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REJEITO DE CAULIM E CAULIM ESTÉRIL AMAZÔNICOS COMO FONTES 

DE Si E Al NA OBTENÇÃO DE SAPO-34: SÍNTESE, OTIMIZAÇÃO, 

INFLUÊNCIA DE IMPUREZAS E APLICAÇÃO EM ADSORÇÃO DE 

CORANTE 

Darllan do Rosario Pinheiro 

 

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

da Paixão Ribeiro 

Rejeito de caulim proveniente de lagoas de sedimentação da indústria de caulim para 

cobertura de papel e caulim estéril ou flint pertencentes à mesma mina, na região do 

Capim, no nordeste do Pará, foram utilizados na síntese da peneira molecular SAPO-34. 

Os materiais precursores e aqueles produzidos foram caracterizados por: DRX, FRX, 

TG-DSC-DTG, FTIR, ASEBET e MEV. Primeiramente, foi avaliada a utilização do R-

metacaulim como precursor variando a relação SiO2/Al2O3 na formulação da peneira 

molecular SAPO-34. O ajuste no valor dessa relação molar mostrou um efeito positivo 

na formação da zeólita pretendida, que apresentou formação da estrutura CHA, em 

menor tempo e com boa estabilidade térmica. Já em relação à utilização do F-

metacaulim foi avaliado o efeito da quantidade de SDA e tempo de cristalização 

(nucleação e crescimento dos cristais) na formação da estrutura CHA e, posteriormente, 

aquele produto zeolítico formado com menor quantidade de SDA foi utilizado para uma 

avaliação de detalhe, em que se estudou a influencia das impurezas do tipo íons de Fe e 

Ti. Os resultados revelaram efeito positivo da maior quantidade de SDA na formação da 

SAPO-34 (CHA), porém em menor tempo e, consequentemente, contribuição na 

distribuição de Si na estrutura. Na comparação dos produtos zeolíticos derivados de F-

metacaulim e um padrão caulinítico de alta pureza, o produto zeolítico obtido a partir do 

estéril caulinítico apresentou resistência térmica onde o padrão DRX do produto 

calcinado manteve o perfil difratométrico CHA, porém com redução de cristalinidade. 

Foi observado também que antes da calcinação o produto zeolítico obtido com F-

metacaulim apresentou um deslocamento para um ângulo 2θ (º) menor, indicando 

aumento da distância interplanar tendo como referência o plano d101, possivelmente 

devido a interferências das impurezas presentes (íons Fe e Ti), porém após a calcinação 

para decomposição do SDA este deslocamento não foi evidenciado, desta forma 

indicando interferência do SDA utilizado. Aquele produto considerado o melhor, com 

base em parâmetros cristaloquímicos, foi utilizado na avaliação de desempenho em 

adsorção de azul de metileno, o qual mostrou boa capacidade de adsorção. Na avaliação 

da cinética de adsorção, o modelo de pseudo-segunda ordem (R
2
 = 0,998) foi o que 

melhor se ajustou aos dados experimentais. A otimização da síntese utilizando rejeito 

através do planejamento de experimento Box-Behnken e metodologia de superfície de 

resposta. Concluiu-se que a utilização de rejeito e/ou caulim flint amazônicos é viável 

para produção da zeolita SAPO-34 (CHA). 

Palavras-chave: rejeito, caulim flint, caulinítico, SAPO-34, adsorção, síntese.  

 



 
 

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 Patrícia Aranha da Paz / Prof. Dr. Nielson Fernando da 

Paixão 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 Pará, 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 SiO2 / 

Al2O3 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 2θ (º) angle, indicating an increase in the interplanar 

distance with reference to the d101 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
2
 = 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 INTRODUÇÃO 

 Nesta seção será apresentada a temática geral da tese (síntese de SAPO-34), a 

justificativa e os objetivos. 

1.1 Geral 

Silicoaluminofosfatos (SAPO’s) são peneiras moleculares que apresentam 

acidez, estabilidade térmica e hidrotérmica podendo ser utilizados em processos 

catalíticos como Methanol-to-Olefins (MTO) e Ethanol-to-Olefins (ETO), apresentando 

tamanho de poros bem definidos e pequenos canais que são características favoráveis à 

sua utilização em adsorção de gases como CO2 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 aplicação industrial e largamente estudada. 

Em particular a SAPO-34 por apresentar uma força ácida moderada de seus sítios e 

excelente estabilidade térmica tem sido estudada ao longo dos anos seja do ponto de 

vista da sua aplicação ou para avaliar as condições de síntese para a sua produção 

(Herrero et al., 2017; Xing et al., 2019). 

Destacando os trabalhos publicados tendo a síntese como principal objetivo pode 

ser observado que a SAPO-34 é formada, em geral, por meio de síntese hidrotermal a 

partir de fontes de silício, alumínio, fósforo e um agente direcionador de estrutura, os 

chamados SDA’s. Em sua maioiria os estudos que avaliam a síntese desta peneira 

molecular utilizam como fontes de silício e alumínio substâncias com pureza 

considerável como: sílica sol, aerosil e silicatos como fontes de silício e boehmita, 

pseudoboehmita, isopropóxido de alumínio e hidróxido de alumínio como fontes de 

alumínio (Sun et al., 2018; Doan et al., 2019; Xing et al., 2019). Em menor número 

estão publicações que apresentam fontes alternativas para a síntese de SAPO-34 que 

utilizam como precursores, por exemplo: cinza volante, caulim de minas de carvão, 

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

  Neste sentido estudos que promovam a utilização de fontes alternativas para a 

produção de SAPO-34 se tornam importantes, por questões econômicas e ambienteais 

visto que os precursores padrão de Si Al apresentam toxicidade e apresentam custo 

elevado na aquisição.  
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1.2 Justificativa 

O Brasil destaca-se por sua potencialidade mineral, em especial a região 

amazônica desenvolve uma intensa exploração e transformação de seus recursos 

minerais principalmente para atender o mercado externo. Dentre esses produtos 

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

O caulim é um destes recursos, e em âmbito nacional a sua exploração no 

estado do Pará ganha destaque devido o estado possuir um dos mais importantes 

depósitos de caulim e por ser o principal produtor brasileiro de caulim de alta qualidade 

para atender a indústria do papel. Além disso, o estado do Pará é um dos principais 

exportadores de produtos de extração e transformação mineral, sendo o caulim um 

destes produtos, sendo no ano de 2020 o sexto maior produto mineral da região a ser 

exportado com maior lucrabilidade, cerca de US$ 119 milhões (Hildebrando, 2012; 

Simineral, 2020).  

Esse destaque em termos de exportação demonstra a importância deste mineral 

para a economia nacional e regional, porém no beneficiamento de caulim, no Pará, três 

tipos de rejeitos são gerados: o primeiro é considerado por alguns autores como rejeito 

de mina uma vez que não é economicamente viável para o processo químico posterior e 

é retirado para a lavra do caulim viável economicamente e posteriormente é realocado 

na própria mina (caulim flint ou duro), o segundo constituído de partículas grosseiras, 

proveniente da etapa de desareiamento que são repostas no próprio local da lavra e o 

terceiro é armazenado em volumosas lagoas de sedimentação, sendo este proveniente 

das etapas de centrifugação, separação magnética, branqueamento e filtragem. Nota-se 

que todos estes materiais são constituídos de caulim, porém diferem na granulometria, 

teor de óxidos (principalemente óxidos de Fe e Ti) e presença de quartzo (Hildebrando, 

2012; Moraes, 2014).  

Destacando o primeiro e o terceiro (caulim flint e rejeito de caulim de lagoas de 

sedimentação, respectivamente) pesquisadores buscam destiná-los para outra aplicação 

que não seja diretamente ao do mercado consumidor padrão destas indústrias que o 

beneficiam, mas com a finalidade de reduzir o impacto que estes materiais têm sobre o 

meio ambiente, bem como agregar valor aos mesmos. Destacam-se aqui as pesquisas 

voltadas para síntese de zeólitas que foram desenvolvidas na região (sodalita, faujasita, 

zeólita A, por exemplo) e na síntese de catalisadores (utilização de metacaulim obtido 
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de caulim flint como catalisador em reações de esterificação de Eugenol). Além dessas 

aplicações diretas em síntese e catálise, outros trabalhos utilizam estes materiais 

sintetizados a partir destes rejeitos para estudos de remoção (adsorção) de contaminates 

provenientes de efluentes industriais, a qual se destaca os efluentes gerados pela 

indústria têxtil, que também são um problema ambiental quando destinados para o 

ambiente sem o tratamento adequado.  

Em referência ao setor têxtil, o Brasil destaca-se uma vez que é um dos poucos 

países que detém toda a cadeia produtiva neste setor, desde a produção das fibras à 

produção das roupas (etapas gerais: produção da fibra, fiação, tecelagem, tingimento, 

lavanderia, confecção e varejo). Diferentes etapas deste processo causam preocupação 

ambiental, porém a etapa de tingimento ganha um destaque maior, pois este segmento 

do setor têxtil é responsável por aplicar a coloração, o que implica utilizar produtos 

químicos, corantes e fixadores para manutenção da cor. Este fato destaca-se devido a 

toxidade e a baixa taxa de degradabilidade destas substâncias o que dificulta o processo 

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

Nesse contexto, esta tese visa contribuir na utilização de dois materiais de 

ocorrência na região amazônica na síntese de SAPO-34 visando dar uma alternativa 

para a síntese de produto zeolítico, além dos já estudados na região (zeólitas: faujasita, 

zeólita A, sodalita, entre outros). O primeiro material é o rejeito de caulim advindo de 

uma lagoa de sedimentação que apresenta como característica principal a presença do 

mineral caulinita com uma quantidade de impurezas (Maia et al., 2008; Hildebrando et 

al., 2012). Este material é considerado inapropriado para a aplicação na indústria do 

papel, por exemplo, devido ao teor acima de 1 % de impurezas do tipo íons Fe e Ti, bem 

como a granulometria fora dos padrões aceitáveis. O segundo material é 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 

utilização no processo de purificação do caulim (o que torna o processo caro) já que o 

mesmo deve apresentar elevada alvura, pois tem sua aplicabilidade principal na 

indústria do papel como carga e enchimento (Rocha Jr et al., 2015; Oliveira et al., 2020
a
 

;Oliveira et al., 2020
b
). O caulim flint é gerado na etapa inicial da cadeia produtiva do 

caulim, de ocorrência na própria mina. Devido ao teor elevado de impurezas ele é 

retirado momentaneamente para a retirada do caulim viável para beneficiamento e 
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posteriormente é realocado na própria mina, sendo considerado um rejeito de mina 

(Oliveira et al., 2020
a
 ;Oliveira et al., 2020

b
).  

Posterior aos estudos de síntese a presente tese também visa contribuir na 

aplicação do material sintetizado via caulim flint no estudo da remoção do corante 

catiônico azul de metileno de soluções.  

Ambas as contribuições (síntese utilizando rejeitos e remoção de corante 

catiônico) justificam-se devido o setor industrial continuar desempenhado um papel 

importante no desenvolvimento econômico e social de qualquer país, mas problemas 

ambientais acompanham este setor, que a cada dia busca soluções. A legislação e as 

fiscalizações para o controle ambiental estão ficando mais rígidas na maioria dos países 

ao redor do mundo.  

2 OBJETIVOS 

2.1 Geral 

 Síntetizar SAPO-34 utilizando como precursor rejeito de caulim (lagoas de 

sedimentação) e caulim flint tratados termicamente. 

2.1.1 Específicos 

 

 - Avaliar a relação molar SiO2/Al2O3 e o tempo de cristalização na formação do 

produto zeolítico quando partindo do rejeito de caulim; 

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

planejamento de experimento Box-Behnken e metodologia de superfície de resposta; 

- Avaliar o produto pós-colapso térmico da amostra sintetizada após otimização; 

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

impurezas na formação do produto zeolítico quando partindo do caulim flint; 

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

adsorção do corante catiônico azul de metileno;  
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3 REVISÃO DA LITERATURA 

 

 Nesta seção serão apresentados os aspectos teóricos relacionados aos temas 

centrais da tese: zeólitas, caulim estéril e rejeito de caulim, silicoaluminosfosfatos 

(SAPO-34), delineamento estatístico (Box-Behnken). Será abordado também 

resumidamente o estado da arte com apresentação de artigos publicados em periódicos 

no início de cada tópico referente ao temas: aplicação de caulim, rejeito de caulim e 

caulim flint em síntese de zeólitas, síntese de SAPO-34 (fontes de Si e Al), utilização de 

planejamentos experimentais para síntese de zeólitas e aplicação de zeólitas em 

remoção de corante. 

3.1 Zeólitas 

 

 Zeólitas, da definição clássica, são silicatos hidratados de alumínio contendo um 

ou mais metais alcalinos terrosos (Breck, 1973), porém este termo é aplicado a um 

número grande de minerais cristalinos (naturais ou sintéticos) com características 

estruturais semelhantes aos aluminossilicatos (Breck, 1973; Correa, 1996). Estes 

materiais fazem parte da família das peneiras moleculares que são sólidos com 

porosidade uniforme e com capacidade de distinção de moléculas por suas dimensões e 

geometria (Maia, 2007; Pinheiro, 2016; Lima 2016). Estes materiais apresentam 

estrutura cristalina ordenada formada por uma combinação tridimensional de tetraedros 

TO4 onde T pode ser elementos como silício, alumínio e outros que estão unidos por 

átomos de oxigênio que formam as unidades básicas de construção chamadas UBC ou 

unidades primárias de construção.  

Estas unidades primárias de construção (TO4) levam a formação de unidades 

mais complexas chamadas unidades secundárias de construção (Secondary Building 

Unit – SBU). Na Figura 1 estão mostradas essas SBU’s, que podem conter até 16 

átomos em tetraedros, tendo-se a formação 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 secundárias de construção (Secondary Building Unit - SBU). Fonte: 

Breck 1973 

 

A estrutura da zeólita é formada pelo conjunto destes anéis (SBU’s), fazendo 

com que estes materiais apresentem diferentes tipos de configuração estrutural, como 

canais e cavidades intermoleculares de dimensões moleculares variadas, nas quais se 

encontram os íons de compensação, moléculas de águas ou outros elementos (Moraes, 

2016). Na Figura 2 está demonstrado um esquema de como é formada a estrutura das 

zeólitas Sodalite-SOD, Faujasite-FAU, Elf Mulhouse Chimie two-EMT e Linde Type A-

LTA. 

Figura 2. Esquema geral de construção das estruturas das zeólitas. 

 

Fonte: Sousa, 2011. 

 A designação ou propriamente a classificação por código de três 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” e em 2001 foi mais uma vez referendada esta 
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classificação, considerando materiais microporosos e mesoporosos onde se encontram 

as zeólitas, 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 atribuição destes 

códigos para novas estruturas está sujeita a avaliação de uma comissão de estrutura da 

International Zeolite Association (IZA) (IUPAC-McCusker et al, 2001). Esta 

classificação de três letras é baseada somente na estrutura, independente da composição 

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

Tabela 1. Classificação quanto à estrutura. 

Nome completo* Nome abreviado* Código 

(IZA/IUPAC)* 

Zeolita A Linde Type A LTA 

Zeolita X, Y Linde X e Linde Y FAU** 

Zeolita β Zeólita Beta BEA 

Cloverita Four-leafed clover shaped pore opening CLO 

Zeolita Socony 

Mobil -doze 
ZSM-12 MTW** 

*Baerlocher et al, 2001; **estruturas isotípicas ou isomórficas 

A obtenção destas estruturas zeolíticas quando se trata do estudo de suas sínteses 

dependem de diferentes fatores tais como: natureza dos precursores, composição inicial, 

rota de síntese, envelhecimento, tipo de reator, presença ou não de sementes, tempo de 

síntese, temperatura de cristalização ou síntese, sistema reacional operando sob pressão 

ou não, sistema reacional operando com ou sem agitação (dinâmico ou estático, 

respectivamente), entre outros. Na seção referente ao material de estudo (SAPO-34) 

alguns destes fatores serão abordados e seus efeitos no mecanismo de cristalização serão 

levantados (Breck, 1973; Giannetto, 1990). 

3.2 Caulim 

3.2.1 Estado da arte: Aplicação de caulim, caulim flint e rejeito de caulim em síntese 

zeolítica 

 

 Por apresentar caulinita de forma majoritária, o caulim é utilizado com elevado 

potencial em síntese de zeólitas através de seu tratamento térmico que promove um 

aumento na reatividade do material transformando o mineral caulinita em metacaulinita, 

por reação de desidroxilação (Rocha Jr., et al 2015; Pinheiro, 2016). 

 Na tabela 2 estão alguns trabalhos que utilizaram caulins em sínteses de zeólitas. 



25 
 

Tabela 2. Síntese de zeólitas a partir de caulim, rejeito e caulim estéril. 

Autor (es) Ano Caulim utilizado Zeólita 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 X e Y 

Pinheiro 2016 Caulim flint FAU 

Rocha Junior et al 2015 
Caulim beneficiado e 

caulim flint 
FAU 

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 os seguintes:  

Lim et al., 2021 utilizaram como fonte principal de Si e Al um caulim natural de 

uma região da Coréia do Sul na síntese da zeólita NaA, através da combinação de 

método de fusão alcalina e hidrotermal. Foram avaliadas a relação NaOH/caulim na 

etapa de fusão, a relação molar de Si/Al (SAR) e os efeitos das condições de síntese no 

tamanho de partícula. Os autores observaram que há tendência de diminuição do 

tamanho dos cristais quando a relação de NaOH/caulim aumentou. Para obter uma 

elevada cristalinidade os autores recomendaram a síntese mista de fusão alcalina com 

posterior tratamento hidrotérmico em condições de baixa alcalinidade. 

Castro et al., 2019 estudaram a estabilidade térmica de faujasita sintetizada a 

partir de rejeito de caulim Amazônico (lagoas de sedimentação). Após a síntese o 

produto zeolítico foi submetido a tratamento térmico em diferentes temperaturas e 

caracterizado principalemente por DRX observando possíveis modificações de 

estruturas (surgimento de novas fases). Os autores concluíram que a estabilidade 

térmica da zeólita não está ligada principalmente a relação molar Si/Al. 

