
ACS (577 m”.g™). Para a amostra sintetizada com metaculim flint a area superficial
especifica foi 45,564 m>.g™ e para a amostra sintetizada com metacaulim de rejeito a
area superficial especifica foi de 73,484 m®g™. O raio do poro para as amostras de
SAPO-34 sio equivalentes ao da SAPO-34 comercial, em torno de 19 A. Ocorreu
elevacdo em ASE das amostras sintetizadas quando comparadas com Seus precursores a

partir do F-metacaulim (10 m?.g™) e R-metacaulim (16,6 m*.g™).

Com base nos dados da caracterizagéo textural da SAPO-34 sintetizada a partir
dos dois precursores cauliniticos pode-se atribuir algumas possibilidades que possam ter
interferido nos resultados que serdo divididos em: i) influéncia das condi¢des da analise;

i) influéncia da rota de sintese.

i) Influéncia das condicGes da analise: Villarroel-Rocha et al., (2020)
observaram que a analise para obtencdo de dados texturais dos materiais ndo é trivial e
quando se trata de zeoOlitas devido as suas caracteristicas estruturais a escolha correta
das condicdes de liberacdo gasosa (desgaseificacdo), bem como as condi¢des do ensaio
de equilibrio de adsorcdo (isotermas de adsorcdo e dessor¢do de Nj), por exemplo,
refletem nos resultados obtidos. Na presente tese as condicdes de temperatura e tempo
de desgaseificacdo (remocdo de moléculas fisicamente adsorvidas na superficie do
adsorvente) foram baseadas na literatura, porém Cychosz et al., (2016) indicam que
para materiais microporosos, como é o caso da SAPO-34, elevadas temperaturas (~ 400

°C) e tempos maiores que 8 horas sdo necessarios para se obter respostas confiaveis.

ii) Influéncia da rota de sintese: Uma outra possivel influéncia esta relacionada a
rota de sintese. Mais especificamente na escolha das variaveis do tratamento térmico da
SAPO-34, sintetizada pds-método hidrotérmico, para decomposicdo do SDA presente
nos poros e cavidades. Este tratamento térmico consiste em calcinar lentamente a
peneira molecular sintetizada para que as reagdes de combustdo do SDA e
decomposicéo dos residos desta combustdo ocorram. Como ja mencionado a SAPO-34
€ microporosa e esta caracteristica demanda que este processo seja demasiadamente
lento para favorecer completa eliminacdo destes componentes. Na condicdo onde as
amostras foram calcinadas (taxa de aquecimento 10 °C/min; 550 °C; 4 horas), pelos
resultados texturais, podem indicar que os residuos da combustdo do SDA nao foram

eliminados completamente obstruindo os canais de poros, dificultando o ensaio de



113

equilibrio de adsorcéo do N, e interferindo nas respostas de area superficial especifica e
volume de poro. Uma modificagdo principalmente na taxa de aquecimento para valores
inferiores (1 °C/min ou 5 °C/min) podem ser realizadas e verificar a influencia destas

condicdes nas respostas de caracterizacdo textural.



114

6 CONCLUSAO

De posse desse trabalho pode-se dizer que: existe um potencial usoda utilizacéo
de rejeito e caulim flint na formacéo da peneira molecular SAPO-34. Vide a seguir as

principais conclusoes:

- O ajuste da relagédo de SiO,/Al,0; mostrou efeito positivo para a formacgéo da
SAPO-34 em menor tempo de cristalizacdo (em 5 h o perfil difratométrico para a zedlita

ja podia ser visualizado) quando utilizado o rejeito como precursor;

- Modelos matematicos propostos no estudo de otimizagdo podem ser utilizados
para predizer valores das respostas utilizadas: cristalinidade relativa, perda de massa e
entalpia de formacdo de alumina de transicdo. Também dentro do estudo de otimizacgéo
os resultados de caracterizagdo mostram a relacdo da entalpia de formacéo de alumina
de transi¢do com a efetiva formagdo da SAPO-34.

- A guantidade de SDA mostrou efeito positivo para a formacdo da SAPO-34 em
menor tempo (em 15 h houve formagdo de SAPO-34 sem presenca de fases de
“impurezas” quando a quantidade de SDA foi maxima) contribuindo na distribuicéo de
silicio na estrutura j& nas etapas de formagdo das PBU’s, SBU’s e nos ntcleos da

peneira molecular;

- Os resultados mostraram que os ions de Fe e Ti possivelmente interferiram na

formacédo da peneira molecular quanto a cristalinidade;

- A peneira formada com F-metacaulim apresentou boa capacidade de adsorgéo
para o corante azul de metileno sendo a cinética de adsor¢do limitada por quimissor¢do

segundo o modelo ajustado aos dados (modelo cinético de pseudo-segunda ordem).
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar um planejamento de experimentos avaliando um nimero maior de

variaveis quando utilizado o R-metacaulim como precursor.

- Realizar um planejamento de experimentos utilizando F-metacaulim

proveniente do caulim flint como precursor.

- Ampliar o nimero de caracterizacdes: RMN para investigar o0 mecanismo de
formacgédo da SAPO-34 quando utilizado os dois precurosores, XPS para identificar ions
de Ferro e Titanio na estrutura da SAPO-34 formada e sua coordenagdes e TPD para
quantificar a acidez das peneiras sintetizadas.

- Realizar sintese visando a reducdo de SDA e &cido fosférico: reutilizacdo da

agua mée e sementes.

- Realizar uma investigacdo detalnada com RMN e DSC para avaliar a relacao
entre 0 mecanismo (SM2 e SM3) de formacdo da SAPO-34 e entalpia de formacéo de

alumina de transicdo.

- Realizar um estudo sobre os efeitos das condicBes da andlise textural e
calcinacdo da peneira molecular para remocdo do SDA (taxas de aquecimento de no
maximo 5 °C/min) nas respostas: area superficial especifica, volume de poros e raio de

poro.

- Aplicar a SAPO-34 sintetizada com flint em reacdes fotocataliticas para
degradacéo de corantes cationics.
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High-purity SAPO-34 was synthesized using industrial kaolin waste produced in the Amazon region
as the main source of silicon and aluminium. The hydrothermal method was applied to investigate
the effect of the Si/Al ratio and crystallization time on the phase formation and purity. The materials
were characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, and scanning
electron microscopy, which demonstrated that SAPO-34 with greater purity was obtained only for
the composition whose Si/Al ratio was approximately 1, which was obtained by inserting ALO, into

the synthesis gel.

Keywords: kaolin waste, SAPO-34, synthesis, characterization.

1. Introduction

Silicoaluminophosphates (SAPOs) are a class of synthetic
molecular sieves widely used in catalytic processes due to
the acid characteristics of their active sites. SAPO-34 stands
out for having moderate acid strength, which favours its use
in various types of reactions'. SAPO-34 has been used with
success in methanol-to-olefin (MTO) or dimethyl-ether-to-olefins
(DTO) reaction*?, selective catalytic reduction (NH,-SCR)
of NO*, membranes for CO, separations®®, etc.

Most SAPO-34 synthesis methodologies use hydrothermal
processes by applying analytical reagents. Usually, silicon
sol and Aerosil silica are used as sources of silicon with
pseudoboehmite or aluminium isopropoxide as the starting
source for aluminium which makes the process more
expensive and limited'. Phosphoric acid, water, and an
structure directing agent (SDA) complete the synthesis gel.
Wang et al.’, for example, used phosphoric acid and silica
sol and pseudoboehmite as precursors and triethylamine as
a SDA in the synthesis of SAPO-34. Singh et al.® employed
pseudoboehmite, Aerosil silica, and orthophosphoric acid
as starting materials in the production of SAPO-34 and
morpholine as an SDA.

The search for alternative sources is relevant to evaluate
the possibility of synthesis of different molecular sieves.
The Industrial kaolin waste is a reject from beneficiation
stage produced in large-scale and deposited in open-pit
lagoons. Due to its physicochemical characteristics it is highly
promising to be used as a source of silicon and aluminium,
besides being low cost and abundant. Hildebrando et al.?,
Silva et al.’’, and Maia et al."' used kaolin waste from the

*e-mail: darllandorosario@gmail.com

Amazon as a precursor of various zeolites and obtained
excellent synthesis products.

In this current study, we have reported the synthesis of
high quality SAPO-34 using the hydrothermal route with
industrial kaolin waste as a new source of silicon and aluminum.
The effect of the SiO,/ALO, ratio with or without aluminum
external source adjustment and crystallization time on the
phase purity of the synthesized materials was investigated.

2. Materials and Methods

2.1 Chemicals and materials

The materials used in the synthesis were kaolin waste
from the tailings pond of an industrial facility in the Amazon
region, orthophosphoric acid (85%) (Neon), morpholine
(C,H,NO,MW =87.1 g/mol, EP= 129 °C) (Synth), calcined
aluminium hydroxide (Synth), and distilled water.

2.2 Synthesis of SAPO-34 samples

The process was initiated by calcination of the kaolin waste
at 700 °C for 2 h. SAPO-34 was prepared via a hydrothermal
route with two molar ratios of SiO,/ALO, The first considered
the ratio of the industrial waste itself (SiO,/Al,O, ~ 2), and
the second considered the compensation of the aluminium,
performed by the insertion of aluminium hydroxide calcined
at 700 °C to meet the requirements for the synthesis composition
established by the International Zeolite Association (IZA),
which for SAPO-34 is Al,0,:1.08Si0,:1.06P:2R:66H,0
in which R is the SDA. This study used morpholine as the
SDA. Both methodologies were initiated with a mixture of
metakaolin and morpholine, followed by the addition of
phosphoric acid, distilled water, and calcined aluminium
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hydroxide when necessary. The system was agitated for 4 h
and then sealed in an autoclave made of steel internally
coated with PTFE at 200 °C at different time intervals. After
the crystallization time, the autoclave was cooled to room
temperature, and the synthesis products were filtered and
washed until they achieved neutral pH and dried at 105 °C
for 24 h.

2.3 Characterization

All samples were characterized using X-ray fluorescence
(XRF, PANalytical), X-ray diffraction (XRD, KaCu, Bruker),
scanning electron microscopy (SEM, TESCAN), and
thermogravimetric analysis (TGA), NETZSCH STA 449F3).

3. Results and Discussion

3.1 Characterization of the kaolin and
metakaolin waste

The chemical composition of the industrial kaolin waste
was obtained by XRF, and the material consisted mainly of
silicon oxide (47.3%) and aluminium (37.0%). The iron and
titanium oxides were also observed in percentages of 1.03%
and 0.83%, respectively, with a loss on ignition of 13.84%.

The direct use of kaolin waste in the synthesis of molecular
sieves was not indicated because the material was stable and
led to the formation of structures with different crystalline
phases and a very significant amount of amorphous material.
Thus, it was necessary to modify the kaolin waste for its
activation. This procedure was performed through a calcination
process, which promoted rupture of the kaolinite structure,
transforming it into an amorphous material a metakaolin
more reactive material than the original material''.

Figure 1 shows the diffractograms related to the kaolin
and metakaolin wastes produced. The waste is characterized
by the presence of peaks at the 12.4° and 24.9° positions,
which are attributed to kaolinite (ICDD 01-083-0971), and the
occurrence of anatase was also observed (ICDD 00-004-0477).
The presence of anatase is common in kaolin in the Amazon
region and is considered an impurity in the final product.
Thus, separation occurs during processing, and anatase
is released into the tailing ponds™. The transformation
of kaolin into metakaolin necessary for its activation was
observed by the XRD data, and the results are presented in
Figure 1. The calcination step proved to be efficient, and
the complete destruction of the kaolinite structure by the
dehydroxylation reaction was observed; consequently, an
amorphous material characterized by an elevation of the
diffractogram background was produced'®'2.

