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MUXEL, Alfredo Alberto Modificacdo quimica da fibra natural de algoddo com
ZrO; e propriedades. 2007. 74f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica dos Recursos
Naturais) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2007.

RESUMO

Este trabalho descreve um método de modificagdo quimica das fibras naturais de
algodao com ZrO, e em seguida estuda algumas propriedades deste composito. As
fiboras de algodao foram submetidas a um tratamento térmico com solugdo de
hidroxido de sodio para a remogé&o da lignina e das gorduras naturais. Em seguida,
as fibras tratadas foram dispersas em uma solugdo aquosa de oxicloreto de zircénio
e por fim tratadas com gas aménia para a obtengdo do compdésito fibra natural de
algodao/ZrO,. Este material foi disperso em uma solugcédo de acido fosférico para a
obtengdo do compdsito fibra natural de algod&o/ZrO,/Fosfato, um novo material
contendo fosfato imobilizado em sua superficie. Para que a maxima adsorcdo de
grupos fosfato na superficie do compdésito fibra natural de algodao/ZrO, fosse obtida
estudos de isotermas de adsorcao foram realizados. O teor de ZrO, incorporado no
composito fibra natural de algodao/ZrO, foi de 7,48% e o teor de fosfato adsorvido
no compdsito fibra natural de algodéo/ZrO,/Fosfato foi de 0,78 x 10° mol g”. Os
compositos fibra natural de algod&o/ZrO, e fibra natural de algodao/ZrO,/Fosfato
foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios-X, difracdo de raios-X, termogravimetria, espectroscopia na regido do
infravermelho e ressonancia magnética nuclear de *'P de sdlido. Pelas analises
realizadas identificou-se que a espécie fosfato adsorvida na superficie do compdsito
fibra natural de algodao/ZrO,/Fosfato foi o HPO4*. O mapeamento por EDS e as
imagens de microscopia eletrénica de varredura mostraram que os atomos de
zircbnio e fésforo estdo dispersos de forma homogénea na superficie da fibra.
Estudos de adsorgao de ions Cr(VIl) em solugdo aquosa pelo compdésito fibra natural
de algodao/ZrO, e da adsorgdo de amébnia gasosa pelo compdésito fibra natural de
algodéo/ZrO,/Fosfato foram realizados com o intuito de verificar a potencialidade
destes novos compdsitos como materiais adsorventes de interesse ambiental e/ou
tecnolégico. A capacidade maxima de adsor¢cdo de Cr(VI) pelo compdsito fibra
natural de algoddo/ZrO, foi de 1,29 x 10° mol g' e a capacidade maxima de
adsorcao de aménia gasosa pelo compdsito fibra natural de algod&o/ZrO,/Fosfato foi
de 0,76 x 10° mol g™

Palavras-chave: Fibra natural de algodao. Oxido de zirconio. Fosfato de zirconio.
lons Cr(VI). Gas aménia.



MUXEL, Alfredo Alberto Chemical modification of natural cotton fiber with ZrO,
and properties. 2007. 74f. Dissertation (Master in Chemistry of the Natural
Resources) — State University of Londrina, Londrina, 2007.

ABSTRACT

The present work describes a method of chemical modification of cotton natural
fibers with ZrO, and then studies some properties of this composite. The cotton fibers
were submitted to a thermal treatment with a sodium hydroxide solution for lignin and
natural fat removal. Following that, the treated fibers were dispersed in an aqueous
solution of zirconium oxichloride and finally treated with ammonium gas for the
obtainment of the cotton natural fiber’ZrO, composite. This material was dispersed in
a phosphoric acid solution for the obtainment of the cotton natural
fiberZrOyPhosphate composite, a new material containing immobilized phosphate on
its surface. To achieve the maximum adsorption of phosphate groups on the surface
of the cotton natural fiber’ZrO, composite, isothermal adsorption studies were carried
out. The amount of ZrO, incorporated on the cotton natural fiber’ZrO, composite was
7.48% and the amount of phosphate adsorbed on the cotton natural
fiberZrOPhosphate composite was 0.78 x 10° mol g”'. The cotton natural fiberZrO,
composite and cotton natural fiber’ZrO,Phosphate were characterized by X-ray-
excited photoelectron spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimetry, infrared
spectroscopy and *'P solid magnetic nuclear resonance. With the analysis made it
was identified that the phosphate species adsorbed on the cotton natural
fiber’ZrOoPhosphate composite surface was HPO4*. The EDS mapping and the
scanning electron microscopy images revealed that the zirconium and phosphorus
atoms were homogeneously dispersed throughout the surface of the fiber. Studies on
the adsorption of Cr(VI) ions in aqueous solution by the cotton natural fiber’ZrO,
composite and on the adsorption of gaseous ammonium the cotton natural
fiberZrOyPhosphate composite were conducted aiming on the verification of the
potential of these new composites as adsorbing materials of environmental and/or
technological interest. The maximum Cr(VI) adsorption capacity by the cotton natural
fiber’ZrO, composite was of 1.29 x 10° mol g' and the maximum gaseous
ammonium adsorption capacity by the cotton natural fiber’ZrO,Phosphate composite
was 0.76 x 10° mol g™

Key-words: Cotton natural fiber. Zirconium oxide. Zirconium phosphate. Cr(VI) ions.
Ammonia gas.
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CAPITULO |
INTRODUCAO GERAL

1.1 INTRODUGAO

A criacdo de novos materiais para aplicacbes inovadoras que
atendam as tendéncias mundiais com viabilidade econémica e, ao mesmo tempo,
a preocupacdo com o meio ambiente, tem levado a pesquisa sobre a
possibilidade do uso de recursos naturais renovaveis'.