Rocha Junior et al., 2015 utilizaram caulim beneficiado e o caulim flint da região 

Amazônica na síntese de zeólita faujasita. O caulim flint neste trabalho passou por um 

pré-tratamento com a finalidade de remover impurezas de ferro, comuns no caulim da 

região. Posteriormente a síntese foi perfomada com a utilização do caulim flint não 

tradao e tradado (remoção de Ferro), bem como com o caulim beneficiado avaliando-se 

a relação molar Si/Al na obtenção do produto desejado. Os autores observaram que para 

relações maiores (Si/Al 4 e 6) não houve influência significativa na utilização do caulim 

flint na formação da faujasita, porém o mesmo não ocorre quando a relação diminuiu 
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para 2, o que mostrou a necessidade de se realizar o pré-tratamento para remoção de 

ferro. 

3.2.2 Caulim: Fundamentos 
 

Caulim é uma rocha formada por grupos de silicatos hidratados de alumínio 

onde seu principal mineral constituinte é a caulinita podendo ter outros elementos como 

quartzo, mica, óxido de ferro e titânio, etc. em sua composição. Em geral a caulinita 

presente no caulim apresenta uma composição teórica Al2Si2O5(OH)4 e proporções 

químicas de aproximadamente 39,5 % de Al2O3, 46,5 % de SiO2 e 13,9 % de H2O 

(Silva, 2001; Criscoulo, 2008; Pinheiro, 2016; Lima, 2016). 

A caulinita apresenta uma estrutura do tipo 1:1 (estrutura lamelar) sendo 

composta de folha octaedral constituída por Al coordenado octaedricamente com 

oxigênio e grupamentos, bem como por uma folha tetraedral constituída por Si 

coordenado tetraedricamente por oxigênio. As folhas adjacentes são conectadas através 

de ligações de hidrogênio entre a hidroxila da folha octaédrica de alumínio com o 

oxigênio da folha tetraédrica do silício, conforme mostrado na Figura 3. Nota-se 

também que a distância entre dois planos de oxigênios equivalentes em camadas 

sucessivas é de 7,16 Å. Como a espessura da camada 1:1 é de 4,37 Å, o espaço entre as 

camadas tem 2,79 Å de espessura (Silva & Santana, 2013; Lima, 2016; Pinheiro, 2016). 

Figura 3. Estrutura da caulinita 

 

Fonte: Modificado de Cheng et al., 2012. 
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No cenário nacional a região Amazônica ganha destaque na exploração do 

caulim, sendo o beneficiamento ocorrendo principalmente no estado do Amapá na 

região do Jari e na região do Rio Capim no estado do Pará (Lima, 2016). Do ponto de 

vista da exportação, dados de 2020 indicaram que o Pará liderou as exportações entre 

produtos da indústria de extrativismo e transformação mineral, sendo o caulim o sexto 

colocado entre os produtos exportados pela indústria de extração mineral que geraram 

maior lucro, em torno de US$ 119 milhões (Simineral, 2020), mostrando desta forma 

sua importância no cenário mineral nacional.  

As aplicações do caulim beneficiado nesta região estão direcionadas 

principalmente para a indústria do papel tanto como agente de enchimento (filler) como 

agente de cobertura (coating) e na utilização em pastas cerâmicas. Outras aplicações em 

menor escala também são realizadas como na fabricação de materiais refratários, 

plásticos, borracha, produtos farmacêuticos, catalisadores, entre outros (Hildebrando 

2012; Lima, 2016). 

Destacando a indústria do papel o caulim beneficiado tem a necessidade de 

atender algumas especificações: para carga (filler) a caulinita deve ser superior a 90% 

(m/m), impurezas do tipo Fe2O3 e TiO2 ≤ 1%, baixo teor de quartzo (entre 1 e 2%), 

alvura > 80% e tamanho das partículas com 50 a 70 % superior a 2 µm, por outro lado 

para cobertura (coating) a caulinita entre 90 e 100 %, teor de impurezas do tipo Fe2O3 

entre 0,5 e 1,8 % e do tipo TiO2 entre 0,4 e 1,6 %, ausência de quartzo, alvura > 85 % e 

tamanho das partículas de 80 a 100 % inferiores a 2 µm. 

3.2.2.1 Caulim flint ou caulim duro ou caulim estéril 
 

 O caulim flint apresenta essa nomenclatura devido a sua alta coesão das 

partículas, possuindo como principais características uma granulometria muito fina, que 

não se dispersa facilmente em água e apresenta cor branca avermelhada (Figura 4). 
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Figura 4. Caulim estéril ou flint 

 

Fonte: Autor 

Devido à baixa alvura ocasionada principalmente pela presença de óxido de 

ferro e ao teor de óxido de titânio chegando a valores maiores que 10 %, esta camada é 

classificada como estéril do ponto de vista para aplicação na indústria do papel, pois 

demandaria um elevado custo em tratamento químico principalmente para a remoção 

destes contaminantes, fazendo com que este material seja também conhecido como 

caulim estéril (Conceição 2006; Correia 2008; Teixeira, 2015).  

Desta forma, essa camada que pode ser visualizada no desenho esquemático do 

perfil geológico da Figura 5 é removida para a extração do caulim economicamente 

viável (conhecido também como caulim soft) e posteriormente é realocada na própria 

mina. Autores consideram esse material como um rejeito de mina (Rocha Junior et al., 

2015; Oliveira et al., 2020
a
 ;Oliveira et al., 2020

b
). Apesar desta cacacterística 

indesejada para o processo químico, parte deste material estéril é destinada para a 

indústria de cimento. Porém busca-se empregá-lo dentro da cadeia produtiva do caulim 

devido à quantidade extraída (pelo perfil da Figura 5 pode-se ter uma noção desta 

quantidade), para o caulim flint da mina da região do Jari (Amapá) já ocorre à lavra para 

utilização na cadeia de beneficiamento do caulim, porém o mesmo não ocorre com o 

caulim da região do Capim (Xavier & da Costa, 2019). 
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Figura 5. Perfil geológico esquemático da região do Capim 

 

Fonte: Adaptado de Carneiro et al 2003. 

3.2.2.2 Beneficiamento do caulim e geração do rejeito de caulim 

 

 Os caulins extraídos na região Amazônica como mencioando anteriormente 

apresentam impurezas que diminuem sua alvura tornando-o impróprio para aplicação 

direta em processos na indústria do papel, por exemplo. Deste modo necessita de um 

processamento para a retirada destas impurezas que pode ser realizado a úmido ou a 

seco.  

Destacando-se o processamento a úmido, de modo geral, o processo consiste 

basicamente em algumas etapas gerais como: dispersão, desareiamento, centrifugação, 

separação magnética, alvejamento químico, floculação, filtração, redispersão, separação 

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

Durante este processamento do caulim são gerados basicamente dois tipos de 

rejeitos: um que é reposto na própria mina e o segundo que é composto de caulinita em 

suspensão com outras impurezas (Barata 1998; Maia, 2007; Maia 2008; Maia, 2011, 

Oliveira et al., 2020
a
 ;Oliveira et al., 2020

b
). Este segundo rejeito apesar de apresentar 

principalmente caulinita está carregado com quantidades de sílica muito fina e está fora 

dos padrões de granulometria para posteriores aplicações.  

O armazenamento deste rejeito se dá em lagoas de sedimentação (setas 

vermelhas na Figura 6) para sua deposição. Este processo de deposição é demorado e a 

água excedente é removida da lagoa e em geral é reaproveitada no processo. A 

quantidade volumosa deste rejeito já se tornou um problema ambiental para a região 
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onde estas indústrias estão instaladas, não só pelo fato do desmatamento que é 

necessário para a construção dessas lagoas, mas por problemas de vazamentos para rios. 

Figura 6. Lagoas de sedimentação rejeito de caulim. 

 

Fonte: Google Earth. 

3.3 Silicoaluminofosfatos (SAPO’s) 

3.3.1 Estado da arte: Síntese de SAPO-34 fontes de Si e Al 

As fontes de silício e alumínio utilizadas nas sínteses de SAPO-34 são 

numerosas destacando-se a sílica coloidal, silicatos, sílica precipitada, boemita, 

pseudoboemita e isopropóxido de alumínio. A tabela 3 apresenta alguns trabalhos que 

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

Tabela 3. Publicações relacionadas a síntese de SAPO-34. 

Autor Ano Precursores utilizados 

Liu & Kianfar 2021 Silica sol; isopropóxido de alumínio 

Hernandez et al  Areia mineral e latas de alumínio 

Li et al 2019 Cinza volante e pseudoboemita 

Doan et al 2019 Tetraetil ortosilicato (TEOS), isopropóxido de alumínio 

Gao et al 2017 Silica sol, pseudoboemita 

Bai et al 2017 Silica sol, hidróxido de alumínio 

Yang et al 2016 Silica sol, pseudoboemita 

Li et al 2015 Silica, isopropóxido de alumínio 

Wang et al 2013 Caulim natural, pseudoboemita 

Wang et al 2010 Caulim natural, pseudoboemita 

Liu et al 2008 Silica sol, pseudoboemita 

Prakash 1994 Silica sol, pseudoboemita 

 

Dos trabalhos listados na tabela 9 destacam-se os seguintes: 
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Hernandez et al.(2020) utilizaram como fontes de Si e Al uma areia mineral e 

latas de alumínio, respetivamente, para sintetizar SAPO-34 através de método 

hidrotérmico. SAPO-34 foi obtida sendo necessária uma mistura de SDA's para 

obtenção de uma zeólita com maior composição em fase de SAPO-34. 

Li et al. (2019) sintetizaram SAPO-34 a partir de cinzas volantes para aplicação 

na redução catalítica seletiva de NO (processo SCR). As cinzas volantes foram 

submetidas a uma purificação prévia em concentração ácido-alcalina para obtenção de 

concentrados de alumínio (98,28%) e silício (98,45%) e posteriormente aplicadas na 

síntese 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 ocorrência 

natural localizada em uma região da China (Mongólia) que apresentava como principais 

impurezas constituintes carbonáceos, por este motivo a ativação térmica deste caulim 

foi realizada em uma temperatura de 1073 K ou 800 ºC por 2 horas para promover, além 

da fomação do metacaulim, a volatilização dos resíduos de combustão dos componentes 

de carbono presentes inicialmente. 

 As peneiras moleculares do tipo silicoaluminofosfatos são constituídas por 

unidades tetraédricas de Si, Al e P coordenados por oxigênio através do 

compartilhamento de suas arestas. As unidades tetraédricas, assim como nas zeólitas, 

formam um arranjo tridimensional apresentando canais e cavidades com dimensões 

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 já formadas dos 

aluminofosfatos (ALPO’s) através da incorporação do silício na estrutura o que deu a 

estes materiais uma característica ácida maior do que nos aluminofosfatos.  

Diversas estruturas da família SAPO possuem contrapartida estrutural baseada 

em outras peneiras moleculares, como as zeólitas. Uma lista das peneiras moleculares 

SAPO conhecidas é apresentada na tabela 4 que identifica a estrutura análoga, se 

conhecida, e a quantidade de membros no anel de formação do poro (Molecular sieve, 

Benvindo 2006). Nota-se que a estrutura segue a classificação de códigos IUPAC, como 

já comentado no tópico sobre zeólitas. 
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Tabela 4. Estruturas dos SAPO’s 

Nome Estrutura  Número de teraedros  

SAPO-5 AFI 12 

SAPO-11 AEL 10 

SAPO-20 SOD 6 

SAPO-34 CHA 8 

SAPO-37 FAU 12 

SAPO-42 LTA 8 

SAPO-44 CHA 8 

3.3.2 Síntese de SAPO 

 Os silicoaluminofosfatos são em geral sintetizados via método hidrotermal onde 

géis reativos são preparados preliminarmente e colocados para cristalizar em 

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

 

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

 

Fonte: Autor 

 Diferentes são as variáveis ou fatores que contribuem para a formação das fases 

cristalinas obtidas nas sínteses os quais se destacam a composição química, temperatura 

de cristalização, tempo de cristalização, entre outros. 

 A composição química é um dos principais parâmetros na síntese dos 

silicoaluminofosfatos. A maioria desses materiais são sintetizados considerando uma 

ampla faixa da relação molar SiO2/Al2O3. Os reagentes utilizados em geral são uma 

fonte de silício, uma fonte de alumínio, uma fonte de fósforo que geralmente é o ácido 

fosfórico, um agente direcionador de estrutura (SDA do inglês Structure Directing 

Agent) que em geral é uma amina ou amônia quaternária e água. São misturados em 

proporções adequadas e formam um gel que é submetido à alta temperatura para 
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cristalização hidrotérmica, a mais estudada é a síntese através de autoclavagem 

(Benvindo, 2006; Anjos, 2011). 

A presença da amina ou outro orgânico influencia fortemente a cristalização das 

fases dos SAPO’s. Sem o SDA fases cristalinas enfrentam dificuldades de cristalizar. A 

quantidade de orgânicos adicionados contribui para a cristalização das fases desejadas e 

influencia nas características estruturais como porosidade afetando área superficial para 

melhorar o desempenho catalítico do sólido, por exemplo, diminuindo o risco de 

desativação (Benvindo, 2006; Anjos, 2011). 

Além dos componentes a temperatura de cristalização desempenha um papel 

importante na formação dos silicoaluminofosfatos. Em temperaturas mais baixas (100 a 

125 °C) é observada a cristalização de fases destas peneiras, porém as fases mais 

cristalinas e estáveis são evidenciadas na faixa de temperatura entre 150 ºC a 200 ºC. O 

tempo de cristalização, assim como a temperatura e o SDA de composição 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 

cristalização (nucleação e crescimento dos cristais).  

Esses parâmetros contribuem individualmente para direcionar as estruturas dos 

SAPO’s, além disso, são observadas inter-relações entre eles. Tempo e SDA, 

temperatura e tempo, temperatura e SDA, essas combinações levarão a formação de um 

produto específico ou um conjunto de fases de produtos (Benvindo, 2006; Anjos, 2011). 

Apesar de estes últimos parâmetros influenciarem a estrutura final formada, um 

elemento da composição química é de extrema importância: o silício.  

O silício na mistura de reação (gel) também contribui para direcionar a estrutura 

desejada. A formação de um SAPO é em geral um processo em que um íon de silício é 

incorporado a uma rede de um ALPO, através de substituição. A carga resultante da 

estrutura formada pode ser modificada dependendo do íon substituído, seja ele íon 

alumínio ou íon fósforo (Benvindo, 2006; Anjos, 2011). 

No geral podem ser considerados três modelos que descrevem de que forma se 

dá essa substituição: modelo MS1, modelo MS2 e modelo MS3 (tabela 5). Estas 

substituições são influenciadas diretamente pelas condições de síntese já apontadas 

anteriormente. Dentre estes mecanismos de substituição os mais comuns que ocorrem 
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durante o processo de formação de um SAPO são os mecanismos MS2 e MS3, sendo o 

MS2 responsável pela acidez de sítio. 

Tabela 5. Modelos de substituição. 

Modelo Tipo de substituição Esquema 

MS1 

Substituição de um íon de silício tetravalente 

na posição ocupada por um íon de alumínio 

trivalente 

Si
4+

 → Al
3+

 

MS2 

Substituição de um íon de silício tetravalente 

na posição ocupada por um íon de fósforo 

pentavalente 

Si
4+

 → P
5+

 

MS3 

Substituição de dois átomos íons de silício: 

um na posição do alumínio e outro na posição 

do fósforo 

2Si
4+

 → Al
3+

+ P
5+

 

3.3.3 SAPO-34 

SAPO-34 é uma peneira molecular que apresenta estrutura isomórfica da zeólita 

chabazita (CHA). Com características de acidez moderada, a elevada e estabilidade 

térmica, bem como o tamanho dos poros definidos (aberturas de poros com diâmetro de 

0,38 nm) e cavidades de 0,9-1,4 nm de diâmetro (Wang et al., 2013; Doan et al., 2019). 

 Esta peneira molecular (SAPO-34) tem sido importante na aplicação em 

processos de separação (adsorção principalmente de gases) e principalmente em 

processos catalíticos, como os para formação 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 típico da topologia CHA delimitada por anéis 

com abertura 8-T (onde T representa um íon da estrutura tetraédrica contendo Si, Al ou 

P) o que resulta na interligação de anéis duplo 6-T ligados por anéis 4-T (Anjos, 2011).  
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Figura 8. Estrutura CHA. 

 

Fonte: International zeolite association (IZA) 

3.3.3.1 Caracterização da SAPO-34 

 As técnicas de caracterização utilizadas para identificar a SAPO-34 bem como 

suas propriedades em geral são a difração de raios-X, microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), análises térmicas, adsorção física de gases e espectroscopia na região 

do infravermelho.  

3.3.3.1.1 Difração de raios-X 

A difração de raios-X tem aplicação principal na identificação de compostos 

cristalinos, planos cristalinos e distâncias interplanares juntamente com as densidades 

atômicas ao longo do plano cristalino geram características individuais de cada fase da 

estrutura cristalina, deste modo sendo uma caracterização mineralógica do material. Na 

Figura 9 está o difratograma da estrutura padrão CHA que caracteriza a SAPO-34 (IZA; 

Prakash 1994) e na tabela 6 encontran-se os valores dos ângulos de Bragg, com sua 

respectiva distância interplanar, planos hkl e intensidades relativas (IR). 
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Figura 9. Padrão DRX para SAPO-34. 

 

Fonte: Modificado de IZA, Prakash (1994). 

Tabela 6. Ângulos de Bragg, com sua respectiva distância interplanar, planos hkl e 

intensidades relativas (IR). 

2θ d (Å) 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 6 

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 difração de raios-X como 

uma das principais técnicas de caracterização como, por exemplo, o trabalho de Wang 

et al (2013), já citado anteriormente. Foi avaliada pelos autores a formação da peneira 

molecular em função do teor de silício presente na mistura reacional produzindo um 

total de 9 amostras de produtos (Figura 10). 

 

Figura 10. Padrões de DRX dos produtos com diferentes conteúdos de metacaulim. 

 

Fonte: Wang et al (2013) 

 Já no trabalho de Liu et al (2008) os autores sintetizaram SAPO-34 avaliando a 

eficácia da dietilamina como SDA tanto no processo de cristalização quanto na 

incorporação do silício na estrutura. Foram utilizados como fontes de silício e alumínio 

a sílica sol e pseudoboemita, respectivamente, e como fonte de fósforo foi utilizado uma 

solução de ácido fosfórico diluído variando-se o tempo de reação de cristalização 

(Figura 11). Os autores observaram que o orgânico utilizado como SDA foi favorável 

na formação da SAPO-34 sendo observada a formação da peneira molecular já nas 

primeiras horas de reação.  
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Figura 11. Padrões de DRX das amostras sintetizadas com diferentes tempos de 

cristalização 

 

Fonte: Liu et al (2008) 

3.3.3.1.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A análise de MEV permite a avaliação de superfície e a topologia com alta 

resolução e microanálise elementar semi-quantitativa. Os componentes principais são o 

sistema de geração de feixes de elétrons, o sistema de lentes, os detectores dos sinais 

secundários, sistema eletrônico de controle e processamento de imagens (Anjos, 2011). 

