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RESUMO

Preparacdo dos Compdsitos Celulose- Oxido de Zirconio Hidratado pelos Métodos da
Precipitacdo Convencional e Precipitacdo em Solucdo Homogénea e Posterior Adsorcéo de
fons. Daniella Regina Mulinari. Dissertacio de Mestrado. Programa de Ps-Graduago em
Engenharia Quimica. Departamento de Engenharia Quimica. Faculdade de Engenharia
Quimica de Lorena. Orientadora: Dra. Maria LUcia Caetano Pinto da Silva (Departamento
de Engenharia Quimica, FAENQUIL, CP 116, 12.600-970, Lorena, SP, Brasil). Banca
examinadora: Dr. George Jackson de Moraes Rocha e Dra. Mirabel Cerqueira Rezende,
Agosto 2005.

Este trabalho visa a obtencdo dos compdsitos celulose/ Oxido de zircénio hidratado
preparados a partir da celulose do bagaco de cana-de-acUcar e posterior adsorcao de ions.

Os compositos celulose/éxido de zirconio hidratado foram preparados pelos métodos
da precipitacdo convencional e da precipitacdo em solucdo homogénea. Na precipitacéo
convencional os compositos foram sintetizados por reacdo do precursor, oxicloreto de
zircbnio, com a celulose utilizando como precipitante uma solucdo amoniacal. Para o
método da precipitacdo em solugdo homogénea os compdsitos foram sintetizados pela
reacdo do precursor, oxicloreto de zirconio, com a celulose utilizando como precipitante a
uréia. Estudou-se a quantidade de oxicloreto de zircbnio no sistema reaciona, para
determinar qual dos compdsitos celulose/oxido de zirconio hidratado apresentam melhor
percentagem de adsorc¢do de ions.

Foram preparados, também, os oxidos de zirconio hidratados pelos dois métodos, a
fim de compara-los com os compositos celulose/dxido de zirconio hidratado. Os Oxidos
metalicos e 0s respectivos compositos preparados, bem como a celulose, foram
caracterizados por difragdo de raios-X (DRX), termogravimetria (TG/DTG), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR), area
superficia especifica pelo método B.E.T e calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

Os compésitos celulose/ Oxido de zirconio hidratado e os 6xidos metalicos obtidos
foram estudados para adsor¢do de ions fosfato, sulfato e dicromato. O estudo de adsorgédo
de ions fosfato foi realizado reagindo uma solucéo de KH,PO, com molibdato de aménio
sob condi¢Bes &cidas para formar um complexo fosfomolibdico de aménio. Para o estudo
de adsorcéo de ions sulfato utilizou-se 0 método de turbidimetria. E para o estudo de
adsorcdo de ions dicromato utilizou-se plangjamento fatorial simples 2", onde as varidveis
estudadas foram concentracdo de ions dicromato, tempo de agitacdo e massa do trocador.
Os compasitos que apresentaram a melhor percentagem de adsor¢do foram caracterizados
por termogravimetria (TG/DTG) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Os compdsitos celulose/Oxido de zirconio hidratado preparados com maior quantidade
de oxicloreto no sistema reacional, apresentaram melhor percentagem de adsorc¢éo de ions.
No entanto, os compositos preparados pelos métodos da precipitacdo convencional
adsorvidos com ions fosfato e dicromato apresentaram melhor percentagem de adsorcdo em
relacdo aos compositos preparados pelo método da precipitacdo em solugdo homogénea,
com excecao do compdsito preparado pelo método da precipitacdo em solucdo homogénea
adsorvido com ions sulfato. A ordem decrescente de adsor¢do apresentada para o0s



compositos foi: ions fosfato> ions dicromato > ions sulfato. Em todos os casos de adsor¢éo
estudados os compdsitos apresentaram melhor comportamento como adsorvente em relacéo
aos Oxidos metdlicos.



ABSTRACT

In recent years it had a significant increase in the vegetable fibers use, proceeding
from agricultural residues, for to obtain of new materials. Great parts of these residues are
used for burning in the energy production, but it also generates a surplus that can be used,
for example, in the construction of chemical filters. This work aimed to obtain of the
cellulose/ hydrated zirconium oxide composites prepared from the cellulose of the
sugarcane bagasse and later adsorption ions.

The cellulose/ hydrated zirconium oxide composites were prepared by conventional
precipitation and homogeneous solution precipitation methods. In the conventional
precipitation the composites were synthesized by reaction of the precursor, zirconium
oxychloride, with the cellulose using an ammonium solution as precipitating. For the
homogeneous solution precipitation method the composites were synthesized by reaction of
the precursor, zirconium oxychloride, with the cellulose using the urea as precipitating.
Amount of zirconium oxychloride in the reational system was studied, to determine which
of the cellulose/ hydrated zirconium oxide composites showed percentage better adsorption
ions.

The hydrated zirconium oxides also were prepared by two methods, in order to
compare them with the cellulose/ hydrated zirconium oxide composites. The metallic
oxides and the respective prepared composites, well as the cellulose were characterized by
X-ray diffractometry, thermogravimetry, scanning electron microscopy, spectroscopy of
absorption infrared, surface area measurements and differential scanning calorimetry.

The cellulose/ hydrated zirconium oxide composites and metallic oxides were studied
for adsorption phosphate, sulphate and dichromate ions. The study of adsorption phosphate
ions was carried reacting a KH,PO, solution with ammonium molibdate under acid
conditions to form an ammonium phosphomolybdic complex. For the study of adsorption
sulphate ions used the turbidimetry method. For the study of adsorption dichromate ions
used simple factorial design 2", where the variable concentration of dichromate ions,
agitation time and mass of the exchanger were studied. The composites that showed
percentage better adsorption were characterized by thermogravimetry and scanning electron
MiCroscopy.

The cellulose/ hydrated zirconium oxide composites prepared with bigger amount of
oxychloride in the reational system showed percentage better of adsorption ions. However,
the composites prepared conventional precipitation methods showed better percentage of
adsorption phosphate and dichromate ions in relation to the composites prepared for the
homogeneous solution precipitation methods, with exception of the composite prepared for
the homogeneous solution precipitation method that showed better percentage of adsorption
sulphate ions. The decreasing order of adsorption for the composites was. phosphate ions>
dichromate ions> sulphate ions. In all the cases studied the composites showed that
behavior better as adsorbent in relation to metallic oxide



I. Introducéo

Atualmente estdo sendo cada vez mais estudados métodos que utilizam residuos agro-
industriais para a obtencdo de novos materiais. Dentre os residuos agro-industriais, o
bagaco de cana-de-agcUcar é muito abundante no Brasil e pode ser usado em diversas
aplicagcbes (SENE et al., 2002; ADSUL et al., 2004; JORAJUR e RAJVANSHI, 1997).
Além disso, ocupa um lugar de destaque em varios paises, pelaféacil disponibilidade e baixo
custo, além de ser um grande recurso natural que pode ser aproveitado pelo homem
(PANDEY et al., 2000). A utilizacdo desse residuo vem se tornando desejavel tanto
economi camente quanto ambiental mente.

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-aclcar. Segundo a Companhia
Nacional de Abastecimento (Conab), a producdo naciona de cana-de-aglicar deve acangar
amarca de 450,2 milhdes de tonel adas na safra 2005/06. Mais de 89% da colheita, cercade
400 milhdes de toneladas, deve ser destinada a fabricacdo de agUcar e alcool. O restante,
48,7 milhdes de toneladas, serd usado para fabricacéo de produtos como cachaga, rapadura
eracdo anima (CONAB, 2005).

Como a cana-de-aclicar € muito usada para a producdo tanto de agUcar quanto de
alcool, gera-se uma grande quantidade de bagaco de cana-de-aclcar, 0 que tem causado
sérios problemas de estocagem, além do impacto ao meio ambiente. Com isso, 0 uso do
bagaco de cana-de-agUcar, aém de ser utilizado em grande parte para a geragdo de energia,
tem se prestado para diversas aplicagles, tais como: compdsitos poliméricos (NOGUEIRA
et al., 1999), compdsitos organicos/inorganicos (DA SILVA et al., 1995), retardantes a
chama (LEAO, 1997) e componentes para as industrias automobilistica, aeronéutica e de
construcdo civil (YOUNG, 1997; SANADI, 2002).

A utilizag&o da celulose proveniente de material lignocelul 6sico recoberto com Oxidos
metdlicos para a obtencdo de materiais compdsitos apresenta algumas vantagens
intrinsecas, como baixo custo, biodegradabilidade e simplicidade na preparacéo e manuseio
(MATTOSO, 1999).

Existem na literatura vérios estudos com compdsitos celulose/ Oxidos metdlicos,
resultando em materiais com diferentes aplicacbes como em: processos de troca idnica
(LAZARIN e GUSHIKEM, 2002), imobilizagdo de enzimas (DA SILVA e



GUSHIKEM,1996) e adsorcéo de espécies quimicas em solucdo (BORGO e GUSHIKEM,
2002).

A preparacdo desses compositos varia dependendo da forma que se desgja obter a
celulose: fibra ou filme. Na forma de fibra, a celulose é misturada & solug&o aguosa ou ndo
aquosa de um precursor do Oxido que € entdo hidrolisado. Para a obtencdo de filmes,
podem-se utilizar dois processos. @) 0 acetato de celulose e o reagente precursor so
dissolvidos em um solvente ndo-aquoso, moldados como filmes pelo processo de inversdo
de fases e hidrolisado; b) a membrana previamente preparada € imersa em uma solucéo do
reagente precursor e submetida a hidrélise (TOLEDO, 1998).

Esses compositos podem ser caracterizados de vérias formas. A termogravimetria
(TG/ DTG) determina a estabilidade térmica dos compésitos e dos éxidos, permitindo
calcular a quantidade de material enxertado. Para avaliar o grau de dispersdo do Oxido
sobre a celulose é feita uma andlise composicional dos materiais através da microscopia
eletronica de varredura (MEV) acoplada a um EDS, bem como fornecer informagdes
quanto a morfologia dos materiais. Uma outra técnica € a difracéo de raios X (DRX) que
visa determinar a estrutura cristalina da celulose com os compositos obtidos, verificando se
o material é amorfo ou cristalino. Além dessas, outras técnicas analiticas podem ser
determinadas, a saber: &rea superficial especifica pelo método de B.E.T., para a
determinacéo da area superficia do material; calorimetria exploratoria diferencial (DSC), a
qual fornece informacdes, sobre a temperatura de fusdo (Tr), temperatura de cristalizacéo
(T¢) e as entapias envolvidas no processo e espectroscopia de absorgdo no infravermelho
(FTIR), para determinar como ocorreu a ligacdo celulose/0xido metdlico por meio da

identificaco das vibracdes e estiramentos das ligacOes efetivas.



I1. Revisdo Bibliografica

Il. 1. Composicédo do Bagago de Cana-de-Acucar

A composicéo fisica do bagaco de cana-de-agUcar consiste em 50% de &gua, 45% de
fibras, 2-3% de solidos soluveis e 2-3% de sdlidos insoluveis (GEPLACEA, 1990). Do
ponto de vista morfol6gico, o bagaco possui: 50% de fibras, 30% de parénquimas, 15% de
vasos e 5% de epidermes.

As propriedades biométricas do bagaco de cana-de-acUcar podem variar em funcéo do
processo de moagem ao qual é submetido na usina, como também da variedade de cana-de-
acucar. Vaores médios podem ser vistos e comparados com outras fontes de fibras (Tabela
1).

Tabela 1- Propriedades biométricas de alguns tipos de biomassa

DIMENSOES DAS FIBRAS

FONTES COMPRIMENTO DIAMETRO RELACAO
MEDIO MEDIO COMPRIMENTO/
(MM) (uM) DIAMETRO
Bagaco de Cana-de- 1,5 20 75
Acucar
Pinus Silvestris 2,9 28 103
Eucaliptos Globulus 1,0 13 77

Fonte: FENGEL e WEGENER, 1989.

Do ponto de vista quimico, o bagaco de cana-de-acUcar é composto por celulose (40-
48%), hemicelulose (25%), lignina (20%) e de extrativos e cinzas.

A lignina constitui uma macromolécula complexa de estrutura polifendlica e nédo
convertida em aclcares fermentéveis (LADISCH, 1979). Este complexo atua como um
“cimento” entre as fibras oferecendo barreira a degradacdo enzimética do material
celulésico (GOLDSTEIN, 1981).

A hemicelulose €, depois da celulose, o complexo organico natural de maior
ocorréncia na biosfera. Este complexo esta presente em todas as camadas da parede celular
do vegetal, porém concentrado nas camadas primarias e secundarias, onde ocorre em

associacdo com a celulose e alignina (BISARA e GHOSE, 1981).



A celulose (Figura 1) é o principal componente das fibras vegetais. A celulose € um
homopolimero linear formado por unidades de anidro- glicose que se ligam entre si através

de ligactes 3-(1—4)- glicosidicas.
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Figura 1- Unidade repetitiva da celulose (FENGEL e WEGENER, 1989).

Quando dois anéis glicosidicos se unem através deste tipo de ligagdo forma-se a
celobiose (comprimento de 1,03 nm). O grupo hidroxilico no carbono 1 (C;) possui
propriedades redutoras, enquanto as hidroxilas (OH) do carbono 4 (C,) sdo ndo redutoras.

A celulose é composta por unidades monomeéricas de celobiose (Figura 2a) que se
repetem apresentando sempre o oxigénio que liga os anéis glicosidicos na posicéo
equatorial. A Figura 2b mostra o grupo hidroxilico no carbono 1 (extremidade redutora) e

as hidroxilas (OH) do carbono 4 (extremidades n&o redutoras).
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Figura 2- Estrutura da celulose (a) unidade de celobiose; (b) extremidade redutora e
ndo redutora (FENGEL e WEGENER, 1989).

As moléculas de celulose (Figura 3) tendem a formar pontes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares. O primeiro tipo de interacdo é responsavel por uma
certa rigidez das cadeias unitérias e 0 segundo pela formacéo da fibra vegetal, ou sgja, as
moléculas de celulose se alinham, formando as microfibrilas, as quais formam as fibrilas
gue, por sua vez, se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da fibra (KOGA,
1988). Por meio destas ligagdes, arranjos cristalinos podem ser formados. Além disso, as
fortes interagfes entre estes grupos sao responsaveis pela pequena reatividade do polimero
com reagentes organicos e inorganicos (CAMPOS, 1998).

Como resultado do arranjo conformacional e das ligacdes intra e intermoleculares, a
macroestrutura da celulose apresenta-se basicamente como fibras compostas de dominios
amorfos e cristalinos. O rompimento dessas ligages resulta em mudancas na cristalinidade
do polimero (CAMPOS, 1998).



Figura 3- Tipos de ligagOes que ocorrem entre grupos hidroxilas das moléculas de
celulose: A - pontes de hidrogénio intramoleculares; B - pontes de hidrogénio
intermoleculares (KOGA, 1988).

Embora a celulose sgja um polimero abundante e renovével, constituindo cerca de
50% da biomassa existente, 0 seu uso industrial € relativamente limitado, pois existem
dificuldades em combinar o polimero com outros materiais, devido as fortes interacbes
intra e intermol ecul ares ja comentadas.

Visando melhorar a reatividade da celulose, sdo feitas modificaces na sua superficie
por meio do recobrimento com moléculas organicas e com 6Oxidos metdlicos, com a
finalidade de aumentar a capacidade de trocaiénica (PADILHA et al., 1995).