Figure 2 presents the results obtained by the (Termogravimetry
analysis) TGA and DSC analyses of the kaolin waste, and three
thermal events are observed in the material: i) loss of mass
starting at ~ 100 °C attributed to moisture loss, followed by
loss of mass until approximately 350 °C due to dehydration
of the material; ii) the largest loss of mass (~ 13.84%)
at 514 °C, indicated in the DSC curve, characterized by an
endothermic peak (kaolinite dehydroxylation occurs in this
region, transforming its structure into metakaolinite); and
iii) an exothermic peak observed at 980 °C, indicating the
formation of a new crystalline phase (mullite)'®*.

Pinheiro et al.
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Figura 2. Termogravimetry analysis (TGA) and differential scanning
calorimeter (DSC) waste.

Micrographs of the industrial waste from produced kaolin
and metakaolin are shown in Figure 3a and 3b, respectively.
For the industrial kaolin waste, pseudo-hexagonal clusters
are observed, which characterize the presence of kaolinite,
while for the metakaolin sample (red arrow) (Figure 3b)
these clusters separated, and pseudo-hexagonal morphologies
were preserved'®.

3.2 Evaluation of crystallization time and
Si0/AL,0, ratio

Figure 4a shows the X-ray diffraction of synthesis that used
the ratio of SiO,/Al,O, ~ 2 originating from the kaolin waste
itself. It is observed that during the first 5 h of crystallization,
there was only the ALPO phase (ICDD 00-043-0563) and
a significant amount of amorphous material. SAPO-34 was
obtained only after 48 h of crystallization, in which the ALPO
phase disappeared, and the amorphous material decreased.
These results can be attributed to the formation mechanism
of silicophosphates (SAPO), which are produced by the
incorporation of silicon into the aluminophosphate (ALPO)
structure, which can basically occur by three mechanisms:
SM2 (Si** — P*), SM3 (2Si** —Al**+P*), or a combination
thereof. It is noteworthy that the insertion and distribution
of Si in the ALPO structure is one of the main parameters
that determine the final acid strength of the material and,
consequently, its application'*. Furthermore, the significant
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presence of non-crystallized (amorphous) material is
attributed to the high percentage of silicon in relation to the
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Figure 6. SEM 72 h without adjustment of the SiO,/AL O, ratio.

secondary phases such as SAPO-11 (ICDD 00-046-0647)
observed in the 48 h and 72 h samples.

The phases percentage as a function of crystallization
time was roughly calculated according to the methodology
described in'® with modifications, with the results shown in
Figure 5. The formation of SAPO-34 is favored when the
crystallization time is increased, which in the time of 72h
already only observes the formation of the crystalline phase
SAPO-34. However, it is 38% pure mainly due to the presence
of amorphous material.

Figure 6 shows the micrograph of the synthesis without
adjustment for 72 h. The presence of material with the cubic
morphology characteristic of SAPO-34 (ICDD00-047-0429)
can be observed; however, there is a significant amount of
non-crystallized material, as observed by the XRD data.

Al and P atoms in the reaction mixture, which results in an
incomplete process of incorporation”*!* and production of

Figure 7 present the XRD results of the samples with

the ratio of SiO,/ALO, ~ 1 adjusted by the addition of
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Figure 7. X-ray diffraction with adjustment of the SiO,/AL,O, ratio.
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Figure 8. 72 h with adjustment of the SiO,/AL O, ratio.
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aluminium in the synthesis gel. By comparing these results
with those shown in Figure 2a, the adjustment of the ratio
promotes the insertion of Si into the SAPO-34 structure,
which is characterized by a sharp decrease of the background
and consequent decrease of the amorphous material.
The adjustment of the SiO,/AL O, ratio also accelerates the
incorporation reaction of Si into the ALPO structure because
the SAPO-34 structure was observed with the chabazite
structure (CHA) in all studied crystallization times.

The influence of crystallization time on phase is best
observed by comparing the data shown in Figure 7 and 8.
The use of the longer crystallization time of 72 h promoted a
significant increase in the intensity of the peaks corresponding
to the SAPO-34 phase (Figure 8); in addition, no significant
elevation of the background was observed (characteristic of
amorphous material). Thus, there was a final material with
high phase crystallinity and purity, as also observed in'"'%.

Figure 9 shows the micrographs obtained for the
samples with the ratio of SiO:/Al:OJ ~ 1, for which cubic
morphologies are observed in all cases (red arrows), which
is characteristic of SAPO-34; however, there is a small
amount of metakaolin because the crystallization time
is still not sufficient for the formation of the material.
As time advanced, as observed in Figure 9a-d, the amount
of non-crystallized material decreased, increasing the
formation of cubes characteristic of SAPO-34.

The crystallization percentage as a function time for the
synthesis with SiO,/AL O, ratio was adjusted was determined
through the methodology described in Bakhtiar et al.',
with changes considering the peak and background area.
The obtained curve is shown in Figure 10 in which the highest
crystallinity was approximately 98.6% for the 72 h period.

For the use of this material, its calcination is often
necessary to promote pore clearance. Thus, the sample with
the best crystallinity and purity result was determined by

d.1)

1 pm

Figure 9. Micrographs of the samples with adjustment of the SiO,/A1,O, ratio at (a) 5 h; (b) 15 h; (c.1; ¢.2) 48 h, and (d.1;d.2) 72 h.
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Figure 12. X-ray diffractograms, synthesis of 72 h with adjustment
without calcination and after calcination.

verifying the thermal stability of its structure with the results
obtained in Figure 11, 12 and 13.

The thermogravimetric analysis of the material is presented
in Figure 11, in which three thermal events are observed:
event [ was related to water desorption from the surface of
the material and hydration water occurring up to ~ 130 °C
(~2%); event II (~ 3%) started at approximately 170 °C and

SEM HV: 10.0 KV WD: 6.91 mm
08 kx Det: SE
:34.1 ym  Date(midly): 01129119

Lot i1 1111y ] vesasTescan

10 pm

PPGF / UFPA

Figure 13. SEM of the calcined product.

was attributed to the decomposition of the SDA (morpholine)
and extended to ~ 420 °C; and event III (~ 5%), originating
after 420 °C, was attributed to the volatilization of SDA
waste’*, Thus, it was concluded that the calcination temperature
of 550 °C was sufficient for the complete elimination of the
produced materials.

Figure 12 shows the diffractograms of the samples produced
by adjusting the SiO,/ALO, ratio and crystallization time
of 72 h before and after the calcination process, which was
performed at 550 °C for 3 h in the static regime. The reduction
in peak intensity in the calcined diffractogram shows a
decrease in the material crystallinity. However, even though
the peak intensity decreased, the molecular sieve structure
remained intact, demonstrating that it had good thermal
resistance. This result was also observed by Agarwal et al.”?,
who used a calcination temperature of 540 °C under airflow.
The mass yield of the synthesis was calculated based on the
initial load of metakaolin, phosphoric acid and compensator
of the Si/Al ratio with the final mass of the product obtained
after calcination, reaching a yield of approximately 94.5%.

The micrograph shown in Figure 13 is related to the
calcined sample, and the presence of cubic morphologies
can be observed, demonstrating that even after thermal
treatment, the sieve structure was preserved.

4. Conclusion

Industrial kaolin waste can be used as a low-cost
alternative for the synthesis of SAPO-34. This molecular
sieve was synthesized as the majority crystalline phase
when the synthesis occurred with the adjustment of the
Si0,/AL O, ratio to ~1. When this occurs, the crystallinity
of the material is high, and better formation is observed as
the reaction time increases.

The thermal stability of the sample crystallized for 72 h
was confirmed, in which the process of calcination at 550 °C
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is sufficient to promote the cleaning of the material pores
by eliminating the structure directing agent and its waste.
Furthermore, the material produced maintained its crystalline
structure after calcination, which demonstrates good thermal
resistance, and it can be used for future catalytic applications
and sorption processes.

5. Acknowledgements

The authors acknowledge the XDR Analysis
Laboratory-PPGF-UFPA network, metallurgy laboratory-IFPA,
and Mineral Characterization Laboratory-IG/UFPA for the
support of the facilities used in this work. This work has been
mainly supported by FINEP, CNPQ, CAPES, and FAPESPA.

6. References

1. LiuG, Tian P, Zhang Y, Li J, Xu L, Meng S, et al. Synthesis of
SAPO-34 templated by diethylamine: crystallization process
and Si distribution in the crystals. Microporous Mesoporous
Mater. 2008;114(1-3):416-23. http://dx.doi.org/10.1016/j.
micromeso.2008.01.030.

2. Xing A, Yuan D, Tian D, Sun Q. Controlling acidity and
external surface morphology of SAPO-34 and its improved
performance for methanol to olefins reaction. Microporous
Mesoporous Mater. 2019:288:109562. http://dx.doi.org/10.1016/}.
micromeso.2019.109562.

3. Zhang SZ, Wen Z, Yang L, Duan C, Lu X, Song Y, et al.
Controllable synthesis of hierarchical porous petal-shaped
SAPO-34 zeolite with excellent DTO performance. Microporous
Mesoporous Mater. 2019;274:220-6. http://dx.doi.org/10.1016/j.
micromeso.2018.08.001.

4. Han S, Cheng J, Ye Q, Cheng S, Kang T, Dai H. Ce doping
to Cu-SAPO-18: enhanced catalytic performance for the
NH3-SCR of NO in simulated diesel exhaust. Microporous
Mesoporous Mater. 2019;276:133-46. http://dx.doi.org/10.1016/).
micromeso.2018.09.027.

5. Ahmad NNR, Leo CP, Ahmad AL. Effects of solvent and ionic
liquid properties on ionic liquid enhanced polysulfone/SAPO-
34 mixed matrix membrane for CO, removal. Microporous
Mesoporous Mater. 2019;283:64-72. http://dx.doi.org/10.1016/}.
micromeso.2019.04.001.

6. Liu B, Tang C, Li X, Wang B, Zhou R. High-performance
SAPO-34 membranes for CO, separations from simulated flue
gas. Microporous Mesoporous Mater. 2020;292:109712. http:/
dx.doi.org/10.1016/j.micromes0.2019.109712.

7. Wang Q, Wang L, Wang H, Li Z, Wu H, Li G, et al. Synthesis,
characterization and catalytic performance of SAPO-34 molecular
sieves for methanol-to-olefin (MTO) reaction. Asia-Pac J Chem
Eng. 2011;6(4):596-605. http://dx.doi.org/10.1002/apj.453.

10.

12.

14.

Materials Research

Singh AK, Yadav R, Sakthivel A. Synthesis, characterization, and
catalytic application of mesoporous SAPO-34 (MESO-SAPO-34)
molecular sieves. Microporous Mesoporous Mater. 2013;18:166-
74. http://dx.doi.org/10.1016/j.micromeso.2013.07.031.
Hildebrando EA, Angélica RS, Neves RF, Valenzuela-Diaz
FR. Sintese de zeolita do tipo faujasita a partir de um rejeito
de caulim. Ceramica. 2012;58(348):453-8. http://dx.doi.
org/10.1590/S0366-69132012000400006.

Silva SH Fo, Bieseki L, Silva AR, Maia AAB, San Gil RAS,
Pergher SBC. Synthesis of Zeolite A employing Amazon
kaolin waste. Ceramica. 2015;61(360):409-13. http://dx.doi.
org/10.1590/0366-69132015613601898.

. Maia AAB, Alves MS, Angelica RS, Neves RF. Efeito do

envelhecimento da mistura reacional constituida por residuo
de caulim da Amazonia na sintese da zeolita faujasita.
Ceramica. 2017;63(368):485-9. http://dx.doi.org/10.1590/0366-
69132017633682160.

Santana DL, Saraiva ACF, Neves RF, Silva DL. Zeolita A
sintetizada a partir de rejeitos do processo de beneficiamento
de caulim. Ceramica. 2012;58(346):238-46. http://dx.doi.
0rg/10.1590/S0366-69132012000200015.

. Maia AAB, Saldanha E, Angélica RS, Souza CAG, Neves

RF. Utilizag¢do de rejeito de caulim da Amazonia na sintese
da zeolita A. Ceramica. 2007;53(327):319-24. http://dx.doi.
org/10.1590/S0366-69132007000300017.