Nas micrografias apresentadas (Figura 12) por Wang et al (2013) foram observadas a 

formação de cristais com morfologia cúbica que é característica para SAPO-34 em todas 

as amostras. À medida que este teor (Si) é elevado a quantidade de cristais cúbicos bem 

formados se dá entre as Figuras 13c a 13e. A partir da figura 13f uma quantidade de 

material é visualizada juntamente com as morfologias cúbicas indicando impurezas no 

produto final sendo caracterizado pelo excesso de metacaulim não cristalizado. 
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Figura 12. MEV: 0.25Si (a), 0.50Si (b), 0.75Si (c), 1.00Si (d), 1.25Si (e), 1.50Si (f), 

1.75Si (g) and 2.00Si (h). 

 

Fonte: Wang et al (2013). 

3.3.3.1.3 Análise térmica 

 A análise térmica tem por objetivo avaliar os eventos térmicos dos materiais em 

função do aumento da temperatura. Existem inúmeras análises térmicas destacando-se 

as a termogravimétrica que avalia as transformações térmicas com a perda de massa do 

material (TG) e a análise térmica diferencial (DTA) que avalia os eventos térmicos e a 

natureza termodinâmica dos mesmos. 

 Na síntese de SAPO-34 estas caracterizações são importantes para avaliar em 

que temperatura ocorre a decomposição do SDA uma vez que após a síntese os produtos 

são calcinados para eliminação destes componentes da estrutura do material formado e 

assim elevar a área 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 sílica aerosil, pseudoboemita, ácido fosfórico, morfolina, brometo de 

cetiltrietilamônio, e hidróxido de tetraetilamônio (TEAOH). Avaliando a análise térmica 

do material mesoporoso SAPO-34 formado após 48 horas de cristalização o perfil de 
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TG e DTA (Figura 13) mostraram três estágios de perda de massa total com 

transformações exotérmicas e endotérmicas correspondente ao DTA. O primeiro estágio 

de dessorção da água, o segundo estágio referente a decomposição dos orgânicos 

presentes na síntese e o terceiro estágio correspondente a volatilização dos resíduos da 

decomposição dos orgânicos (SDA). 

 

Figura 13. Perfil TG-DTA da MESO-SAPO-34-48 sintetizada. 

 

Fonte: Singh et al 2013 

3.3.3.1.4 Espectroscopia no infravermelho 

A espectroscopia no infravermelho é utilizada para caracterizar a composição da 

rede. As principais regiões a serem analisadas são: de 1500 - 400 cm
-1

, e essa região 

pode ser classificada em insensível à estrutura, que corresponde a vibração interna dos 

tetraedros (TO4); e sensíveis à topologia da rede, que corresponde a vibrações das 

ligações externas entre os tetraedros (TO4).  

Liu et al (2008), por exemplo mostraram que todos os picos são atribuídos da 

seguinte forma: 3650 a 3000 cm
-1

, decorrentes da vibração da hidroxila; 1300 – 1000 

cm
-1

 atribuídos ao trecho assimétrico dos tetraedros T-O; 740 cm
-1

 devido ao 

alongamento simétrico dos tetraedros T-O; os picos abaixo de 700 cm
-1

 correspondem à 

vibração dos anéis duplos e à flexão de T-O.  

É observado nos resultados (Figura 14) que após 0,5 h os picos nos espectros se 

tornaram nítidos com as características típicas das peneiras moleculares SAPO-34. 
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Quando o tempo de cristalização era superior a 0,5 h, todos os espectros de 

infravermelho eram quase similares. 

Figura 14. Espectros FT-IR das amostras sintetizadas. 

 

Fonte: Liu et al.,(2008) 

3.4 Planejamento e otimização de experimentos 

3.4.1 Estado da arte: Utilização de planejamentos experimentais para síntese de zeólita  

Na presente tese o processo de interesse é a síntese, neste sentido encontram-se 

na literatura publicações que estudaram a síntese de zeólitas, através da utilização de 

Planejamentos de experimentos.  

Melo et al. (2019) utilizou um planejamento fatorial e metodologia de superfície 

de resposta (MSR) para verificar a influencia dos parâmetros de síntese na formação da 

zeólita faujasita utilizando rejeito gibbsita-caulinita e sílica amorfa como precursores. 

Silva Filho et al. (2017) estudaram os efeitos da relação NaOH/metacaulim e o 

tempo de cristalização na síntese de zeólita NaA utilizando caulim como precursor 

através de  um planejamento Fatorial 2
2
. 

Masoumi et al. (2015) utilizaram um planejamento composto central para 

investigar a influência de diferentes SDA's (trietilamina-TEA, hidróxido de 

tetraetilamônio-TEAOH e morfolina-MOR) nas características da SAPO-34 

(cristalinidade e tamanho de cristal).  
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Dargahi et al. (2012) utilizaram o método ortogonal avaliando as variáveis SDA, 

água, tempo e temperatura de cristalização na síntese de SAPO-34 e suas influencias na 

cristalinidade do produto zeolítico.  

É ainda muito comum de se ver nos estudos de sínteses e aplicações de zeólitas, 

abordagens estatísticas do tipo uma variável por vez (Dargahi et al 2012.; Sharifi Pajaie 

& Taghizadeh, 2015). Esta forma de estudo encontra algumas dificuldades devido a sua 

replicabilidade e o número de amostras a serem analisadas tornando os 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 influência 

de mais variáveis, de forma conjunta, e ao mesmo tempo otimizar a síntese é a 

utilização de estatísticas como planejamento ou projeto de experimentos (Dargahi et al 

2012.; Sharifi Pajaie & Taghizadeh, 2015). Estas ferramentas são muito utilizadas em 

diversas áreas de estudo. Dentre os planejamentos destacam-se os que permitem realizar 

a análise de otimização através da Metodologia de Superfície de Resposta (MSR) e 

função desejabilidade. Um planejamento muito utilizado para atender estas 

especificações 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 três níveis (3k). O arranjo especial dos 

níveis do planejamento Box-Behnken permite que o número de pontos aumente na 

mesma taxa que o número de coeficientes polinomiais. Por três fatores, por exemplo, o 

projeto pode ser construído como três blocos de quatro experimentos consistindo em 

uma combinação fatorial de dois fatores (2k) completos com o nível 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 três níveis e três fatores, por 

exemplo, baseada em um planejamento Box-Behnken gera um total de 12 corridas 

experimentais com 3 repetições no ponto central, totalizando 15 amostras, onde os 

fatores são codificados da seguinte forma: (-1) nível baixo, (0) nível médio e (+1) nível 

alto.  



43 
 

A Tabela 7 mostra a codificação dos níveis e a Tabela 8 mostra a estruturação 

dos níveis codifiados da matriz planejamento baseada nas condições já mencionadas 

anteriormente: planejamento Box-Behnken com três níveis e três fatores. 

Tabela 7. Variáveis codificadas. 

Variáveis codificadas 

Níveis 

-1 (baixo) 0 (central ou 

médio) 

+1 (alto) 

X1 -1 0 +1 

X2 -1 0 +1 

X3 -1 0 +1 

 

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

Corrida 

padronizada 

Variáveis codificadas 

X1 X2 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 superfície de respostas (MSR) 

A MSR é uma ferramenta estatística que fornece análises confiáveis e adequadas 

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

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

Baseia-se na variação simultânea de vários fatores (variáveis independentes), 

previamente selecionados por sua influência nas propriedades do processo (variáveis 

dependentes ou respostas). Utilizando técnicas matemáticas e estatísticas para otimizar 

essas respostas, os resultados experimentais indicam uma combinação de níveis dos 

fatores dentro de uma região ótima. A MSR é uma forma de visualização que permite 

aos engenheiros compreender melhor as características de um processo, fornecendo 

suporte para rastrear pontos subótimos (Calado & Montgomery, 2003; Grizotto et al., 

2005; Patil et al., 2014, Wu et al., 2012; Santana, 2019). 
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3.4.4 Função desejabilidade  

 

Já a função desejabilidade global (Derringer & Suich, 1980) é utilizada para 

fazer uma otimização simultânea considerando as variáveis respostas estudadas. Essa 

função desejabilidade global (D) varia de acordo com valores descritos no intervalo [0, 

1], onde 0 representa um valor indesejado, e 1 o valor desejável (ótimo alcançável) 

(Andrade, 2016; Santana, 2019). Os valores numéricos de desejabilidade global (D) e 

seus respectivos conceitos de qualidade podem ser classificados de acordo com os 

índices sumarizados na Tabela 7. 

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

Estimativa Desejabilidade Qualidade 

1 Excelente O máximo em satisfação ou qualidade 

1 – 0,8 Muito boa Aceitável e excelente. Representam qualidade ou o 

desempenho além de qualquer coisa comercialmente 

disponível 

0,8 – 0,63 Boa Aceitável e bom. 

0,63 – 0,37 Satisfatória Aceitável, mas pobre. A qualidade é aceitável, mas a 

melhoria é dejesável 

0,37 – 0,2 Ruim Inaceitável. Materiais desta qualidade levariam ao 

fracasso do projeto 

0,2 - 0 Muito ruim Completamente inaceitável 

 

 

3.5 Adsorção 

3.5.1 Estado da arte: Aplicação de zeólitas em adsorção 

 Do ponto de vista da aplicação de zeólitas em processos de adsorção, trabalhos 

publicados para estudo de remoção de corantes foram selecionados. 

 Pereira et al. (2018) sintetizaram zeólita A (LTA) de metacaulim derivado de 

caulins chamados pelos autores de caulim branco e caulim vermelho, encontrados em 

um depósito na cidade de São Simão no Brasil para aplicação na adsorção de azul de 

metileno e verde malaquita. A Zeólita A sintetizada mostrou boa capacidade de 

adsorção em minutos (entre 1 a 5 min), chegando a uma capacidade máxima de 

adsorção calculada a partir do estudo de equilíbrio em trono de 55 mg/g. Porém o 
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estudo mostrou a influência do volume molecular dos corantes na capacidade de 

adsorção. 

Ghaemi & Safari (2018) utilizaram SAPO-34 tipo-CHA para formação de uma 

membrana nanocompósito do tipo filme-fino, que foi utilizada para estudar a remoção 

de corantes violeta metil 6B (catiônico) e azul reativo 4 (aniônico). A membrana 

nanocompósito formada apresentou excelente eficiência na remoção de ambos os 

corantes e excelente permeabilidade. 

Aisan et al. (2016) utilizaram uma zeólita chabazita (CHA) natural para remover 

azul de metileno realizando estudos sobre os efeitos do tempo de contato, dosagem do 

adsorvente, pH, velocidade de agitação e concentração inicial. Estudos de cinética de e 

equilíbrio de adsorção também foram realizados. O estudo mostrou que a chabazita 

natural utilizada é um eficiente adsorvente para remoção de azul de metileno de 

soluções aquosas. O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos 

dados experimentais indicando que a quimissorção limita a velocidade de adsorção. 

Ghahremani et al. (2015) também utilizaram SAPO-34 para formação de uma 

membrana para aplicação em adsorção do corante azul  de metileno. Neste trabalho a 

SAPO-34 foi sintetizada a partir de sílica sol, tri-isopropilato de alumínio, ácido 

fosfórico e hidróxido de tetraetilamônio (TEAOH) como SDA. Os autores realizaram 

testes de adsorção em membranas com diferentes teores de SAPO-34 e observaram 

elevação da remoção com o aumento da massa de zeólita quando comparada com a 

membrana sem SAPO-34. O estudo de cinética de adsorção mostrou um melhor ajuste 

do modelo de pseudo-segunda ordem aos dados experimentais, indicando que a 

adsorção é limitada pela quimissorção envolvendo forças de valência por meio do 

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

3.5.2 Adsorção: Fundamentos 

Processo de separação de interação superficial entre o títio do adsorvente com a 

molécula (adsorbato) que se quer separa do seio de um fluido. Dependendo do tipo de 

força entre as moléculas do fluído e os sítios do sólido, a adsorção pode ser classificada 

como adsorção física (adsorção de Van der Waals) ou quimissorção. 

 Uma diferença importante entre a fisissorção e quimissorção está em relação em 

que o processo físico o adsorbato ocupa toda a superfície do adsorvente, enquanto na 
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quimissorção o processo é específico ocorrendo apenas nos sítios do adsorventeque 

podem interagir com as moléculas do adsorvato. Na fisissorção há também a 

possibilidade de formação de camadas na superfície do adsorvente (Gomide, 1980; 

Nascimento et al.,2014; Andrade, 2018). 

3.5.2.1 Cinética de Adsorção 

Para compreensão do fenômeno da adsorção, a análise da cinética do processo é 

a etapa que descreve a velocidade em que o adsorvato estará em contato com o 

adsorvente e como isso afeta o tempo dessa interação. É uma ferramenta de análise que 

explica o processo de adsorção e caracteriza as propriedades de superfície do adsorvente 

(Al-Ghouti et al., 2005). 

Para o estudo da cinética, modelos reacionais que consideram a adsorção como 

uma reação química são utilizados como os modelos denominados de pseudoprimeira 

ordem de Lagergren e de pseudosegunda ordem de Ho (Nascimento et al., 2014) e o 

modelo de difusão intrapartícula prosposto por Weber e Morris (1963) desenvolvido a 

partir da lei de Fick que  assume que a difusão intrapartícula é a etapa responsável pelo 

controle do processo de adsorção. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 Na figura 15 está um esquema geral ilustrativo das etapas realizadas neste 

trabalho, relacionados a três tópicos principais de resultados, que serão apresentados na 

seção 5: 

I – Rejeito de caulim para obtenção de SAPO-34: Estudo preliminar (seção 5.2). 

II – Rejeito de caulim para obtenção de SAPO-34: Otimização da síntese (seção 

5.3). 

III – Caulim flint como matéria-prima na síntese de SAPO-34: Influência de 

impurezas e aplicação em adsorção de corante (seção 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 região Amazônica, nordeste do estado do Pará-Brasil, 

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

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

 

                 

 

Os materiais foram pré-tratados termicamente, para a formação de metacaulim, a 

700 ºC para o rejeito e a 650 ºC para o caulim flint por 2 horas, respectivamente. Estes 

foram então os materiais de partida usados junto com hidróxido de alumínio calcinado a 

700 °C, ácido fosfórico a 85% (neon) e morfolina como SDA. 

4.2 Métodos 

4.2.1 Síntese hidrotermal 

As sínteses foram realizadas utilizando-se uma autoclave de aço revestida 

internamente por Teflon e capacidade de ~ 40 mL. A composição inicial de mistura foi 

baseada no método sol-gel desenvolvida pela International Zeolite Association (IZA) 

para a formação de SAPO-34: Al2O3:1.08SiO2:1.06P:2.09R:66H2O, onde R está 

relacionado a morfolina que foi utilizada como SDA.  

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

 O rejeito de caulim foi utilizado preliminarmente para avaliar a síntese de 

SAPO-34 quanto a utilização direta sem o ajuste e com o ajuste da relação molar 

SiO2/Al2O3 em função do tempo de cristalização e posteriormente na otimização da 

síntese utilizando ferramentas estatísticas (detalhamento estatístico no tópico 4.3). 

a) b) 
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Primeiramente, após a calcinação do rejeito de caulim (R-metacaulim; R 

indicando rejeito) e hidróxido de alumínio (700 ºC por 2 horas), SAPO-34 foi preparado 

por uma rota hidrotérmica com duas razões molares de SiO2/Al2O3. A primeira 

considerou a relação do próprio rejeito e a segunda considerou a compensação do 

alumínio para atender aos requisitos de composição de síntese 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 adição de ácido fosfórico 

(~1 g), água destilada (~17,3 g) e hidróxido de alumínio calcinado (~ 0,75 g) quando 

necessário. 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. Após o tempo de cristalização, a autoclave foi resfriada à 

temperatura ambiente, e os produtos de síntese filtrados e lavados até atingirem pH 

neutro e secos a 105 ° C por 24 h. 

Posteriormente foi realizada a otimização de síntese baseada nas observações e 

respostas realizadas no estudo preliminar, porém com algumas modificações ocorrendo 

da seguinte forma: em autoclave de aço revestida internamente por teflon foram 

homogeneizados sob agitação magnética o R-metacaulim, hidróxido de alumínio 

calcinado, água destilada e morfolina. Posteriormente foi adicionado lentamente o ácido 

fosfórico. O sistema ficou sob agitação magnética por 4 horas em temperatura ambiente. 

Posteriormente a autoclave foi selada e o processo de cristalização ocorreu em estufa à 

temperatura de 200 ºC. Após cada batelada, as autoclaves foram resfriadas a 

temperatura ambiente, o sobrenadante foi separado do produto sedimentado e esse foi 

lavado com água destilada sob agitação magnética, com trocas de água até pH ~7. 

Posteriormente, os produtos zeolíticos foram filtrados e secos em estufa por 24 h a 105 

ºC e calcinados a uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min
-1

 a 550 ºC para a remoção do 

SDA.   

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

 

 O caulim flint foi utilizado também para avaliar sua utilização como precursor 

alternativo e de baixo custo na síntese de SAPO-34. Enquanto a síntese com rejeito de 

caulim avaliou preliminarmente a razão molar SiO2/Al2O3, a síntese com caulim flint 

avaliou a quantidade de SDA e seus efeitos na cristalinidade em função do tempo de 

cristalização.  
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O processo de síntese ocorreu da seguinte maneira: em uma autoclave de aço 

revestida internamente com Teflon, o F-metacaulim ou Flint-metacaulim (2 g), a água 

destilada (~ 15,7 g) e o hidróxido de alumínio calcinado (~ 0,6 g) foram 

homogeneizados sob agitação magnética. Posteriormente, foram adicionados: morfolina 

(~ 0,6 g considerando a relação molar 0,5 para SDA; ~ 1,2 g considerando a relação 

molar 1 para SDA;  ~ 2,3 g considerando a relação molar 2 para SDA) e ácido fosfórico 

~ 0,9 g (adicionado lentamente). Após a homogeneização da mistura, a autoclave foi 

selada, e o processo de cristalização ocorreu em estufa a 200 °C por tempos pré-

estabelecidos. Após cada batelada, as autoclaves foram resfriadas à temperatura 

ambiente, e o sobrenadante foi separado do produto sedimentado, que foi lavado com 

água destilada sob agitação magnética por 30 min, com trocas de água até pH ~ 7. Em 

seguida, o produto de síntese foi filtrado e seco em estufa com circulação de ar por 24 h 

a 105 ° C. 