Uma das vantagens do uso da celulose € na construcdo de filtros quimicos, devido a
facilidade em moldé-la na forma de fibras ou membranas e de ser um material com carater
renovével. Para formar o filtro é preciso recobri-la com peliculas extremamente finas,
congtituidas de Oxidos metdlicos de titénio, zirconio, antiménio, auminio ou nidbio
(GUSHIKEM e TOLEDO, 1999).

A utilizagdo dos principais componentes do bagaco de cana-de-acUcar possui um
certo interesse, devido as suas caracteristicas intrinsecas. Pode-se citar como exemplo a
lignina, aplicada na substituicdo de parte do fenol que € utilizado na sintese de matrizes

termofixas fendlicas em compésitos reforcados com fibras de bagaco de cana-de-agUcar



(BENAR et al., 1999). A hemicelulose, utilizando palha de milho, foi estudada quanto aos
parametros no processo fermentativo para a obtencdo de xilitol (DA SILVA, 1999).

A celulose, como visto em trabal hos recentes utilizando o bagaco e palha de cana-de-
acucar, foi amplamente estudada para obtencdo de compdsitos como reforco do
polipropileno (LUZ, 2004).

11. 2. Oxidos Metalicos

Os Oxidos de metais polivalentes hidratados ocupam uma importante posicéo entre os
materiais inorganicos para troca idnica, sendo o éxido de zircénio hidratado (ZrO,.nH,0)
um importante material desse grupo. O interesse por esses materiais tem-se mantido, pois
esses apresentam os requisitos de sel etividade e estabilidade necessarios a troca-idnica, bem
como sdo de fécil preparacdo e em geral com menor custo quando comparados as resinas
organicas. Os Oxidos metdlicos hidratados sdo praticamente insollveis em agua e na
maioria dos écidos, apresentam estruturas rigidas, sofrendo pouca dilatagdo ou compressao
quando imersos em solucdo aquosa, caracteristicas estas necessérias para um bom
desempenho como trocador i6nico (SERAFIM et al., 1996).

Tagliaferro (2003) cita o trabalho de Cheethan e Day onde eles afirmam que os
Oxidos de metais hidratados podem ser classificados em dois grupos quanto a sua estrutura:
num primeiro grupo, a troca iénica ocorre apenas na superficie do trocador; um segundo
grupo incluem-se agueles que possuem cavidades ou tuneis onde os ions de troca estéo
localizados. No ultimo grupo apenas uma peguena quantidade de sitios estdo localizados na
superficie, a quase totalidade dos mesmos esta localizada nas lamelas, que sdo unidas uma
as outras essencialmente por meio de ligages do tipo pontes de hidrogénio.

Os oxidos de crémio (l11), zirconio (1V), titanio (1V) e torio (1V) hidratados entre
outros, sdo normalmente preparados por adicdo de hidroxido de aménio a uma solugdo do
sal apropriado (precipitacdo convencional), filtrando-se ou centrifugando-se e secando-se a
temperatura ambiente (CLEARFIELD, 1982).

Inoue (1987) cita o trabalho de Kraus e colaboradores sobre o comportamento do
oxido de zirconio, basicamente como trocador anidnico, sendo que na literatura pouca

énfase tem sido dada ao estudo deste material como trocador catiénico. O 6xido de zirconio



€ um oxido anfétero com ponto de carga zero igual 6,7. Por isso em baixos pH’s adsorve
exclusivamente anions.

Silva e colaboradores (2001) estudaram a preparacdo do Oxido de nidbio hidratado
pelo método da Precipitagdo Convenciona (PC) e pelo método da Precipitacdo em Solugdo
Homogénea (PSH) usando como agente precipitante a uréia. Observou-se que na
precipitacdo em solucdo homogénea os precipitados de Oxido de nidbio hidratado sdo mais
facilmente filtraveis, cuja &rea superficial especifica foi de 91 m?g para o material obtido
pelo método PC e 199 m?/g para o método PSH.

Silva e colaboradores (2002) estudaram posteriormente a precipitacdo do éxido de
zirconio hidratado via precipitacdo em solugdo homogénea com diferentes agentes
precipitantes como uréia, carbonato de aménio e nitrato de sodio para aplicagdo como
trocador i6nico. Observou-se gue os 0xidos de zircdnio hidratados obtidos pelo método da
PSH apresentaram formas amorfas e areas superficiais relativamente altas mostrando ser
um bom trocador iénico. Além disso, foram mais facilmente filtraveis do que o 6xido de

zirconio obtido pelo método da precipitagdo convencional.

I1. 3. Composito: Celulose/ Oxido de Zirconio Hidratado

Compdsitos sdo materiais congtituidos de dois ou mais materiais, combinados para
formar um novo material com propriedades diferentes aos constituintes puros. Geralmente,
0s materiais compdsitos sdo formados pela matriz, ou sgja, fase continua e de maior fragéo
volumétrica da mistura, e a fase dispersa, ou sgja, a carga ou 0 agente modificador
(CALLISTER, 2002). Ambos os materiais podem ser compostos organicos ou inorgani cos.
Com relacdo as aplicagdes, a principal fungdo exercida ainda hoje por esses materiais € a
formacdo de materiais estruturais, ou sgja, materiais que fazem parte da estrutura de
sustentacdo de construgdes, veiculos, e outros objetos.

Os compdsitos podem ser preparados via dois procedimentos distintos:

a) mistura termomecanica dos componentes. 0s materiais que irdo compor 0 compasito ja
existem e sdo misturados fisicamente sob pressdo e/ ou temperatura.
b) método quimico: o modificador € inserido dentro da matriz através de reacdes quimicas

ou é formado in situ, ou sgja, dentro da matriz.



Os materiais compdsitos podem ser classificados segundo o tipo de matriz (metdlica,
ceramica ou polimérica), reforcos e seus arranjos. No primeiro caso 0s compositos sao
classificados de acordo com a funcdo quimica dos componentes, assim pode-se ter os
compositos polimero-polimero, os compositos polimero-6xidos, metal-polimero e cimento-
polimero dentre outros. No segundo caso, 0os compdsitos sdo classificados de acordo com a
natureza geomeétrica do modificador, assim sendo, pode-se ter compositos particulados,
fibrosos, laminados e hibridos. Um terceiro modo que comeca a ser utilizado com
freqliéncia na literatura cientifica utiliza-se do tamanho do agente modificador incorporado
na matriz para fins de classificacdo. Seriam trés classes distintas: @) macrocompositos,
(>1 um no seu eixo maior); b) microcompésitos, (entre 10 e 100 nm); e c) nanocompdsitos,
(< 10 nm) (RODRIGUES JR., 1996).

Compdsitos com matriz polimérica sdo bastante utilizados na industria moderna,
sendo que seus modificadores ou cargas podem ser os mais diversos, desde talco até metais
(RODRIGUES JR., 1996).

Mais recentemente tem sido estudados compdsitos organico-inorganico, devido ao
grande interesse em aplicacbes comerciais, e por apresentarem propriedades mecanicas,
Opticas e térmicas, que combinam as estabilidades térmica e quimica dos materiais
(RODRIGUES JR., 1996).

Trabalhos desenvolvidos por Dias et al. (2002) tém mostrado que a modificagdo da
celulose com particulas de 6xidos metdlicos, com a formagdo de compésitos do tipo Cel/
MOy (Cel = celulose, M =Ti (1V), Zr (IV), Nb (V), Sb (V) e Sb (I11)), vem sendo realizada
com excelente grau de aderéncia dos 0xidos sobre a superficie, 0 que torna esses materiais
muito atraentes em diversas aplicagles, tais como: imobilizagdo de enzimas, imobilizacéo
de espécies eletroativas e ha construcao de sensores de oxigénio.

As transformacfes estruturais dos 6xidos estéo relacionadas com a forma como este
interage com a celulose. Gushikem e Da Silva (2001) citam o trabalho de Kennedy e Cabral
onde os autores afirmam que a interacdo do zirconio se da através dos grupos hidroxilas da
celulose, as quais atribuem um carater covalente.

Gushikem e Da Silva (2001) também citam o trabalho de Pataky e colaboradores
sobre 0 composito Cel/TiO,, onde a celulose apresenta estabilidade térmica até cerca de
473 K, com uma perda de 3% de massa até esta temperatura, devido & umidade absorvida.



Apesar da estabilidade térmica da celulose pura e modificada serem muito semelhantes,
nota-se uma alteracdo no intervalo de temperatura de 573 a 673 K, decorrente das cisdes
heteroliticas das ligacBes na cadeia celuldsica, nas posicbes C (2,6), que sdo as mais
susceptiveis ao ataque do éxido metdlico.

O 6xido de zirconio disperso sobre acetato de celulose tem sido usado para a
imobilizacdo de urease e de outras enzimas, mostrando-se também bastante eficiente na
adsorcao de fosfato (GUSHIKEM e TOLEDO, 1999).

A literatura mostra a preparacéo do composito Cel/ ZrO, (BORGO e GUSHIKEM,
2002), usando como materiais de partida uma celulose comercia e o oxicloreto de zirconio.
O 6xido € gerado na superficie da celul ose pela passagem de um fluxo de gas aménia.

Com o objetivo de dar continuidade aos trabalhos que vem sendo desenvolvidos no
Grupo de Novos Materiais DEQUI/FAENQUIL a proposta para este projeto foi preparar e
caracterizar o compésito celulose/ Oxido de zircdnio hidratado obtido pelos métodos da
precipitacdo convenciona (PC) e da precipitacdo em solugdo homogénea (PSH), a partir do
bagaco de cana-de-agUcar. Em seguida foi estudada a adsor¢éo de ions fosfato, sulfato e
dicromato sobre os compositos preparados, a fim de utilizé-los como filtro quimico com
potencial para serem usados em laboratérios e industrias.

A literatura enfatiza a preparacdo desse tipo de composito usando fluxo de aménia
(BORGO e GUSHIKEM, 2002).

Neste trabalho algumas adaptacdes foram feitas ao método descrito na literatura, que
foi denominado precipitacéo convencional (PC), bem como foi estudada a preparagdo do
compésito pelo método da preparacdo em solucdo homogénea (PSH).

No método de precipitacdo convencional, o precipitante (solucdo amoniacal) é
adicionado a uma solucéo &cida do sal de zircénio, gerando o precipitado no sistema.

No método da precipitacdo em solucdo homogénea, O precipitante ndo €
materialmente adicionado, mas é lentamente gerado por uma reagdo quimica no seio da
solucdo. O precipitado se forma, assim, em condic¢des que eliminam os efeitos indesgjavels
da concentragdo que estdo inevitavelmente associados aos processos convencionais de
precipitagdo. O precipitado formado entdo é denso e facilmente filtravel; a co-precipitagdo
se reduz ao minimo. Além disso, mediante a variagdo da vel ocidade da reacéo que produz o

precipitante na solucdo homogénea, € possivel alterar a aparéncia fisica do precipitado.



Através da decomposicdo térmica do agente precipitante tem-se a elevagdo do pH da
solucéo &cida permitindo a lenta formagdo dos Oxidos hidratados pela geracéo das espécies
hidroxilas (VOGEL, 1992).

Deve ser salientado que, a capacidade de troca i6nica dos 6xidos metalicos hidratados
esta diretamente relacionada com o tamanho e forma dos cristais (quanto maior os cristais
maior a capacidade de troca idnica), bem como a técnica de precipitacdo, o tipo de agente
precipitante utilizado e sua concentracdo, pois esses parametros definem a morfologia dos
Oxidos metdlicos hidratados e, conseqlientemente, seu comportamento de troca ibnica. A
facilidade de trocar ions apresentados por um trocador depende do seu grau de hidratagéo,
da carga elétrica e do raio ionico do ion (DORFNER, 1991). Portanto, a caracteristica
fisico-quimica de um trocador esta diretamente relacionada com a forma da sua
precipitacdo e com os fatores que a influenciam. Dessa forma, € importante que se estude o
melhor método para a preparagdo desses compdsitos.

Os materiais entdo preparados seréo comparados aos Oxidos metdlicos hidratados
obtidos por precipitagdo convencional e precipitagdo em solucdo homogénea.

Algumas técnicas de andlises fornecem informacdes sobre os materiais modificados,
podendo assim compar&los com os materiais puros. A morfologia do éxido metalico
disperso sobre a celulose pode ser estudada por difracdo de raios-X e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Os efeitos térmicos sobre os compodsitos podem ser
acompanhados por termogravimetria (TG/ DTG) afim de determinar a perda de massa num
certo intervalo de temperatura e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para determinar
as propriedades de ental pias envolvidas.

1l. 4. Adsorgao

O processo de troca-idnica € um tipo de adsorcdo que acontece em uma interface
liquido-sdlido, e onde a superficie do sdlido encontra-se eletricamente carregada. Esta
superficie € entdo neutralizada pela adsor¢éo de ions, ditos méveis. Em seguida coloca-se
esta superficie em contato com uma solucdo de eletrdlito, onde ha um deslocamento dos
ions moveis pelos ions da solugéo, adsorbatos, 0 que caracteriza 0 processo como sendo de
troca-idnica. Esses ions podem ser cétions ou anions conforme a natureza da carga na

superficie do trocador. A natureza dessas cargas superficiais depende do tipo de grupos



existentes na superficie e no meio que as cerca. Grupos anionicos sdo trocadores de cétions
e grupos catidnicos sdo trocadores de anions (WHEATON e LEFEVRE, 1981). Os tipos de
grupos trocadores-idnicos superficiais podem ser os mais variados, desde grupos organicos
até grupos inorganicos.

Existem trocadores ibnicos que podem ser trocadores anionicos ou catidnicos de
acordo com o pH do meio em que estdo imersos e por isto sdo chamados anfotéros. Dentre
esses, estdo Oxidos gque apresentam uma mudanca de sinal na carga superficial com a

variagdo do pH segundo as equagoes (1) e (2) abaixo (HUNTER, 1981):

=M—-OHg, + H3O"gn = =M—-OH," s + H204n (1)
Reacdo |. Formagao de carga positiva na superficie de um éxido em meio écido.
=M-OHg + OH'gp - =M-O'sy + H2O4n. (2)

Reacdo I1. Formac&o de carga negativa na superficie de um oxido em meio bésico.

O pH no qua ocorre a mudancga de sinal na carga da superficie é chamado de ponto de
carga zero (pcz). Neste pH a superficie atinge a eletroneutralidade. Em outros valores de
pH, a superficie encontra-se carregada e a eletroneutralidade é atingida pela adsor¢do de
anions, abaixo do pcz, ou cations, acima de pcz.

O parametro mais importante para avaliar um material adsorvente € a capacidade de
adsor¢do. Este par@metro pode ser expresso como 0 nimero de moles de adsorbatos fixos,
Ns, que € arazdo de N; pela &rea superficia especifica do material. Segundo Rodrigues Jr.
(1996), N; €é calculado pela equacéo (3) abaixo:

Ni= (C—-C)
m

Vv, 3)

sendo C; e C; as concentragdes inicial e fina dos ions a serem adsorvidos em solucéo (mol.
L™Y; V é o volume da solugio em L e m é amassa do compdsito em g.