Tiuliukova IA, Rudina NA, Lysikov Al Cherepanova
SV, Parkhomchuk EV. Screw-like morphology of
silicoaluminophosphate-11 (SAPO-11) crystallized in ethanol
medium. Mater Lett. 2018;228:61-4. http://dx.doi.org/10.1016/j.
matlet.2018.05.118.

. Yang H, Liu X, Lu G, Wang Y. Synthesis of SAPO-34 nanoplates

via hydrothermal method. Microporous Mesoporous Mater.
2016;225:144-53. http://dx.doi.org/10.1016/j.micromeso.2015.12.017.

. Bakhtiar SH, Ali S, Dong Y, Wang X, Yuan F, Li Z, et al.

Selective synthesis of the SAPO-5 and SAPO-34 mixed phases
by controlling Si/Al ratio and their excellent catalytic methanol
to olefins performance. J Porous Mater. 2018;25(5):1455-61.
http://dx.doi.org/10.1007/s10934-018-0558-7.

. YeL, CaoF, Ying W, Fang D, Sun Q. Synthesis optimization of

SAPO-34 in the presence of mixed template for MTO process.
Adv Mat Res. 2010;132:246-56. http://dx.doi.org/10.4028/
www.scientific.net/AMR.132.246.

. LiJ, Li Z, Han D, Wu J. Facile synthesis of SAPO-34 with

small crystal size for conversion of methanol to olefins.
Powder Technol. 2014:262:177-82. http://dx.doi.org/10.1016/}.
powtec.2014.04.082.

. Agarwal K, John M, Pai S, Newalkar BL, Bhargava R, Choudary

NV. SAPO-34 assisted C3 separation: modeling and simulation.
Microporous Mesoporous Mater. 2010;132(3):311-8. http://
dx.doi.org/10.1016/j.micromeso.2010.02.024.

133



134

APENDICE B
Artigo revisado e ressubmetido ao periddico Journal of Environmental Chemical Engineering

Journal of Environmental Chemical Engineering

SAPO-34 OBTAINED FROM AMAZONIAN FLINT KAOLIN: INFLUENCE OF
IMPURITIES ‘OXIDIZED Fe/Ti’' IN THE SYNTHESIS AND ITS APPLICATION IN THE
REMOVAL OF CATIONIC DYE FROM WATER

--Manuscript Draft--

Manuscript Number: JECE-D-21-03095R1
Article Type: Research Paper
Keywords: flint kaolin; sapo-34; adsorption; cationic dye
Corresponding Author: Darllan do Rosario Pinheiro
BRAZIL
First Author: Darllan do Rosario Pinheiro
Order of Authors: Darllan do Rosario Pinheiro

Alice dos Prazeres Pinheiro
Fabio A. Pontes

Jodo V. Kahwage Soares
Roberto Freitas Neves
Simone P. A. Paz

Abstract: The non-processed kaolin (flint kaolin) from a mine located in the Capim area (Amazon
region, northern Brazil) considered a waste was selected as a source of silicon and
aluminum in the synthesis of SAPO-34, a molecular sieve and cationic exchanger
chosen for tests in the removal of methylene blue in aqueous solution, which is a
cationic dye widely used by textile industries in Brazil. The results revealed that the
SAPO-34 has been successfully synthesized with typical cubic morphology, good
crystallinity (> 90%) and thermal stability (~ 998 °C). And although the oxidized Fe/Ti
impurities contained in the flint kaolin affects the degree of crystallinity of the zeolitic
product, its adsorptive properties are not significantly affected, which showed the
excellent adsorption results (pH = 11; % removal > 90%), which proved to be an
adsorbent with considerable adsorption capacity (9.83 mg.g -1 ). The pH test
confirmed the acidic surface characteristic (pH solution 2 - 4; | removal) and the
kinetic model that best fitted the experimental data was the pseudo-second-order with
R 2 =0.998 (kinetics controlled by chemisorption).

Powered by Editorial Manager® and ProduXion Manager® from Aries Systems Corporation



Revised Manuscript (Unmarked version) Click here to view linked References %

SAPO-34 OBTAINED FROM AMAZONIAN FLINT KAOLIN: INFLUENCE OF
IMPURITIES ‘OXIDIZED Fe/Ti’ IN THE SYNTHESIS AND ITS APPLICATION IN

THE REMOVAL OF CATIONIC DYE FROM WATER

Darllan R. Pinheiro!, Alice P. Pinheiro', Fabio A. Pontes!, Jodo Vitor K. Soares?,

Roberto F. Neves?, Simone P. A. Paz '?

"' Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia de Recursos Naturais da Amazdnia
PRODERNA/ITEC/UFPA, Rua Augusto Correa, 01, CEP 66075-110, Belém, PA,

Brazil.

2 Faculdade de Engenharia Quimica FEQ/ITEC/UFPA, Rua Augusto Correa, 01, CEP

66075-110, Belém, PA, Brazil.

*e-mail: darllandorosario @ gmail.com

135



Abstract
The non-processed kaolin (flint kaolin) from a mine located in the Capim area (Amazon
region, northern Brazil) considered a waste was selected as a source of silicon and
aluminum in the synthesis of SAPO-34, a molecular sieve and cationic exchanger
chosen for tests in the removal of methylene blue in aqueous solution, which is a
cationic dye widely used by textile industries in Brazil. The results revealed that the
SAPO-34 has been successfully synthesized with typical cubic morphology, good
crystallinity (> 90 %) and thermal stability (~ 998 °C). And although the oxidized Fe/Ti
impurities contained in the flint kaolin affects the degree of crystallinity of the zeolitic
product, its adsorptive properties are not significantly affected, which showed the
excellent adsorption results (pH = 11; % removal > 90 %), which proved to be an
adsorbent with considerable adsorption capacity (9.83 mg.g™"). The pH test confirmed
the acidic surface characteristic (pH solution 2 - 4; | removal) and the kinetic model
that best fitted the experimental data was the pseudo-second-order with R*> = 0.998

(kinetics controlled by chemisorption).

Keywords: flint kaolin, SAPO-34, adsorption, cationic dye.
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1. Introduction

The industrial sector has played an important role in the in the economic and
social development of any country, but environmental problems accompany this sector,
which has been searching for solutions every day. Legislation and inspections for
environmental control are getting tougher (high fines) in most countries around the
world. In the case of the dyeing industry, which generates effluents with dyes, such as
synthetic cationic dyes, there is a problem to be solved, because although they are
discharged in diluted form (traces), still pose risks to the environment and to human
beings, because due to their stable molecular structures they usually slowly degrade
making them time cumulative over time [1,2].

Different processes (physical, chemical and/or biological) for the treatment of
these contaminants have been studied, mainly those based on adsorption [3]. Ion
exchange-type adsorption has a great advantage over any process that depends on the
degradation of the dyes, because in the degradation (photocatalytic, for example),
potentially dangerous products can be generated [4,5].

In this context, the ion exchanger-type adsorbent is of great importance, in
addition to having to have the characteristics typically desired for any adsorbent, such
as: chemical selectivity, thermal stability, regeneration capacity. Looking at these
characteristics, it is possible to understand the great highlight that has been given to
zeolites, because they have adsorption capacity in three forms: ion exchange,
physisorption (multilayer adsorption) and chemisorption (monolayer adsorption) [6].

Considering the zeolites, we highlight those from the silicoaluminophosphate
family, such as: SAPO-5, SAPO-11and SAPO-34. These zeolites are synthetic and have
characteristics that can be adjusted during their synthesis process. The SAPO-34 type

attracts attention because it has a high thermal and hydrothermal stability and moderate
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acidity on its surface [7-10]. In general, SAPO-34 is most commonly obtained from
high-purity reagents and is therefore expensive, and the following precursors are
commonly used: silica sol, aerosil, silicon and aluminium silicates, aluminium
hydroxide and/or aluminium isopropoxide. Phosphoric acid is commonly used as a
source of phosphorus, and tetraethylammonium hydroxide (TEAOH) and morpholine
(MOR) are used as templates or structure-directing agents (SDA) [7,11-13]. The
production cost of SAPO-34 is mainly due to the cost of Si and Al reagents since they
are the most consumed. The use of alternative sources of silicon and aluminium in the
synthesis of SAPO have been investigated for economic and environmental reasons
[14,15].

Note that different research groups in the Amazon have been working with the
synthesis of zeolites and/or related structures from beneficed kaolin, flint kaolin mining
and kaolin waste from processing for paper coating [16-21]. The Amazon region
highlight in the exploration of kaolin, with the state of Para responsible for the largest
national production, mainly to serve the paper industry. The kaolin product after
processing, must present certain specifications such as: small particle size and extremely
white [18,22]. Because this extremely white characteristic, the kaolin extracted from the
mine for application in the beneficiation process must not present expressive amounts of
impurities that reduce the whiteness, since they can make the purification process more
expensive. In this context, we highlight the flint kaolin because it is a material with the
main characteristic the high particle cohesion and low whiteness due to the presence of
iron and titanium oxides, with values that can be > 10%, which make it “sterile” for a
noble type of product such as paper coating. This material is temporarily removed in the
mine to remove the economically viable kaolin for processing, being replaced at the

mine itself, which causes a high demand this material without application [16,17].
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Authors indicate that this material disposed of in a mine is considered a waste from the
process [17,20,21].

In this context, this work aims to evaluate the adsorption of cationic dye
(methylene blue) using SAPO-34 synthesized from flint kaolin from the Amazon
region. To achieve this objective SAPO-34 was synthesized by evaluating: influence of
the concentration of SDA and impurities present in flint kaolin in the formation of
SAPO-34. In relation to cationic dye removal study, the effects of the adsorbent mass,
pH, initial concentration of the dye solution and kinetic study were evaluated
considering the adjustment of the pseudo-first order and pseudo second models.

2 Experimental
2.1 Materials

A total of 10 kg of flint kaolin (FK) from the CAPIM mine, located in the

Amazon region, northeast of the state of Pard - Brazil, was used as a source of Si and Al

in the synthesis of SAPO-34.

A thermal pre-treatment of the flint kaolin, which included calcination at 650 °C
for 2 h, was performed to obtain flint metakaolin (F-metakaolin). This was then the
starting material used together with aluminium hydroxide (Synth) calcined at 700 °C,

85% phosphoric acid (neon), and morpholine (Synth) as an SDA.

2.2 Hydrothermal synthesis

The synthesis process occurred as follows: in a steel autoclave coated internally
with Teflon, the F-metakaolin, distilled water, and calcined aluminium hydroxide were
homogenized under magnetic stirring. Subsequently, the following were added:
morpholine and phosphoric acid (slowly added). After homogenization of the mixture,
the autoclave was sealed, and the crystallization process occurred in an oven at 200 °C

for pre-established times. After each batch, the autoclaves were cooled to room
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temperature, and the supernatant was separated from the sedimented product, which was
washed with distilled water under magnetic stirring for 30 min, with water changes until
pH ~ 7. Subsequently, the synthesis product was filtered and dried in an air circulation

oven for 24 h at 105 °C.

The method adopted for the synthesis of SAPO-34 was based on that developed
by the International Zeolite Association (IZA) from a sol-gel of
Al>03:1.08Si02:1.06P:xR:66H0, where x is the variation in SDA. In the present study,

the SDA was 0.5, 1 and 2.

The crystallinity (%) was determined by an approximate calculation according

to equation 1:

Crystallinity ( % ) = 2 Pegkaren

Y. Peak area +baselinearea

(1
2.3 Effect of impurities on the formation of SAPO-34

To evaluate the effects of the impurities contained in flint kaolin, a high-purity
kaolin (97.9 % in kaolinite) [23] obtained from kaolin processing for paper coating (PK-

processed kaolin) was also used.
2.4 Characterization of materials

X-ray diffraction (XRD): A Bruker model D8 ADVANCE X-ray diffractometer with a
0-0 (theta-theta) goniometer and a ceramic X-ray tube with a Cu anode (Kal 1.54058
A) was used. Range of 5 to 75° was used in the analysis. From the XRD data, it was
possible to calculate the mean crystallite size of the synthesis products using the Scherer

equation [24] (equation 2).
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where D is the crystallite size (nm), A is the X-ray wavelength (in this case =
1.541874), f is the full width at half maximum (FWHM), and 6 is the Bragg angle. The
mean size of the crystallites was estimated based on planes (101), (110), and (211) and

the mean diameter calculated for each sample was used.