4.2.2 Técnicas de caracterização 

 As técnicas de caracterização utilizadas neste trabalho foram DRX, FRX, MEV, 

DSC-TG-DTG e FTIR. Os procedimentos destas análises estão descritos da seguinte 

forma: 

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

caracterização mineralógica das amostras.  

O primeiro utilizado foi um difratômetro de raios-X Bruker modelo D8 

ADVANCE com um goniômetro θ-θ (teta-teta) e um tubo de raios-X de cerâmica com 

um ânodo de Cu (K1 1,54058 Å). A partir dos dados de XRD, foi possível calcular o 

tamanho médio dos cristalitos dos produtos de síntese usando a equação de Scherer (Eq. 

1). 

𝐷 =
𝐾 𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                                                                                                    (1) 

Onde D é o tamanho do cristalito (nm), λ é o comprimento de onda do raios-X 

(neste caso = 1,541874), β é a largura a meia altura (FWHM), K depende do arranjo 

experimental utilizado e da geometria da amostra e θ é o ângulo 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 partículas esféricas, portanto considerou-se uma aproximação dos 
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cristalitos cúbicos de SAPO-34 a forma esférica. Nota-se que essa aproximação faz com 

que os tamanhos dos cristalitos sejam aparentes, uma vez que o cálculo carrega o erro 

desta aproximação de forma. O tamanho médio dos cristalitos foi estimado com base 

nos planos (101), (110) e (211) e o diâmetro médio calculado para cada amostra foi 

usado.  

O segundo equipamento utilizado foi um difratômetro de feixe divergente, 

modelo Empyream da PANalytical, com goniômetro θ-θ, tubo de raios X cerâmico 

selado de Co (Kα1=1.78901 Å). As condições 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 °2θ, tamanho de passo de 0,0066 °2θ com 

19,266 s de tempo/passo no modo de varredura continuo, fenda divergente de ¼ °rad 

anti-espalhamento de ½ °rad, tamanho irradiado da amostra 10 mm, fenda anti-

espalhamento do feixe difratado de 7,5 mm (PIXcel), e amostra em movimentação 

circular com frequência de 2 rotações s
-1

. Os dados de intensidade obtidos pelos 

difratogramas foram utilizados para o cálculo de cristalinidades relativas das amostras 

usando o método de soma de intensidade (Eq. 2) com base nos cinco picos 

característicos para a estrutura do tipo-CHA para SAPO-34 nos planos (101), (110), 

(021), (003) e (211), conforme Akhgar et al. (2020) com modificações. Dentre todas as 

amostras sintetizadas, aquela com maior intensidade foi considerada como referência 

(100% de cristalinidade). 

𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (%) =  
∑ 𝐼𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎

∑ 𝐼𝑟𝑒𝑓𝑒𝑟ê𝑛𝑐𝑖𝑎

 𝑥 100                                                                                                         (2) 

- Composição química: Foi realizada por meio de espectrometria de 

fluorescência 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 cerâmica, ânodo de ródio (Rh) e potência máxima de 2,4 KW. 

As amostras foram analisadas utilizando a seguinte preparação: um comprimido 

foi prensado com 1 g de amostra + 0,3 g de ligante (cera de parafina) sobre 3 g de 

substrato (ácido bórico); essa mistura foi prensada com uma carga de 25 toneladas. A 

aquisição e processamento de dados foram realizados usando o software SuperQ 

Manager da PANalytical. A perda por ignição (LOI) foi determinada queimando 1 g de 

amostra seca a 1000 ° C por 1 h. 
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- Análise térmica: calorimetria exploratória diferencial, termogravimetria e 

derivada termogravimetria (DSC-TG-DTG): Foi utilizado equipamento modelo 

NETZSCH STA 449F3 Júpiter, com analisador térmico simultâneo da NETStanton 

Redcroft Ltda, forno cilíndrico vertical de platina, faixa de temperatura de 25 °C até 

1000 ºC, sob fluxo de nitrogênio 50 mL/min, razão de aquecimento de 5°C.min
-1

 e 

cadinho de platina como referência. Foram utilizadas ~ 40 mg de amostra. Os dados de 

entalpia de colapso de recristalização (J.g
-1

) e Perda de Massa (%) obtidos a partir das 

análises térmicas foram utilizados como variável 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 referência. 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 nitrogênio. 

- Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR): Os espectros de 

infravermelho das amostras requeridas foram obtidos na região espectral de 4.000-400 

cm
-1

 por transmissão 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 

espectrômetro de resolução de 4 cm
-1

. A aquisição de dados foi realizada utilizando o 

software OMNIC. Como pré-tratamento, as amostras foram secas a 105 °C durante 24 

horas. 

4.3 Otimização da síntese com rejeito de caulim 

4.3.1 Box-Behnken design  

Box-Behnken design (BBD) foi utilizado para investigar efeitos dos parâmetros 

na formação da peneira molecular SAPO-34 quando utilizado o rejeito de caulim como 

precursor. O tempo de cristalização (tc), relação molar xSiO2 e ySDA foram variáveis de 

entrada, enquanto as quantidades referentes a Al2O3, P2O5 e H20, assim como a 

temperatura de cristalização foram mantidas constantes. Na Tabela 10 estão descritos as 

variáveis e os respectivos níveis. A matriz planejamento em unidades codificadas e não 

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

Variáveis 

independentes 

Variáveis codificadas Níveis 

-1 0 +1 

tc X1 5 14,5 24 

xSiO2 X2 0,5 1,25 2 

yMOR X3 1 1,5 2 

 

Tabela 11. Matriz experimental Box-Behnken design. 

 

Padrão 

(run) 

Variáveis 

codificadas 

Variáveis originais 

X1 X2 X3 tc (h) xSiO2 ySDA 

01 -1 -1 0 5 0,5 1,5 

02 1 -1 0 24 0,5 1,5 

03 -1 1 0 5 2 1,5 

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 1,5 

14 0 0 0 14,5 1,25 1,5 

15 0 0 0 14,5 1,25 1,5 

 

O comportamento do sistema foi inicialmente proposto pela equação polinomial 

quadrática (Eq. 3) como uma função de variáveis independentes envolvendo suas 

interações quadráticas e termos quadrados. 

𝑌 =  𝛽0 +  ∑ 𝛽𝑖
𝑘
𝑖=1 𝑋𝑖 +  ∑ 𝛽𝑖𝑖

𝑘
𝑖=1 𝑋𝑖

2 + ∑ ∑ 𝛽𝑖𝑗
𝑘
𝑖<𝑗

𝑘
𝑖=1 𝑋𝑖𝑋𝑖 + 𝜀                                                           (3) 

onde Y é a resposta do processo (variável dependente que para este trabalho 

foram: cristalinidade relativa (%), Entalpia de formação de alumina de transição (J.g
-1

) 

evento térmico acima de 950 °C e perda de massa (%),  k é o número da variável 

independente (k = 3 para o presente trabalho); Xi e Xj são variáveis (i e j são os números 

de índice para o intervalo de padrões de 1 a k); β0 é o coeficiente de interceptação do 

modelo; βj, βjj e βij são coeficientes de interação de termos lineares, quadráticos e de 

segunda ordem, respectivamente; e ɛ é o erro aleatório para discrepâncias ou incertezas 

entre os valores previstos e medidos (Pajaie & Taghizadeh, 2015). 
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A análise de variância (ANOVA) foi realizada com base no modelo proposto 

para verificar a interação entre os fatores e as respostas. A qualidade do ajuste para o 

modelo de regressão foi expressa pelos seguintes pressupostos estatísticos: coeficiente 

de determinação (R
2
, R

2
adj), normalidade dos resíduos e análise de dispersão dos 

resíduos. Os termos do modelo foram selecionados ou rejeitados com base no valor de 

probabilidade (α = 0,05) com nível de confiança de 95%.  

4.3.2 Metodologia de superfície de resposta (MSR) 

 Superfícies de resposta tridimensionais baseadas no Box-Behnken design foram 

desenhadas a fim de visualizar os efeitos individuais e interativos das variáveis 

independentes sobre as respostas: cristalinidade relativa (%), entalpia de formação de 

alumina de transição (J.g
-1

) e Perda de massa (%). 

4.3.3 Otimização simultânea (função desejabilidade) 

  Uma ferramenta utilizada para realizar a otimização simultânea é a função 

desejabilidade, que avalia os valores ótimos dos fatores para mais de uma variável 

resposta. Sequencialmente o procedimento de otimização para cada resposta é 

transformada em uma função desejabilidade individual que varia de 0 e 1 sendo a 

resposta indesejável indicada por 0 e a resposta desejável indicada por 1. Valores 

intermediários a esta faixa estão relacionados para respostas mais ou menos desejáveis. 

Quando estas funções individuais são combinadas é gerada uma função desejabilidade 

global (D) (Rahman et al., 2018).Quanto mais próximo da unidade for o valor de D 

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

 Desta forma esta função desejabilidade global foi utilizada para realizar uma 

otimização simultânea a fim de indicar os fatores ótimos para maximizar a síntese da 

SAPO-34 a partir de rejeito de caulim. 

4.4 Estudo da adsorção de azul de metileno com o produto obtido com caulim 

estéril 

Após avaliação da síntese descrita no item 4.2.1.2 uma amostra foi selecionada 

para realização de caracterização em detalhe, comparação com uma amostra padrão com 

97 % em caulinita (Paz et al. 2017) e influência de impurezas do tipo íons de Ti e Fe, e 

também foi aplicada como adsorvente na remoção de azul de metileno em solução. 
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Para os ensaios de adsorção uma solução estoque de 1000 mg.L
-1

 de corante azul 

de metileno foi preparada para uso em diluições de diferentes concentrações de solução 

de corante. As seguintes variáveis foram investigadas: massa adsorvente (0,1 a 0,5 g), 

pH (2, 4, 6, 8, 10 e 11) ajustado com soluções de NaOH (0,1 N a 1 N) e HCl (0,1 N a 1 

N) e concentração inicial do corante em solução (10 a 30 mg.L-1). As concentrações das 

soluções antes e depois dos testes de adsorção foram determinadas por 

espectrofotometria UV/VIS no comprimento de onda de 664,5 nm (azul). A variável 

dependente quantidade adsorvida (q) é calculada pela equação 4, e o desempenho de 

adsorção é comumente expresso pela porcentagem de remoção (equação 5). 

𝑞𝑡 =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑡). 𝑉

𝑚
                                                                                                                                      (4) 

𝑟𝑒𝑚𝑜çã𝑜 % =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑡)

𝐶𝑖
  𝑥 100                                                                                                            (5) 

Onde Ci é a concentração inicial do corante (mg.L
-1

), Ct é a concentração da 

solução após um certo tempo, V é o volume da solução (L), e m é a massa do 

adsorvente usado (g ) 

O estudo da cinética de adsorção foi realizado ajustando aos dados experimentais 

os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula, 

de acordo com as equações linearizadas 6, 7 e 8, respectivamente. 

log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = log 𝑞𝑒 − (𝑘1/2.303)𝑡                                                                                 (6) 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒
2

+ (
1

𝑞𝑒
) 𝑡                                                                                                                     (7) 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑𝑡0.5 +𝐶                                                                                                                           (8) 

Onde qe e qt são as capacidades de sorção no equilíbrio e em função do tempo, 

respectivamente (mg.g
-1

), k1 é a constante de sorção do modelo de pseudo-primeira 

ordem (min
-1

), k2 é a constante de sorção do modelo de pseudo-segunda ordem (g.mg
-

1
.min

-1
), kid é a constante do modelo de difusão intrapartícula e C é uma constante que 

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

 Nesta seção serão apresentados os resultados de caracterização dos materiais de 

partida seguido do estudo da síntese utilizando rejeito de caulim (estudo preliminar e de 

otimização) com posterior estudo de síntese utilizando o caulim flint como material de 

partida. 

5.1 Caracterização 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 padrão na síntese com 

estéril), respectivamente. Observa-se que os materiais são compostos principalmente 

pelo argilomineral caulinita 2θ (º) Cu = 12,3º (d001 = 7,12 Å), de acordo com o padrão 

ICDD 01-083-0971. Os minerais hematita 2θ (º) Cu = 24,1º (d012 = 3,68 Å) e anatásio 

2θ (º) Cu = 25,3º  (d101 = 3,52 Å) indexados por ICDD 01-073-0603 e ICDD 00-021-

1272, respectivamente, aparecem na Figura 18 (caulim estéril) e o anatásio está presente 

na Figura 19 (rejeito de caulim).  

No entanto, no difratograma do caulim de elevada pureza (Figura 20), apenas os 

picos relacionados à caulinita são identificados, e os picos de anatásio e hematita não 

são identificados, pois estão abaixo do limite de detecção de DRX (< 1%). 

Ao comparar os difratogramas, há diminuição da cristalinidade da caulinita no 

caulim estéril em relação à caulinita no rejeito de caulim e caulim beneficiado de alta 

pureza (BK), o que se deve à maior presença de ferro e/ou titânio em sítios de caulinita 

tetraédrica e/ou octaédrica.  

Os íons Fe
3+

, Fe
2+ 

e/ou Ti
4+

 substituem isomorficamente o Si
4+

 (folha tetraédrica) 

e/ou Al
+3

 (folha octaédrica), fazendo com que os tripletes (destacados nas Figuras 18 e 

19), que são característicos da caulinita com um alto grau de ordem estrutural, seja 

desconstruído para singleto (região 2θ = 18° to 24°; Figura 17) ou dupletos (region 2θ 

(k Cu) = 35° to 40°; Figura 17) (Rocha Junior et al., 2015).  

Vale ressaltar que o rejeito de caulim é rico em caulinita, porém está fora dos 

padrões para aplicação na indústria do papel uma vez que apresenta impurezas de Ti e 

Fe superiores a 1 % e com granulometria não ajustada. No difratograma do rejeito por 

esta razão os tripletes são também visualizados.  
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Figura 17. DRX caulim estéril. 

 

Figura 18. DRX do rejeito de caulim. 

 

Figura 19. DRX do caulim beneficiado.
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As composições químicas dos materiais precursores estão mostradas na Tabela 

12. SiO2 e Al2O3 são os principais constiruintes e podem estar relacionados a caulinita. 

TiO2 e Fe2O3 estão relacionados aos minerais anatásio e hematita, que são típicos para o 

caulim da região (Carneiro et al., 2003; Rocha Junior et al., 2015; Menezes et al., 

2017). A composição química corrobora a caracterização mineralógica observada nos 

difratogramas (Figuras 16, 17 e 18). 

Tabela 12. Composição química dos precursores. 

Componentes (%) Caulim flint Rejeito de 

caulim 

SiO2 42,85 47,3 

Al2O3 36,78 37,0 

Fe2O3 2,75 1,03 

TiO2 3,05 0,83 

PF* 14,15 13,84 
                       *PF = Perda ao fogo 

 

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

de caulim e três eventos térmicos são observados no material:  

i) perda de massa a partir de ~ 100 ºC atribuída à perda de umidade, seguida de 

perda de massa até aproximadamente 350 ºC devido à desidratação do material;  

ii) a maior perda de massa (~ 13,84%) a 514 ºC, indicada na curva DSC, 

caracterizada por um pico endotérmico (ocorre desidroxilação da caulinita nessa região, 

transformando sua estrutura em metacaulinita);  

 iii) pico exotérmico observado a 980 ºC, indicando a formação de uma nova 

fase cristalina (mulita) (Santana et al., 2012; Silva Filho et al., 2015).  

Este perfil de análise térmica para o rejeito de caulim é muito semelhante para os 

demais caulins utilizados na presente tese com pequenas diferenças quanto a intensidade 

das transformações térmicas como apontado por Rocha Junior et al., 2015. 
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Figura 20. TGA-DSC do rejeito de caulim. 

 

 

5.2 Rejeito de caulim para obtenção de sapo-34: estudo preliminar 

5.2.1 Avaliação da relação molar SiO2/Al2O3 e tempo de cristalização 

A Figura 21 mostra a difração de raios-X da síntese que utilizou a razão 

SiO2/Al2O3 ~ 2 originária do próprio rejeito de caulim. Observa-se que durante as 

primeiras 5 h de cristalização, houve apenas a fase ALPO (ICDD 00-043-0563) e uma 

quantidade significativa de material amorfo. O SAPO-34 foi obtido somente após 48 h 

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

Esses resultados podem ser atribuídos ao mecanismo de formação de 

silicoaluminofosfatos (SAPO), que são produzidos pela incorporação de silício na 

estrutura do aluminofosfato (ALPO), que pode ocorrer basicamente por três 

mecanismos: SM2 (Si
4+

  P
+5

), SM3 (2Si
4+

 Al
3+

+ P
+5

), ou uma combinação dos 

mesmos.  

Vale ressaltar que a inserção e distribuição de Si na estrutura para formação da 

SAPO-34 é um dos principais parâmetros que determinam a força ácida final do 

material e, consequentemente, sua aplicação (Tiuliukova et al., 2018). Além disso, a 

presença significativa de material não cristalizado (amorfo) é atribuída à alta 

porcentagem de silício em relação aos átomos de Al e P na mistura de reação, o que 

resulta em um processo incompleto de incorporação (Wang et al., 2011; Singh et al., 

2013; Yang et al., 2016) e produção de fases secundárias, 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 relação molar SiO2/Al2O3. 

 

A porcentagem de fases em função do tempo de cristalização foi calculada 

aproximadamente de acordo com a metodologia descrita em (Bakhtiar et al., 2018) com 

modificações, com os resultados mostrados na Figura 22. A formação do SAPO-34 é 

favorecida quando o tempo de cristalização é aumentado que no período de 72h já se 

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

principalmente devido à presença de material amorfo. 

 

Figura 22. % fase formada em função do tempo de cristalização. 

 

A Figura 23 mostra a micrografia da síntese sem ajuste por 72 h. Pode-se 

observar a presença de material com a morfologia cúbica característica do SAPO-34 

(ICDD00-047-0429); no entanto existe uma quantidade significativa de material não 

cristalizado, conforme observado pelos dados de DRX. 
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Figura 23. MEV amostra sem ajuste da relação molar SiO2/Al2O3 sintetizada a 72 h. 