A adsorcdo de anions sobre suportes solidos modificados ou n&o, tem sido bastante
estudada nos ultimos anos visando principalmente a remocdo de metais presentes em meio
aguoso ou hao aguoso, como por exemplo em aguas de fontes tanto pontuais como difusas

(GUSHIKEM et al., 1995). Com isso materiais hibridos (orgéanicos-inorganicos) tém sido



preparados para aplicacdo em quimica ambiental, por exemplo, no tratamento de efluentes
(PADILHA et al., 1995).

Dentre os diversos materiais suporte que possuem capacidade de adsorver anions, a
celul ose apresenta propriedades interessantes (GUSHIKEM e TOLEDO, 1999).

Atualmente a adsorc¢do de ions fosfato, sulfato e dicromato vem sendo muito utilizada
na recuperacao de efluentes industriais (RENZONI et al., 2000). A agressividade potencial
do efluente, dliada as leis ambientais cada vez mais rigorosas, estimulam as pesquisas nesta
&rea, que visam a obtencdo de métodos aternativos de baixo custo e mais eficiente no
tratamento de &gua e despejos.

Fosfatos constituem um dos mais importantes minerais da natureza tendo largo uso na
indastria moderna. Os fosfatos servem de matéria-prima para a fabricacdo de detergentes,
agrotoxicos, liquidos anticorrosdo, fertilizantes, dentre outras aplicacdes. Os fosfatos sdo
importantes macronutrientes para a maioria dos seres vivos, desempenhando diversas
fungdes nos organismos vivos. Entretanto, seu excesso pode levar a sérios problemas
ambientais, especialmente em lagos e rios. O excesso de fosfato ou qualquer outro
macronutriente em um rio, lago ou mar leva a um aumento de plantas aquéticas, o que
recebe o nome de eutroficacéo (BAIRD, 2002). O processo de eutroficagdo de um lago
acontece quando os niveis de fésforo total em aguas pluviais sdo superioresa 10 pug. L™ e
em ambientes marinhos maiores que 1 ug. L™, Em termos ecol dgicos este crescimento na
populacdo de plantas aquéticas, especialmente algas, leva a um desbal anceamento na cadeia
alimentar do ecossistema acompanhado de uma diminuicdo do oxigénio dissolvido. Como
consequéncia ha uma mortandade de peixes e crustaceos, em especia aquelas espécies de
agua fria com alta demanda de oxigénio. Algumas destas algas também produzem toxinas
capazes de matar 0s peiXes.

O crémio tem sido revelado como um dos elementos quimicos de fundamental
importancia na atividade humana, especialmente na industria metal irgica e de acabamento
(AMORIM et al., 2003). O crébmio pode existir em estados de oxidacdo de —2 a +6. Do
ponto de vista de risco ao meio ambiente e a sallde humana o estado mais oxidado, Cr(+6)
ou Cr(VI), representa um perigo maior se for levado em conta ndo apenas a toxidez como a
freqliéncia com que ocorre nos dejetos industriais. Faz-se necessario uma pequena ressalva

sobre a diferenca de comportamento bioguimico dos ions de Cr (lIl) e Cr (VI1), os dois



estados de oxidacdo mais comumente encontrados. Enquanto o Cr (I111) € um micronutriente
essencial aos animais e seres humanos, o Cr (V1) € extremamente toxico devido a sua agéo
mutagénica, carcinogénica e teratogénica quase sempre ligada a sua atividade redox
(KUBOTA et al., 1991). As principais fontes de contaminacdo de Cr (VI) vém das
indUstrias de curticdo de couros, tintas, esmaltes, 6leos anticorrosivos, ferramentas, agos,
ligas especiais e cromagem de superficies (HANDA, 1988). Os dgjetos dessas industrias
necessitam ser tratados antes de serem despejados no meio ambiente devido ao alto teor de
Cr (VI) que esses possuem.

O sulfato apesar da baixa toxidade causa grandes prejuizos, porque provoca
entupimento e corrosdo nas tubulagbes das industrias quimicas, de fertilizantes e
mineradoras que o produzem, como subproduto em suas plantas industriais.

O ion sulfato € produzido como resultado final da oxidac&o dos sulfetos, sulfitos,
tiossulfatos e da matéria organica no ciclo do enxofre, que por sua vez, sdo fontes de
energia para as sulfobactérias que transformam os sulfitos em sulfatos (RENZONI et al.,
2000). A reducdo do sulfato sob condigdes anaerdbias pode produzir o ion sulfeto, que em
equilibrio com o ion hidrogénio pode gerar o sulfeto de hidrogénio. Isto causa um odor
desagradavel, aém de deixar o pH da &gua acido, pois o sulfeto de hidrogénio ao consumir
0 oxigénio da &gua estara gerando o acido sulfarico. Como consequéncia do consumo
exagerado de oxigénio do meio aquatico, ocorre a morte de peixes em abundancia.

E sabido também que tanto o sulfato de sddio como o de magnésio apresentam efeito
laxativo, portanto a quantificagdo de ions sulfato € também importante por este aspecto.

Devido aos graves problemas ambientais gerados pelos descartes de efluentes
industriais desses trés agentes poluidores, a pesquisa nesta area vem se tornando atraente,
visando a obtencdo de métodos alternativos de baixo custo e mais eficientes no tratamento
de &guas e despegjos industriais.

Com base nos conceitos apresentados, aliados aos interesses da despoluicdo
ambiental, a proposta deste trabalho € utilizar os éxidos de zirconio hidratado e os
compositos celulose/éxido de zircénio hidratado obtidos tanto pelo método da precipitacéo
convencional quanto da precipitacdo em solugcdo homogénea para possivel eliminacéo
destes ions.



I11. Materiais e Métodos

I11. 1. Materiais Utilizados

1. 1.1. Reagentes

Para a preparacdo dos materiais e solucdes utilizadas nos experimentos foram usados

0S Seguintes reagentes:

Polpa Bruta do Bagago de Cana-de-AcUcar (Preparado pelo DEBIQ/
FAENQUIL)

Celulose Branqueada do Bagaco de Cana-de-Acucar (Preparada no Laboratério
de Novos Materiais/ DEQUI/ FAENQUIL)
Acido Acético Glacia (Merck —P. A))

Clorito de Sodio (Aldrich—P. A.)

Oxicloreto de Zirconio (Vetec—P. A.)

Acido Cloridrico (Synth—P. A.)

Hidroxido de Aménio (Synth—P. A.)
Uréia(Synth—P.A))

Nitrato de Prata ( Colleman—P. A.)

Hidréxido de Sodio (Synth—P. A.)

Acido Ascorbico (Quimis—U.S.P.)

Acido Sulfdrico (Carlo Erba—P. A.)

Tartarato de Antimonio e Potassio (Vetec- P.A.)
Molibdato de Ambnio (Vetec—P. A.)

Fosfato de Potassio Monobésico (Synth - P. A.)
Sulfato de Sodio (Merck —P. A.)

Etanol (Colleman—P. A))

Cloreto de Bério Anidro (CAAL —P.A)
GlicerinaComercia (ISOFAR)

Cloreto de Sédio (Synth—P. A.)

Dicromato de Potéssio (Synth—P.A.)



I11. 1.2. Solucbes

- Soluggo de HCI 0,5 mol.L™: Dissolveu-se 5 mL do &cido em um bal & volumétrico
de 100 mL, completando o volume com &gua deionizada.

- Solucéo de ZrOCl,.8H,0: Dissolveu-se 5g do sal em 100 mL de HCI 0,5 mol.L™
em um béquer de 500 mL.

- Solugdo de NH,OH: Diluiu-se 10 mL de NH4sOH em 30 mL de égua deionizada
em uma proveta de 100 mL.

- Solucdo de AgNOs; 0,05 mol.L™": Dissolveu-se 85g de AgNOs; em baso
volumétrico de 1L, completando o volume com &gua deionizada.

- Solugdo de NaOH 1,5 mol.L™: Dissolveu-se 60g de NaOH em bal&o volumétrico
de 1L, completando o volume com agua deionizada.

- Solugéo de H,SO4 14% viv: Diluiu-se 70 mL de H,SO, em agua deionizada em um
bal&o volumeétrico de 500 mL.

- Soluc&o de C4H4K O;Sb. 1/2H,0 0,008 mol.L™: Dissolveu-se 2,7g de C4H4KO;Sb,
1/2H,O0 em um baldo volumétrico de 1 L, completando o volume com é&gua
deionizada.

- Solucdo de (NH4)sM07024.4H,0 0,032 mol.L™ Dissolveu-se 40g de
(NH4)sM 07024.4H,0 em um baldo volumétrico de 1 L, completando o volume com
agua deionizada.

- Solucdo de CgHgOs 0,01 mol.L ™" Dissolveu-se 1,76g de CsHgOs em um baldo
volumétrico de 100 mL, completando o volume com agua dei onizada.

- Solucao de KH,PO, 0,003 mol.L™: Dissolveu-se 439 mg de KH,PO, em um bal&o
volumétrico de 1L, completando o volume com &gua deionizada.

- Soluggo de KH2PO, 0,00003 mol.L™: Diluiu-se 1 mL de solugdo de KH,PO,
0,003 mol.L™* em um bal&o volumétrico de 100 mL, completando o volume com
agua deionizada.

- Solugdo de NapSO,4 0,001 mol.L ™ Dissolveu-se 147,9 mg de Na,SO, em um baldo
volumétrico de 1L, completando o volume com égua deionizada.

- Solucdo de NaSO4; 0,0001 mol.L™: Diluiu-se 10 mL de solucdo de NaSO,
0,001 mol.L™ em um bal& volumétrico de 100 mL, completando o volume com

agua deionizada.



- Solugso de Acido Cloridrico-Cloreto de Sodio: Dissolveu-se 60g de NaCl em agua
deionizada, em seguida adicionou-se 5 mL de acido cloridrico, o qual foi diluido em
um baldo volumétrico de 250 mL, completando o volume com agua deionizada.

- Solucéo de Etanol-Glicerina: Diluiu-se 100 mL de glicerina com 200 mL de etanol
em um béqguer.

- Solucgo de K,Cr,0; 0,1 mol.L™ em meio HySO, 0,1 mol.L™": Dissolveu-se
29,4190g do sal em um baldo volumétrico de 1 L com 55,5 mL de H,SO, 96% e
agua deionizada até completar o volume.

- Solugdo de K,Cr,070,2 mol.L™ em meio H,S040,1 mol.L™: Dissolveu-se 58,838g
do sal em um baldo volumétrico de 1 L com 555 mL de H,SO, 96% e agua

deionizada até completar o volume.

I11. 1.3. Equipamentos

- Balanca analitica, marca CHYO BALANCE CORPORATION modelo JK-200
com precisdo de 0,0001g.

- Banho-maria com agitagéo, marca DUBNOFF modelo MA-096.

- Bomba a véacuo, marca MARCONI modelo MA-057.

- Cdorimetro Exploratério Diferencial, marca DP Union, modelo DSC Q10
(DEMAR/ FAENQUIL).

- Chapa de aguecimento, marca PACHAME modelo 038.

- Difratbmetro de raios X, marca RICH SEIFERT modelo ISSO-DEBY FLEX 1001

(DEMAR/ FAENQUIL).

- Espectrofotdmetro de absor¢do no UV-Visivel, marca FEMTO, modelo 600

(DEQUI/ FAENQUIL)

- Estufa elétrica, marca FANEN, modelo 315-SE.

- Medidor de &rea superficial, marca QUANTACHROME modelo CHEMBET-

3000 (DEQUI/ FAENQUIL).

- Medidor digital de pH, marca DIGIMED modelo DM-20.

- Microscopio eletronico de varredura, marca LEO modelo 1450VP (DEMAR/

FAENQUIL).



- Termobalanga, marca SHIMADZU, modelo TGA-50, faixa de temperatura
ambiente a 1500°C, com andlise simultanea de TG-DTG (DEQUI/ FAENQUIL).

I11. 2. Metodologia

I11. 2.1. Separacdo dos Materiais Lignoceluldsicos

A separacdo dos materiais lignocelulésicos foi realizada no DEBIQ/ FAENQUIL,
onde o0 bagaco de cana-de-acUcar foi preparado com solucéo de H,SO, 10% (reator de
350 mL a 120°C, 10 min), com a finalidade de separar as pentosanas. Com isso, a
celulignina foi deslignificada com solugdo de NaOH 1,5% (reator de 350 L a 100°C, 1 h)
obtendo-se assim a pol pa bruta como mostra a Figura4 (ROCHA, 2003).

Figura 4- Polpa bruta.

I11. 2.2. Preparagéo da Celulose Branqueada

A preparacdo da celulose branqueada foi feita através de uma adaptacdo do método
utilizado por BROWING (1963). O branqueamento foi feito em escala de laboratorio,
empregando-se clorito de sodio, para remover a lignina residual contida na polpa bruta.
Pesou-se 509 de polpa bruta e transferiu-se para um erlenmeyer de 500 mL. Adicionou-se
320 mL de &gua destilada, 1 mL de é&cido acético glacial e 3g de clorito de sbdio ao
erlenmeyer, tampando-o com outro erlenmeyer invertido sobre o frasco. Efetuou-se a

reacdo em banho-maria a temperatura entre 70- 80°C por 1 h com agitagdo constante. Em



seguida adicionou-se novamente 1 mL de &cido acético glacial e 3g de clorito de sodio,
prosseguindo a reagdo por mais 1 h. Depois o erlenmeyer foi resfriado em banho de gelo
até atingir 10°C. O contetudo foi filtrado em um funil de Bichner e lavado com agua
deionizada. Posteriormente a celulose foi transferida para um béquer de 500 mL, onde foi
adicionado 20 mL de NaOH 1,5 mol.L™ e 20 mL de &gua deionizada. Em seguida o béquer
foi colocado em uma placa de aguecimento e aguecida a 40- 50°C sob agitacdo por 30 min
(Figura5A). O contetdo foi novamente filtrado em um funil de Bichner e lavado com agua
deionizada. A polpa branqueada foi entdo seca em uma estufa a 50°C por 12 horas,
obtendo-se, assim, acelulose branqueada como mostra a Figura 5B.

(8)

Figura 5- (A) Sistema para obtencéo da celulose branqueada; (B) Celulose branqueada.
I11. 2.3. Preparacéao do ZrO,.nH,0

I11. 2.3.1. Preparacéo do ZrO,.nH,0 via Método da Precipitagdo Convencional
(PC)

O o6xido de zirconio hidratado preparado pelo método da precipitagdo convencional
foi obtido a partir da dissolucéo de 5g de oxicloreto de zircénio em meio acido com solucéo
de HCI (0,5 mol.L™) em um béquer de 500 mL. Apds a solubilizacdo de todo o materidl,
adicionou-se uma solugdo de NH,OH (1:3) lentamente através de uma bureta, sob agitacéo



até pH = 10 para a precipitacdo do ZrO,.nH,O. A solucdo resultante foi deixada em
digestdo por 5 horas. A seguir, filtrou-se a vacuo, e o precipitado foi lavado com varias
porcdes de agua deionizada até auséncia de ions cloreto no liquido filtrado, realizando o
teste com solucdo de AgNOs (0,05 mol. L™). O sélido resultante foi secado em estufa a

50°C durante 20 horas e em seguida triturado.