Chemical analysis was performed through X-ray fluorescence spectrometry (XRF)
using a sequential wavelength dispersive spectroscopy (WDS) instrument, PANalytical
model Axios Minerals, with a ceramic X-ray tube, rhodium (Rh) anode and maximum

power level of 2.4 KW.

The samples were analysed using the following preparation: a tablet was pressed
with 1 g of sample + 0.3 g of binder (paraffin wax) on 3 g of substrate (boric acid); this
mixture was pressed with a load of 25 tons. Data acquisition and processing were
performed using PANalytical's SuperQ Manager software. The loss on ignition (LOI)

was determined by burning 1 g of sample dried at 1000 °C for 1 h.

Thermal Analysis - differential scanning calorimetry, thermogravimetry and derivative
thermogravimetry (DSC-TG-DTG): A NETZSCH STA instrument consisting of a
platinum vertical cylinder oven, a digital converter coupled to a microcomputer, a Pt-Rh
alloy thermocouple, and an alumina crucible was used as reference. A mass of ~ 40 mg
of sample was subjected to a temperature sweep from 25 °C to 1100 °C with a heating

rate of 10 K/min under a nitrogen atmosphere.

Scanning electron microscopy (SEM): A Tescan scanning electron microscope (model
VEGA3) was used, with an acceleration voltage of 15 -20 kV. The samples were

deposited on a sample holder with the aid of carbon adhesive tape. The samples were
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metallized (Au/Pd) to allow the electrical conductivity necessary in the image formation

process.
2.5 Performance cationic dye adsorption (C1sHsN3S*)

A stock solution of 1000 mg.L™! methylene blue dye was prepared for use in dye
solutions at different concentrations. The following variables were investigated:
adsorbent mass (0.1 to 0.5 g), pH (2, 4, 6, 8, 10, and 11) adjusted with NaOH (0.1 M to
1 M) and HCI (0.1M to 1 M) solutions and initial concentration of dye in solution (10 to
30 mg.L"). The concentrations of the solutions before and after the adsorption tests

were determined by UV/VIS spectrophotometry at a wavelength of 664.5 nm (blue).

The dependent variable “amount adsorbed” is calculated by equation 3, and the

adsorption performance is commonly expressed by the removal percentage (equation 4).

q, =M (3)

m

(¢-¢)
00 )

removal % =

where Ci is the initial concentration of the dye (mg.L"), Ct is the concentration
of the solution after a certain time, V is the volume of the solution (L), and m is the mass
of adsorbent used (g). The study of the adsorption kinetics was performed by fitting the
pseudo-first order and pseudo-second order models to experimental data, according to

equations 5 and 6, respectively.

g =q(1-¢") 5)
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where g. and g, are the sorption capacities at equilibrium and as a function of
time, respectively (mg.g™"), k; is the sorption constant of the pseudo-first-order model

(min™), k2 is the sorption constant of the pseudo-second-order model (g.mg™".min™).
3 Results and discussion
3.1 Characterization of the flint kaolin

Figure 1 shows the X-ray diffractogram of the flint kaolin (FK). It is observed
that the material is composed mainly of clay mineral kaolinite (door = 7.12 A),
according to the ICDD standard 01-083-0971, with the presence of hematite minerals
(di1o = 3.68 A) and anatase (dio1 = 3.52 A), indexed by ICDD 01-073-0603 and ICDD
00-021-1272, respectively. However, in the diffractogram of the processed kaolin (PK),
only peaks related to kaolinite are identified, and peaks of anatase and hematite are not
identified because they are below the limit of XRD detection (<1%).

When comparing the two diffractograms (Figure 1), there is a difference in the
degree of stacking disorder between the kaolinite of the flint kaolin (FK, non-processed
kaolin) and that of the processed kaolin (PK) (see highlighted in Figure 1, region 19-24°
26 koCu). When presenting a triplet, the PK kaolinite has fewer defects in the
crystalline structure than the FK kaolinite, which has a singlet. More defects or less
crystalline means more reactive [17,25].

The chemical composition of the flint kaolin is shown in Table 1. SiO> and
Al>O3 are the main constituents because they are related to kaolinite. TiO> and Fe,O3

are related to the minerals anatase and hematite, which are typical of kaolin from the
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region [16-18]. The chemical composition of flint kaolinite corroborates the
mineralogical characterization observed in the diffractogram of Figure 1.
3.2 Effect of SDA and time on crystallinity

Figures 2 to 4 show the effect of the SDA and time on the formation and
crystallinity of the CHA structure. For a time of 5 h and considering all molar ratios (x =
0.5, x = 1, x = 2), ALPO (ICDD 00-051-1674) and tridymite (ICDD 01-083-2299)
phases are formed.

As time progresses (Figure 2), for x = 0.5, silicon ions are also incorporated into
the ALPO phase structure, which makes the peaks associated with the CHA structure —
characteristic of SAPO-34 — more evident. However, the availability of SDA is small,
which possibly results in the incomplete binding of the silicon ions; they can be
identified in the diffractogram (Figure 2) through characteristic peaks to tridymite
(Si03), even for the maximum time of synthesis (24 h) [26-29].

In contrast, for x = 1 and x = 2 (Figure 3 to 4), the increase in the amount of
morpholine significantly increases the formation of the CHA structure in a shorter time,
where the peaks of tridymite evidenced for x = 0.5 are absent at 15 h (x =1 and x = 2).
This observation is related to the positive effect of SDA on the SM2 and SM3
substitution mechanisms. Studies show that an increase in SDA in the synthesis
promotes favourable conditions not only with the function of directing the structure but
also with importance in the distribution of silicon in the structure [30-33].

According to the results and the literature [7,14,34], the synthesis using flint
metakaolin followed the crystallization mechanism for silicoaluminophosphates. A
possible crystallization mechanism as a function of the amount of SDA and time using

flint metakaolin is briefly described as follows:
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i) The Si-O and Al-O of the flint metakaolinite are hydrolysed and transferred by
diffusion from the solid to the medium at different rates. The aluminium ions have a
tendency to form secondary building units (SBUs) of 6-membered rings with
phosphorus and hydroxyl ions, indicating that Al-O is transferred faster than Si-O,
which affects the preliminary formation (t = 5 h) of the ALPO phase in all the XRD
pattern [14,34] .

ii) Under hydrothermal conditions for x = 0.5, 1 and 2, primary building units
(PBUs) are formed with subsequent formation of secondary building units (SBUs). As
time progresses, the amount of PBUs decreases, the amount of SBUs increases, and a
saturation stage is achieved where nucleation begins [39]. An increase in the amount of
SDA may affect the mechanism of formation of these building units, since for x = 2 and
a time of 5 h, a small peak in dio1 (Figure 5) for SAPO-34 is observed. This indicates
that the SDA may affect the incorporation of silicon ions already in the building units,
which affects the formation of nuclei and the growth of SAPO-34 crystals in a shorter
time. The XRD pattern for the sample x = 0.5, for example, indicates that the nuclei
begin to grow without silicon ions in the structure, and as time progresses, the increase
in the Si-O concentration in the medium causes the Si ions to begin to be incorporated
into the structure of the crystals formed by ALPO.

The SDA accelerates the substitution mechanisms, promoting an increase in the
SAPO-34 phase and a consequent increase in the crystallinity (Figure 5) of the products
obtained as a function of time, which favours the growth rate of the crystals [18-20] .

The crystallinity values reach approximately 98.5% and 99% in 24 h for x = 1
and x = 2, respectively. Increasing the ratio to x = 1 and x = 2 relative to x = 0.5
promotes an increase in the crystallinity and a decrease in undesired phases, such as the

ALPO and tridymite phases. This behaviour was also observed in previous studies,
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which related the increase of the SDA amount to the formation of the CHA structure in
less time and without the presence of phases considered impurities [18-20]. However,
for this study, we consider the ratio of SDA x = | synthesized at 24 h for use in
adsorption for economic reasons. Once these optimized conditions for obtaining SAPO-
34 from flint metakaolinite were selected, i.e., x = | and 24 h of crystallization, we
performed a detailed characterization.

Figure 6 shows the TG, DTG and DSC curves of the sample (x = 1 and 24 h of
crystallization). Three thermal weight loss events stand out, which we identified as I, II
and III. The first weight loss (I) is related to the physical water desorption from the
sample, which occurs in the temperature range from 25 °C to 200 °C and agrees with
the endothermic peak present in the DSC curve. Thermal event II is the region of
greatest weight loss, which occurs between 200 and 500 °C and is related to the
decomposition of morpholine, which is used as an SDA. The intense and accentuated
peak is related to this thermal transformation, which involves high energy since there is
a strong interaction between SDA and the SAPO-34 structure. The third weight loss
(III), above 500 °C, is related to the volatilization of the wastes from the combustion of
morpholine in the SAPO-34 channels [35,29]. Because events II and III are related to
the decomposition of morpholine by combustion, they release energy, which is
evidenced in the DSC curve by the exothermic peaks. The exothermic peak at ~998 °C
is related to the collapse of the molecular sieve structure, thus indicating good thermal

stability.

3.3 Effects of oxidized Fe and Ti on the formation of SAPO-34

A study was performed to compare the SAPO-34 obtained from the flint
metakaolin to that obtained from the processed metakaolin, 97.9 % in kaolinite, to

evaluate the interference of Fe and Ti ion impurities on the formation of this type of
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zeolite. Figure 7-a shows the X-ray diffractograms of these products, and in both, the
CHA phase is present. However, when we analyse the main peak (dio1 = 9.254) of the
product synthesized with flint metakaolin, we notice a small displacement of the peak to
a lower angle. The intense peak for the standard sample is at position 20° = 9.6 (KaCu)
(d =9.167 A), while the F-metakaolin product has a more intense peak at position 20 =
9.5° (KaCu) (d = 9.254 A), which indicates a slight increase in interplanar distance. In
the first analysis, flint kaolin has 3.1% titanium oxide plus 2.8% iron oxide, these metal
ions (Fe or Ti ions) may be incorporated in the structure of the product obtained or the
tetrahedral already containing Fe and Ti from the flint kaolin could be rearranged in the
structure at synthetized product. Considering that titanium and iron have ionic radii
greater than those of silicon and aluminium, this incorporation generates an elongation

in the Ti-O or Fe-O bonds compared to the Si-O or Al-O bonds.

Figure 7-b shows the diffractograms of the calcined products. It is observed that
the sample from the F-metakaolin has a more pronounced decrease in peak intensity
than the standard sample. It is also observed that for the peak of higher intensity (Figure
7-b), the previously reported displacement does not occur, which indicates that the SDA
affects the structure before calcination, causing a small change in the interplanar

distance, which does not occur when the samples are calcined [28,36-38] .

The mean diameter value of the calcined sample is 79.7 nm for the standard
sample and 69.1 nm the sample synthesized with flint metakaolin. The decrease in
crystallite size may be related to the decrease in the intensity (Figure 7-b) of the sample
with F-metakaolin compared to the calcined XRD pattern, which may be related to the
presence of titanium and iron ions from the flint kaolin. These ions are considered to be
impurities that can interfere with the growth of crystallites. The isomorphic substitution

(of Al ion by Fe ion) that occurs for kaolinite from flint kaolin can also occur during the
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formation of the molecular sieve, which causes an expansion of the unit cell size and a

consequent reduction in the crystallinity [37].