 

A Figura 24 apresenta os resultados de DRX das amostras com a relação de 

SiO2/Al2O3 ~ 1 ajustada pela adição de alumínio no gel de síntese. O ajuste da razão 

promove de forma mais eficiente a inserção de Si na estrutura e consequente elevação 

da pureza da fase SAPO-34, caracterizada por uma diminuição acentuada do 

background e consequente diminuição do material amorfo.  

O ajuste da razão SiO2/Al2O3 também acelera a reação de incorporação do Si na 

estrutura ALPO, porque a estrutura SAPO-34 foi observada com a estrutura chabazita 

(CHA) em todos os tempos de cristalização estudados. 

Figura 24. DRX das amostras sintetizadas com ajuste da relação molar SiO2/Al2O3. 
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O uso do maior tempo de cristalização de 72 h promoveu um aumento 

significativo na intensidade dos picos correspondentes à fase SAPO-34 (Figura 25); 

além disso, não foi observada elevação significativa do background (característica 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 relação molar SiO2/Al2O3. 

 

A Figura 26 mostra as micrografias obtidas para as amostras com a razão 

SiO2/Al2O3 ~ 1, para as quais são observadas morfologias cúbicas em todos os casos 

(setas vermelhas), características do SAPO-34; no entanto, existe uma pequena 

quantidade de metacaulim (setas amarelas) porque o tempo de cristalização ainda não é 

suficiente para a formação do material. Com o tempo, conforme observado na Fig. (26a-

d), há formação de cubos característicos do SAPO-34, o que está de acordo com o 

observado no DRX das amostras com ajuste da relação molar. 
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Figura 26. Micrografias das amostras com ajuste da relaçaõ SiO2/Al2O3: (a) 5 h; (b) 15 

h; (c.1; c.2) 48 h, and (d.1; d.2) 72 h. 

 

 A porcentagem de cristalização em função do tempo para a síntese com a razão 

SiO2/Al2O3 com ajuste foi determinada pela metodologia descrita em Bakhtiar et al., 

(2018) com alterações considerando a área 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 função do tempo. 

 

Para o uso deste material, sua calcinação é frequentemente necessária para 

promover a liberação dos poros. Assim, a amostra com o melhor resultado de 
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cristalinidade e pureza foi escolhida para verificação da estabilidade térmica de sua 

estrutura com os resultados obtidos nas Figuras 28, 29 e 30. 

A análise termogravimétrica do material é apresentada na Figura 28, na qual são 

observados três eventos térmicos: o evento I foi relacionado à dessorção de água da 

superfície do material e à água de hidratação ocorrendo até ~ 130 ° C (~ 2% ); o evento 

II (~ 3%) teve início em aproximadamente 170 ºC e foi atribuído à decomposição da 

SDA (morfolina) e estendido a ~ 420 ºC; e o evento III (~ 5%), originário após 420 ºC, 

foi atribuído à volatilização dos resíduos do SDA (Wang et al., 2011; Singh et al., 

2013). Assim, concluiu-se que a temperatura de calcinação de 550 ºC seria suficiente 

para a completa eliminação dos materiais produzidos. 

Figura 28. TG 72 h com ajuste. 

 

A Figura 29 mostra os difratogramas das amostras produzidas ajustando a razão 

SiO2/Al2O3 e o tempo de cristalização de 72 h antes e após o processo de calcinação, 

que foi realizado a 550 ºC por 3 h em regime estático. A redução na intensidade dos 

picos no difratograma calcinado mostra uma possível diminuição na cristalinidade do 

material. No entanto, embora a intensidade dos picos tenha diminuído, a estrutura da 

peneira molecular permaneceu intacta, demonstrando que possuía boa resistência 

térmica. Esse resultado também foi observado por Agarwal et al (2010), que usaram 

uma temperatura de calcinação de 540 ºC sob fluxo de ar. A redução da cristalinidade 

pode ser atribuída a eliminação do SDA presente na estrutura da peneira molecular 

sintetizada. 

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

metacaulim, ácido fosfórico e compensador da relação Si/Al com a massa final do 
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produto obtido após a calcinação, atingindo um rendimento de aproximadamente 94,5 

%. 

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

calcinação. 

 

A micrografia mostrada na Figura 30 está relacionada à amostra calcinada e 

pode ser observada a presença de morfologias cúbicas, demonstrando que, mesmo após 

o tratamento térmico, a estrutura da peneira foi preservada. 

Figura 30. MEV do produto calcinado. 

 



66 
 

5.3 Rejeito de caulim para obtenção de sapo-34: otimização da síntese  

5.3.1 Caracterização dos produtos de síntese  

A Figura 31 apresenta os difratogramas de raios-X dos produtos zeolíticos 

obtidos para as 15 amostras sintetizadas neste trabalho comparadas com o padrão 

utilizado (ICDD 00-047-0429) com base nos picos dos planos d101, d110, d021, d003 e d211 

indicados pelas barras presentes na Figura 31 na ordem de menor para maior ângulo 2θ 

(º), respectivamente. 

Figura 31. DRX das amostras sintetizadas. 

 

Para realizar a identificação das fases presentes e consequente determinação das 

condições desejáveis quando realizada otimização da síntese, bem como avaliar a 

estabilidade térmica da peneira molecular formada a análise de cluster foi realizada 

baseada nos difratogramas dos produtos sintetizados. Os agrupamentos de acordo com 

as condições da análise de cluster adotados neste trabalho estão mostrados na Figura 32 

através do dendograma. A análise gerou um total de 3 clusters sendo que 5 varreduras 

(runs) não apresentaram cluster (runs 2, 3, 6, 9 e 12) podendo ser explicado devido as 

características intermediárias entre os clusters bem representados, como diferenças por 

posição e intensidade dos picos ou a presença ou ausência de fases intermediárias ou 

amorfa.  
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Nota-se na Figura 33 (diagrama de componente principal) que as semelhanças e 

dissemelhanças entre as amostras e os clusters são melhor visualizadas. As runs 3 e 12, 

por exemplo, são as amostras de maior dissemelhança das demais, uma vez que estão 

distantes dos clusters estabelecidos entre elas e entre todas as demais. 

Figura 32. Discriminação dos grupos: Dendrograma. Cluster 1 (azul); Cluster 2 (verde); 

Cluster 3 (cinza). 

 
Figura 33. Análise de componente principal – PCA. 
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A partir dos resultados da análise de cluster, as demais análises foram 

consideradas em relação às 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 observações dos difratogramas pode-se inferir que os clusters 1 e 3 

apresentam corridas com características de fases semelhantes. Ambos os grupos 

apresentam fase SAPO-34 tipo-CHA (ICDD 00-047-0429), porém diferem quanto à 

intensidade dos picos nas posições dhkl de referência sendo as runs do cluster 3 as de 

maior cristalinidade em relação ao cluster 1, uma vez que os planos dhkl = 101, 110, 021, 

003 e 211 (ICDD 00-047-0429) mostram visível diferença nas intensidades dos picos. 

Em contrapartida o cluster 3 mostra que há formação da fase ALPO (ICDD 01-

072-1161) com pico de maior intensidade no plano d111 = 4.09 Å e posição 2θ (º) 25.3º 

conforme indicado na Figura 34 e tridimita (ICDD 00-050-1432) nos planos d110 = 4.3 

Å e d111 = 3.8 Å (Fig. 35).  Este cluster pode ser considerado como uma transformação 

intermediária para a formação da SAPO-34, uma vez que um pequeno pico é 

evidenciado em d101 característico para estrutura SAPO-34 tipo-CHA. Estas formações 

indicam que as condições de síntese não foram suficientes para a promoção dos 

mecanismos de substituição SM2 e SM3 que influenciam a formação da peneira 

molecular em estudo. A literatura indica, de um modo geral, que a formação da SAPO-

34 ocorre pela substituição de íons silício na estrutura de uma ALPO preliminarmente 

formada (Ye et al., 2011; Sun et al., 2018; Xing et al., 2019), porém dependendo das 

condições de síntese o tetraedro de silício participa da construção da estrutura da SAPO-

34 antes das etapas de nucleação. 
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Figura 34. DRX runs mais representativas: a- cluster 1 (azul); b- cluster 2 (verde); c- 

cluster 3 (cinza). Tryd = Tridimita 

 

A Figura 35 mostra os resultados de FTIR. A banda em 3450 cm
-1

 refere-se a 

ligações –OH, especificamente para a ligação Si-OH-Al que está relacionado a acidez 

de Bronsted-Lowry para SAPO-34. De forma qualitativa pode-se dizer que quanto 

maior a intensidade de transmitância (%) desta banda maior a acidez. Nota-se que no 

cluster 2 esta banda é branda em relação aos demais e pode está relacionado a não 

efetiva substituição de íons de silício nas posições dos íons alumínio e/ou fósforo na 

rede estrutural da ALPO incialmente formada. O mecanismo SM2, por exemplo, é um 

dos responsáveis pelo aumento da acidez de sítio.  

As bandas localizadas próximas a 500 e 600 cm
-1

 são referentes a bandas de 

flexão do tetraedro T-O relacionadas principalmente ao SiO4 e D-6R, respectivamente. 

A estrutura D-6R é considerada uma unidade básica de construção associada a estrutura 

da chabazita (CHA) e consequentemente é característica de materiais 

silicoaluminofosfatos. É observado que para o cluster 2 apesar de não ter estrutura 

efetivamente formada para SAPO-34 a amostra representativa para esse agrupamento 

apresenta uma banda com intensidade considerável em relação aos demais cluster, 

podendo ser explicado pela presença de estrutura ALPO que já apresenta estrutura tipo-

CHA sendo posteriormente modificada com as devidas substituições de íons (Liu et al., 

2008, Wang et al., 2013).   
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A banda de vibração em torno de 810 cm
-1

 é referente ao alongamento simétrico 

das ligações O-P-O ou Al-O. A banda em 1100 cm
-1

 em contrapartida está associada ao 

alongamento assimétrico das ligações O-P-O. A curvatura em 1650 cm
-1

 está associado 

a vibração da ligação H-O-H que está relacionada a molécula de água 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). 

 

 Nas Figuras 36 e 37 estão os dados de TG e DSC. Pode ser observado que as 

maiores variações de massa foram para os clusters 1 e 3. Estes resultados estão 

relacionados ao primeiro evento térmico identificado pelo DSC (Figura 37): o primeiro 

evento é endotérmico (I) e está relacionado a dessorção de água ligada a superfície do 

material. Como apresentado qualitativamente nos resultados de FTIR, o cluster 2 possui 

menor acidez que os demais e esta característica diminui a capacidade do material em 

adsorver moléculas de águas (baixa hidrofilicidade), por outro lado, os demais 

agrupamentos por apresentarem estrutura SAPO-34, apresentam melhor acidez 

contribuindo para a característica mais hidrofílica do material, o que pode ser 

corroborado pelas transformações endotérmicas mais intensas para os clusters 1 e 3 em 

relação ao cluster 2, considerando o evento térmico I (Doan et al., 2019). O segundo 

também endotérmico (II) está relacionado ao colapso da estrutura e em seguida ocorre o 

evento exotérmico III relacionado a recristalização de uma nova estrutura.  
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   Considerando o evento térmico III o cluster 2 apresenta um valor de liberação de 

energia maior que os demais, em torno de ∆H = 49,56 J.g
-1

. A priori este 

comportamento foi relacionado pela predominância das fases ALPO+tridimita, 

enquanto que os demais clusters apresentam predominância da fase SAPO-34, também 

há possível contribuição da cristalinidade das fases presentes. Esta observação será 

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). 

 

5.3.2 Análise experimental do processo de síntese de SAPO-34  

As respostas obtidas para cristalinidade relativa (%), Entalpia de formação de 

alumina de transição (J.g
-1

) e Perda de massa (%) através do Box-Behnken design 

geradas para cada corrida experimental estão na Tabela 13. 

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

Run 

Variáveis 

codificadas 
Variáveis originais Respostas 

X1 X2 X3 tc (h) xSiO2 ySDA 
*CR 

(%) 

*∆HAT 

(J.g-1) 

Perda de 

massa (%) 

1 -1 -1 0 5 0,5 1,5 

 

33,24 22,41 11,06 

 

2 1 -1 0 24 0,5 1,5 100 2,13 19 

3 -1 1 0 5 2 1,5 2,30 66,02 3,25 

4 1 1 0 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 32,2 34,61 5,23 

7 -1 0 1 5 1,25 2 30,4 45,02 7,83 

8 1 0 1 24 1,25 2 76,36 22,42 15,29 

9 0 -1 -1 14,5 0,5 1 37,0 9,07 14,62 

10 0 1 -1 14,5 2 1 0 47,1 1,65 

11 0 -1 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 22,94 17,2 

15 0 0 0 14.5 1,25 1,5 80,91 23,28 16,32 

        *CR = Cristalinidade Relativa; ∆HAT = Entalpia de formação de alumina de transição;  
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5.3.2.1 Influência das variáveis de entrada na resposta cristalinidade relativa (%) 

5.3.2.1.1 Estimativa dos efeitos, dos coeficientes de regressão e análise de superfície de 

resposta 

 Os resultados da análise estatística considerando a variável resposta 

cristalinidade relativa (%) no que se refere a efeitos estimados, coeficiente de regressão 

associados com seus respectivos erros estão apresentados na tabela 14. 

Tabela 14. Efeito estimado e coeficientes de regressão para a resposta cristalinidade 

relativa (%) 

Fatores Efeitos 
Erro 

padrão 

Coef. 

Regressão 

Erro 

padrão 

*Intercep. 85,6907 3,559815 85,6907 3,559815 

*X1 43,6950 4,359865 21,8475 2,179932 

*X1
2
 -36,9132 6,417547 -18,4566 3,208774 

*X2 -45,5350 4,359865 -22,7675 2,179932 

*X2
2
 -49,9232 6,417547 -24,9616 3,208774 

*X3 28,3750 4,359865 14,1875 2,179932 

*X3
2
 -64,2932 6,417547 -32,1466 3,208774 

X1X2 -17,7550 6,165780 -8,8775 3,082890 

X1X3 7,5750 6,165780 3,7875 3,082890 

X2X3 -5,3750 6,165780 -2,6875 3,082890 

 *estatisticamente significativo 

Os efeitos estimados das variáveis isoladas e de suas combinações mostradas na 

tabela 14 indicam que, em uma primeira análise, as variáveis que influenciam 

significativamente na resposta cristalinidade relativa (%) são: X1, X1
2
, X2, X2

2
, X3 e X3

2
. 

Considerendo as variáveis isoladas X1 e X3, observa-se que elas influenciam 

positivamente a variável resposta cristalinidade relativa (%), uma vez que, quando se 

passa de um nível inferior para um nível superior ocorre um aumento na cristalinidade 

relativa de aproximadamente 44 % e 28,4 %, respectivamente. Por outro lado, para a 

variável isolada X2 quando ocorre um aumento de um nível inferior para um nível 

superior ocorre um efeito negativo na resposta ocorrendo uma diminuição na 

cristalinidade relativa, sendo este um efeito não desejável, pois se busca maiores valores 

de cristalinidade relativa dos produtos formados. 

A análise de variância (ANOVA) apresentada na Tabela 15 também confirma 

que as variáveis isoladas X1, X1
2
, X2, X2

2
, X3 e X3

2
 são estatisticamente significativas 

para a variável resposta cristalinidade relativa (%), ou seja, estão fora da região de 
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aceitação de hipótese  nula, considerando o nível de significância estabelecido (α = 

0,05).  

Tabela 15. Análise de variância (ANOVA) para cristalinidade relativa (%) a partir do 

projeto Box-Behnken. 

Fatores SQ GL QM F p 

X1 3815,34 1 3815,337 100,3804 0,009816* 

X1
2
 1256,67 1 1256,669 33,0626 0,028939* 

X2 4146,56 1 4146,559 109,0948 0,009042* 

X2
2
 2302,31 1 2302,313 60,5732 0,016111* 

X3 1612,56 1 1612,564 42,4261 0,022768* 

X3
2
 3813,49 1 3813,493 100,3319 0,009820* 

X1X2 315,27 1 315,270 8,2947 0,102378 

X1X3 56,89 1 56,889 1,4967 0,345755 

X2X3 28,85 1 28,848 0,7590 0,475504 

Falta de ajuste 211,91 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 significância. * significativo para α = 0,05 

 

 

O gráfico de Pareto (Figura 38) também confirma a maior significância do efeito 

das variáveis X1, X1
2
, X2, X2

2
, X3 e X3

2
 indicadas anteriormente, onde os efeitos 

estatisticamente significativos para a variável resposta cristalinidade relativa (%) estão à 

direita da reta vertical (linha pontilhada) indicativa do limite de rejeição de hipótese 

nula. Nota-se que essa análise mostra os efeitos estimados divididos pelos erros padrão 

correspondentes indicados na tabela 14. 

Figura 38. Gráfico de Pareto para a resposta cristalinidade relativa (%) 

 

-,871747

1,228555

-2,8796

-5,75191

6,508229

-7,77917

-10,0183

10,0221

-10,4441

p=,05

X2X3

X1X3

X1X2

X1

X3

X2^2

X3^2

X1

X2



75 
 

Os efeitos das variáveis de entrada na variável resposta cristalinidade relativa 

(%) podem ser observados nos gráficos de superfície de resposta e nas curvas de nível 

ilustrados nas Figuras 39 a-c. 

Figura 39. Superfícies e curvas de nível para a resposta Cristalinidade Relativa (%). 

 

a) 

b) 

c) 
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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 nível (X3 = 

+1), quando utilizadas quantidades de xSi no seu menor nível (X2 = -1) e quando 

utilizado maiores tempos de cristalização no seu maior nível (X1 = +1), 

respectivamente.  Estas foram as variáveis que apresentaram influência sobre a 

cristalinidade relativa como já descrito anteriormente. 

Para a Figura 39-a, X3 foi fixado em seu maior nível uma vez que apresentou 

efeito positivo na resposta cristalinidade relativa (%). Avaliando a resposta de superfície 

e curvas de nível é observado que os maiores valores de cristalinidade relativa (> 80 %) 

são obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das variáveis 

X1(tempo de cristalização) e X2 (xSi) para alcançar maiores valores de cristalinidade 

relativa, a partir desta Figura, se dá pelo aumento do tempo de cristalização com 

redução de xSi. 