I11. 2.3.2. Preparacdo do ZrO,.nH,0 via Método da Precipitacdo em Solugédo
Homogénea (PSH)

O 6xido de zirconio hidratado preparado pelo método da precipitacdo em solucédo
homogénea foi obtido a partir da dissolucéo de 5g de oxicloreto de zirconio em meio &cido
com solugdo de HCI (0,5 mol.L™) em um béquer de 500 mL. Apés solubilizacgo de todo
material, adicionou-se 20g de uréia como agente precipitante. Em seguida a mistura foi
aquecida a 90°C sob uma placa de aguecimento em banho de areia, para que houvesse a
decomposicdo lenta e gradual da uréia, gerando “in situ” as hidroxilas necessarias para que
ocorra a formagao do 6xido metdlico. Apds a precipitacéo de todo o material, o sistemafoi
mantido ligado por 5 horas para digestdo. A mistura foi entdo filtrada a véacuo, e o
precipitado foi lavado com varias por¢des de agua deionizada até auséncia de ions cloreto
no liquido filtrado, realizando o teste com solugdo de AgNOs (0,05 mol.L-Y). O sdlido
resultante foi secado em estufa a 50°C durante 20 horas e em seguida triturado.

Os Oxidos metdlicos foram preparados de acordo com o fluxograma da Figura 6.
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Figura 6- Fluxograma da preparacéo dos ZrO,.nH,O obtido pelos métodos da

precipitagdo convencional (PC) e da precipitagdo em solucdo homogénea (PSH).



I11. 2.4. Preparacao dos Compositos Celulose/ ZrO,.nH,0O (Cel/ ZrO,.nH,0)

I1l. 2.4.1. Preparagdo do Composito Cel/ ZrO,.nH,O via Método da

Precipitagcdo Convencional (PC)

Os compdésitos Cel/ ZrO,.nH,0O foram preparados pela dissolucdo de 2g de oxicloreto
de zirconio em meio &cido com solucgo de HCI (0,5 mol.L™) em um béquer de 500 mL. Em
seguida adicionou-se 59 de celulose, ficando em repouso por 24 horas. Posteriormente foi
adicionada uma solugcdo de NH,OH (1:3) lentamente através de uma bureta, sob agitacéo
até pH = 10 para a precipitacdo do ZrO,.nH,O sobre a celulose. Apds a precipitacdo, o
sistema foi mantido ligado por 5 horas para digest&o.

A mistura entdo foi filtrada a vacuo, o precipitado lavado com agua deionizada até
auséncia de fons cloreto realizando o teste com solucdo de AgNO; (0,05 mol. L™) e secado
numa estufaa 50°C por 24 horas.

O mesmo procedimento foi repetido, porém variando-se a quantidade de massa do
oxicloreto de zirconio (3g), para que se possa avaliar a melhor relacdo massa de celulose/

massa de oxicloreto de zirconio a ser utilizada.

111. 2.4.2. Preparacdo do Composito Cel/ ZrO,.nH,0 via Método da Precipitacao
em Solugdo Homogénea (PSH)

Os compdésitos Cel/ ZrO,.nH,0O foram preparados pela dissolucdo de 2g de oxicloreto
de zirconio em meio 4cido com solugdo de HCI (0,5 mol.L™) em um béquer de 500 mL.
ApOs solubilizaggo de todo material foi adicionada a esse meio 5g de celulose, ficando em
repouso por 24 horas. Posteriormente foi adicionado 20g de uréia como agente precipitante.
Em seguida aqueceu-se o sistema a 90°C para que houvesse a decomposicéo lenta e gradual
da uréia gerando as hidroxilas necessarias para que ocorra a formacdo do oxido metdlico.
Apds aformacdo do 6xido metdlico o sistemafoi mantido ligado por 5 horas para digestéo.

A mistura entdo foi filtrada a véacuo, e o precipitado foi lavado com &gua deionizada
até auséneia de fons cloreto reaizando o teste com solucéo de AgNO; (0,05 mol. L™) e
secado numa estufa a 50°C por 24 horas.

O mesmo procedimento foi repetido, porém variando-se a quantidade de massa do

oxicloreto de zirconio (3g) no meio reacional.



Os compaésitos foram preparados de acordo com o fluxogramada Figura 7.

ZrOCL8H.0
}— Sotugdo de HC1 (0,5 mol.L)
Celilose
PSH
Setucio de NH,OH (1:3) — Hréia
Precipitado Aguecimento
! v
Digestiio por Precipitado
5 horas v
¢ Digestiio por
Filtraciio 3 horas
Lavagem Filtraciio
Secagem Lavagem
Cel/ ZrO.nH .0 Secagem
Cel/ ZrQ,.nH,0

Figura 7- Fluxograma da preparacéo dos compositos Cel/ ZrO,.nH,0 obtido pelos
métodos da precipitacdo convencional (PC) e da precipitacdo em solucdo homogénea
(PSH).



I11. 3. Metodologia de Analise dos Resultados

I11. 3.1. Caracterizacao dos Materiais

Os materiais preparados foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX),
andlise térmica (TG/DTG e DSC), espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR),
anadlise de area superficial especifica pelo método de B.E.T. e microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

I11. 3.1.1. Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X € um método que determina o tipo de estrutura
fisica, ou sgja, 0s parametros de redes e 0s espacamentos interplanares da rede cristalina do
material, permitindo identificalo mediante comparacdo com estruturas cristalinas ja
conhecidas, determinando se o material € amorfo ou cristalino. Desta forma, foram obtidos
os difratogramas de raios X da celulose pura, dos ZrO,.nH,O e dos compositos Cel/
ZrO,.nH,0. Para obter os difratogramas, as amostras foram prensadas em um pastilhador
utilizando uma pressdo de 6 kgf.cm™ durante 5 min e usou-se um difratémetro de raios X,
com fonte de radiagdo CuKa, 30 kV, 40 mA, varredura 0,05 ( 26/ 5 s) para valores de 20
entre 10 e 70°.

I11. 3.1.2. Termogravimetria (TG/ DTG)
Os materiais preparados foram caracterizados por termogravimetria (TG/ DTG)

usando uma termabal anca da marca Shimadzu modelo TGA-50, com razéo de aquecimento
de 20°C.min™* em fluxo de nitrogénio numa faixa de temperatura entre 25 e 900°C, afim de
determinar a estabilidade térmica da celulose branqueada e dos compdsitos, assim como,
dos ZrO,.nH,O . Determinar também a porcentagem de material enxertado, tomando como
base a perda de massa em funcdo da temperatura. A porcentagem de material enxertado é

calculada usando a equagéo (4):

% de material enxertado = (m;- my)/ mp.100,  (4)



sendo: m; = massainicial da amostra; m, = massa perdida da amostra.
Por meio desta técnica pode-se também determinar a estequiometria dos oOxidos

(Zr0O,.nH,0), afim de avaliar a perda de massa da &gua.

I11. 3.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica da microscopia eletronica de varredura (MEV) consiste no estudo das
caracteristicas fisicas das amostras, fornecendo informagbes quanto a morfologia e
composicdo dos materiais analisados. As amostras foram fixadas no porta amostra com
uma fita de carbono autocolante de dupla face. As micrografias foram obtidas em um
microscopio eletrénico de varredura LEO1450 VP a baixo vécuo, usando elétrons

retroespal hados para a celulose e para os compdsitos e el étrons secundarios para 0s Oxidos.

I11. 3.1.4. Espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho (FTIR)

Os materiais preparados foram analisados na regido do infravermelho por um
espectrofotdbmetro Spectrum One Perkin EImer, com a finalidade de identificar as vibraces
e estiramentos das ligacOes efetivas dos compdsitos Cel/ ZrO,.nH,O. Uma mistura de KBr
(300 mg) e cerca de 1,5 mg de amostra foram maceradas em gral e pistilo de agata. As
pastilhas foram obtidas no pastilhador utilizando uma pressdo de 10 kgf.cm sob vécuo

durante 5 min, em seguida efetuou-se a varredura numa faixa espectral de 4000 a 220 cm™.

I11. 3.1.5. Analise de Area Superficial Especifica (B.E.T.)

Para a determinacdo da area superficia especifica dos materiais utilizou-se um
Analisador de Adsorgao Gasosa (Gas Sorption Analizer), sob atmosfera de nitrogénio com
fluxo de 30 mL. min™ e o método aplicado as amostras foi segundo B.E.T. (BRUNAUER
et al., 1938). Foram feitos ainda dois pré-tratamentos, um a 50°C sob vacuo por 16 hs e
outro, no proprio porta amostra (célula) a 50 °C por 3h (utilizando-se manta aquecedora),

passando-se um fluxo de nitrogénio de 30 mL. min'™.



I11. 3.1.6. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Andlises por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram feitas em um
calorimetro da marca DP Union, aguecendo-se cerca de 5 mg de cada amostra na faixa de
temperatura de 40 a 550°C , sob atmosfera de nitrogénio a uma razdo de aguecimento

10°C.min*. Essas medidas servem para determinar as entalpias do processo.

I11. 4. Estudo de Adsorc¢ao

I11. 4.1. Estudo de Adsorc¢&o de lons Fosfato

Os estudos de adsorcdo de ions fosfato foram realizados nos 6xidos e nos compadsitos
Cél/ ZrO,.nH,0 obtidos pelos métodos PC e PSH. O objetivo deste estudo foi verificar qual
dos éxidos ou compasitos apresentam melhor percentagem de adsor¢ao.

As andlises foram feitas reagindo uma solucéo de KH,PO, com molibdato de aménio
sob condi¢bes &cidas para formar um complexo fosfomolibdico de aménio (RADOJEVIC e
BASHKIN, 1999).

Este método consiste na reacdo de uma solucdo acida de molibdato de aménio com
uma solucdo contendo fosfato levando a formagdo do complexo. Esta solucdo acida foi
preparada em um baldo volumétrico de 250 mL, ao qual foi adicionado 100 mL de solucdo
de acido sulfarico 14% v/v, 10 mL de solucdo de &cido tartarato de antimodnio e potassio
0,008 mol.L™, 30 mL de solug&o de molibdato de aménio 0,032 mol.L e 60 mL de solucéo
de 4cido ascorbico 0,01 mol.L™, completando-se 0 volume com 4gua deionizada.

Para estudar a adsorcéo de ions fosfato, construiu-se isotermas de adsor¢éo. Existem
varios modelos publicados na literatura para descrever os dados experimentais das
isotermas de adsor¢éo. No entanto, Rodrigues Jr. (1996) desenvolveu uma equagao que
vem sendo freglientemente usada para descrever isotermas para aplicagdo em tratamentos
de &guas e efluentes (conforme descrito no item 1. 4).

As isotermas de adsorcéo foram feitas adicionando-se 0,2 g de ZrO,.nH,O (PC e
PSH) em um erlenmeyer de 100 mL, ficando em contato durante 5 min com 100 mL de
uma solucdo de fosfato de potéssio monobésico 0,00003 mol.L™ sob agitacdo constante.
Filtrou-se 0 ZrO,.nH-0, e do liquido resultante, transferiu-se aliquotas de 10 e 20 mL para

um baldo volumétrico de 50 mL, ao qual foi adicionado 8 mL de solucéo &cida e em



seguida avolumou-se. As isotermas foram feitas em diferentes concentragbes de ions
fosfato.

As andlises para determinar a concentracdo apos a adsorcdo de ions fosfato foram
feitas em um espectrofotémetro de absor¢do no UV-Visivel, num comprimento de onda de
880 nm.

O mesmo procedimento foi repetido para o estudo de adsorcéo dos ions fosfato para
os compositos Cel/ ZrO,.nH,0 (PC e PSH), porém variando a quantidade de ZrOCl,.8H,O
no sistema reacional.

I11. 4.2. Estudo de Adsorcéo de lons Sulfato

O estudo de adsorcéo de ions sulfato foi realizado nos ZrO,.nH,O e nos compodsitos
Cel/ZrO,.nH,0 obtidos pelos métodos PC e PSH. O objetivo deste estudo foi determinar
qual dos 6xidos ou compositos apresentam melhor percentagem de adsorcéo.

As andlises de ions sulfato foram feitas pelo método de turbidimetria (RADOJEVIC e
BASHKIN, 1999).

As isotermas de adsorgéo foram feitas com 0,2 g de ZrO,.nH,O (PC e PSH) em um
erlenmeyer de 100 mL, deixando-o em contato durante 5 min com 50 mL de uma solucéo
de sulfato de sddio 0,0001 mol.L™* sob agitacdo constante. Posteriormente filtrou-se o
Zr0O,.nH,0, e 80 mL do liquido resultante foi transferido para um bal&o volumétrico de 100
mL , ao qual foi adicionado 8 mL de solucéo de &cido cloridrico-cloreto de sddio e 8 mL de
solucdo de etanol-glicerol e em seguida avolumou-se. Foi adicionado a esta solugdo um
excesso de cloreto de bario (~0,15 g) precipitando sulfato de bario. As isotermas foram
feitas em diferentes concentracfes de ions sulfato.

As andlises para determinar a concentragdo ap0s a adsor¢do de ions sulfato foram
feitas em um espectrofotdmetro de absor¢éo no UV-Visivel, num comprimento de onda de
420 nm.

O mesmo procedimento foi repetido para o estudo de adsor¢do dos ions sulfato para
os compositos Cel/ ZrO,.nH,O (PC e PSH), porém variando-se a quantidade de
ZrOCl3.8H,0 no sistemareacional .

Para calcular a capacidade de adsorcdo de ions sulfato nos materiais estudados,
utilizou-se a equacéo (3), conforme descrito no item 11.4.



111. 4.3. Estudo de Adsorc&o de fons Dicromato

O estudo de adsorcéo de ions dicromato foram realizados nos ZrO,.nH,O e nos
compositos Cel/ ZrO,.nH,O obtidos pelos métodos PC e PSH. Este estudo tem por objetivo
determinar qual dos materiais (Oxidos ou compdsitos) apresenta melhor percentagem de
adsorcao.

A adsorcéo de ions dicromato nos ZrO,.nH,O (PC e PSH) foi realizada em meio
acido. Os experimentos foram realizados em erlenmeyer de 100 mL da solucdo de
dicromato de potéssio utilizando o plangjamento fatorial simples 2", sendo n = 3 (nlimeros
de variaveis) e 2 o nimero de niveis, resultando numa condicéo de 2° = 8 experimentos. As
variavels estudadas foram: concentracéo inicial dos ions dicromato, tempo de agitacdo e
massa do trocador , conforme mostraa Tabela 2.

O mesmo procedimento foi repetido para o estudo de adsor¢do dos ions dicromato
para os compositos Cel/ ZrO,.nH,O (PC e PSH), porém variando-se a quantidade de
ZrOCl3.8H,0 no sistemareacional .

Tabela 2- Niveis dos fatores para o planejamento fatorial simples 23,

Variaveis Niveis
- +
Concentragcéo de fons (mol. L™) 0,1 0,2
Tempo de Agitacdo (min) 20 40
Massa do Trocador (g) 0,1 0,2

A Tabela 3 mostra a matriz com 8 experimentos, onde foram estudadas as 3
variaveis.



Tabela 3- Matriz de plangjamento experimental segundo um planejamento fatorial simples

23, com repeticao.

Niveis das Variaveis

Experimentos s
P Concentracéao de Tempo de Agitacao Massa do Trocador

fons
1 -
2 + -
3 + -
4 + + -
5 +
6 + +
7 - + +
8 + + +

ApoGs a adsorcdo dos ions dicromato nos compositos foi efetuada uma andlise por
espectrofotometria de absorcdo no UV-Visivel, usando um equipamento da marca FEMTO
modelo 600, num comprimento de onda de 420 nm. Em seguida foi realizada uma andlise
estatistica dos dados obtidos utilizando-se 0 programa “Statistic”, a fim de verificar a

significancia dos fatores experimentais.