Figure 8 shows SEM micrographs for the calcined samples: processed SAPO-34
calcined (Figure 8-a) and flint SAPO-34 calcined (Figure 8-b). The samples have
characteristic cubic morphologies for SAPO-34 (yellow arrows). However, when the
sample synthesized with the flint kaolin is observed, many scraps are agglomerated on
the surface of the cubic crystals showing a possible influence of the impurities present

(Fe and Ti ions) in the flint kaolin.
3.4 Study cationic dye adsorption (Ci6HisN3S*)

Figure 9 shows results of dye adsorption. Figure 9-a shows a summary of the
responses “Removal %” and “Adsorbed Amount” to verify the performance as a
function of the adsorbent mass. An increase in the adsorbent mass increases the dye
removal. Thus, methylene blue removal from SAPO-34 is relevant because it reaches
values of ~ 81.7%. In turn, when the adsorbed amount (adsorption capacity) is evaluated
as a function of mass, a decrease in these values can be observed. This decrease with
increasing mass can be explained by the agglomeration of the zeolite particles due to the
increase in mass, which consequently decreases the availability of active sites [38-40].
Thus, the amount of adsorbent considered optimal for the other study variables is 0.1 g,

which provides the highest adsorption capacity — approximately 5 mg.g™' of adsorbent.

Figure 9-b shows the effect of pH on the ability to remove and adsorb a solution
with an initial dye concentration of 10 mg.L™'. It is observed that there is an increase in
the removal and adsorption capacity when the pH value increases, reaching maximum
values at pH equal to 11. Figure 9-b shows the effect of pH on the removal capacity

(mg.g”") from a solution with an initial dye concentration of 10 mg.L™". It is observed
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that there is an increase in the removal capacity when the pH value increases, reaching
maximum values at pH equal to 11. This behavior can be explained by the acidic
characteristics (active site) of the SAPO-34 adsorbent, which is increased to low pH
value (pH region between 2 to 4) where protonation of the adsorbent surface occurs. In
acidic solution there is an excess of H3O* with the presence of Ci16HisN3S* of the dye,
thus, there is competition between the cationic part of the dye (CicHisN3S*) and the
H30" ions with the surface by electrostatic repulsion [41]. In turn, when the pH of the
solution is raised above this range (pH 6 to 11), the surface of the adsorbent tends to
become negatively charged, resulting in a reduction of H3O* ions in the solution, which

favors the adsorption of Ci6HisN3S* [39,40].

Figure 9-c shows the effect of the initial concentration of dye considering pH 11
and an adsorbent mass of 0.1 g. The behaviour of the adsorption capacity is practically
linear with increasing initial concentration, and this growth is expected because when
the initial concentration increases, the concentration gradient increases, which favours
more adsorption; however, there is a decrease in the removal due to the availability of

sites, which reduces the removal capacity [39-41].

Figure 10-a and 10-b shows the adsorptions kinetics and the fitting of the
experimental data to the kinetic models (respectively) — pseudo-first order and pseudo-
second order — considering an initial concentration of 10 mg.L', room temperature,

adsorbent mass of 0.1 g, and pH 11.

From the coefficient of determination data (Table 2), the pseudo-second-order
(R%=0.99) model best fits the experimental data because the value of this parameter is
the closest to the unit and the RMSE data (0.37) were low compared to those obtained

for the pseudo-first order model (RMSE = 0.46). This model assumes that the
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adsorption rate is controlled by chemisorption involving valence forces (electrostatic).

[39-41,43] .

4 Conclusion

In summary, flint kaolin was used successfully as a low-cost alternative for the
synthesis of SAPO-34. The results show that SDA amount affected the crystallization
mechanism for formation of the molecular sieve. XRD, DSC-TG-DTG and SEM
analysis confirm that the SAPO-34 synthetized presenting good crystallinity that is
affected possibly by Ti and Fe impurities, excellent thermal stability with collapse of
the structure at a temperature above 900 °C and typical cubic morphology. From the
point of view of sorption, through the tests performed, the material that showed the best
crystallinity (> 90 %) with the lowest amount of SDA proved to be an option for the
removal of the methylene blue dye. Moreover, the effect of the pH (2-4 | removal; pH =
11 1 removal) on adsorption showed the acidic characteristics of the formed material. In
the adsorption kinetic the pseudo-second-order model was best fit the experimental data
(R =0.998; kinetics controlled by chemisorption).
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Highlights (for review)

HIGHLIGHTS

> Flint kaolin as a low-cost alternative for the synthesis of SAPO-34.
> Effects of Ti and Fe ions type impurities in the synthesis.

> SAPO-34 synthesized proved to be a good adsorbent for cationic dye removal.
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11 Abstract

12 Kaolin waste from an industry in the Amazon region was selected as an economic source of
13 Si and Al to optimize the synthesis of SAPO-34 molecular sieve. A sequential BBD, RSM
14  and global desirability function (D) was used. The factors studied for optimization were the
15  SiO2/Al;03 molar ratio, the concentration of the structure-directing agent (SDA; morpholine)
16  and the crystallization time. The responses evaluated in the synthesized SAPO-34 were the
17  relative crystallinity (%), the enthalpy of formation of transition alumina (J.g"') and the mass
18  loss (%). The synthesis as a function of time and its products post-DSC and calcined at 1000
19  °C was performed to relate the enthalpy of formation of the transition alumina with the
20  SAPO-34 formation. Prediction models and response surfaces were corroborated by the level
21  values optimized by the desirability function. The ideal values based on the data used in this
22 study included a crystallization time of 20 h, a xSiO> value of 1.3 and a ySDA value of 1.6.
23 The experimental validation based on the ideal values was within the established confidence
24 level (£ 95%). The formation of the transition alumina at 985 °C influences the enthalpy of
25  exothermic transformation identified at this temperature. Low values of this enthalpy are

26  related to the effective formation of SAPO-34.

27  Keywords: SAPO-34, synthesis, molecular sieve, Box-Behnken, thermal analysis.
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1 INTRODUCTION

The Amazon region of Brazil is a large producer of noble kaolin, which is kaolin with
a high whiteness index that is used in paper coating and filling, and the state of Pard is
responsible for the largest national share of kaolin production. The processing of this kaolin
involves physical and chemical treatments that generate considerable amounts of waste,
mainly due to particle sizes larger than those desired for paper coating, Doo <10 pm. This
kaolinite-rich waste is then stored in sedimentation ponds or dormant mines. Several studies
aiming to use this waste have been conducted by research groups in the Amazon region, and
many of these studies have focused on the synthesis of zeolites [1,2,3,4,5,6,7].

Among the well-known zeolites classified by the International Zeolite Association
(IZA), SAPO-34 is noteworthy because it is an important chabazite (CHA)-type
silicoaluminophosphate molecular sieve widely used in sorption and catalysis processes due
to the presence of moderate acid sites, its excellent thermal and hydrothermal stability and its
uniform pore distribution, which is characterized by small channels and large cavities. SAPO-
34 is a synthetic molecular sieve obtained by static hydrothermal methods via autoclaving or
microwave irradiation or via the dry gel method. Several synthesis parameters are typically
investigated with regard to the characteristics of the formed zeolitic products, such as time
(hours to days), the crystallization temperature (120 to 200 °C), the molar ratios of the
synthesis gel and the ageing time (hours to days) [8,9,10,11,12].

The continued use of one-variable-at-a-time statistical approaches in recent studies on
the synthesis and application of zeolite has received attention [11,12,13,14]. [12] investigated
the effect of varying the molar ratio of Si (1A1203:xS102:0.95P205:1.50TEA:0.4DEA:50H-0,
with x = 0.10, 0.13, 0.16, 0.26, 0.40, 0.50) on the acidity of SAPO-34 while keeping the other
physicochemical quantities, including the crystallization temperature (200 °C), crystallization
time (48 h), stirring time (24 h), calcination temperature (650 °C) and calcination time (5 h),

fixed. [15] investigated the formation of SAPO-34 by varying a combination of three
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structure-directing agents (SDAs; tetraethylammonium hydroxide, morpholine and triethyl
amine) with a synthesis gel with a molar composition of
1A1203:0.6S102: 1P205:xSDA(s): 1 10H20, where x varied from 3-7 and the crystallization
temperature (200 °C), crystallization time (48 h), ageing time (12 h), calcination temperature
(550 °C) and calcination time (6 h) were held constant. [16] investigated the influence of the
type of kaolin (natural coal kaolin, China) on the synthesis of SAPOs by varying the type of
SDA (triethylamine; DnP, di-n-propylamine; tetramethyl ammonium hydroxide; morpholine;
cyclohexylamine; MnB, methyl-n-butylamine) in the molar composition of the synthesis gel
and keeping the other quantities constant (crystallization temperature of 200 °C,
crystallization time of 24 h stirring time of 4 h).

One way to evaluate the influence of more parameters (the significance of the
interactions between variables) and simultaneously optimize the synthesis process is to use
statistical tools such as experimental design [13,14,17]. The use of an experimental design
makes studies more practical, reliable and economical (smaller number of experiments) by
seeking the best synthesis conditions. Among the options for the elaboration of an
experimental design are those that allow optimization analysis to be performed through the
response surface methodology (RSM), for example, Box-Behnken design, central composite
design and orthogonal design. The RSM is a statistical tool that provides reliable and
adequate response analyses and generates a mathematical model that fits the experimental
data and can be used to optimize the process [14]. In addition to the RSM, another statistical
tool that allows simultaneous optimization is the global desirability function (D), which is
used to identify optimal factors that maximize or minimize one or more response variables,
and the value of D indicates the acceptability of the analysed process [18,19]. Thus, a single
experimental design allows a variety of analyses that assist in the optimization of the process.

Applied statistics are helpful in the search for better zeolite synthesis conditions,

without losing sight of the optimal product under more economic conditions. The following
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studies inspired our research: [17] used a factorial design and the RSM to determine the
influence of the synthesis parameters on the formation of faujasite zeolite using gibbsite-
kaolinite waste and amorphous silica as precursors. The alkalinity, SiO2/Al>03 ratio and time
are the most influential factors in the hydrothermal synthesis process; [20] studied the effects
of the NaOH/metakaolin ratio and the crystallization time on the synthesis of NaA zeolite
using kaolin as a precursor through 27 statistical design. The increase in crystallization time
with a reduction in the NaOH/metakaolin ratio showed a positive effect on crystallinity and
effective formation of zeolite without the presence of an impurity phase (sodalite); [13] used
the orthogonal design method to evaluate the variables SDA, water, crystallization time and
temperature on SAPO-34 synthesis and their effect on the crystallinity of the zeolitic product.
Synthesis temperature, SDA concentration, water content and synthesis time had a decreasing
statistical significance in the crystallinity of the phase; and [21] used a central composite
design to investigate the influence of different SDAs (triethylamine, TEA;
tetraethylammonium hydroxide, TEAOH and morpholine, MOR) on the characteristics of
SAPO-34 (crystallinity and crystal size). Syntheses with molar ratios of 0.5 MOR: 0.5 TEA: 1
TEAOH resulted in smaller crystal size, better crystallinity and greater external surface area.
Thus, the objective of this study was to define the best conditions for the synthesis of
SAPO-34 from Amazon kaolin waste as a source of Si and Al through the RSM and Box-
Behnken design by simultaneously evaluating the influence of the SiO2/Al,03 molar ratio, the
SDA (morpholine) concentration and the crystallization time on the following responses:
relative crystallinity (%), enthalpy of formation of the transition alumina AHta (J.g") and
mass loss (%). Analysis of variance (ANOVA) was used to assess the effects of the main
factors and their interactions. A quadratic model was proposed for the responses as a function
of the SiO2/Al203 molar ratio, the morpholine concentration and the crystallization time. After
optimization, a detailed characterization was performed based on the variables BBD

responses and cluster analysis. The synthesis as a function of time (kinetics) and its products
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(post-DSC and calcined at 1000 °C) was performed to identify and relate the enthalpy of

formation of the transition alumina with the other responses.

2 EXPERIMENTAL METHOD
2.1 Materials

Kaolin waste from the CAPIM PPSA region of the company Imerys, which is located
in the Amazon region, north-eastern Pard state, Brazil, was used as a source of Si and Al to

synthesize SAPO-34.