Para a Figura 39-b, X2 foi fixado em seu menor nível uma vez que apresentou 

efeito para elevação da resposta cristalinidade relativa (%). Avaliando a resposta de 

superfície e curvas de nível é observado que os maiores valores de cristalinidade 

relativa (> 80 %) são obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das 

variáveis X1(tempo de cristalização) e X3 (ySDA) para alcançar maiores valores de 

cristalinidade relativa, a partir desta Figura, se dá pelo aumento do tempo de 

cristalização com aumento de ySDA. 

Para a Figura 39-c, X1 foi fixado em seu maior nível uma vez que apresentou 

efeito positivo na resposta cristalinidade relativa (%). Avaliando a resposta de superfície 

e curvas de nível é observado que os maiores valores elevados de cristalinidade relativa 

(> 80 %) são obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das variáveis 

X2 (xSi) e X3 (ySDA) para alcançar maiores valores de cristalinidade relativa, a partir 

desta Figura, se dá pela redução de xSi com aumento de ySDA. 

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

A verificação da qualidade do modelo proposto para cristalinidade relativa (CR) 

foi baseada na análise de resíduos e na observância aos pressupostos estatísticos 

apropriados (independência e normalidade) dos resíduos. A construção do modelo (Eq. 
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9) foi baseada nos dados da Tabela 14 de efeitos e coeficientes de regressão, 

considerando todas as variáveis isoladas e de interação (modelo completo). 

𝐶𝑅(%) = 85.69 + 21.84𝑋1 − 22.77𝑋2 + 14.2𝑋3 − 8.88𝑋1𝑋2 + 3.77𝑋1𝑋3 − 2.69𝑋2𝑋3 − 18.44𝑋1
2

− 24.971𝑋2
2 − 32.14𝑋3

2                                                                                                            (9)  

 As Figuras 40-a e 40-b mostram as distribuições dos resíduos em função dos 

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

dos resíduos padronizados em função dos valores observados. É observado que não há 

evidência de qualquer relação funcional ou correlação entre os resíduos e os valores 

preditos ou observados para a resposta cristalinidade relativa, demonstrando dessa 

forma que a distribuição é aleatória e que os resíduos são independentes. É observada 

nas Figuras 40-a e 40-b que não há ao longo da distribuição dos resíduos qualquer 

expansão ou contração em seu formato, ou seja, sem formação tendenciosa 

demonstrando desta forma a homocedasticidade dos resíduos (homogeneidade das 

variâncias). O teste de normalidade (Figura 40-d) em relação aos resíduos, mostra que 

há uma distribuição de probabilidade normal (pontos próximos à reta normal) dos 

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

dados experimentais. 

Figura 40. Distribuição de resíduos e teste de normalidade para Cristalinidade Relativa 

(%): a- resíduos versus valores preditos; b- resíduos versus valores observados; c- 

resíduos padronizados versus valores observados; d- probabilidade normal dos resíduos. 
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5.3.2.2 Influência das variáveis de entrada na Perda de massa (%) 

5.3.2.2.1 Estimativa dos efeitos, dos coeficientes de regressão e análise de superfície de 

resposta 

 Os resultados da análise estatística aplicados considerando a variável resposta 

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

associados com seus respectivos erros estão apresentados na tabela 16. 

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

(%) 

Fatores Efeitos 
Erro 

padrão 

Coef. 

Regressão 

Erro 

padrão 

*Intercep. 9,1317 0,145029 16,90000 0,290057 

*X1 5,4175 0,355246 2,70875 0,177623 

*X1
2
 4,3300 0,261454 -4,33000 0,261454 

*X2 -10,6125 0,355246 -5,30625 0,177623 

*X2
2
 2,5050 0,261454 -2,50500 0,261454 

*X3 5,2500 0,355246 2,62500 0,177623 

*X3
2
 4,8175 0,261454 -4,81750 0,261454 

X1X2 -2,1200 0,502394 -1,06000 0,251197 

*X1X3 2,4450 0,502394 1,22250 0,251197 

X2X3 1,6750 0,502394 0,83750 0,251197 

 *estatisticamente significativo 

Os efeitos estimados das variáveis isoladas e de suas combinações mostradas na 

tabela 16 indicam que, em uma primeira análise, as variáveis que influenciam 

significativamente na resposta Perda de massa (%) são X1, X1
2
, X2, X2

2
, X3, X3

2 
e X1X3 

Considerendo a variável isolada X2 quando ocorre um aumento de um nível inferior para 
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um nível superior ocorre um efeito negativo na resposta ocorrendo uma diminuição na 

Perda de massa. 

A análise de variância (ANOVA) apresentada na Tabela 17 também confirma 

que as variáveis isoladas X1, X1
2
, X2, X2

2
, X3, X3

2
 e X1X3 são estatisticamente 

significativas para a variável resposta Perda de massa (%), ou seja, estão fora da região 

de aceitação de hipótese nula, considerando o nível de significância estabelecido (α = 

0,05).  

Tabela 17. Análise de variância (ANOVA) para Perda de massa (%) a partir do projeto 

Box-Behnken. 

Fatores SQ GL QM F p 

X1 58,6986 1 58,6986 232,5619 0,004272* 

X1
2
 69,2267 1 69,2267 274,2738 0,003626* 

X2 225,2503 1 225,2503 892,4339 0,001119* 

X2
2
 23,1693 1 23,1693 91,7961 0,010719* 

X3 55,1250 1 55,1250 218,4033 0,004547* 

X3
2
 85,6922 1 85,6922 339,5095 0,002932* 

X1X2 4,4944 1 4,4944 17,8067 0,051831 

X1X3 5,9780 1 5,9780 23,6847 0,039723* 

X2X3 2,8056 1 2,8056 11,1158 0,079396 

Falta de ajuste 12,4421 3 4,1474 16,4317 0,057911 

Erro puro 0,5048 2 0,2524 
  

Total 522,0196 14 
   

 

SQ: soma de quadrados; GL: graus de liberdade; QM: quadrado médio;  

p: probabilidade de significância. * significativo para α = 0,05 

 

 

O gráfico de Pareto (Figura 41) também confirma a maior significância do efeito 

das variáveis X1, X1
2
, X2, X2

2
, X3, X3

2
 e X1X3 indicadas anteriormente, onde os efeitos 

estatisticamente significativos para a variável resposta Perda de massa (%) estão à 

direita da reta vertical (linha pontilhada) indicativa do limite de rejeição de hipótese 

nula. Nota-se que essa análise mostra os efeitos estimados divididos pelos erros padrão 

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

 

Os efeitos das variáveis de entrada na variável resposta Perda de massa (%) 

podem ser observados nos gráficos de superfície de resposta e nas curvas de nível 

ilustrados nas Figuras 42 a-c. 

Figura 42. Superfícies e curvas de nível 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 nível (X3 = +1), 

quando utilizadas quantidades de xSi no seu menor nível (X2 = -1) e quando utilizado 

maiores tempos de cristalização no seu maior nível (X1 = +1), respectivamente.  Estas 

foram as variáveis que apresentaram influência sobre a Perda de massa como já descrito 

anteriormente. 

Para a Figura 42-a, X3 foi fixado em seu maior nível uma vez que apresentou 

efeito positivo na resposta Perda de massa (%). Avaliando a resposta de superfície e 

curvas de nível (Figura 42-a) é observado que os maiores valores de Perda de massa (~ 

18 %) são obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das variáveis 

X1(tempo de cristalização) e X2 (xSi) para alcançar maiores valores de Perda de massa, 

a partir desta Figura, se dá pelo aumento do tempo de cristalização com redução de xSi. 

b) 

c) 
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Para a Figura 42-b, X2 foi fixado em seu menor nível uma vez que apresentou 

efeito para elevação da resposta cristalinidade relativa (%). Avaliando a resposta de 

superfície e curvas de nível (Figura 42-b) é observado que os maiores valores de 

cristalinidade relativa (> 18 %) são obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma 

os efeitos das variáveis X1(tempo de cristalização) e X3 (ySDA) para alcançar maiores 

valores de Perda de massa, a partir desta Figura, se dá pelo aumento do tempo de 

cristalização com aumento de ySDA. 

Para a Figura 42-c, X1 foi fixado em seu maior nível uma vez que apresentou 

efeito positivo na resposta Perda de massa (%). Avaliando a resposta de superfície e 

curvas de nível (Figura 42-c) é observado que os maiores valores elevados de Perda de 

massa (> 10 %) são obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das 

variáveis X2 (xSi) e X3 (ySDA) para alcançar maiores valores de Perda de massa, a 

partir desta Figura, se dá pela redução de xSi com aumento de ySDA. 

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

A verificação da qualidade do modelo proposto para Perda de massa (%) foi 

baseada na análise de resíduos e na observância aos pressupostos estatísticos 

apropriados (independência e normalidade) dos resíduos. A construção do modelo (Eq. 

10) foi baseada nos dados da Tabela 16 de efeitos e coeficientes de regressão, 

considerando todas as variáveis isoladas e de interação (modelo completo). 

𝑃𝑒𝑟𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 = 16.9 + 2.71𝑋1 − 5.31𝑋2 + 2.62𝑋3 − 1.06𝑋1𝑋2 + 1.22𝑋1𝑋3 + 0.84𝑋2𝑋3 − 4.33 𝑋1
2

− 2.5𝑋2
2 − 4.82𝑋3

2                                                                                                                   (10) 

As Figuras 43-a e 43-b mostram as distribuições dos resíduos em função dos 

valores preditos e observados, respectivamente e a Figura 43-c mostra a distribuição dos 

resíduos padronizados em função dos valores observados. É observado que não há 

evidência de qualquer relação funcional ou correlação entre os resíduos e os valores 

preditos ou observados para a resposta Perda de massa, demonstrando dessa forma que 

a distribuição é aleatória e que os resíduos são independentes. É observada nas Figuras 

43-a e 43-b que não há ao longo da distribuição dos resíduos qualquer expansão ou 

contração em seu formato, ou seja, sem formação tendenciosa demonstrando desta 

forma a homocedasticidade dos resíduos (homogeneidade das variâncias). O teste de 

normalidade (Figura 43-d) em relação aos resíduos, mostra que há uma distribuição de 
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probabilidade normal (pontos próximos à reta normal) dos mesmos podendo então 

considerar que o modelo proposto indica um bom ajuste aos dados experimentais. 

Figura 43. Distribuição de resíduos e teste de normalidade para Perda de massa (%): a- 

resíduos versus valores preditos; b- resíduos versus valores observados; c- resíduos 

padronizados versus valores observados; d- probabilidade normal dos resíduos 

 

 

5.3.2.3 Influência das variáveis de entrada na Entalpia de formação de alumina de 

transição (J.g
-1

) 

5.3.2.3.1 Estimativa dos efeitos, dos coeficientes de regressão e análise de superfície de 

resposta 

Os resultados da análise estatística aplicados considerando a variável resposta 

Entalpia de formação de alumina de transição (J.g
-1

) no que se refere a efeitos 

estimados, coeficiente de regressão associados com seus respectivos erros estão 

apresentados na Tabela 18. 
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Tabela 18. Efeito estimado e coeficientes de regressão para a resposta Entalpia 

formação de alumina de transição (J.g
-1

) 

Fatores Efeitos 
Erro 

padrão 

Coef. 

Regressão 

Erro 

padrão 

*Intercep. 34,0683 0,186570 22,75000 0,373140 

*X1 -19,4725 0,457001 -9,73625 0,228501 

*X1
2
 -9,3550 0,336344 9,35500 0,336344 

*X2 42,6125 0,457001 21,30625 0,228501 

*X2
2
 -1,9250 0,336344 1,92500 0,336344 

X3 -1,7950 0,457001 -0,89750 0,228501 

*X3
2
 -5,6975 0,336344 5,69750 0,336344 

X1X2 -0,0900 0,646297 -0,04500 0,323149 

*X1X3 -4,0250 0,646297 -2,01250 0,323149 

*X2X3 3,6750 0,646297 1,83750 0,323149 

 *estatisticamente significativo 

Os efeitos estimados das variáveis isoladas e de suas combinações mostradas na 

Tabela 18 indicam que, em uma primeira análise, as variáveis que influenciam 

significativamente na resposta Entalpia de formação de alumina de transição (J.g
-1

) são 

X1, X1
2
, X2, X2

2
, X3

2
, X1X3 e X2X3. Considerendo as variáveis isoladas X1 e X2, 

observa-se que X1 influencia negativamente a variável resposta Entalpia de formação de 

alumina de transição (J.g
-1

), uma vez que, quando se passa de um nível inferior para um 

nível superior ocorre um aumento na Entalpia de aproximadamente 19,5 %. Este efeito 

apesar de negativo é desejável, pois menores valores de entalpia de formação de 

alumina de transição estão relacionados a amostras (runs) que apresentam formação de 

SAPO-34. Já a variável X2 influencia positivamente a variável resposta Entalpia de 

formação de alumina de transição (J.g
-1

), uma vez que, quando se passa de um nível 

inferior para um nível superior ocorre um aumento na Entalpia de aproximadamente 

42,6 %, porém apesar desse efeito ser positivo ele não é desejável uma vez que pela 

análise de cluster valores elevados de Entalpia de formação de alumina de transição (J.g
-

1
) estão relacionados a amostras que não apresentam de forma majoritária picos 

difratométricos característicos para SAPO-34.  

A análise de variância (ANOVA) apresentada na Tabela 19 confirma que as 

variáveis X1, X1
2
, X2, X2

2
, X3

2
, X1X3 e X2X3 são estatisticamente significativas para a 

variável resposta Entalpia de formação de alumina de transição (J.g
-1

), ou seja, estão 

fora da região de aceitação de hipótese nula, considerando o nível de significância 

estabelecido (α = 0,05).  
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Tabela 19. Análise de variância (ANOVA) para Entalpia de formação de alumina de 

transição (J.g
-1

) a partir do projeto Box-Behnken.  

Fatores SQ GL QM F p 

X1 739,009 1 739,009 1769,234 0,000565* 

X1
2
 331,829 1 331,829 794,420 0,001256* 

X2 3674,388 1 3674,388 8796,715 0,000114* 

X2
2
 15,517 1 15,517 37,148 0,025879* 

X3 6,444 1 6,444 15,427 0,059129 

X3
2
 114,656 1 114,656 274,494 0,003623* 

X1X2 0,168 1 0,168 0,402 0,590716 

X1X3 16,201 1 16,201 38,785 0,024827* 

X2X3 13,506 1 13,506 32,333 0,029563* 

Falta de ajuste 84,672 3 28,224 67,570 0,014619* 

Erro puro 0,835 2 0,418 
  

Total 4957,726 14 
   

SQ: soma de quadrados; GL: graus de liberdade; QM: quadrado médio;  

p: probabilidade de significância. * significativo para α = 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 o mesmo possa ser verificado para fins 

preditivos dentro da região experimental analisada.  

O gráfico de Pareto (Figura 44) também confirma a maior significância dos 

efeitos das variáveis já citadas anteriormente para a variável resposta Entalpia de 

formação de alumina de transição. Nota-se que essa análise mostra os efeitos estimados 

divididos pelos erros padrão correspondentes indicados na Tabela 18 e Tabela 20. 
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Figura 44. Gráfico de Pareto para a resposta Entalpia de formação de alumina de 

transição (J.g
-1

) 

 

5.3.2.2.1 Qualidade do modelo proposto para a resposta Entalpia de formação de 

alumina de transição (J.g
-1

) 

A verificação da qualidade do modelo proposto para Entalpia de formação de 

alumina de transição (J.g
-1

) foi baseada na análise de resíduo e na observância aos 

pressupostos estatísticos apropriados (independência e normalidade dos resíduos), bem 

como na comparação dos valores preditos com os observados. A construção do modelo 

(Eq. 11) foi baseada nos dados da Tabela 18 de efeitos e coeficientes de regressão, 

considerando todas as variáveis isoladas e de interação (modelo completo). 

∆𝐻𝐴𝑇 = 22,75 − 9,75𝑋1 + 21,3𝑋2 − 0,89𝑋3 − 0,04𝑋1𝑋2 − 2.01𝑋1𝑋3 + 1.84𝑋2𝑋3 + 9.35𝑋1
2 +

1,92𝑋2
2 + 5,697𝑋3

2                                                                                                                                    (11)    

As Figuras 45 a-b mostram as distribuições dos resíduos em função dos valores 

preditos e observados. É observado que não há evidência de qualquer relação funcional 

ou correlação entre os resíduos e os valores preditos ou observados para a resposta 

Entalpia de formação de alumina de transição demonstrando dessa forma que a 

distribuição é aleatória e que os resíduos são independentes. É observada nas Figuras 45 

a-b que não há ao longo das distribuições dos resíduos qualquer expansão ou contração 

em seu formato, ou seja, sem formação tendenciosa demonstrando desta forma a 

homogeneidade das variâncias para o modelo. 
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Figura 45. Distribuições dos resíduos em função dos valores preditos e observados.  

 

A Figura 46-a mostram a distribuição dos resíduos padronizados em função dos 

valores observados para o modelo. O teste de normalidade (Figura 46-b) em relação aos 

resíduos mostra que há uma distribuição de probabilidade normal (pontos próximos a 

reta normal) podendo então considerar que o modelo proposto apesar da falta de ajuste 

observada no teste de ANOVA pode ser utilizado para fins preditivos..  

Figura 46. Distribuição de resíduos e teste de normalidade para Entalpia de formação de 

alumina de transição (J.g
-1

) considerando ambos os modelos.  

 

 

Os efeitos das variáveis de entrada na variável resposta Entalpia de formação de 

alumina de transição (J.g
-1

) podem ser observados nos gráficos de superfície de resposta 

e nas curvas de nível ilustrados nas Figuras 47 a-c. 
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Figura 47. Superfícies e curvas de nível para a resposta Entalpia de formação de  

alumina de transição (J.g-1) 

 

 

 

As Figuras 47-a, 47-b e 47-c mostram que o comportamento da Entalpia de 

formação de alumina de transição (J.g
-1

) quando utilizadas quantidades maiores de SDA 

a) 

b) 

c) 
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no seu maior nível (X3 = +1), quando utilizadas quantidades de xSi no seu menor nível 

(X2 = -1) e quando utilizado maiores tempos de cristalização no seu maior nível (X1 = 

+1), respectivamente.  Estas foram as variáveis que apresentaram influência sobre a 

resposta Entalpia considerando efeitos para redução deste valor, como já descrito 

anteriormente na discussão da tabela de efeitos. 