I11. 4.4. Caracterizacdo dos Materiais apos Adsorcao de fons
Para melhor compreensdo dos materiais que apresentaram melhor percentagem de
adsorcéo de ions sulfato, fosfato e dicromato, fez-se a caracterizacdo dos mesmos por

microscopia eletronica de varredura (MEV) e termogravimetria (TG/ DTG).



1V. Resultados e Discussao

Na sintese dos ZrO,.nH,O pelos méodos PC e PSH, observou-se uma variagéo
consideravel em relacdo ao tempo de preparacdo. O ZrO,.nH,0 obtido pelo método PC foi
preparado em 10 horas, enquanto 0 ZrO,.nH,O obtido pelo método PSH foi preparado em
120 horas. Porém os ZrO,.nH,O apresentaram o0 mesmo aspecto (pd branco).

Na sintese dos compodsitos Cel/ ZrO,.nH,O pelos métodos PC e PSH, observou-se
também uma variagdo no tempo de preparagdo. O compdsito Cel/ ZrO,.nH,O obtido pelo
método PC foi preparado em 34 horas, enquanto o compdsito Cel/ ZrO,.nH,0 obtido pelo
método PSH foi preparado em 144 horas. Porém, os compositos Cel/ZrO,.nH,O
apresentaram 0 mesmo aspecto (material bastante rigido quando comparado com a celulose

pura).

IV. 1. Caracterizacdo dos Materiais

1. 1.1. Difratometria de Raios X

As Figuras de 8 a 14 mostram os difratogramas de raios X da celulose brangqueada,
dos ZrO,.nH,0 e dos compésitos Cel/ ZrO,.nH,0 obtidos pelo método da PC e pelo PSH.
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Ve k£ KIade ps)

im -
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Figura 8- Difratogramade raios X da celul ose branqueada.
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Figura 9- Difratogramade raios X do ZrO,.nH,0 (PC).
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Figura 10- Difratogramaderaios X do ZrO,.nH,O (PSH).
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Figura 11- Difratograma de raios X do compdsito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC.

1400

1200 - Compésito2g(PSH)

1000
800

600

Intensidade (cps)

400+

200

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Figura 12- Difratograma de raios X do composito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PSH.



1400

Composito3g(PC)

1200
1000
800

600

Intensidade (cps)

400

200

4+
0 10 20 3 40 50 60 70 80

20 (grau)

Figura 13- Difratograma de raios X do compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC.
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Figura 14- Difratograma de raios X do composito Cel/ ZrO2.nH20 (3g) PSH.



Os difratogramas de raios X dos ZrO,.nH,0O obtidos tanto pelos métodos PC e PSH,

mostram caracteristicas de materiais amorfos, sem reflexdes definidas (Figuras 9 e 10),

enquanto que o difratograma de raios X da celulose mostra caracteristica de material

cristalino, com reflexéo intensa (Figura 8).

Com isso, observou-se que ao recobrir a celulose com ZrO,.nH,0, verificou-se uma

progressiva reducdo da cristalinidade, que é atribuida ao cardter amorfo dos ZrO,.nH,O

(Figuras 11 e 12). Pode-se notar também que, ao aumentar a quantidade de ZrOCl,.8H,0

no sistema reacional verificou-se uma reducdo ainda maior da cristalinidade (Figuras 13 e

14).

IV. 1.2. Termogravimetria (TG/ DTG)

A termogravimetria (TG/DTG) foi utilizada para verificar a estabilidade térmica dos

compositos, dos Oxidos e da celulose, bem como a quantidade de material enxertado.

As curvas termogravimétricas de todos os materiais preparados estéo nas Figuras de 15

a2l.
TGA DrTGA
% mg/min
J1.00
100.00 -
24 e
-4.730% Exp mg
\ -83.920%
Nt —~— e m— - —— J0.00
62.16C N '-Ill II" 612.57C
50.00 " ;
5 I'|I \Il
| 1) +1.00
| )
. _.\\
e
377.57C — -0.403mg
1 1 . I : i . |'B:E.2m. ]
200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Figura 15- Curvatermogravimétrica da celul ose branqueada.
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Figura 16- Curvatermogravimétrica do ZrO,.nH,0 (PC).
TGA DrTGA
5 mglmin
100.00 :
- —— Jo.oo
S0.00
.20
80.00
10.40
70.00 - :
} -0.076mg |50
-0.454%
.uf
1 i L12?'53F i i i | A i i L i i n 1 L M-
0 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp[C]

Figura 17- Curva Termogravimétrica do ZrO,.nH,O (PSH).
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Figura 18- Curvatermogravimétrica do composito Cel/ZrO,.nH,0 (2g) PC.
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Figura 19- Curvatermogravimétrica do compésito Cel/ZrO,.nH,0 (2g) PSH.
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Figura 20- Curvatermogravimeétrica do compésito Cel/ZrO,.nH,0 (3g) PC.
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Figura 21- Curvatermogravimétrica do compasito Cel/ZrO,.nH,0 (3g) PSH.



A curva termogravimétrica da celulose apresenta uma maior perda de massa em
relacdo aos compdsitos tanto pelo método PC quanto pelo método PSH, no intervalo de
temperatura entre 200 a 500°C. 1sso se deve a presenca do 6xido metélico na superficie da
celulose retardando a degradacéo dos mesmos.

A partir das curvas termogravimeétricas pode-se observar também gue a quantidade de
residuo nos compdsitos aumenta, a medida que aumenta-se a quantidade de ZrOCl,.8H,0
no sistema reacional, tanto pelo método PC quanto pelo método PSH. O residuo de cada
compésito refere-se a quantidade de 6xido, o qual ndo foi degradado.

A Tabela 4 mostra a porcentagem de perda de massa e de residuo ocorrida nos
compositos.

Comparando-se a curva termogravimétrica da celulose com as dos Oxidos, observa-se
que os éxidos apresentam uma menor perda de massa em relacdo a celulose, pois a celulose
foi praticamente toda degradada enquanto que o 6xido apresentou um residuo de 71%. No
intervalo de temperatura entre 40 e 500°C as perdas ocorreram por eliminacdo das
moléculas de &gua ligadas tanto a celulose quanto ao éxido.

Por meio dessas curvas pode-se calcular a formula estequiométrica de cada Oxido
preparado, considerando-se a perda de agua apresentada nos interval os de temperatura entre
40 e 500°C.

Utilizando-se a expressdo matematica (5) abaixo, pode-se calcular a quantidade de

agua em cada ZrO,.nH,0.

18n = X(M + 18n) (5)
100

Sendo: M- massa molar do composto resultante da andlise;
X — porcentagem de massa de agua perdida;

n —nimero de moléculas de &gua.



Tabela 4- Resultados obtidos por meio das curvas termogravimeétricas.

_ Temperatura Intervalo Perdade massa Residuo
Material correspondente ao (°C) nacurva TG (%)
maximo de perda (%)
na curva DTG (°C)
Celulose 62,16 40-200 4,73 2,73
377,57 200-500 83,92
612,57 500 - 800 8,62
> =97,27
ZrO,.nH,0 114,48 40 -500 28,29 71,13
(PC) 500 - 800 0,58
2. =2887
Zr0,.nH0 122,63 40-500 30,17 69,38
(PSH) 500 - 800 0,45
2. =30,62
Cel/ 61,72 40-200 7,12 12,22
Zr0,.nH0 337,53 200 - 500 77,73
(2g) PC 500 —800 2,93
2. =87,78
Cel/ 60,53 40-200 6,87 11,9
ZrO,.nH,0 344,58 200 - 500 72,9
(2g) PSH 500 - 800 8,33
> =881
Cel/ 64,46 40-200 9,74 19,09
ZrO,.nH,O 341,44 200-500 64,31
(3g) PC 500 - 800 6,86
2. =80,91
Cel/ 70,04 40-200 6,23 20,46
Zr0O,.nH0 344,05 200 -500 65,62
(3g) PSH 500 - 800 7,69

2. =7954




Efetuou-se os célculos pela equacdo (5), obtendo-se o grau de hidratacdo para cada
ZrO,.nH,0 e, conseglientemente, sua formula estequiomeétrica, estes resultados encontram-
senaTabelab.

Tabela 5- Resultados obtidos para o grau de hidratacéo dos ZrO,.nH;0.

Material % de massa perdida na Grau de hidratacao
curva TG (n)
Zr0O,.nH,0 (PC) 28,28 2,7
Zr0,.nH,0 (PSH) 30,17 3,0

Os resultados da Tabela 5 mostram que 0 ZrO,.nH,O obtido pelo método PSH
apresentou maior grau de hidratacdo em relacéo ao ZrO,.nH,O obtido pelo método PC.
Teoricamente quanto maior o grau de hidratagdo maior o nimero de sitios ativos para troca-
i0nica e, conseguentemente, melhor a capacidade para adsorcao.

A Tabela 6 mostra as porcentagens de ZrO,.nH,O enxertado na celulose, cujos dados
foram extraidos das curvas termogravimétricas. Sendo que a massa perdida corresponde ao

intervalo de 200 a 300°C, ou sgja, onde houve maior perda de massa.

Tabela 6- Porcentagem de material enxertado nos compositos.

Material Massa Massa Massa Material
inicial  perdida  final enxertado
(mg) (mg) (mg) (%)
Cel/ ZrO,.nH,0O 4,195 3,261 0,934 28,6
(29) PC
Cel/ ZrO,.nH,0O 4,023 2,932 1,091 37,2
(2g) PSH
Cel/ ZrO,.nH,0O 5,023 3,237 1,786 55
(3g) PC
Cel/ ZrO,.nH,0O 4,955 3,252 1,703 52

(3g) PSH




Observou-se que o compésito Cel/ZrO,.nH,O (2g) obtido pelo método PSH
apresentou uma percentagem de enxertia maior que o compésito Cel/ZrO,.nH,O (2g)
obtido pelo método PC. Ja os compdsitos Cel/ZrO,.nH,O (3g) obtidos tanto pelo método
PC quanto pelo método PSH apresentaram praticamente a mesma percentagem de enxertia.
Pode-se observar também que ao aumentar a quantidade de ZrOCI,.8H,O no sistema
reacional, ocorre um acréscimo de material enxertado de aproximadamente 90%.

V. 1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras de 22 a 28 mostram as micrografias obtidas dos ZrO,.nH,O e dos
compositos Cel/ ZrO,.nH,0O (2 e 3g) obtidos pelos méodos PC e PSH, bem como da
celulose branqueada.

As micrografias dos ZrO,.nH,O foram obtidas com ampliacdo de 300X. Ja as
micrografias da celulose e dos compdsitos foram obtidas com a mesma ampliacéo (800X),

para melhor visualizagdo e comparagéo dos materiais.
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Figura 22- Micrografia da celulose branqueada, 800X .
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Figura 23- Micrografiado ZrO,.nH,O 300X, (PSH).
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Figura 24— Micrografia do ZrO,.nH,O 300X, (PC).
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Figura 25- Micrografiado compdsito Cel/ ZrO,.nH,O(2g) PSH, 800X.

conpostasgPE- Sgmala=3050 Wh= 13mm
bhz= 820X EAT = 2000k  LRME-DEMARFAIMOU L

Figura 26- Micrografia do composito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PSH, 800X.
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Figura 27— Micrografia do composito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC 800X.
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Figura 28— Micrografia do compdsito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC, 800X.




A micrografia da celulose branqueada (Figura 22) mostra que a maioria das fibras
apresentam formas achatadas com extremos afilados.

As Figuras 23 e 24 permitem avaliar que os 6xidos obtidos apresentam-se como um
aglomerado pouco poroso.

As Figuras 25 a 28 mostram as fibras de celulose com depdsitos de éxido, porém,
nota-se que o 6xido néo ficou depositado de forma uniforme sobre as fibras.

Pelo método PC o ZrO,.nH,0 ficou melhor distribuido na superficie da celulose do
que o método PSH. A falta de uniformidade deve estar ligada a auséncia de agitacdo no
sistemareacional utilizado na preparacdo do compdsito pelo método PSH.

Pode-se observar um inchaco progressivo das fibras da celulose para os compoésitos

preparados pel os métodos PC e PSH.

V. 1.4. Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho (FTIR)

As Figuras 29 a 32 mostram 0s espectros na regido do infravermelho para os
compdsitos e 6xidos obtidos pel os métodos PC e PSH, bem como para a celulose.

Os espectros foram estudados quanto & mudanca nas bandas da regi&o de 3400 cm™,
referente ao estiramento da hidroxila (O-H), nas bandas da regido de 2916 cm'*, referente
a0 estiramento da ligagdo C-H e nas bandas da regizo de 1060 cm™ referente ao estiramento
C-O de éteres.

No espectro da celulose branqueada (Figura 29) pode-se evidenciar em 3425 cm™ a
banda referente a deformacdo axial de O-H em ligacdes de hidrogénio intra e
intermolecular e em 2921 cm*, absorcdo referente & deformag&o axial de ligagdo C-H em
cadeia carbonica saturada.

Notou-se também uma mudanca nas bandas em 3400 cm™ referente &s deformacdes
O-H nos ZrO,.nH,0 obtidos pelos métodos PC e PSH (Figura 30).

Apds o recobrimento do Oxido metalico sobre a superficie da celulose (Figura 31 e
32), houve uma pequena diminuicéo da intensidade da banda de O-H em 3400 cm™ e em
1060 cm™, absorczo referente as ligagdes C-O de éteres, em comparacdo com a celulose

brangueada. No entanto, o composito Cel/ ZrO,.nH,O (PSH/ 2g) apresentou um pequeno



aumento das bandas em 3400 cm® e em 1060 cm™, em comparacdo com a celulose

brangueada e com os demais compOsitos.
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Figura 29- Espectros naregido do infravermelho (220- 4000 cm™):
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Figura 30- Espectros naregido do infravermelho (220- 4000 cm™):
— Branco; —ZrO,.nH,0 (PC); — ZrO,.nH,0 (PSH);
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Figura 31- Espectros naregido do infravermelho (220- 4000 cm™):
— Branco; — Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC; — Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC;

20 J

75 | 292174 163193

1384 31
70
345352
&5 ]

&0 )

55

T 50 | 143035

163905

342522

2917 24 138384

45 |

40 1060 09

35

341609

30

25 |

20 |
180

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 =00 600 400 2200
cm-l

Figura 32- Espectros naregido do infravermelho (220- 4000 cm™):
— Branco; — Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PSH; — Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PSH;



IV. 1.5. Andlise de Area Superficial Especifica (B. E. T.)

A érea superficia especifica esta diretamente relacionada ao sitio ativo da superficie
do substrato, que no caso dos Oxidos metdlicos hidratados, sdo as hidroxilas. Destaforma, a
area superficial também influencia na capacidade de troca i6nica do material, pois quanto
maior a area superficial especifica, maior a quantidade de sitios na superficie do material e
consequentemente maior a capacidade de troca idnica do mesmo. Na Tabela 7 estéo os

resultados de érea superficia especifica para os materiais preparados.

Tabela 7- Resultados da &rea superficial especifica dos materiais.