The kaolin waste underwent a thermal pretreatment, namely, calcination at 700 °C for
2 h, to obtain metakaolin. This starting material was mixed with aluminium hydroxide that
had been calcined at 700 °C for 2 h, 85 % phosphoric acid (Neon) and morpholine as the

SDA.

2.2 Hydrothermal synthesis

The synthesis process occurred as follows: in a steel autoclave coated internally with
Teflon, the metakaolin waste, calcined aluminium hydroxide, distilled water and morpholine
were homogenized by magnetic stirring. Subsequently, phosphoric acid was slowly added.
The system was magnetically stirred for 4 h at room temperature. Next, the autoclave was
sealed, and the crystallization process took place in an oven at 200 °C. After each batch, the
autoclaves were cooled to room temperature, and the supernatant was separated from the
pelleted product and washed with distilled water under magnetic stirring, with water changes
until pH ~7. Subsequently, the zeolitic products were filtered and dried in an oven for 24 h at

105 °C and calcined at a heating rate of 10 °C.min"" at 550 °C to remove the SDA.

The method adopted for the synthesis of SAPO-34 was based on that developed by the
IZA from a sol-gel of Al203:xSi02:1.06P:yMOR:66H,0, where x and y varied according to

the Box-Behnken design.

2.3 Characterization of materials
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X-ray diffraction (XRD): The measurements were performed in a PANalytical
Empyrean divergent beam diffractometer, with a 6-0 goniometer and a cobalt-sealed ceramic
X-ray tube (Kal = 1.78901 A). The instrumental conditions were as follows: a voltage of 40
kV, a current of 35 mA, Soller slits of 0.04° rad (in the incident and diffracted beams), scan
runs of 2 to 110° 20 and a step size of 0.0066° 20 with a time/step of 19.266 s in continuous
scan mode. The intensity data obtained from the diffractograms were used to calculate the
relative crystallinity of the samples using the intensity sum method (Eq. 1) based on the five
characteristic peaks of the CHA-type structure of SAPO-34 (standard ICDD 00-047-0429) in
planes (101), (110), (021), (003) and (211). Among all the synthesized samples, the sample
with the highest intensity was taken as the reference with 100% crystallinity. PANalytical's
X'Pert High Score software was used to identify the crystalline phases and perform the cluster

analysis.

2 ,sam;zle

Relative crystallinity (%) = x 100 (1)

reference

The cluster analysis was performed by adopting the parameters used by [22] and

modifying the cut-off to 30%.

Thermal analysis: differential scanning calorimetry, thermogravimetry and derivative
thermogravimetry (DSC-TG-DTG): A NETZSCH STA 449F3 Jupiter thermal analyser
coupled with a simultaneous thermal analyser from Stanton Redcroft Ltd. and a platinum
vertical cylindrical furnace was used at a temperature range of 25 °C to 1000 °C, a nitrogen
flow rate of 50 mL/min, a heating rate of 5 °C.min"' and a platinum crucible as reference.
Approximately 40-mg samples were used. The enthalpy of formation of the transition alumina
AHTtaA (J.g") and Mass Loss (%) data obtained from the thermal analyses were used as

response variables in the Box-Behnken design.

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR): The infrared spectra of the required samples

were obtained in the 4,000-400 cm™ spectral region by transmission with KBr tablets (0.15 g)
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+ sample (0.1 g). The sample readings were performed in a Thermo Nicolet iS50 FT-IR (100
scans and 4 cm’' resolution). Data were acquired using the OMNIC software. As a

pretreatment, the samples were dried at 105 °C for 24 h.
2.4 Statistical analysis
2.4.1 Box-Behnken design

The Box-Behnken design was used to investigate the effects of the parameters on the
formation of the SAPO-34 molecular sieve when using kaolin waste as a precursor and to
establish a preliminary relationship between the evaluated responses.

The crystallization time (tc), xSiO2 molar ratio and ySDA were input variables, while
the amounts of Al>O3, P2Os and H20 and the crystallization temperature were kept as constant
input parameters. Table 1 describes the variables and their respective levels. The planning
matrix in coded and uncoded units is provided in Table 2.

Tablel
Table 2
The behaviour of the system is explained by the quadratic polynomial equation (Eq. 2)

as a function of independent variables involving the quadratic interactions and square terms.
Y= Bo+ TEaBiXi+ TEo BuXP + T, T By XiXi + € (Eq. 2)

where Y is the process response (dependent variables, which for this study were crystallinity
%, enthalpy of formation of the transition alumina AHta J.g"' and mass loss %); k is the
number of independent variables (k = 3 for the present study); X; and Xj are variables (i and j
are the index numbers for the pattern range from 1 to k); S is the model intercept coefficient;
B, Pii and By are the interaction coefficients of the linear, quadratic and second-order terms,
respectively; and e is the random error for discrepancies or uncertainties between the

predicted and measured values [15].
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ANOVA was performed based on the proposed model to determine the interaction
between the factors and the responses. The quality of the fit of the regression model was
expressed by the coefficient of determination (R?, R%), relationship between predicted and
observed values and residue analysis. The model terms were selected or rejected based on the

probability value (p-value) with a 95% confidence level.

2.4.2 Response surface methodology (RSM)

Three-dimensional response surfaces based on the Box-Behnken design were
generated to visualize the individual and interactive effects of the independent variables on
the following response variables: relative crystallinity (%), enthalpy of formation of the

transition alumina AHta (J.g™") and mass loss (%).

2.4.3 Simultaneous optimization and experimental confirmation

The desirability function, which evaluates the optimal values of the factors for more
than one response variable, is a tool used to perform simultaneous optimization. Sequentially,
the optimization procedure for each response is transformed into an individual desirability
function ranging from O to 1, with the undesirable response indicated by 0, and the desirable
response indicated by 1. Intermediate values within this range are related to more or less
desirable responses. When these individual functions are combined, a global desirability
function (D) is generated [23]. The closer the D value is to 1, the more acceptable and
excellent the estimate is [19]. After analysis of the desirability function, the optimized values
were used to synthesize the zeolitic product under optimal conditions to validate the predicted

model.

Thus, this global desirability function was used to perform a simultaneous

optimization to identify the optimal factors to maximize the synthesis of SAPO-34.

2.4.4 Detailed analysis of BBD responses and synthesis kinetics
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After optimization, a detailed assessment of the response variables in the formation of

SAPO-34 was carried out based on the cluster analysis and BBD results.

After the synthesis was carried out at times of 1, 2, 5 and 12 hours to assess the
relationship between the formation of SAPO-34 with time and its effects on the variable
responses of BBD used in the present study. The samples synthesized as a function of time
were calcined for two hours in a muffle at 1000 °C for 2 hours and analyzed by DSC (5
°C.min"" to 1000 °C). The calcined and post-DSC products were characterized by XRD to
confirm the formation of transition alumina and evaluate its influence on the formation of

SAPO-34.
3 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Characterization of the kaolin waste and metakaolin derived

Figure | shows the X-ray diffractograms of the kaolin waste and metakaolin derived
from the heat treatment. It is observed that the kaolin waste is mainly composed of kaolinite
(door =7.12 A), according to ICDD 01-083-0971. The heat treatment transforms kaolinite into
metakaolinite (dehydroxylation reaction: Al203.28i02.2H20 = AL03.2Si02 + 2H201), this
product is amorphous and more reactive. The metakaolin diffractogram shows the presence of
anatase indexed by ICDD 00-021-1272, which is a recurrent accessory mineral in kaolin from

Amazon region.

It is emphasized that the kaolin waste is rich in kaolinite with a degree of crystalline
ordering evidenced by the "triplet" in the range of 20 (°) 19° to 22°, however it is out of the
specifications for use in the paper industry because it presents higher Ti and Fe impurities

than 1% and granulometry not suitable for such application.
Figure 1

The chemical composition of kaolin waste is shown in Table 3. SiO2 and Al>O3 are the

main constituents and may be related to kaolinite. TiO; and Fe2Oj are related to anatase and
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hematite minerals (Figure 1), which are typical for kaolin in the region [24]. The chemical
composition corroborates the mineralogical characterization observed in the diffractogram. To
perform the calculations for the formation of the “synthesis gel” respecting the molar
composition established by the experimental matrix, the complete calcination of the kaolinite
was considered (LOI = 0%; metakaolinite composition calculated in Table 3).
Table 3

3.2 Characterization of synthesis products

Figure 2 shows the X-ray diffractograms of the zeolitic products obtained for the 15
samples synthesized in this study compared to a standard (ICDD 00-047-0429) based on the
peaks of planes dio1, di10, do21, doos and da11, which are indicated by the bars in the figure in

order from lowest to highest angle 20 (°).

Figure 2

To identify the phases present, determine the desirable conditions when optimizing the
synthesis and evaluate the thermal stability of the resultant molecular sieve, cluster analysis
was performed based on the diffractograms of the synthesized products. The groupings
formed according to the conditions of the cluster analysis adopted in this study are shown in
Figure 3.a in a dendrogram. The analysis generated a total of 3 clusters, and 5 runs did not
belong to any cluster (runs 2, 3, 6, 9 and 12), which can be explained by the intermediate
characteristics between the well-represented clusters, such as differences in the peak position

and intensity or the presence or absence of intermediate or amorphous phases.

Figure 3.b (principal component diagram) shows that the similarities and
dissimilarities between the samples and the clusters are better visualized. Samples 3 and 12,
for example, are the most dissimilar compared to the other samples because they are distant

from the clusters established between them and among all the others.

Figure 3
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From the results of the cluster analysis, the other analyses were considered in relation
to the representative samples of each cluster. Thus, the samples for clusters 1, 2 and 3 were

runs 1, 5 and 13, respectively. Figure 4.a shows the X-ray diffractograms of these samples.

Based on observations of the diffractogram, it can be inferred that clusters | and 3
have runs with similar phase characteristics. Both groups have a CHA-type SAPO-34 phase
(ICDD 00-047-0429) but differ in the intensity of the peaks in the dnx reference positions,
with the runs of cluster 3 having the highest crystallinity compared to cluster 1 because planes
dnk = 101, 110, 021, 003 and 211 (ICDD 00-047-0429) show a visible difference in their peak

intensities.

In contrast, cluster 2 shows the formation of the ALPO phase (ICDD 01-072-1161),
with a peak of greater intensity in plane di1; = 4.09 A and position 20 (°) 25.3°, as indicated in
Figure 4.a, and of tridymite (ICDD 00-050-1432) in planes dijo = 4.3 A and di;; = 3.8 A
(Figure 4.a). This cluster can be considered an intermediate transformation for the formation
of SAPO-34 because a small peak appears in djoi, which is characteristic of the CHA-type

SAPO-34 structure [10,11,12].

Figure 4.b shows the FTIR results. The band at 3450 cm™' corresponds to —OH bonds,
specifically to the Si-OH-Al bond, which is related to the Brgnsted-Lowry acidity for SAPO-

34 [15].

The bands located near 500 and 600 cm™ are related to the bending bands of the T-O
tetrahedron, which are mainly associated with SiO4 and D6R, respectively. The D6R structure
is considered to be a basic composition unit associated with the CHA structure and is
consequently characteristic of silicoaluminophosphate materials. Although cluster 2 does not
have an effectively formed structure for SAPO-34, the representative sample for this cluster

has a band with a considerable intensity compared to the other clusters, which can be
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explained by the presence of the ALPO structure, which already has a CHA-type structure

that was subsequently modified with the appropriate ion substitutions [16,25].

The vibration band at ~810 cm™ corresponds to the symmetric stretching of the O-P-O
or Al-O bonds. The band at 1100 cm™, in contrast, is associated with the asymmetric
stretching of the O-P-O bonds. The curve at 1650 cm™ is associated with the vibration of the
H-O-H bond, which is related to the water molecule adsorbed in the cavity of the molecular

sieve [15].