Para a Figura 47-a, X3 foi fixado em seu maior nível uma vez que apresentou 

efeito negativo na resposta Entalpia. Avaliando a resposta de superfície e curvas de 

nível é observado que os menores valores de Entalpia (~ 10 J.g
-1

) são obtidos a partir do 

ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das variáveis X1(tempo de cristalização) e X2 

(xSi) para alcançar menores valores de Entalpia, a partir desta Figura, se dá pelo 

aumento do tempo de cristalização com redução de xSi. 

Para a Figura 47-b, X2 foi fixado em seu menor nível uma vez que apresentou 

efeito para diminuição para a resposta Entalpia. Avaliando a resposta de superfície e 

curvas de nível é observado que os menores valores de Entalpia (~ 10 J.g
-1

) são obtidos 

a partir do ponto central (0,0). Desta forma os efeitos das variáveis X1(tempo de 

cristalização) e X3 (ySDA) para alcançar menores valores de Entalpia, a partir desta 

Figura, se dá pelo aumento do tempo de cristalização com aumento de ySDA. 

Para a Figura 47-c, X1 foi fixado em seu maior nível uma vez que apresentou 

efeito negativo (desejável) na resposta Entalpia de formação de alumina de transição 

(J.g
-1

). Avaliando a resposta de superfície e curvas de nível é observado que os menores 

valores de Entalpia (~ 10 J.g
-1

) são obtidos a partir do ponto central (0,0). Desta forma 

os efeitos das variáveis X2 (xSi) e X3 (ySDA) para alcançar menores valores de 

Entalpia, a partir desta Figura, se dá pela redução de xSi com aumento de ySDA. 

5.3.3 Resumo dos modelos matemáticos propostos 

Os modelos propostos com seus respctivos valores de R
2
 e R

2
adj estão indicados 

na Tabela 20.  

 

 

 



90 
 

Tabela 20. Modelos matemáticos propostos 

 

Modelos matemáticos R
2
 e R

2
adj 

𝑪𝑹(%) = 85.69 + 21.84𝑋1 − 22.77𝑋2 + 14.2𝑋3 − 8.88𝑋1𝑋2 +

3.77𝑋1𝑋3 − 2.69𝑋2𝑋3 − 18.44𝑋1
2 − 24.971𝑋2

2 − 32.14𝑋3
2  

0,98279 e 0,9518 

𝑷𝒆𝒓𝒅𝒂 𝒅𝒆 𝒎𝒂𝒔𝒔𝒂 = 16.9 + 2.71𝑋1 − 5.31𝑋2 + 2.62𝑋3 −

1.06𝑋1𝑋2 + 1.22𝑋1𝑋3 + 0.84𝑋2𝑋3 − 4.33 𝑋1
2 − 2.5𝑋2

2 −

4.82𝑋3
2                        

0,9752 e 0,9305 

∆𝐻𝐴𝑇 = 22,75 − 9,75𝑋1 + 21,3𝑋2 − 0,89𝑋3 − 0,04𝑋1𝑋2 −

2.01𝑋1𝑋3 + 1.84𝑋2𝑋3 + 9.35𝑋1
2 + 1,92𝑋2

2 + 5,697𝑋3
2                                                                                                                                      

0,9992 e 0,9977 

5.3.4 Otimização simultânea por função desejabilidade 

 A Tabela 21 apresenta as variáves utilizadas na função desejabilidade. Os 

valores aceitáveis e não aceitáveis foram determinados após observada a caracterização 

dos produtos obtidos. Valores maximizados (1) foram estabelecidos tendo como base os 

resultados referentes aos cluster 3 que apresentou fase SAPO-34 tipo-CHA com melhor 

cristalinidade e sem presença de impurezas (tridimita). 

Tabela 21. Parâmetros assumidos para a desejabilidade global. 

Variáveis resposta Parâmetros assumidos 

Cristalinidade relativa 

(%) 

100    (1) 67 (0,5) 0      (0) 

Entalpia de formação de 

alumina de transição (J.g-

1) 

66,02 (0) 22 (1) 2,13 (0) 

Perda de massa (%) 1,65  (0) 17  (1) 19   (0) 

s 1 5 1 

t 5 1 5 

     (0) Valores não-aceitáveis. (1) Valores aceitáveis para função desejabilidade 

A Figura 48 mostra as condições operacionais (X1 = 0,6; X2 = 0,08; X3 = 0,2) 

que permitiu a otimização para a formação da SAPO-34 dentro do conjunto de dados 

analisados neste trabalho, indicando um coeficiente de desejabilidade geral de 0.97032 

que é considerado aceitável e excelente (Lazić, 2004). Estes níveis otimizados estão de 
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acordo com as superfícies de respostas dos gráficos 3D, assim como para os modelos 

polinomiais (Eq. 3-5). As variáveis de projeto obtidas na otimização simultânea foram 

decodificadas a partir das equações 12, 13 e 14 que convergem os valores das variáveis 

de entrada codificadas em valores das variáveis de entrada originais (considerando os 

dados utilizados nesta tese) e vice-versa (Andrade, 2016), sendo as seguintes condições 

as ideais para a formação da SAPO-34 a partir de rejeito de caulim: tc = 20 h, xSiO2 = 

1.3 e ySDA = 1.6. 

𝑋1 =  
𝑡𝑐 − 14,5

9,5
                                                                                                                        (12) 

𝑋2 =  
𝑥𝑆𝑖 − 1,25

0,75
                                                                                                                       (13) 

𝑋3 =  
𝑦𝑆𝐷𝐴 − 1,5

0,5
                                                                                                                    (14) 

Figura 48. Gráfico da função desejabilidade. 

 

Para validar a otimização, foi realizada uma síntese em condições ideais. Pode-

se verificar que os valores encontrados estão dentro da confiança estabelecida (± 95%): 

cristalinidade relativa = 89,8%; perda de massa = 18,8%; e entalpia de formação da 
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alumina de transição ∆HAT = 16,69 J.g
-1

. Os valores dos limites de confiança foram 

obtidos considerando os modelos matemáticos propostos, sendo: Cristalinidade = [-

95%] ~ 81% e [+95%] ~ 102%; Perda de massa = [-95%] ~ 14,7% e [+95%] ~ 19%; 

Entalpia de formação de alumina de transição ∆HAT = [-95%] ~ 16 J.g
-1

 e [+95%] ~ 27,5 

J.g
-1

. Estes dados foram encontrados a partir do Software Statistica 7. 

5.3.5 Caracterização detalhada com base em respostas de BBD e análise de cluster 

Após a realização dos estudos de análise de cluster e otimização, notou-se 

principalmente nos resultados de análise de cluster e caracterização dos produtos 

zeolíticos obtidos (15 runs) uma ligação entre a Entalpia de formação de alumina de 

transição com a cristalinidade relativa (%), perda de massa (%) e transmitância 

(resposta FTIR) da banda referente a ligação Si-OH-Al. Desta forma fez-se uma 

caracterização de detalhe para buscar uma relação da entalpia e a efetiva formação da 

SAPO-34. 

Para melhor visualização, foram selecionadas duas amostras, a run 13 que 

apresenta condições de síntese próximas aos valores otimizados e a run 5 que apresenta 

a formação ALPO + Tridimita, fases intermediárias para a formação do SAPO-34 foram 

selecionadas para realizar uma caracterização detalhada. Ambas as execuções têm xSi = 

1,25 na composição inicial. 

A Figura 49 mostra os resultados da caracterização para as runs 5 e 13 (DRX, 

FTIR e perda de massa). A Figura 49-a mostra a análise de DRX. As formações de 

ALPO e tridimita (run 5) indicam que as condições de síntese não foram suficientes 

para promover os mecanismos de substituição de SM2 e SM3 que influenciam a 

formação da peneira molecular em estudo. A literatura (Ye et al. 2011; Sun et al. 2018; 

Xing et al. 2019) geralmente indica que a formação do SAPO-34 ocorre pela 

substituição dos íons silício na estrutura de um ALPO formado preliminarmente. Este 

resultado mostra que o Si-O do R-metacaulim não foi efetivamente incorporado na 

estrutura ALPO formada, e após calcinação a 550 ºC para eliminar a morfolina 

possivelmente ocorreu um rearranjo em tridimita desse excesso de ligações Si-O não 

incorporadas. A Figura 49-b destaca a banda em 3450 cm
-1

, qualitativamente, quanto 

maior a intensidade de transmitância (%) desta banda, maior é a acidez. Observe que na 

run 5, esta banda é branda em comparação com a run 13 e pode estar relacionada à 

substituição ineficaz de íons de silício nas posições dos íons de alumínio e/ou fósforo na 
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rede estrutural do ALPO inicialmente formado. O mecanismo SM2, por exemplo, é um 

dos fatores responsáveis pelo aumento da acidez do local (Muñoz 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 transmitância inferior para a ligação Si-OH-Al) do que a run 

13, e esta característica diminui a capacidade do material de adsorver moléculas de água 

(baixa hidrofilicidade). Por outro lado, a run 13, devido a sua estrutura (SAPO-34), 

possui maior acidez, o que contribui para a característica hidrofílica do material e pode 

ser corroborada pela maior perda de massa da run 13 em relação à 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 visualização dos eventos térmicos e 

observar qualitativamente a magnitude da transformação térmica. A run 13 apresenta 

maior cristalinidade e formação efetiva da fase SAPO-34 do que a run 5. Essa evidência 

mostra a relação entre a cristalinidade e a formação efetiva do SAPO-34 com a energia 

liberada pela transformação exotérmica (~ 985 ºC). 

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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 Após a observação dos resultados da Figura 50 que mostra principalmente a 

relação da efetiva formação da SAPO-34 com a energia liberada (entalpia ~ 985 ºC), 

buscou-se avaliar de forma detalhada para melhor entendimento esta relação através da 

síntese em função do tempo, realizando-se um comparativo entre as amostras 

sintetizadas (1, 2, 5 e 12 h), das amostras pós-DSC e das amostras calcinadas a 1000 ºC. 

 A Figura 50.a mostra os difratogramas dos produtos de síntese e observa-se que 

em 1 h de síntese não há formação de zeólita. As fases presentes são Bayerita 

(Al2O3.3H2O; ICDD 00-001-0287), posições 2θ (º) 21,9º, 23,6º e 47,5º, possivelmente 

da fonte de alumínio usado e Anatasio (ICDD 00-021-1272), posição 2θ (º) 29,4º, a 

partir do R-metacaulim. Em 2 horas um pico de baixa intensidade de SAPO-34 é 

observado em 2θ (º) 11º, porém as fases Baierita e Anatasio ainda estão presentes. 

As fases previamente observadas como intermediárias (ALPO e Tridimita) para 

a formação da zeólita também são evidenciadas no tempo de síntese de 5 h bem como 

um pico de baixa intensidade relacionado à fase SAPO-5 que compete com SAPO-34 

durante a cristalização (Wang et al., 2013). O aumento do tempo de cristalização 

hidrotérmica favoreceu a formação do SAPO-34, apresentando um perfil difratométrico 

característico (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 há uma diminuição na 

intensidade dessa transformação promovendo uma redução da entalpia com a formação 

da zeólita SAPO-34, principalmente nos tempos de síntese de 5 e 12 horas. À medida 

que o tempo de síntese avança, há também uma maior perda de massa relacionada à 

dessorção de água (Figura 50.d), indicando um aumento na acidez do local tornando o 

material hidrofílico, conforme observado anteriormente. 
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Figura 50. Síntese como função do tempo: a) DRX; b) DSC pico exotérmico (~985 ºC); 

C) Derivada DSC; d) Perda de massa (%). Bay = Baierita; Ant = Anatásio. 

 

 Nas Figuras 51.a e 51.b estão os DRXs das amostras pós-análise DSC e pós-

calcinação em mufla a 1000 ºC por 2 horas, respectivamente. Esses resultados 

objetivaram identificar qual componente contribui para a magnitude da entalpia de 

transformação exotérmica evidenciada nos resultados da BBD e da análise de cluster. 

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

DSC, são identificados picos relacionados à alumina de transição, bem como nas 

amostras obtidas após calcinação em mufla (51.b) pelos mesmos tempos. Esses 

resultados estão de acordo, pois no DRX da Figura 51.a há a presença de Baierita 
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(Al2O3.3H2O) e a formação da alumina de transição ocorre na faixa de 900 ºC a 1000 ºC 

Santos et al., 2000, região que compreende a temperatura onde ocorre o evento térmico 

(~ 985 ºC). Para amostras pós-DSC de 5 h picos de tridimita, cristobalita e ALPO estão 

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

Em relação à amostra de 12 h pós-DSC, há diminuição dos picos relacionados à 

zeólita, indicando colapso na estrutura, enquanto para a amostra submetida à mufla, 

fases densas de tridimita, cristobalita, ALPO e um pico de quartzo de baixa intensidade 

estão presentes. A diferença entre os resultados obtidos da mufla em relação à amostra 

pós-DSC está relacionada à taxa de aquecimento utilizada no teste de DSC (5 ºC.min
-1

) 

que não proporcionou a transformação térmica completa, que foi alcançada 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 (∆H1h = 55,37 J.g-1 e ∆H2h = 52,74 J.g-1) em relação às demais 

amostras. Há uma redução no valor de entalpia para a amostra sintetizada em 2 h em 

relação à amostra de 1 h, visto que a amostra de 2 horas na referência sintetizada XRD 

(Figura 51.a) apresenta pico de SAPO-34. Conforme o tempo de síntese aumenta, a 

formação do SAPO-34 torna-se mais evidente (12 h de síntese) passando por um estado 

intermediário em 5 h. As entalpias dessas amostras (∆H5h = 36,9 J.g
-1

 e ∆H12h = 6 J.g
-1

) 

são menores que as anteriores. Ondruška et al., 2021 estudaram as propriedades 

termofísicas de blendas caulim-zeólita por análise térmica observando que o teor de 

caulinita influencia a magnitude da entalpia em relação à transformação exotérmica, que 

é reduzida à medida que o teor de caulinita diminui. Os autores também concluem que a 

presença de zeólita não influencia significativamente este evento térmico. Essa 

observação foi semelhante ao nosso estudo. À medida que o tempo de síntese aumenta, 

ocorre a formação das fases zeolíticas (SAPO), conseqüentemente o pico exotérmico 

diminui (Fig.50b e Fig. 50.c). No trabalho citado, os autores atribuem essa 

transformação térmica à formação de espinélio e/ou mulita e gama alumina (alumina de 

transição), porém, conforme mostrado nos resultados das Figuras 51.a e 51.b, essa 

transformação em nossos resultados está relacionado à formação de uma alumina de 

transição reduzindo sua formação (5h e 12h) reduz a magnitude da entalpia. 

 



97 
 

Figura 51. a) DRX pós-DSC; b) DRX amostras calcinadas a 1000 ºC por 2 h. Try = 

Tridimita; δ-Al2O3 = alumina de transição; Q = Quartzo. 

 

5.4 Caulim flint na obtenção de SAPO-34: influência de impurezas e aplicação em 

adsorção 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 formação e 

cristalinidade da estrutura CHA. Por um tempo de 5 h e considerando todas as razões 

molares (x = 0,5, x = 1, x = 2), as fases ALPO (ICDD 00-051-1674) e tridimita (SiO2 - 

ICDD 01-083-2299) são formadas. 

Com o avanço da reação com o tempo (Figura 52), para x = 0,5, os íons de 

silício também são incorporados na estrutura da fase ALPO, o que torna os picos 

associados à estrutura CHA - característica do SAPO-34 - mais evidentes. No entanto, a 

disponibilidade de SDA é pequena, o que possivelmente influencia na ligação 

incompleta dos íons de silício; podem ser identificados no difratograma por meio de 

picos característicos para tridimita (SiO2), mesmo para o tempo máximo de síntese (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 cristalização = 5, 15 e 24 h. 

 

 

Em contrapartida, para x = 1 e x = 2 (Figura 53 e 54), o aumento na quantidade 

de morfolina aumenta significativamente a formação da estrutura CHA em um menor 

tempo, onde os picos de tridimita evidenciados para x = 0,5 estão ausentes às 15 h (x = 1 

e x = 2). Essa observação está relacionada ao efeito positivo do SDA sobre os 

mecanismos de substituição SM2 e SM3. Estudos mostram que um aumento do SDA na 

síntese promove condições favoráveis não só com a função de direcionar a estrutura, 

mas também com importância na distribuição do silício na estrutura (Muñoz et al., 

2012, Li et al., 2017; Liu et al., 2020). 
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Figura 53. x = 1: a) tempo de cristalização = 5 e 15 h; b) tempo de cristalização = 24 h. 
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Figura 54. x = 2: a) tempo de cristalização = 5 e 15 h; b) tempo de cristalização = 24 h. 

 

 

De acordo com os resultados e a literatura (Wang et al., 2013; Sun et al., 2018; 

Luo et al., 2020), a síntese com F-metacaulim seguiu o mecanismo de cristalização dos 

silicoaluminofosfatos. Um possível mecanismo de cristalização em função da 

quantidade de SDA e do tempo usando F-metacaulim é descrito resumidamente como 

segue: 

i) Si-O e Al-O do F-metacaulim são hidrolisados e transferidos por difusão do 

sólido para o meio em taxas diferentes. Os íons de alumínio têm uma tendência a formar 
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unidades de construção secundárias (SBUs) de anéis de 6 membros com fósforo e íons 

hidroxila, indicando que Al-O é transferido mais rápido do que Si-O, o que afeta a 

formação preliminar (t = 5 h) de a fase ALPO em todo o padrão XRD (Wang et al., 

2013; Luo et al., 2020). 

ii) Sob condições hidrotérmicas para x = 0,5, 1 e 2, as unidades de construção 

primárias (PBUs) são formadas com a subsequente formação de unidades de construção 

secundárias (SBUs). Conforme o tempo avança, a quantidade de PBUs diminui, a 

quantidade de SBUs aumenta e um estágio de saturação é alcançado onde a nucleação 

começa (Luo et al., 2020). Um aumento na quantidade de SDA pode afetar o 

mecanismo de formação dessas unidades de construção, uma vez que para x = 2 e um 

tempo de 5 h, um pequeno pico em d101 (Figura 46-a) para SAPO-34 é observada. Isso 

indica que o SDA pode afetar a incorporação de íons de silício já nas unidades 

construtivas, o que afeta a formação de núcleos e o crescimento dos cristais SAPO-34 

em um tempo menor. Vale ressaltar que apesar do mecanismo clássico de formação da 

SAPO-34, em que os íons de Si são incorporados na estrutura de uma ALPO formada, 

as condições de síntese (teor de SDA, presença de sementes, se ocorreu envelhecimento 

ou não, temperatura de envelhecimento, teor de Si na reação, entre outros) influenciam  

significativamente neste mecanismo fazendo com que tetraedros de silício (unidades 

primárias de construção) participem da formação da SAPO-34 antes do início da etapa 

de nucleação, por exemplo. O padrão de XRD para a amostra x = 0,5, por exemplo, 

indica que os núcleos começam a crescer sem íons de silício na estrutura, e conforme o 

tempo passa o aumento na concentração de Si-O no meio faz com que os íons de Si 

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

O SDA acelera os mecanismos de substituição, promovendo um aumento da fase 

SAPO-34 e um consequente aumento da cristalinidade (Figura 55) dos produtos obtidos 

em função do tempo, o que favorece a taxa de crescimento dos cristais (Jhung et al., 

2003; Askari et al., 2014; Askari et al., 2016). 