Materiais Area (m®. g*)
Celulose 0,6
ZI’Oz.nHzo/ PC 253,7
ZrO,.nH,O/ PSH 248,9
Cel/ ZrO,.nH-,O 36,1
(20) PC
Cd/ ZrO,.nH,O 25,3
(29) PSH
Cd/ ZrO,.nH,O 57,2
(39) PC
Cd/ ZrO,.nH>O 46,5
(3g) PSH

Comparando os resultados das analises de area superficial especificados ZrO,.nH,0
com os compasitos Cel/ ZrO,.nH,0, observa-se que tanto 0 ZrO,.nH,O quanto o compdsito
Cél/ ZrO,.nH,0 obtidos pelo método PC apresentaram areas superficiais maiores que 0s
materiais obtidos pelo método PSH. Observou-se também um aumento direto das mesmas a

medida que aumenta a quantidade de ZrOCl,.8H,0 no sistema reacional.

IV. 1.6. Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)
A calorimetria exploratéria diferencial foi utilizada para determinar as entalpias do

processo. As Figuras 33 a 39 mostram o comportamento das curvas de DSC da celulose,
dos ZrO,.nH,0 e dos compésitos Cel/ZrO,.nH-0.



Fluxo de Calor {.J/ g)

Fluxo de Calor { J/ g)

s ,u—'“a—:l“'“a_q_
0.5 i —
f/
!
00 ‘_/
| 325 577G r
230 2050
| A !
1 e/ TN
e | 4
i ".
11 ;
A0- l“‘\-.["‘l |;l
E3.06"C |
i5 , , , , , . . , . , TI\.IISE;T'.?EI"G . . , ,
0 100 200 ada 400 s00 a00
Temperatura (*)
Figura 33- Curva de DSC da celulose branqueada.
El
43H.25°C
5
1 4
el
-1 4
133.85°C
oF 100 200 30 400 500 GOE

Temperatura (*C)

Figura 34- Curvade DSC do ZrO,.nH,0 (PC).
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Figura 36- Curva de DSC do compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC.
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Figura 39- Curva de DSC do compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PSH.

A Tabela 8 apresenta os resultados de entalpia de desidratacdo (AHges) da celulose,
dos Oxidos metdlicos e dos compositos, bem como a entalpia de decomposicdo (AHgec) €
entalpia de cristalizagéo (AH).

A curva de DSC da celulose (Figura 33) apresenta dois picos endotérmicos que
correspondem as entalpias de desidratacdo e de decomposi¢éo, respectivamente. Segundo a
literatura (FENGEL e WEGENER, 1989), o comportamento da curva do fluxo de calor em
relacdo a temperatura da celulose proveniente da madeira mostra picos endotérmicos em
126 e 325°C, respectivamente. Comparando-se as duas curvas observa-se que a curva da
celulose proveniente do bagaco de cana-de-aclicar apresenta 0s mesmos picos da celulose
proveniente da madeira, porém com picos em temperaturas diferentes (69,1 e 358,0 °C).

A curva DSC do ZrO,.nH,O (PC) (Figura 34) mostra um pico endotérmico em
134,0 °C e um pico exotérmico em 434,3 °C. O pico endotérmico corresponde a entalpia de
desidratacdo do 6xido metdlico com um valor de 384,6 Jg' e o pico exotérmico
corresponde a ental pia de cristalizagio com um valor de 131,6 J.g ™.

O mesmo comportamento pode ser observado na curva DSC do ZrO,.nH,O (PSH)
(Figura 35), sendo que na temperatura de 146,2 °C observou-se uma entapia de

desidratacso de 503,1 J.g™ e umaentalpia de cristalizacdo de 156,1 J.g™* em 414,1 °C.



Comparando-se as curvas DSC dos 6xidos metdlicos, nota-se que o0 ZrO,.nH,O (PSH)
apresenta maior entalpia de desidratacéo (76%), bem como maior entalpia de cristalizagéo
(84%), que 0 ZrO,.nH,0 (PC). Analisando-se as curvas DSC com as curvas TG dos 0xidos
metélicos, observa-se 0 mesmo comportamento, quanto a desidratagdo dos mesmos. O
Zr0O,.nH,0 (PSH) apresentou maior perda de massa que 0 ZrO,.nH,0 (PC).

As curvas DSC para 0s quatro compositos, apresentaram trés picos distintos. dois
picos endotérmicos e um terceiro pico exotérmico. O primeiro pico endotérmico refere-se a
entalpia de desidratacdo e o segundo pico a entalpia de decomposi¢do. O terceiro pico
exotérmico refere-se a entalpia de cristalizagdo do material.

O composito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC (Figura 36) apresentou a 115,8 °C uma entalpia
de desidratacdo de 381,9 J.g*, a 316,8 °C uma entalpia de decomposicdo de 131,9 Jg* e
em 390,8 °C uma ental pia de cristalizacso de 16,7 J.g .

O composito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC (Figura 37) apresentou a 108,8 °C uma entalpia
de desidratacdo de 366,3 J.g*, a 318,5 °C uma entalpia de decomposicdo de 169,5 Jg™ e
em 386,6 °C uma entalpia de cristalizacdo de 47,2 J.g*. Pode-se observar que com o
aumento da quantidade de ZrOCl,.8H,0O no sistema reacional, houve um aumento nas
ental pias de decomposi¢ao e de cristalizacdo do compasito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC parao
Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC.

O compésito Cel/ ZrO,.nH,O (2g) PSH (Figura 38) apresentou a 109,3 °C uma
entalpia de desidratagdo de 240,7 Jg*, a 318,6 °C uma entalpia de decomposicéo de
161,6 J.g* e em 377,9 °C uma ental pia de cristalizacdo de 17,7 J.g™.

O composito Cel/ ZrO,.nH,O (3g) PSH (Figura 39) apresentou a 113,7 °C uma
entalpia de desidratacdo de 317,3 Jg*, a 317,0 °C uma entalpia de decomposicdo de
163,9 Jg* e em 373,2 °C uma entalpia de cristaizacso de 31,2 J.g* . Pode-se observar
também aqui que com o aumento da quantidade de ZrOCl,.8H,0 no meio reacional, houve
um pequeno aumento na entalpia de decomposicdo do compdsito e um aumento
significativo na entalpia de cristalizagcéo (57%) do compésito Cel/ ZrO,.nH,O (2g) PSH
para o compésito Cel/ ZrO,.nH,O (3g) PSH.



Tabela 8- Resultados obtidos das curvas de DSC dos materiais.

Matel’la| Tp|co (OC) AHdes (Jg-l) AHdec (\]g-l) AHC (\]g-l)

Celulose 69,1 71,9 L L
358,0 - 238,2 N

Zr0O,.nH0O 134,0 384,6 - -
(PC) 434,3 - - 131,6
Zr0,.nH0 146,2 503,1 - -
(PSH) 4141 L L 156,1
Cel/ 115,8 381,9 - -
Zr0,.nH0 316,8 - 131,9 _
(29) PC 390,8 - - 16,7
Cel/ 108,8 366,3 . N
Zr0O,.nH0 318,5 - 169,5 -
(3g) PC 386,6 - - 47,2
Cel/ 109,3 240,7 . -
ZrO,.nH,O 318,6 - 161,6 -
(2g) PSH 377,9 - - 17,7
Cel/ 113,7 317,3 - _
Zr0O2.nH0 317,0 _ 163,9 -
(3g) PSH 373,2 _ . 31,2

V. 1.7. Estudo de Adsorcéo

IV. 1.7.1. Estudo de Adsorcéo de fons Fosfato nos ZrO,.nH,O
Os resultados obtidos na adsorcéo de ions fosfato nos ZrO,.nH,O preparados pelos

métodos PC e PSH, encontram-se nas Tabelas 9 e 10.



Tabela 9- Resultados da adsorcéo de ions fosfato no ZrO,.nH,O obtidos pelo método PC.

Ci (mol. L™ Fator de Ci(mol. L")  Massa(g) % de jons adsorvidos
(107 diluicdo (107)
12 2,5 4.6 0,2049 61,7
18 5 8,4 0,2057 53,3
24 5 13,0 0,2038 45,8
30 5 13,5 0,2036 55,0

Tabela 10- Resultados da adsor¢do de ions fosfato no ZrO,.nH,O obtido pelo método PSH.

Ci (mol. L™ Fator de Ci(mol. L™ Massa (g) % de fons adsorvidos
(107 diluicdo (107
12 2,5 6,3 0,2019 475
18 5 9,6 0,2025 46,7
24 5 13,5 0,204 43,8
30 5 16,0 0,2062 46,7

Com os dados obtidos, aplicou-se a equacdo (3) descrita no item Il. 4 obtendo-se as
isotermas de adsorcéo. A Tabela 11 apresenta a capacidade de adsorcdo de ions fosfato nos
ZrO,.nH,0. As Figuras 40 e 41 representam as isotermas de adsor¢cdo de ions fosfato nos
ZrO2.nH0.

Tabela 11- Resultados da capacidade de adsorcéo (Ny) de ions fosfato nos ZrO,.nH,0
obtidos pelos métodos PC e PSH.

Zr0O,.nH,0 (PC) Zr0O,.nH,0 (PSH)
Ci(mol. L™ N (mol. g™ Cr (mol. L™ Nt (mol. g7
(10°) (10°) (10°) (10°)
4,6 1,8 6,3 1,42
8,4 2,3 9,6 2,1
13,0 2,7 13,5 2,55

13,5 4,1 16,0 3,5
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Figura 40- Isoterma de adsor¢ao de ions fosfato no ZrO,.nH,O (PC).
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Figura 41- |soterma de adsor¢do de ions fosfato no ZrO,.nH,O (PSH).

Os resultados obtidos mostram que, os ZrO,.nH,O apresentam boa capacidade de

adsor¢cdo de ions fosfato, mas o ZrO,.nH,O obtido pelo método PC apresenta melhor



percentagem de adsor¢do em relagdo ao 6xido obtido pelo método PSH. Analisando-se 0s
resultados obtidos do estudo de adsorcdo de ions fosfato nos ZrO,.nH,O com a area
superficial especifica dos mesmos, observa-se que a resposta foi positiva, pois, a area
superficial especifica do ZrO,.nH,O obtido pelo método PC foi maior que 0 ZrO,.nH,O
obtido pelo método PSH.

IV. 1.7.2. Estudo de Adsor¢ao de fons Sulfato nos ZrO,.nH,O

As Tabelas 12 e 13 mostram os resultados obtidos na adsor¢éo de ions sulfato nos
Zr0O,.nH,0 preparados pel os métodos PC e PSH.

Tabela 12- Resultados da adsor¢éo de ions sulfato no ZrO,.nH,0 obtido pelo método PC.

Ci (mol. L™ Fator de Ct(mol. L™ Massa (g) % de fons adsorvidos
(10 diluicdo (10
1 1,25 0,81 0,2000 19
2 1,25 1,8 0,2003 10
3 1,25 2,8 0,2019 6,7
4 1,25 3,8 0,2014 5
5 1,25 48 0,2008 45

Tabela 13- Resultados da adsorcéo de ions sulfato no ZrO,.nH,O obtido pelo método PSH.

Ci (mol. L™ Fator de Cs(mol. L™ Massa () % de jons adsorvidos
(107 diluigdo (107
1 1,25 0,805 0,2022 19
2 1,25 18 0,2023 10
3 1,25 2,8 0,2016 6,7
4 1,25 3,77 0,2031 5,75
5 1,25 4,75 0,2035 5




Pel os dados obtidos acima, aplicou-se a equagéo (3) descrita no item 11. 4 obtendo-se
as isotermas de adsorcdo de ions sulfato nos ZrO,.nH,O (Tabela 14). As Figuras 42 e 43

representam as isotermas de adsorcao de ions sulfato nos ZrO,.nH0.

Tabela 14- Resultados da capacidade de adsor¢do (Ny) de ions sulfato nos ZrO,.nH,O
obtidos pelos métodos PC e PSH.

Zr0,.nH,0 (PC) Zr0,.nH,0 (PSH)
Ci(mol. L™ N (mol. g) Ct (mol. LY Nt (mol. g*)
(104 (104 (10 (10
0,81 0,095 0,0805 0,094
18 0,01 1,8 0,099
2,8 0,0991 2,8 0,0992
3,8 0,0993 3,77 0,113
4.8 0,0996 4,75 0,13
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Figura 42- |soterma de adsor¢do de ions sulfato no ZrO,.nH,0 (PC).
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Figura 43- Isoterma de adsorcéo de ions sulfato no compésito ZrO,.nH,O (PSH).

As isotermas de adsorcdo de ions sulfato mostram que os ZrO,.nH,O obtidos pelos
métodos PC e PSH ndo apresentam um bom comportamento como adsorvente de ions

sulfato.

IV. 1.7.3. Estudo de Adsorcao de lons Fosfato nos Compositos Cel/ ZrO,.nH,O

As Tabelas 15 a 18 mostram os resultados obtidos na adsor¢éo de ions fosfato nos
compésitos Cel/ ZrO,.nH,O preparados pelos métodos PC e PSH, usando 2 e 3g de

ZrOCl».8H,0 no sistemareacional .

Tabela 15- Resultados da adsorcéo de ions fosfato no compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC.

Ci (mol. L™ Fator de Cs(mol. L™ Massa (g) % de ions adsorvidos
(107 diluicéo (107
12 25 2,8 0,2001 76,7
18 5 9,15 0,2010 49,2
24 5 10,7 0,2002 55,4

30 5 14,2 0,2008 52,7




Tabela 16- Resultado da adsorcéo de ions fosfato no compasito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PSH.

Ci (mol. L™ Fator de Ct(mol. L™ Massa (g) % de fons adsorvidos
(107 diluicdo (107
12 2,5 1,54 0,2006 87,2
18 5 81 0,2021 55
24 5 10,6 0,2051 56
30 5 16,5 0,2025 45

Tabela 17- Resultado da adsorcéo de ions fosfato no compasito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC.

Ci (mol. L™ Fator de Ci(mol. L™ Massa (g) % de jons adsorvidos
(10°°) diluigio (10°%)
12 2,5 0,34 0,2034 98,6
18 5 1,725 0,2052 85,6
24 5 5,95 0,2065 69,9
30 5 8,85 0,2057 70,5

Tabela 18- Resultado da adsorcéo de ions fosfato no compasito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PSH.

Ci (mol. L™ Fator de Ct(mol. L™ Massa (g) % de fons adsorvidos
(107 diluicdo (107
12 2.5 2.23 0,2037 814
18 5 7,3 0,2015 59,4
24 5 9,7 0,2002 59,6
30 5 12,65 0,2028 57,8

Com os dados obtidos, aplicou-se a equacdo (3) descrita no item 11.4 obtendo-se as
isotermas de adsorcdo. A Tabela 19 apresenta a capacidade de adsor¢do de ions fosfato nos
compésitos Cel/ ZrO,.nH,O . As Figuras 44 a 47 representam as isotermas de adsor¢éo de

ions fosfato nos compasitos Cel/ ZrO,.nH0.



Tabela 19- Resultados da capacidade de adsorcdo (Ny) de ions fosfato nos compasitos Cel/

ZrO,.nH0.