Figures 4.c and 4.d show the TG and DSC data, respectively. The largest mass
variations are observed for clusters | and 3. These results are related to the first thermal event
identified by DSC (Figure 4.d): the first event is endothermic (I) and is related to the
desorption of the water bound to the surface of the material (this event is responsible for the
mass loss). The second event, which is also endothermic (II), is related to the collapse of the
structure and is followed by the exothermic event (III) related to the formation of a new
structure. Thermal event II presents proximity to thermal event III, but it is difficult to
visualize, for this reason we worked with the enthalpy related to thermal event III. These
observations were also evidenced by [26], however, at a higher temperature (> 1000 °C) than
that found in our work, which is related to the synthesis route, composition, nature of the
precursors and characteristics of the zeolitic product indicating that thermal event II is related
to the amorphization caused by the collapse of the zeolite followed by the formation of a new

phase (event III; exothermic peak ~ 985 °C).

Considering thermal event III, cluster 2 has a higher energy release value than the
others, approximately AH = 49.56 J.g'. In comparison to the other clusters that have a
predominance of the SAPO-34 phase with more intense peaks, this values are lower. This
enthalpy related to exothermic transformation (~ 985 °C) was investigated in item 3.4.1 in the
form of synthesis kinetics. Based on the results obtained, this enthalpy is related to the

formation of a transition alumina. The enthalpy of formation of this transition alumina shows
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that the intensity of this thermal event is related to the relative crystallinity and the effective

formation of SAPO-34.
Figure 4

3.3 Evaluation of the experimental design and model fitting

The responses obtained through the Box-Behnken design for each experimental run
and the predicted values obtained from the polynomial models are shown in Table 4. The
quadratic polynomial models generated for the relative crystallinity (%), enthalpy of
formation of the transition alumina AHta (J.g"') and mass loss (%) are expressed by Eqs. 3, 4
and 5, respectively. According to the ANOVA results (Table 5, Table 6 and Table 7), the
factors X1, Xi1% X2, Xo%, X3 and X3% had a significant effect (p <0.05) on the relative
crystallinity (%); the factors Xi, X;%, Xa, X%, XiX3 and X>X3 had a significant effect (p
<0.05) on the enthalpy of formation of the transition alumina AHta (J.g"); and X, X% Xa,

X22, X3, X3% and X X3 had a significant effect (p <0.05) on the mass loss (%).
Table 4

C(%) = 85.69 + 21.84X, — 22.77X, + 14.2X, — 8.88X, X, + 3.77X,Xs — 2.69X,X; — 18.44X? —

24.971X2 — 32,142 (R? = 0.98279) (Eq. 3)

AHyy = 22.75 — 9.61X, + 21.43X, — 0.89X; + 0.2X, X, — 2.01X, X5 + 1.84X, X, + 9.48X2 + 2.05X2 +

5.57X2 (R? = 0.9827) (Eq. 4)

Mass Loss = 16.9 + 2.71X, — 5.31X, + 2.62X; — 1.06X,X, + 1.22X, X, + 0.84X,X, — 433 X? — 2.5X% —

4.82x2 (R*>=0.9752) (Eq. 5)

Eq. 3 indicates that the crystallization time, with a coefficient of 21.84, had the largest
positive linear effect among the other factors, and the interaction between xSiO2 and ySDA,
with a coefficient of 3.77, was the largest positive interaction effect relative to the crystallinity
(%). For Eq. 4, xSiO2, with a coefficient of 21.43, showed the largest positive linear effect,

while for the interactions, the largest positive effect on the enthalpy of formation of the
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transition alumina AHra (J.g') was the interaction between xSiO» and ySDA, with a
coefficient of 1.84. Finally, when analysing Eq. 5, a positive linear effect was observed for
time (coefficient of 2.71), and the interaction between crystallization time and ySDA
(coefficient of 1.22) had a positive interaction effect on the mass loss response.

Table 5

Table 6

Table 7

3.3.1 Model fit check

The models presented in Eqs. 3, 4 and 5 showed high R? and R%g correlation
coefficients of 0.98279 and 0.9518 (Eq. 3), 0.9827 and 0.9517 (Eq. 4) and 0.9752 and 0.9305
(Eq. 5), respectively. These results show that the regression models fit the experimental data
in terms of the relative crystallinity (%), enthalpy of formation of the transition alumina AHta

(J.g") and mass loss (%).

Figure 5a-c show the experimentally observed values vs. predicted values for the
relative crystallinity (%), enthalpy of formation of the transition alumina AHta (J.g'!) and
mass loss (%). As shown in Figure 5, the set of points around the diagonal line illustrates that
the experimental results show a good agreement with the values predicted by the polynomial
models [14,27,28]. Based on the relative crystallinity (%), enthalpy of formation of the
transition alumina AHta (J.g") and mass loss (%) data (Table 3), the deviations of the
predicted values from the experimentally obtained values are small. The results also show that

the terms of the model are significant at a 95% confidence level.

Figure 5
Figure 6 shows the studentized residuals versus the predicted values for the relative
crystallinity (%), enthalpy of formation of the transition alumina AHta (J.g"') and mass loss

(%). For all the residual plots, a random dispersion is visible, showing that the variances in
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the originally observed values are constant for all the studied responses, that is, the original
observations had nothing to do with the response values. Thus, the quadratic polynomial
models (Eq. 3-5) could theoretically predict the process conditions [14,27,28].

Figure 6

3.3.2 Response surface methodology
Response surface plots can be used to evaluate the effects of the factors on the studied

responses. The 3D plots are shown in Figures 7.a-c.

As shown in Figure 7.a for the crystallinity (%) response, with the value of factor X3
(ySDA) fixed at the central point (0), the maximum crystallinity values (~100%) were
obtained as the crystallization time was increased and the xSiO> value was decreased. Thus,
adjusting the xSiO2 molar ratio to lower values during synthesis and increasing the time

positively favour the crystallization rate [10].

In Figure 7.b, for the mass loss response (%), with the factor X3 (ySDA) fixed at the
central point (0), the greatest losses occurred when the crystallization time increased and the
xSiO:2 decreased. Based on the results of the thermal analysis, the greatest mass losses were
related to the amount of water desorbed from the surface of the material, which may be
associated with the hydroxyl group of the Si-OH-Al bond, as qualitatively shown in the FTIR

results.

In Figure 7.c, for the enthalpy of formation of the transition alumina AHta (J.g),
with X3 (ySDA) fixed at the central point (0), the highest values were obtained when the
xSi0: increased and the crystallization time decreased. Despite this positive effect, this result
is not of interest for this study because, as observed in the characterization of the products
synthesized under these conditions, there was no predominant CHA-type SAPO-34 formation,

and the amorphous phase was present predominant.

Figure 7
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3.3.3 Simultaneous optimization by the desirability function

Table 8 shows the parameters used in the desirability function. Acceptable and
unacceptable values were determined after the obtained products were characterized.
Maximized values (1) were established based on the results for cluster 3, which showed a

CHA-type phase with a better crystallinity and no impurities (tridymite).
Table 8

Figure 8 shows the operational conditions (X; = 0.6; X2 = 0.08; X3 = 0.2) that allowed
optimization of the formation of SAPO-34 within the dataset analysed in this study, indicating
a global desirability coefficient of 0.97032, which is considered acceptable according to Lazi¢
2004 [19]. These optimized levels are in accordance with the response surfaces of the 3D
plots and the polynomial models (Eq. 3-5). The design variables obtained in the simultaneous
optimization were decoded, and the following conditions are ideal for the formation of SAPO-

34 from kaolin waste: tc = 20 h, xSiO2 = 1.3 and ySDA = 1.6.
Figure 8

To validate the optimization performed, a synthesis was carried out under ideal
conditions. It can be seen from the results of the XRD and thermal analysis (Figure 9) that the
values found are within the established confidence limit (+ 95%): relative crystallinity = 89.8
%; mass loss = 18.8 %; and enthalpy of formation of the transition alumina AHta = 16.69 J.g°
!. The confidence limit values were obtained considering the proposed mathematical models,
being: Crystallinity = [-95 %] ~81 % e [+95 %] ~102 %; Mass loss = [-95 %] ~14.7 % e [+95
%] ~19 %; Enthalpy of formation of the transition alumina AHta = [-95 %] ~16 J.g"' e [+95

%] ~2751.g".
Figure 9

3.4 Detailed characterization based on BBD responses and cluster analysis
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BBD's responses and cluster analysis shows a relationship between relative
crystallinity, mass loss and enthalpy of formation of the transition alumina AHta (J.g"). For
better visualization, two runs were selected, run 13 that presents synthesis conditions close to
the optimized values and run 5 that presents ALPO + Tridymite formation (Fig. 4.a),
intermediate phases for the formation of SAPO-34 were selected to perform a detailed

characterization. Both runs have xSi = 1.25 in the initial composition.

Figure 10 shows characterization results for runs 5 and 13 (DRX, FTIR, mass loss and
derivative DSC). Fig. 10.a shows XRD analysis. The formations of ALPO and tridymite (run
5) indicate that the synthesis conditions were not sufficient to promote the SM2 and SM3
substitution mechanisms that influence the formation of the molecular sieve under study. The
literature [10,11,12] generally indicates that the formation of SAPO-34 occurs by the
replacement of silicon ions in the structure of a preliminarily formed ALPO. This result
shows that the metakaolin silica from the kaolin waste was not effectively incorporated into
the structure of the formed ALPO, and after calcination at 550 °C to eliminate the morpholine
there was a tridymite rearrangement of this excess of unincorporated Si-O bonds. Fig. 10.b
highlights the band at 3450 cm™, qualitatively, the higher the transmittance intensity (%) of
this band is, the higher the acidity is. Note that in run 5, this band is light compared with run
13 and may be related to the ineffective replacement of silicon ions at the positions of the
aluminium and/or phosphorus ions in the structural network of the initially formed ALPO.
The SM2 mechanism, for example, is one of the factors responsible for the increase in the site

acidity [24,29,30].

Fig. 10.c highlights the sample mass losses. As shown qualitatively in the Figure 15.b
results, run 5 has a lower acidity (lower % transmittance for the Si-OH-Al bond) than the run
13, and this characteristic decreases the ability of the material to adsorb water molecules (low

hydrophilicity). Conversely, the run 13, due to their SAPO-34 structure, have a better acidity,

185



428

429

430

431

432

433

434

435

436

437

438

439

440

441

442

443

444

445

446

447

448

449

450

451

452

18

which contributes to the more hydrophilic characteristic of the material and can be

corroborated by the greater mass loss for run 13 compared to run 5 [15].

Figure 10.d shows the second order derivative of the DSC curve for runs 13 and 5. The
derivative was applied to improve the visualization of thermal events and to observe
qualitatively the magnitude of the thermal transformation [31]. Run 13 presents greater
crystallinity and effective formation of the SAPO-34 phase than run 5. This evidence shows
the relationship between crystallinity and the effective formation of SAPO-34 with the energy

released by the exothermic transformation (~ 985 °C).

Figure 10

3.4.1 Evaluation of the synthesis as a function of time (kinetics)

Figure 11.a shows the diffractograms of the synthesis products and it is observed that
in 1 h of synthesis there is no formation of zeolite. The phases present are Bayerite
(A1203.3H,0; ICDD 00-001-0287), positions 26(°) 21.9°, 23.6° and 47.5°, possibly from the
source of aluminum used and Anatase (ICDD 00-021-1272), position 26(°) 29.4°, from the
kaolin waste. In 2 hours a low intensity peak of SAPO-34 is observed in 20(°) 11°, however

the Bayerite and Anatase phases are still present.

The phases previously observed as intermediate (ALPO and Tridymite) for the
formation of the zeolite are also evidenced in the synthesis time of 5 h as well as a low
intensity peak related to the SAPO-5 phase that competes with SAPO-34 during
crystallization [16]. The increase in the hydrothermal crystallization time favored the
formation of SAPO-34, presenting a characteristic diffractometric profile (ICDD 00-047-

0429) in 12 hours.