 

 

 

 

 



102 
 

Figura 55. Curva de cristalinidade. 

 

Os valores de cristalinidade atingem aproximadamente 98,5% e 99% em 24 h 

para x = 1 e x = 2, respectivamente. Aumentar a razão para x = 1 e x = 2 em relação a x 

= 0,5 promove aumento da cristalinidade e diminuição 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 à formação da estrutura CHA em menos 

tempo e sem a presença de fases consideradas impurezas. (Jhung et al., 2003; Askari et 

al., 2014; Askari et al., 2016). No entanto, para este estudo, consideramos a razão de 

SDA x = 1 sintetizado às 24 h para uso em adsorção por razões econômicas.  

Uma vez selecionadas essas condições otimizadas para a obtenção de SAPO-34 

a partir de metacaulinita estéril, ou seja, x = 1 e 24 h de cristalização, foi realizada uma 

caracterização detalhada. 

A Figura 56 mostra as curvas TG, DTG e DSC da amostra (x = 1 e 24 h de 

cristalização). Destacam-se três eventos de perda de massa térmica, que identificamos 

como I, II e III.  

A primeira perda de massa (I) está relacionada à dessorção física da água da 

amostra, que ocorre na faixa de temperatura de 25 °C a 200 °C e concorda com o pico 

endotérmico presente na curva DSC.  
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O evento térmico II é a região de maior perda de massa, que ocorre entre 200 e 

500 °C e está relacionado à decomposição da morfolina, que é utilizada como SDA. O 

pico intenso e acentuado está relacionado a essa transformação térmica, que envolve 

alta energia, uma vez que existe uma forte interação entre o SDA e a estrutura SAPO-

34.  

A terceira perda de massa (III), acima de 500 °C está relacionada à volatilização 

dos resíduos da combustão da morfolina nos canais SAPO-34 (Herrero et al., 2017; 

Doan et al., 2019; Pinheiro et al. ., 2020). Como os eventos II e III estão relacionados à 

decomposição da morfolina por combustão, eles liberam energia, o que é evidenciado 

na curva DSC pelos picos exotérmicos. O pico exotérmico a ~ 998 ° C está relacionado 

ao colapso da estrutura da peneira molecular, indicando assim uma boa estabilidade 

térmica. 

Figura 56. TG, DTG e DSC das amostras. 

 

5.4.2 Efeitos de impurezas do tipo Fe e Tin a formação 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 interferência 
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das impurezas dos íons Fe e Ti na formação deste tipo de zeólita. A Figura 57-a mostra 

os difratogramas de raios-X desses produtos, sendo que em ambos a fase CHA está 

presente. No entanto, quando analisamos o pico principal (d101 = 9,254 Å) do produto 

sintetizado com F-metacaulim, notamos um pequeno deslocamento do pico para um 

ângulo inferior. O pico intenso para a amostra padrão está na posição 2θ° = 9.6 (KαCu) 

(d = 9.167 Å), enquanto o produto de F-metacaulim tem um pico mais intenso na 

posição 2θ = 9.5° (KαCu) (d = 9.254 Å), o que indica um ligeiro aumento na distância 

interplanar. Na primeira análise, o caulim estéril possui 3,05% de óxido de titânio mais 

2,75% de óxido de ferro, esses íons metálicos (íons Fe ou Ti) podem ser incorporados 

na estrutura do produto obtido ou o tetraédro já contendo Fe e Ti do caulim flint poderia 

ser reorganizado na estrutura do produto sintetizado. Considerando que titânio e ferro 

possuem raios iônicos maiores que silício e alumínio, essa incorporação gera um 

alongamento nas ligações Ti-O ou Fe-O em comparação com as ligações 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 diminuição acentuada da intensidade do pico do que a amostra padrão. 

Observa-se também que para o pico de maior intensidade (Figura 57-b), o deslocamento 

relatado anteriormente não ocorre, o que indica que o SDA afeta a estrutura antes da 

calcinação, ocasionando uma pequena alteração na distância interplanar, o que não 

ocorre quando as amostras são calcinadas (Zhang et al., 2008; Andonova et al., 2016; 

Mazur et al., 2018; Doan et al., 2019). 

Os valores do diâmetro médio das amostras calcinadas são 79,7 nm e 69,1 nm 

para a amostra padrão e a amostra sintetizada com F-metacaulim, respectivamente. A 

diminuição no tamanho do cristalito pode estar relacionada à diminuição na intensidade 

(Figura 57-b) da amostra com caulim flint calcinado em comparação com o padrão de 

DRX calcinado, que pode estar relacionado à presença de íons de titânio e ferro da 

caulinita estéril. Esses íons são considerados impurezas que podem interferir no 

crescimento dos cristalitos. A substituição isomórfica (Fe
+3

 → Al
+3

) que ocorre para o 

caulim estéril também pode ocorrer durante a formação da peneira molecular, que causa 

uma expansão do tamanho da célula unitária e uma conseqüente redução da 

cristalinidade (Andonova et al., 2016). 
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Figura 57. Comparação dos produtos sintetizados: DRX S-PK e S-FK; b) DRX S-PK-

Calcinado e S-FK-Calcinado. 

 

 

A Figura 58 mostra micrografias SEM para as amostras calcinadas: S-PK-

Calcinado e S-FK-Calcinado. As amostras têm morfologias cúbicas características para 

SAPO-34 (setas amarelas). Porém, quando a amostra sintetizada com o caulim estéril é 

observada, muitos resíduos se aglomeram na superfície dos cristais cúbicos, mostrando 

uma possível influência das impurezas presentes (íons Fe e Ti) no caulim estéril. (Doan 

et al., 2020). 

 

S-PK 

 

S-FK 

S-PK-Calcinado 

S-FK-Calcinado 
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Figura 58. MEV: (a) S-PK-Calcinado e (b) S-FK-Calcinado. 

 

5.4.3 Adsorção de corante 

A Figura 59 mostra os resultados da adsorção do corante. A Figura 59-a mostra 

um resumo das respostas “% de remoção” e “Quantidade adsorvida” para verificar o 

desempenho em função da massa adsorvente. Um aumento na massa adsorvente 

aumenta a remoção do corante. Assim, a remoção do azul de metileno do SAPO-34 é 

relevante porque atinge valores de ~ 81,7%. Por sua vez, quando a quantidade adsorvida 

(capacidade de adsorção) é avaliada em função da massa, pode-se observar um 

decréscimo nesses valores. Essa redução com o aumento da massa pode ser explicada 

pela aglomeração das partículas de zeólita, o que consequentemente diminui a 

disponibilidade de sítios ativos, uma vez quando a adsorção inicia o processo de 

transferência de moléculas para o sítio ativo ocorre rapidamente, com o aumento da 

massa esse transporte (difusão) passa a ocorrer de forma lenta diminuindo a capacidade 

de adsorção (q) da zeólita, promovendo uma redução na eficiência do processo quando 
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observada a quantidade de sítios que estão efetivamente participando do processo de 

separação. (Ghahremani et al., 2015; Biriaei et al., 2017; Jaseela et al., 2019). Desta 

forma, a quantidade de adsorvente considerada para as demais variáveis neste estudo foi 

de 0,1 g uma vez que mostrou dentro das condições analisadas a melhor capacidade de 

adsorção, cerca de aproximadamente 5 mg.g
-1

, frente as outras massas. 

A Figura 59-b mostra o efeito do pH na capacidade de remoção e adsorção de 

uma solução com uma concentração inicial de corante de 10 ppm. O pH da solução 

pode não apenas influenciar o grau de protonação e a formação de grupos funcionais na 

superfície do adsorvente, mas também afetar as espécies de azul de metileno (Huang et 

al., 2019). 

 Observa-se que há um aumento na capacidade de remoção quando o valor do 

pH aumenta, atingindo valores máximos em pH igual a 11. Esse comportamento pode 

ser explicado pelas características ácidas (sítio ativo) do adsorvente SAPO-34, que é 

aumentado para baixo valor de pH (região de pH entre 2 a 4) onde ocorre a protonação 

da superfície do adsorvente. Em solução ácida há um excesso de H3O
+
 com a presença 

de C16H18N3S
+
 do corante, assim, há competição entre a parte catiônica do corante 

(C16H18N3S
+
) e os íons H3O

+
 com a superfície por repulsão eletrostática (Huang et al., 

2019). Por sua vez, quando o pH da solução é elevado acima desta faixa (pH 6 a 11), a 

superfície do adsorvente tende a ficar carregada negativamente, resultando em uma 

redução de íons H3O
+
 na solução, o que favorece a adsorção de C16H18N3S

+
 

(Ghahremani et al., 2015; Biriaei et al., 2017). 

 A Figura 59-c mostra o efeito da concentração inicial de azul de metileno 

considerando pH 11 e uma massa adsorvente de 0,1 g. O comportamento da capacidade 

de adsorção é praticamente linear com o aumento da concentração inicial, e esse 

crescimento é esperado porque, quando a concentração inicial aumenta, o gradiente de 

concentração aumenta, o que favorece mais adsorção; no entanto, há uma diminuição na 

remoção devido à disponibilidade de sites, o que reduz a capacidade de remoção 

(Ghahremani et al., 2015; Biriaei et al., 2017; Jaseela et al., 2019). 
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Figura 59. a) Efeito da massa na remoção % e capacidade de adsorção; b) Efeito do pH 

na remoção % e capacidade de adsorção; c) Efeito da concentração inicial. 

        

 

  A Figura 60 mostra o ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos - 

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula - considerando 

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

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

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

parâmetro é o mais próximo da unidade. Este modelo assume que a taxa de adsorção é 

controlada por quimissorção envolvendo forças de valência (eletrostática). Além disso, 

o valor da capacidade de adsorção de equilíbrio (9,83 mg.g
-1

) do modelo de pseudo-

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

primeira ordem (0,99 mg.g
-1

). Os parâmetros e o gráfico do modelo de difusão 
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intrapartícula indicam que a taxa de adsorção não é afetada apenas pela difusão 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) disusão 

intrapartícula. 
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Tabela 22. Parâmetros dos modelos cinéticos ajustados aos dados experimentais. 

 Pseudo-primeira ordem  Pseudo-segunda ordem 

k1 (min
-1

) qe (mg.g
-1

) R
2
 k2 (g.mg

-1
.min

-1
) qe (mg.g

-1
) R

2
 

0,04 0,99 0,976 0,27 9,83 0,998 

Difusão intrapartícula 

 k id  C R
2
 

0,2 8,22 0,906 

 

5.5 Caracterização textural  

 

 Após o estudo preliminar, de otimização e de síntese com metcaulim a partir de 

flint duas amostras foram selecionadas para realização de caracetrização textural: o 

produto sintetizado a partir de metacaulim a partir do caulim flint utilizado nos ensaios 

de adsorção do corante azul de metileno e a run 13 do estudo de otimização. 

Os dados foram coletados em analisador da QUANTACHROME modelo 

NOVA 2200e, por adsorção de N2 à 77 K. A área superficial específica-ASE (m
2
 g

-1
) 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 adsorção e de 

dessorção das Figuras 61 e 62 para a amostra sintetizada com F-metcaulim e com 

metacaulim de rejeito (run 13), respectivamente. As condições de liberação de gás 

(desgaseificação) utilizadas foram: T = 300 ºC por 6 horas (citar). 

Na Tabela 23 estão os resultados obtidos para ASE (m
2
 g

-1
), volume de poros 

(cm
3
.g

-1
) e raio do poro (Å).  
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Figura 61. Isoterma N2 a 77 K SAPO-34 sintetizado a partir de metacaulim flint. 

Condições de desgaseificação: 300 ºC por 6 h 

 
Figura 62.  Isoterma N2 a 77 K SAPO-34 sintetizado a partir de metacaulim de rejeito 

de caulim. Condições de desgaseificação: 300 ºC por 6 h 

 

 

Tabela 23. Dados da caracterização textural 

Amostra 
ASEBET 

(m
2
/g) 

 (VPBJH) 

(cm
3
/g) 

Raio do Poro 

(Å) 

SAPO-34 flint 45,564 0,047 19,199 

SAPO-34 Rejeito 73,484 0,020 19,266 

SAPO-34 ACS* (Whoo et 

al., 2018) 

577 0,28 19,1 

Metacaulim flint (Oliveira et 

al., 2020) 

10 0,05 - 

Metacaulim Rejeito (Pires et 

al., 2014) 

16,6 0,1 - 

*SAPO-34 comercial    
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Nota-se que os valores obtidos de ASE são inferiores ao da SAPO-34 comercial 

ACS (577 m
2
.g

-1
). Para a amostra sintetizada com metaculim flint a área superficial 

específica foi 45,564 m
2
.g

-1
 e para a amostra sintetizada com metacaulim de rejeito a 

área superficial específica foi de 73,484 m
2
.g

-1
. O raio do poro para as amostras de 

SAPO-34 são equivalentes ao da SAPO-34 comercial, em torno de 19 Å. Ocorreu 

elevação em ASE das amostras sintetizadas quando comparadas com seus precursores a 

partir do F-metacaulim (10 m
2
.g

-1
) e R-metacaulim (16,6 m

2
.g

-1
). 

Com base nos dados da caracterização textural da SAPO-34 sintetizada a partir 

dos dois precursores cauliníticos pode-se atribuir algumas possibilidades que possam ter 

interferido nos resultados que serão divididos em: i) influência das condições da análise; 

ii) influência da rota de síntese. 

i) Influência das condições da análise: Villarroel-Rocha et al., (2020) 

observaram que a análise para obtenção de dados texturais dos materiais não é trivial e 

quando se trata de zeólitas devido as suas características estruturais a escolha correta 

das condições de liberação gasosa (desgaseificação), bem como as condições do ensaio 

de equilíbrio de adsorção (isotermas de adsorção e dessorção de N2), por exemplo, 

refletem nos resultados obtidos. Na presente tese as condições de temperatura e tempo 

de desgaseificação (remoção de moléculas fisicamente adsorvidas na superfície 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 

ºC) e tempos maiores que 8 horas são necessários para se obter respostas confiáveis. 

ii) Influência da rota de síntese: Uma outra possível influência está relacionada a 

rota de síntese. Mais especificamente na escolha das variáveis do tratamento térmico da 

SAPO-34, sintetizada pós-método hidrotérmico, para decomposição do SDA presente 

nos poros e cavidades. Este tratamento térmico consiste em calcinar lentamente a 

peneira molecular sintetizada para que as reações de combustão do SDA e 

decomposição dos resídos desta combustão ocorram. Como já mencionado a SAPO-34 

é microporosa e esta característica demanda que este processo seja demasiadamente 

lento para favorecer completa eliminação destes componentes. Na condição onde as 

amostras foram calcinadas (taxa de aquecimento 10 ºC/min; 550 ºC; 4 horas), pelos 

resultados texturais, podem indicar que os resíduos da combustão do SDA não foram 

eliminados completamente obstruindo os canais de poros, dificultando o ensaio de 
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equilíbrio de adsorção do N2 e interferindo nas respostas de área superficial específica e 

volume de poro. Uma modificação principalmente na taxa de aquecimento para valores 

inferiores (1 ºC/min ou 5 ºC/min) podem ser realizadas e verificar a influencia destas 

condições nas respostas de caracterização textural. 
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6  CONCLUSÃO 

De posse desse trabalho pode-se dizer que: existe um potencial usoda utilização 

de rejeito e caulim flint na formação da peneira molecular SAPO-34. Vide a seguir as 

principais conclusões: 

- O ajuste da relação de SiO2/Al2O3 mostrou efeito positivo para a formação da 

SAPO-34 em menor tempo de cristalização (em 5 h o perfil difratométrico para a zeólita 

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

- Modelos matemáticos propostos no estudo de otimização podem ser utilizados 

para predizer valores das respostas utilizadas: cristalinidade relativa, perda de massa e 

entalpia de formação de alumina de transição. Também dentro do estudo de otimização 

os resultados de caracterização mostram a relação da entalpia de formação de alumina 

de transição com a efetiva formação da SAPO-34.  

- A quantidade de SDA mostrou efeito positivo para a formação da SAPO-34 em 

menor tempo (em 15 h houve formação de SAPO-34 sem presença de fases de 

“impurezas” quando a quantidade de SDA foi máxima) contribuindo na distribuição de 

silício na estrutura já nas etapas de formação das PBU’s, SBU’s e nos núcleos da 

peneira molecular; 

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

formação da peneira molecular quanto a cristalinidade; 

- A peneira formada com F-metacaulim apresentou boa capacidade de adsorção 

para o corante azul de metileno sendo a cinética de adsorção limitada por quimissorção 

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

 

- Realizar um planejamento de experimentos avaliando um número maior de 

variáveis quando utilizado o R-metacaulim como precursor. 

- Realizar um planejamento de experimentos utilizando F-metacaulim 

proveniente do caulim flint como precursor. 

- Ampliar o número de caracterizações: RMN para investigar o mecanismo de 

formação da SAPO-34 quando utilizado os dois precurosores, XPS para identificar íons 

de Ferro e Titânio na estrutura da SAPO-34 formada e sua coordenações e TPD para 

quantificar a acidez das peneiras sintetizadas.  

- Realizar síntese visando a redução de SDA e ácido fosfórico: reutilização da 

água mãe e sementes. 

- Realizar uma investigação detalhada com RMN e DSC para avaliar a relação 

entre o mecanismo (SM2 e SM3) de formação da SAPO-34 e entalpia de formação de 

alumina de transição. 

- Realizar um estudo sobre os efeitos das condições da análise textural e 

calcinação da peneira molecular para remoção do SDA (taxas de aquecimento de no 

máximo 5 ºC/min) nas respostas: área superficial específica, volume de poros e raio de 

poro. 

- Aplicar a SAPO-34 sintetizada com flint em reações fotocatalíticas para 

degradação de corantes catiônics. 
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