Composito Composito Composito Compasito
Cel/ ZrO;.nH,0 Cel/ ZrO;,.nH,0 Cel/ ZrO3.nH,0 Cel/ ZrO;,.nH,0
(29) PC (29) PSH (3g) PC (3g) PSH
Ci N Cr Ny C N G Ny

(mol. LY (mol.gy (mol.L™") (mol.g%) (mol.L™Y (mol.g") (mol.L™) (mol.g?)
(10°) (10®) (10®) (10°) (10®) (10°) (10®) (10°)

2,8 2,3 1,535 2,6 0,35 2,9 2,23 2,4
9,15 2,2 8,1 2,45 1,725 4 7.3 2,655
10,7 3,3 10,55 3,3 5,95 4.4 9,7 3,6
14,2 3,9 16,5 3,33 8,85 51 12,65 43
0,000040 -
Y=A+B*X -
] [A=1,22857E-5
B= 0,0881
0,000035 4 |R=0,99891

0,000030 —

N(mol.g?)

f

0,000025 —

0,000020 , : . : . : . :
0,00010 0,00015 0,00020 0,00025 0,00030

-1
C(mol.L7)

Figura 44- | soterma de adsor¢do de ions fosfato no compdésito Cel/ ZrO,.nH,O (2g) PC.
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Figura 45- |soterma de adsor¢do de ions fosfato no compasito Cel/ ZrO,.nH,O (3g) PC.
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Figura 46- Isoterma de adsorcéo de ions fosfato no compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PSH.
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Figura 47- Isoterma de adsorcéo de ions fosfato no compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PSH.

Todos os compositos Cel/ ZrO,.nH,0 apresentam boa capacidade de adsor¢do de ions
fosfato, mas o compésito Cel/ ZrO,.nH,O obtido pelo método PC apresenta melhor
percentagem de adsorcdo em relagcéo ao compaosito obtido pelo método PSH. Analisando-se
os resultados obtidos do estudo de adsorcéo de ions fosfato nos compdsitos Cel/ ZrO,.nH,O
com a area superficia especifica dos mesmos, nota-se que a resposta foi positiva, pois,
quanto maior a &rea superficial especificado material, maior a capacidade de adsorcao.

Comparando-se os resultados obtidos da capacidade de adsor¢cdo de ions fosfato dos
ZrO,.nH,O em relagcdo aos compadsitos Cel/ ZrO,.nH,0, observa-se que 0os compdsitos

apresentam uma mel hor percentagem de adsor¢éo, com um aumento de 62,6 %.

IV. 1.7.4. Estudo de Adsorcao de fons Sulfato nos Compdsitos Cel/ ZrO,.nH,O

Os resultados obtidos na adsor¢do de ions sulfato nos compésitos Cel/ ZrO,.nH,O

preparados pel os métodos PC e PSH, encontram-se nas Tabelas 20 a 23.



Tabela 20- Resultados da adsorcéo de ions sulfato no compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC.

Ci (mol. L™ Fator de Ci(mol. L™ Massa (g) % de jons adsorvidos
(10 diluigio (10
1 1,25 0,85 0,2006 15
2 1,25 1,65 0,2045 17,5
3 1,25 2,2 0,2068 26,7
34 1,25 3,44 0,2046 14
5 1,25 4,2 0,2031 16

Tabela 21- Resultados da adsorcéo de ions sulfato no compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (29)

PSH.
Ci (mol. L™ Fator de Ci(mol. L™ Massa (g) % de ions adsorvidos
(107 diluig&o (107
1 1,25 0,74 0,2024 26
2 1,25 1,7 0,2083 15
3 1,25 25 0,2047 16,7
4 1,25 34 0,2085 15
5 1,25 4,6 0,2023 8

Tabela 22- Resultados da adsorc¢éo de ions sulfato no composito Cel/ ZrO,.nH,O (3g) PC.

Ci (mol. L™ Fator de Cs(mol. L™ Massa (g) % de ions adsorvidos
(10 diluicéo (10
1 1,25 0,763 0,2004 23,7
2 1,25 1,64 0,2026 18
3 1,25 2,54 0,2009 15,33
4 1,25 3,125 0,2019 219
5 1,25 4,5 0,2084 10




Tabela 23- Resultados da adsorc¢éo de ions sulfato no composito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g)

PSH.
Ci (mol. L™ Fator de Ci(mol. L™ Massa (g) % de fons adsorvidos
(10 diluicao (10
1 1,25 0,71 0,2015 29
2 1,25 19 0,2014 5
3 1,25 2,5 0,2026 16,7
4 1,25 3,25 0,2086 18,75
5 1,25 4,55 0,2061 9

Conforme os dados acima aplicou-se a equagéo (3) descrita no item 11.4 obtendo-se as
isotermas de adsorcéo. A Tabela 24 apresenta a capacidade de adsor¢éo de ions sulfato nos
compositos Cel/ ZrO,.nH,0. As Figuras 48 a 51 representam as isotermas de adsorcéo de

ions sulfato nos compdsitos Cel/ ZrO,.nH-0.

Tabela 24- Resultados da capacidade de adsorcédo (N¢) de ions sulfato nos compésitos Cel/

ZrO,.nH0.

Compdsito Compdsito Compdsito Compdsito
Cel/ ZrO,.nH,0 Cel/ ZrO;,.nH,0 Cel/ ZrO,.nH,0 Cel/ ZrO;,.nH,0
(29) PC (2g) PSH (3g) PC (3g) PSH
C Ns C N¢ C Ns C Ns

(mol. LY (mol.g®) (mol.L™") (mol.g) (mol.L™ (mol.g") (mol.L™Y) (mol.g?)
(109  (@% (@%@ @) (@) (@) (@09

0,85 0,075 0,74 0,13 0,763 0,12 0,71 0,144
1,65 0,171 1,7 2,144 1,64 0,18 1,9 0,05

2,2 0,39 2,5 0,244 2,54 0,23 2,5 0,25

344 0,274 34 0,29 3,125 0,433 3,25 0,36

4,2 0,394 4,6 0,2 4.5 0,24 4,55 0,218
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Figura 48- |soterma de adsor¢do de ions sulfato no compdsito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC.
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Figura 49- Isoterma de adsorcéo de ions sulfato no compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PSH.
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Figura 50- Isoterma de adsorcéo de ions sulfato no compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC.
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Figura 51- Isoterma de adsor¢do de ions sulfato no compdsito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PSH.

Pelos resultados mostrados acima, observa-se que os compésitos Cel/ ZrO,.nH,0

apresentam boa capacidade de adsorcdo de ions sulfato, mas que o composito Cel/



ZrO,.nH,O obtido pelo método PSH apresentou melhor percentagem de adsor¢cdo em
relacdo ao composito obtido pelo método PC. Analisando os resultados obtidos do estudo
de adsorcdo de ions sulfato nos compésitos Cel/ ZrO,.nH,O com a area superficia
especifica dos mesmos, observa-se que a resposta foi negativa, pois, a area superficia
especifica do compésito Cel/ ZrO,.nH,O obtido pelo método PSH foi menor que o
composito Cel/ ZrO,.nH,0 obtido pelo método PC.

Comparando os resultados obtidos da capacidade de adsorcdo de ions sulfato dos
ZrO,.nH,0 e dos compobsitos Cel/ ZrO,.nH,0, observa-se que 0s compdsitos apresentam
um bom comportamento como adsorvente, enquanto que os ZrO,.nH,O apresentam uma
resposta negativa.

IV.1.7.5. Estudo de Adsorcéo de fons Dicromato nos ZrO,.nH,O

Os resultados obtidos no plangjamento fatorial para a adsor¢éo dos ions dicromato
nos ZrO,.nH,O preparados pelos métodos PC e PSH, mostram que o ZrO,.nH,O obtido
pelo método PSH apresentou melhor resultado (7,55. 10° mol do fon. g* do trocador),
conforme mostra a Tabela 25.

Tabela 25- Resultados do plangjamento fatorial para adsor¢éo de ions dicromato nos

Zr0O,.nHL0 .
Método PC Método PSH
Experimentos Quantidade % de ions Quantidade % de ions
adsorvida/ g do adsorvidos adsorvida/ g do adsorvidos
material (10) material (10
1 15 3,0 15 3,5
2 3,0 0,13 15 6,0
3 6,45 13,1 2,0 3,0
4 1,5 55 1,73 0,8
5 7,0 7,1 9,0 9,0
6 2,72 57 7,55 154
7 6,43 6,6 8,0 8,0
8 2,94 6,2 4,24 8,5




Comparando-se os resultados obtidos do estudo de adsor¢do de ions dicromato nos
ZrO,.nH,0O com a area superficial especifica e o grau de hidratagcdo dos mesmos, observa-

se que arespostafoi positiva.

IV.1.7.6. Estudo de Adsorcdo de lons Dicromato nos Compoésitos Cel/
ZrOZ.nHQO

A Tabela 26 mostra os resultados obtidos no planejamento fatorial para a adsorcdo de
ions dicromato nos compodsitos Cel/ ZrO,.nH,O preparados pelos métodos PC e PSH,

usando 2g de ZrOCl,.8H,0 no sistemareacional.

Tabela 26- Resultados do plangjamento fatorial para adsor¢éo de ions dicromato nos

compositos Cel/ ZrO,.nH,0, usando 2g de ZrOCl,.8H,0 no sistema reacional .

Meétodo PC Método PSH
Experimento Quantidade % de ions Quantidade % de ions
adsorvida/ g do adsorvidos adsorvida/ g do adsorvidos
material (107) material (10
1A 91 18,4 -0,995 -2,0
1B 7,55 15,2 -0,72 -1,45
2A 8,1 8,3 5,02 5,25
2B 9,93 10,1 5,02 5,25
3A 5,23 10,55 15 3,0
3B 6,2 12,4 1,72 3,5
4A 55 5,75 114 12,0
4B 55 5,75 9,53 10,0
5A 51 21,25 1,6 10,85
5B 4.8 19,7 16 10,85
6A 6,8 13,725 4,7 9,5
6B 6,8 13,8 4,2 8,5
A 3,7 15,0 2,3 4,7
7B 3.8 15,35 3,12 6,4
8A 3,6 7,3 2,6 5,25
8B 3,6 7,3 2,7 5,5

Por meio dos dados apresentados na Tabela 26, observa-se que os resultados foram
satisfatorios indicando que o compédsito obtido pelo método PC apresentou melhor
resultado (5,1. 10° mol do fon. g** do trocador).



Observando as Tabelas 2, 3 e 26 observa-se que o0 efeito da massa do trocador é um
fator extremamente significativo. Isto pode ser comprovado empregando-se analise
estatistica dos dados.

As estimativas dos efeitos, os erros-padréo e o teste t de Student para a resposta da
capacidade de adsorcéo de ions dicromato obtida nos experimentos sdo apresentados na
Tabela 27 e Figura 52.

Tabela 27- Estimativas dos efeitos, os erros-padréo e o teste t de Student para a resposta da
capacidade de adsor¢do de ions dicromato no compésito Cel/ ZrO,.nH,0, usando 2g de

ZrOCl».8H,0 no sistemareacional .

Efeitos Estimativas Erros-padrao teaic (D)
Média 12,5 0,3 0,000000
A: Concentracédo de -7,0 0,6 0,000007
ions dicromato
B: Tempo de agitagéo -5,13 0,6 0,000056
C: Massa do trocador 34 0,6 0,000751
AB 0,16 0,6 0,8
AC -0,33 0,6 0,6
BC '0,8 016 0127
ABC -0,8 0,6 0,24
p=,05
(1) fons dicromato -11,9059
(2) Tempo (min) -8,75058
(3) Massa trocador 5,757327
Duplicata -,171622

-2 0 2 4 6 8 10 12 14

Estimativa dos efeitos (Valor absoluto)

Figura 52- Pareto do teste t para o intervalo de confianca de 95% do compésito Cel/
Zr0,.nH,0, usando 2g de ZrOCl,.8H,0 no sistemareacional.



Os resultados da andlise estatistica confirmam o efeito da massa do trocador. Pode-
se notar pela Tabela 27 e Figura 52 que as interagcdes ndo foram significativas, mas que o
efeito da massa do trocador é extremamente significativo.

A Tabela 28 mostra os resultados obtidos no plangamento fatorial para a adsor¢éo de
ions dicromato nos compésitos Cel/ ZrO,.nH,O preparados pelos métodos PC e PSH,
usando 3g de ZrOCl,.8H,O no sistema reacional. Analisando-se os dados obtidos,
observou-se que os resultados foram satisfatorios indicando que o compdsito obtido pelo

método PC apresentou melhor resultado (6,45. 10 mol do fon. g™ do trocador).

Tabela 28- Resultados do planegjamento fatorial para adsorcéo de ions dicromato nos

compasitos Cel/ ZrO,.nH,0, usando 3g de ZrOCl,.8H,0 no sistema reacional.

Método PC Método PSH
Experimento Quantidade % de ions Quantidade % de ions
adsorvida/ g do adsorvidos adsorvida/ g do adsorvidos
material (10) material (10
1A 3,8 7,75 31 6,15
1B 3,8 7,75 3.1 6,15
2A 6,7 6,95 54 54
2B 6,7 6,95 4,85 4,85
3A 3,51 7,6 4,1 8,2
3B 25 53 4,1 8,2
4A 3 3 5,95 5,95
4B 3 3 6,5 6,5
5A 2,9 11,6 1,23 4,95
5B 2,9 11,6 1,32 531
6A 517 10,64 1,54 3,1
6B 5,17 10,64 0,6 1,21
A 6,45 26,73 1,24 4,95
7B 6,45 26,73 1,24 4,95
8A 0,96 1,95 1,54 31
8B 0,96 1,95 0,6 1,21

Analisando-se as Tabelas 2, 3 e 28, observa-se que o efeito da massa do trocador e
do tempo de agitacdo sdo fatores extremamente significativos. Isto pode ser comprovado

empregando-se andlise estatistica dos dados.



As estimativas dos efeitos, os erros-padrdo e o teste t de Student para a resposta da
capacidade de adsorcdo de ions dicromato obtida nos experimentos séo apresentados na
Tabela 29 e Figura 53.

Tabela 29- Estimativas dos efeitos, os erros-padréo e o teste t de Student para a resposta da

capacidade de adsor¢éo com o ion dicromato, usando 3g de ZrOCl,.8H,0 no sistema

reacional.
Efeitos Estimativas Erros-padrao teatc (P)
Média 9,38 0,14 0,000000
A: Concentracdo de -7,5 0,285 0,000000
ions dicromato
B: Tempo de agitacéo 0,29 0,285 0,345512
C: Massa do trocador 6,7 0,285 0,000000
AB -6,6 0,285 0,000000
AC -5,38 0,285 0,000000
BC 2,92 0,285 0,000018
ABC -5,29 0,285 0,000000
p=,05
(2) fons dicromato 3 | 26,2344
(3) Trocador (g) f | 23,45057
1*2 | 23,12336
1*3 | | 18,836395
1*2*3 | 18,524934

2*3 10,23622

(2) Tempo (min) 1,0113735

Duplicata

(%]
o

5 10 15 20 25 30

Estimativa do Efeito

Figura 53- Pareto do teste t para o intervalo de confianca de 95% do compésito Cel/
Zr0,.nH,0, usando 3g de ZrOCl,.8H,0 no sistema reacional.