Figures 11.b and 11.c show the DSC results and the derivative of the DSC curve for
the exothermic peak, respectively. It is observed that there is a decrease in the intensity of this

transformation promoting a reduction in enthalpy with the formation of the SAPO-34 zeolite,
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mainly in the synthesis times of 5 and 12 hours. As the synthesis time progresses, there is also
a greater loss of mass related to water desorption (Figure 11.d) indicating an increase in site

acidity making the material hydrophilic, as noted earlier.

Figure 11
In Figure 12.a and 12.b are the XRDs of the samples after DSC analysis and post-

calcination in a muffle at 1000 °C for 2 hours, respectively. These results aimed to identify
which component contributes to the magnitude of the enthalpy of exothermic transformation

evidenced in the results of BBD and cluster analysis.

For samples synthesized in 1 and 2 hours (Figure 12.a), characterized post-DSC, peaks
related to transition alumina are identified, as well as in samples obtained after calcination in
muffle (12.b) for the same times. These results are in agreement, as in the XRD of Figure 11.a
there is the presence of Bayerite (Al203.3H>0) and the formation of the transition alumina
occurs in the range of 900 °C to 1000 °C [32], region comprising the temperature where the
thermal event occurs (~ 985 °C). For post-DSC samples of 5 h peaks of tridymite, cristobalite
and ALPO are present, which is also observed for the sample submitted to the muffle furnace

(1000 °C).

In relation to the 12 h post-DSC sample, there is a decrease in peaks related to zeolite,
indicating collapse in the structure, while for the sample submitted to the muffle, dense phases
of tridymite, cristobalite, ALPO and a low intensity quartz peak are present. The difference
between the results obtained from the muffle in relation to the post-DSC sample is related to
the heating rate used in the DSC test (5 °C.min"'") that did not provide the complete thermal
transformation, which was achieved in the muffle since the sample was kept at constant

temperature for 2 hours.

Note that the enthalpy for samples of 1 and 2 h were those with the highest values

(AHjn = 5537 J.g! and AHow = 52.74 J.g') in relation to the other samples. There is a
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reduction in the enthalpy value for the sample synthesized in 2 h in relation to the sample of 1
h, since the sample of 2 hours in the synthesized reference XRD (Figure 11.a) peak of SAPO-
34 present. As the synthesis time increases, the formation of SAPO-34 becomes more evident
(12 h of synthesis) passing through an intermediate state in 5 h. The enthalpies of these
samples (AHsh = 36.9 J.g" and AHjph =6 J.g") are lower than the previous ones. [33] studied
the thermophysical properties of kaolin-zeolite blends by thermal analysis observing that the
kaolinite content influences the magnitude of the enthalpy in relation to the exothermic
transformation, which is reduced when the kaolinite content decreases. The authors also
conclude that the presence of zeolite does not significantly influence this thermal event. This
observation was similar to our study. As the synthesis time increases, there is formation of
zeolitic phases (SAPO), consequently the exothermic peak decreases (Fig.11b and Fig. 11.c).
In the work cited, the authors attribute this thermal transformation to the formation of spinel
and/or mullite and gamma alumina (transition alumina), however, as shown in the results of
Figures 12.a and 12.b, this transformation in our results is related to formation of a transition

alumina reducing its formation (5h and 12h) reduces the magnitude of the enthalpy.
Figure 12
4 CONCLUSION

The sequential statistical tool BBD, the RSM and the desirability function made it
possible to more accurately determine the best conditions for the synthesis of SAPO-34 from
kaolin waste, considering the data adopted in this study. It was also possible to choose a
product with good characteristics for later use in adsorption or catalysis and to consider more
economical conditions, making this proposal a feasible alternative for the use of kaolin waste
in a material with a high added value. The mathematical models and the response surfaces
generated by the RSM were corroborated by the level values optimized by the desirability
function, with ideal values for the data used in this study as follows: a crystallization time of

20 h, a xSiO2 value of 1.3 and a ySDA value of 1.6. In addition, because the global
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desirability value was close to 1, the process is acceptable and excellent. High values of the
the enthalpy of formation of the transition alumina is related to the reduction of crystallinity,
reduction of the SAPO-34 phase and mainly high availability of Al-O bonds in the reaction

synthesis system.
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FIGURE CAPTIONS

Figure 1. XRD diffractograms of the kaolin waste and metakaolin.
Figure 2. X-ray diffractograms of the synthetized samples.

Figure 3. a) Cluster analysis dendrogram depicting the discrimination among the
groupings: cluster 1, blue; cluster 2, green; cluster 3, grey; b) Principal component

analysis 3D plot.

Figure 4. Most representative = a) XRD runs: Tryd = tridymite; b) FTIR; ¢) TG
analysis ; d) DSC. cluster 1 (blue); cluster 2 (green); cluster 3 (grey).

Figure 5. Predicted vs. observed values for a) relative crystallinity (%), b) enthalpy of

formation transition alumina AHta (J.g") and ¢) mass loss (%).

Figure 6. Studentized residuals plot: a) relative crystallinity (%), b) enthalpy of

formation transition alumina AHra (J.g') and c) mass loss (%).

Figure 7. a) Response surface plots for relative crystallinity as a function of xSiO> and
te; b) Response surface plots for mass loss (%) as a function of xSiO2 and t; c)
Response surface plots for enthalpy of formation transition alumina AHra (J.g') as a

function of xSiO: and te.
Figure 8. Desirability function plot for the simultaneous optimization of the variables.
Figure 9. Product synthesized in ideal conditions, SAPO-34: a) XRD; b) TG; c) DSC.

Figure 10. Runs 13 and 5: a) XRD; b) FTIR; c¢) Mass loss (%); d) Derivative DSC

curves runs 13 and 5.

Figure 11. Synthesis as a function of time: a) XRD; b) DSC exothermic peak (~985
°C); C) Derivative DSC; d) Mass loss (%). Bay = Bayerite; Ant = Anatase.

Figure 12. a) XRD post-DSC; b) XRD of samples calcined at 1000 °C for 2 h. Try =

Tridymite; 8-Al2O3 = transition alumina; Q = Quartz.
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Table 1. Original and coded variables

Independent variables Coded variables Levels
-1 0 +1
te Xi 5 14.5 24
xSi02 X2 0.5 1.25 2
ySDA X3 1 135 2
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Table 2. Box-Behnken experimental design matrix

Coded variables Original variables
Standard X1 X2 X3 te (h) xSiO2 ySDA
01 -1 -1 0 5 0.5 L5
02 1 -1 0 24 0.5 L5
03 -1 1 0 5 2 L5
04 1 1 0 24 2 15
05 -1 0 -1 5 1.25 1
06 1 0 -1 24 1.25 1
07 -1 0 1 5 125 2
08 1 0 1 24 1.25 2
09 0 -1 -1 14.5 0.5 1
10 0 1 -1 14.5 2 1
11 0 -1 1 14.5 0.5 2
12 0 1 1 14.5 2 2
13 0 0 0 14.5 1.25 L5
14 0 0 0 14.5 1.25 L5
15 0 0 0 14.5 1.25 L5
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Table 3. Chemical composition of kaolin waste and Metakaolinite calculated

Composition (%) Kaolin waste Metakaolinite
calculated
SiO2 473 55.5
Al2O3 37.0 44.5
Fe,O3 1.03 -
TiO2 0.83 -
LOTI* 13.84 0

*LOI = Loss of ignition



210

Table4 Click here to access/download;Table(s); Table 4.docx =

Table 4. Box-Behnken experimental design matrix with original and coded variables
and experimental results.

vaCr;):lfl‘: 5 Original variables Experimental conditions
Run . ) AHma Mass
Xi X2 Xs| te(h) xSiO: ySDA | C(%) . I(.,;&
o)
1 -1 0 5 0.5 15 | 3324 2241 1106
2 1 -10 24 0.5 1.5 100 2.13 19
3 -1 1 5 2 L5 2.30 66.02 325
4 1 1 24 2 1.5 33.55 46.56  6.95
5 -1 0 -1 5 1.25 1 1.39 49.16 2.66
6 1 0 -1 24 1.25 1 322 34.61 523
7 -1 0 1 5 1.25 2 30.4 45.02 7.83
8 1 0 1 24 1.25 2 76.36 2242 1529
9 0 -1 -1| 145 0.5 1 37.0 9.07 14.62
10 0 1 -1 | 145 2 1 0 47.1 1.65
11 0 -1 14.5 0.5 2 62.54 9.97 15.83
12 0 1 1 14.5 2 2 14.79 55.35 6.21
13 0 0 0 14.5 1.25 1.5 92.65 22.03 17.18
14 0 0 0 14.5 1.25 1.5 83.512 2294 17.2
15 0 0 0 14.5 1.25 1.5 80.91 23.28 16.32

C = relative crystallinity; AHra = enthalpy of formation of the transition alumina.
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Table 5. Analysis of variance for crystallinity (%) from the Box-Behnken design.

Factor SS df MS F-value p-value
Xi 381534 1 3815.337 100.3804  0.009816*
X? 1256.67 1 1256.669 33.0626  0.028939*
Xz 414656 1 4146.559  109.0948  0.009042%*
X,? 230231 1 2302313 60.5732  0.016111*
Xa 161256 1 1612.564 424261  0.022768*
X3 381349 1 3813493  100.3319 0.009820*

XiXz 31527 1 315.270 8.2947  0.102378

XiXs 56.89 1 56.889 1.4967  0.345755

XoXs 28.85 1 28.848 0.7590  0.475504

Lack of fit 21191 3 70.638 1.8585  0.368599
Pure error 76.02 2 38.009
Total 16727.89 14

df = degrees of freedom; SS = sum of squares; MS = mean square;

*p-value <0.05 (statistically significant values)
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Table 6. Analysis of variance for enthalpy of formation of the transition alumina AHta
(J.g’") from the Box-Behnken design.
Factor SS df MS F-value p-value

X 739.009 1 739.009 1769.234  0.000565*
X2 331.829 1 331.829 794.420  0.001256*
X> 3674388 1 3674.388 8796.715  0.000114*
X2? 15517 1 15517 37.148  0.025879*
X; 6.444 1 6.444 15427  0.059129
X32 114.656 1 114.656 274.494  0.003623*
XiXa 0.168 1 0.168 0.402  0.590716
XiX3 16201 1 16.201 38.785  0.024827*
XoX;3 13.506 1 13.506 32.333  0.029563*
Lack of fit 84.672 3 28.224 67.570  0.014619
Pure error 0835 2 0.418
Total 4957726 14

df = degrees of freedom; SS = sum of squares; MS = mean square;
*p-value <0.05 (statistically significant values)



213

Table7 Click here to access/download;Table(s); Table 7.docx =

Table 7. Analysis of variance for mass loss (%) from the Box-Behnken design.
Factor SS df MS F-value p-value

X 58.6986 1 58.6986 2325619 0.004272*
X2 69.2267 1 69.2267 2742738 0.003626*
X2 225.2503 1 225.2503  892.4339 0.001119*
X2? 23.1693 1 23.1693 91.7961 0.010719*
X3 55.1250 1 55.1250  218.4033  0.004547*
Xs? 85.6922 1 85.6922  339.5095 0.002932*
XiXz 44944 1 4.4944 17.8067  0.051831
XiXs 59780 1 5.9780 23.6847 0.039723*
X>X3 2.8056 1 2.8056 11.1158  0.079396
Lack of fit 124421 3 4.1474 16.4317  0.057911
Pure error 0.5048 2 0.2524
Total 522.0196 14

df = degrees of freedom; SS = sum of squares; MS = mean square;
*p-value <0.05 (statistically significant values)
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Table 8. Parameters assumed in the global desirability function.

Response variables Parameters assumed in optimization
Crystallinity (%) 100 (1) 67 (0.5) 0 (0
Enthalpy of formation
transition alumina 66.02 (0) 22 (1) 2.13 (0)
AHta (J.g")

Mass loss (%) 1.65 (0) 17 (1) 19 (0)

(0) unacceptable values and (1) acceptable values for the desirability function