Os resultados da andlise estatistica confirmam o efeito da massa do trocador. Pode-

se notar pela Tabela 29 e Figura 53 que o efeito da concentracéo de ions dicromato foi



negativo e estatisticamente significativo. Por outro lado o efeito do tempo de agitacéo foi

positivo e ndo significativo estati sticamente.
Comparando-se os resultados do estudo de adsor¢do de ions dicromato nos

compositos obtidos pelos métodos PC (os quais apresentam melhor percentagem de
adsorcdo) em relacdo a area superficial especifica dos mesmos, observa-se que a resposta

foi positiva, pois quanto maior aarea, maior a capacidade de adsorcéo.

IV. 1.8. Caracterizacio dos Materiais ap6s Adsorcéo de fons
IV. 1.8.1. Caracterizacdo dos Compoésitos Cel/ ZrO,.nH,O Adsorvidos com fons

Fosfato
As Figuras 54 a 57 mostram as curvas termogravimétricas dos compositos Cel/
Zr0O,.nH,0 obtidos pelos métodos PC e PSH apos adsor¢do de ions fosfato, ou sgja, os

compdsitos que apresentam melhor percentagem de adsor¢éo.
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Figura 54- Curvatermogravimétrica do composito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC apbs adsor¢do
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Figura 55- Curvatermogravimétrica do composito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PSH apds
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Figura 56- Curvatermogravimétrica do compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC ap06s adsorcdo

de ions fosfato.
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Figura 57- Curvatermogravimeétrica do compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PSH apds

Comparando-se as curvas termogravimétricas dos compésitos Cel/ ZrO,.nH,O apds
adsorcéo de ions fosfato, observa-se que o compdsito Cel/ ZrO,.nH,O (3g) PC apresenta
uma menor perda de massa em relacdo aos demais compositos Cel/ ZrO,.nH,0. Isso se
deve a presenca de ions fosfato, visto que esse material apresentou melhor percentagem de
adsorcao.

A partir das curvas termogravimeétricas pode-se observar também que a quantidade de
residuo nos compositos apds adsorcdo de ions fosfato aumentou, em relacdo aos
compésitos sem adsorcdo de ions fosfato. O compdsito Cel/ ZrO, (3g) PC apresenta um
aumento residual de 5,077% em relagdo ao composito Cel/ ZrO,.nH,O (3g) PC sem

adsorcao de [ons fosfato.

adsorcéo de ionsfosfato (Tabela 4).

A Tabela 30 mostra a porcentagem de perda de massa e de residuo ocorrida nos

compésitos apds adsorcdo de ions fosfato.



Tabela 30- Resultados obtidos por meio das curvas termogravimétricas apos adsor¢ao de

ions fosfato.
_ Temperatura Intervalo | Perda de massa | Residuo
Material correspondente ao (°C) nacurva TG (%)
maximo de perda (%)
na curva DTG (°C)
Cel/ 58,80 40-200 9,35 18,94
ZrO.nH,0 346,72 200 - 500 65,90
(2g) PC 500 - 800 5,81
2. =81,06
Cel/ 57,99 40-200 8,75 18,54
Zr0O,.nH0 341,33 200 - 500 66,00
(2g) PSH 500 - 800 6,71
2. =81,46
Cel/ 53,43 40-200 7,84 24,15
Zr0,.nH0 346,60 200 -500 62,62
(3g) PC 500 - 800 5,39
2. =75,85
Cel/ 56,62 40-200 9,08 22,97
ZrO,.nH,0 342,06 200-450 61,04
(3g) PSH 474,02 450 - 800 6,91
2. =77,03

As Figuras 58 a 61 mostram as micrografias dos compdsitos Cel/ ZrO,.nH,O que
apresentaram melhor percentagem de adsor¢do apos adsor¢ao de ions fosfato.
As micrografias foram obtidas com a mesma ampliacdo (200X), para uma melhor

visualizagdo e comparacdo dos materiais.



100um CompPC2g fosfato SignalA=QBSD WD= 14mm
| Mag= 200X EHT = 20.00 KV

Figura 58 - Micrografia do compdsito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC apds adsor¢éo de ions
fosfato, 200X.

100pm CompPSH2g fosfato Signal A=QBSD WD= 16mm
I I Mag= 200X EHT = 20.00 kV

Figura 59- Micrografia do composito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PSH apds adsor¢éo de ions
fosfato, 200X



200um CompPC3qg fosfato Signal A=QBSD WD = 16mm
Mag= 200X EHT = 20.00 kV

Figura 60 - Micrografia do composito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC ap0ds adsor¢éo de ions
fosfato, 200X.

100pm CompPSH3g fosfato Signal A=QBSD WD = 15mm
— Mag= 200X EHT = 20.00 kV

Figura 61 - Micrografia do compasito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PSH apos adsor¢éo de ions
fosfato, 200X.



Comparando-se as micrografias dos compasitos Cel/ ZrO,.nH,O apbs adsor¢éo de
ions fosfato em relacdo aos compositos Cel/ ZrO,.nH,O sem adsor¢cdo dos mesmos,

observa-se uma modificagdo na morfologia dos materiais.

IV. 1.8.2. Caracterizacdo dos Compésitos Cel/ ZrO,.nH,O Adsorvidos com lons
Sulfato

As Figuras 62 a 65 mostram as curvas termogravimétricas dos compdsitos Cel/
ZrO,.nH,O obtidas pelos métodos PC e PSH que apresentam melhor percentagem de

adsorcao, apds adsorcao de ions sulfato.
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Figura 62- Curvatermogravimétrica do composito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC ap6s adsor¢ao

deions sulfato.
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Figura 63- Curvatermogravimétrica do compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PSH apds

adsorc¢ado de ions sulfato.
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Figura 64- Curvatermogravimétrica do composito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC apbs adsor¢ao

de ions sulfato.
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Figura 65- Curvatermogravimeétrica do compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PSH apds

adsorcao de ions sulfato.

Comparando-se as curvas termogravimétricas dos compositos Cel/ ZrO,.nH,O apds
adsorcao de ions sulfato, observa-se que o composito Cel/ ZrO,.nH,0O (3g) PSH apresenta
uma maior perda de massa em relagdo aos demais compositos Cel/ ZrO,.nH,0, porém esse
material apresenta melhor percentagem de adsorcao.

Observa-se, também, que a quantidade de residuo em quase todos compdsitos apos
adsorcao de ions sulfato aumentou, em relacdo aos compositos sem adsorgdo. O compdsito
Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PSH apresenta menor quantidade de residuo em relacéo ao compésito
sem adsor¢do de ions sulfato (Tabela 4).

A Tabela 31 mostra a porcentagem de perda de massa e de residuo ocorrida nos

compositos apds adsorcao de ions sulfato.



Tabela 31- Resultados obtidos por meio das curvas termogravimétricas apos adsorcao de

ions sulfato.
_ Temperatura Intervalo | Perda de massa | Residuo
Material correspondente ao (°C) nacurva TG (%)
maximo de perda (%)
na curva DTG (°C)
Cel/ 61,82 40-200 8,55 19,2
ZrO.nH,0 351,74 200 - 500 66,36
(2g) PC 500 - 800 5,89
2. =80,80
Cel/ 59,63 40-200 7,66 19,46
Zr0O,.nH0 344,08 200 - 500 65,57
(2g) PSH 500 - 800 7,31
2. =80,54
Cel/ 57,62 40-200 8,41 20,08
Zr0,.nH0 341,28 200 -500 65,34
(3g) PC 500 - 800 6,17
2. =79,92
Cel/ 59,78 40-200 8,08 16,03
ZrO,.nH,0 338,64 200-500 72,55
(3g) PSH 500 - 800 3,34
2. =83,97

As Figuras 66 a 69 mostram as micrografias dos compadsitos Cel/ ZrO,.nH,O que
apresentam melhor percentagem de adsorc¢&o de ions sulfato.
As micrografias foram obtidas com a mesma ampliagdo (200X), para melhor

visualizagdo e comparacdo dos materiais.



100pm ompPC2g sulfato Signal A=QBSD WD= 15mm
| | Mag= 200X EHT = 20.00 kV

Figura 66 - Micrografia do composito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC ap0ds adsor¢éo de ions
sulfato, 200X.

Lt i ~ = J XN 4 e TR T M A
100um CompPSH2g sulfato Signal A=QBSD  WD= 15mm |
Mag= 200X EHT = 20.00 kv

Figura 67 - Micrografia do composito Cel/ ZrO,.nH,O (2g) PSH apos adsor¢do de ions
sulfato, 200X.



7 3 4 b} = 5 Y L o o £ . T + __ rs 3 .‘- ‘. g . -
100um CompPC3g sulfato Signal A=QBSD  WD= 15mm
I I Mag= 200X EHT = 20.00 kv

Figura 68 - Micrografia do compasito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC ap0ds adsor¢éo de ions
sulfato, 200X.

LR L

100pm CompPSH3g sulfato Signal A=QBSD WD= 15mm
I I Mag= 200X EHT = 20.00 kv

Figura 69 - Micrografia do composito Cel/ ZrO,.nH,O (3g) PSH ap6s adsorcao de ions
sulfato, 200X.



Analisando-se as micrografias dos compésitos Cel/ ZrO,.nH,0 apds adsor¢édo de ions
sulfato em relagéo aos compésitos Cel/ ZrO,.nH,O sem adsorcdo dos mesmos, observa-se

uma modificacdo na morfol ogia dos materiais.

IV. 1.8.3. Caracterizacdo dos Compésitos Cel/ ZrO,.nH,O Adsorvidos com lons
Dicromato
As curvas termogravimeétricas dos compésitos Cel/ ZrO,.nH,O que apresentam uma

melhor percentagem de adsor¢éo de ions dicromato, estdo nas Figuras 70 e 71.
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Figura 70- Curvatermogravimeétrica do compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC apos adsor¢éo

de ions dicromato.
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Figura 71- Curvatermogravimeétrica do compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC ap0s adsor¢édo

de ions dicromato.

Comparando-se as curvas termogravimétricas dos compésitos Cel/ ZrO,.nH,O apds
adsorcéo de ions dicromato, observa-se que o composito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC apresenta
uma menor perda de massa em relacéo ao compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC (Tabela 32).

A partir das curvas termogravimeétricas pode-se observar também gue a quantidade de
residuo nos compositos apds adsorcdo de ions dicromato aumentou, em relacdo aos
compositos sem adsor¢éo dos mesmos (Tabela 4). O compésito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC
apresenta um aumento residual de 13,5% em relacdo ao compadsito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC
sem adsor¢do de ions dicromato (Tabela 4).

A Tabela 32 mostra a porcentagem de perda de massa e de residuo ocorrida nos

compositos apés adsorcao de ions dicromato.



Tabela 32- Resultados obtidos por meio das curvas termogravimétricas apos adsorcao de
ions dicromato.

Temperatura Intervalo | Perda de massa | Residuo
Material | correspondente ao (°C) nacurva TG (%)
maximo de perda (%)
na curva DTG (°C)
Cel/ 60,99 40-130 9,95 29,68
Zr0,.nH0 155,98 130 - 200 5,93
(2g) PC 234,08 200-320 18,04
683,33 320- 800 36,4
2 =70,32
Cel/ 67,35 40-130 8,93 32,61
Zr0O,.nH0 175,06 130- 300 25,24
(3g) PC 674,88 300-500 15,62
500 - 800 17,6
2 =67,39

As Figuras 72 e 73 mostram as micrografias dos compositos Cel/ZrO,.nH,O que

apresentam melhor percentagem de adsorc¢éo de ions dicromato.
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Figura 72 - Micrografia do compdsito Cel/ ZrO,.nH,0 (2g) PC apds adsor¢éo de ions
dicromato, 800X.



100pm CompPC3g dicromato Signal A=QBSD WD = 13 mm
I Mag= 200X EHT = 20.00 kV

Figura 73 - Micrografia do compdsito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC apds adsorc¢éo de ions
dicromato, 200X.

Analisando as micrografias dos compositos Cel/ ZrO,.nH,O apds adsor¢do de ions
dicromato em relacéo aos compésitos Cel/ ZrO,.nH,0 sem adsor¢do dos mesmos, observa-
se uma modificagdo na morfologia dos materiais.



V. Concluséao

Os resultados obtidos foram satisfatorios podendo-se concluir que:

1-

2-

10-

Os compésitos Cel/ ZrO,.nH,0 preparados pelos métodos PC e PSH apresentam-
se mais rigidos que a celulose branqueada.

A presenca do 6xido metalico na formagdo dos compositos leva a um decréscimo
da cristalinidade da celulose branqueada.

Os resultados obtidos por termogravimetria dos compdésitos mostram que o
compésito Cel/ ZrO,.nH,O (3g) PC apresenta maior quantidade de material
enxertado.

Os resultados obtidos por termogravimetria nos 6xidos metalicos, mostram que o
Zr0O,.nH,0 (PSH) apresenta um grau de hidratagdo maior que o ZrO,.nH,0 (PC).
A microscopia €eletrénica de varredura (MEV) mostra que o 6xido metélico ndo
recobriu homogeneamente a celulose branqueada, tanto pelo método PC quanto
pelo método PSH.

A espectroscopia na regido do infravermelho mostra uma pequena modificacéo
das bandas 3400 cm™ e 1060 cm™ em relagdo aos compésitos Cel/ ZrO,.nH-O.

A érea superficial especifica dos oxidos metélicos e dos compdsitos mostra que
tanto o Oxido metdlico quanto os compositos preparados pelo método PC
apresentam maior area.

A calorimetria exploratéria diferencial mostra que o compésito Cel/ ZrO,.nH,0
(39) PC apresenta uma maior entalpia de decomposicdo e de cristalizagdo em
relacdo aos demais compositos.

Os resultados obtidos na adsor¢éo de ions fosfato nos ZrO,.nH,O mostram que o
ZrO,.nH,O (PC) apresenta melhor percentagem de adsor¢do em relagdo ao
ZrO,.nH,0 (PSH).

Os resultados obtidos na adsorcdo de ions sulfato nos ZrO,.nH,O mostram que 0s
mesmos ndo apresentam um bom comportamento como adsorvente de ions

sulfato.



11-

13-

14-

O estudo de adsorcéo de ions fosfato nos compésitos Cel/ ZrO,.nH,O mostra que
0 compaosito Cel/ ZrO,.nH,0 (3g) PC apresenta melhor percentagem de adsorcéao
em relacdo aos demais compositos.

O estudo de adsorc¢do de ions sulfato nos compositos Cel/ ZrO,.nH,O mostra que
o compasito Cel/ ZrO,.nH,O (3g) PSH apresenta uma melhor percentagem de
adsorcao em relacdo aos demais compositos.

Os resultados obtidos no plangjamento fatorial para a adsorcdo de ions dicromato
nos ZrO,.nH,0O, mostram que o ZrO,.nH,O (PSH) apresenta melhor percentagem
de adsorgéo em relagdo ao ZrO,.nH,0 (PC).

Os resultados obtidos do plangjamento fatorial para a adsor¢éo de ions dicromato
nos compositos Cel/ ZrO,.nH,O mostram que o compoésito Cel/ ZrO,.nH,O (3Q)
PC apresenta uma melhor percentagem de adsor¢éo em relacéo ao compdsito Cel/
Zr0O,.nH,0 (2g) PC. Observa-se, também, que o compésito Cel/ ZrO,.nH,O (3g)
PC apresenta um aumento residual de 21% em relacdo ao composito Cel/

Zr0,.nH,0 (3g) PC sem adsor¢do de ions dicromato.
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