A necessidade de materiais com propriedades especificas como
acidez, seletividade, eletroatividade, atividade catalitica através da modificagao da
superficie de suportes, tem estimulado o desenvolvimento de pesquisas em
diversas areas. Suportes como silica gel, alumina, celulose e grafite, estdo sendo
bastante utilizados nos estudos de modificacdo de superficies para as mais
diversas aplicagdes®"".

A modificacdo da superficie de microfibras de celulose com
grupos organo ou inorganofuncionais, leva a obtencdo de materiais que
combinam as propriedades intrinsecas apresentadas por estes grupos
modificadores, com as vantagens de se usar as fibras do biopolimero como a
biodegradabilidade e a facilidade de percolacao.

Atualmente o uso de metais de transicdo como agentes
modificadores da superficie de micro fibras e derivados da celulose, entre eles
TiO,'®, Zr0,"%%°, Nb,Os%', Sb,0.?* e Fe,032° proporciona um carater acido
superficial, permitindo que esse suporte modificado apresente aplicagbes praticas

11,13,18,19,24-29

como adsorvente de ions'®, imobilizagdo de enzimas , €M processos

de separacdo’®, membranas semi permeaveis®®, eletrocatalise'®, troca idnica®*",

19,20

adsorcdo de jons fosfato'®?°, osmose reversa® e adsorgdo de espécies quimicas

em solucéo®>*°.

A adsor¢ao tem se destacado como um processo de separagao
principalmente por ser um processo de alta seletividade, permitindo a separacao
de varios componentes, e também por apresentar um baixo consumo energético,

caracteristica muito importante nos dias atuais®. Por isso a pesquisa de novos



15

materiais, que podem ser utilizados como adsorventes, desperta grande
interesse.

Dentre os diferentes O6xidos utilizados como agentes
modificadores, o 6xido de zirconio(lV) hidratado ou zircénia apresenta-se como

37,38

um material de caracteristicas anfotéricas”’ ", como representado no esquema

abaixo.
ZF-OH(S) + H3O+(aq) — ZI’-OH2+(aq) + HQO(aq) (meio éCidO)
ZI'-OH(S) + OH_(aq) — Zr-O'(aq) + HZO(aq) (meio béSiCO)

O pH na qual ocorre a eletroneutralidade na superficie do material
€ chamado ponto de carga zero (pcz). Em outros valores de pH a superficie
encontra-se carregada e a eletroneutralidade é atingida pela adsor¢ao de anions,
abaixo do pcz, ou cations, acima do pcz. Devido a essas propriedades, o ZrO,
torna-se muito interessante para a modificagcdo de caracteristicas superficiais de
materiais, como verificado nos seguintes casos: no desenvolvimento de um
sensor para Cr(V1)*, na preparacdo de compdsitos acidos para a adsorcdo de
amoénia gasosa® e no desenvolvimento de um sensor para ions aménio em aguas
naturais*’.

O fosfato de zircénio(IV) tem sido estudado por suas excelentes
propriedades como trocador idnico***°. A preparacdo do fosfato de zirconio é
geralmente realizada pela reagdo de um sal de zircénio(lV) soluvel em solugéo
aquosa de acido fosférico, obtendo-se na maioria dos casos a formacédo de um pé
fino, com baixa resisténcia mecanica, baixa area superficial e pequena

estabilidade térmica***®,

Desta forma, uma alternativa para solucionar esse
problema é aliar as excelentes propriedades de troca idnica do fosfato de zircénio
com as propriedades das fibras naturais de algodéo (resisténcia mecanica, alta
percolagao e baixo custo).

A modificacdo quimica na superficie das microfibras de celulose

existe na literatura'®??

, N0 entanto a modificagdo quimica superficial deste tipo de
fibra é relativamente simples, uma vez que este material fibroso foi tratado e

desfibrado para se obter pequenas fibras de celulose muito puras.
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A fibra natural de algodao, um recurso natural formado pela
reunidao de milhares de fibras individuais, ainda n&o foi utilizado como suporte
para modificagdes superficiais. Entretanto, como estas fibras sao constituidas
principalmente por celulose, sendo esta o principal constituinte da parede celular
das plantas, e também, como o algodao é produzido em grande escala no Brasil,
sendo, portanto, um recurso natural abundante e barato, elas se tornam muito
atraentes para modificagdes quimicas superficiais.

O presente trabalho, apresentado em dois capitulos, abordara no
primeiro a preparagdo e a caracterizacdo dos compdsitos: fibra natural de
algodao/ZrO, (FZ) e fibra natural de algodao/ZrO,/Fosfato (FZP); e, no segundo, o
estudo das propriedades quimicas destes dois novos materiais visando uma

possivel aplicacao pratica.
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1.3 OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho sao:

Desenvolver uma metodologia para a modificagdo quimica
superficial da fibra natural de algodao;

Preparar o compdésito fibra natural de algod&o/ZrO,, FZ;
Imobilizar grupos fosfato na superficie do compdsito FZ,
produzindo o compdsito fibra natural de algodao/ZrO,/Fosfato,
FZP;

Caracterizar os compositos FZ e FZP;

Estudar as propriedades de adsorgdo de Cr(VI) pelo
composito FZ;

Estudar as propriedades acidas do compodsito FZP pela

adsorcdo de amdnia gasosa.
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CAPITULO Il
MODIFICACAO QUIMICA DA FIBRA NATURAL DE ALGODAO COM ZrO;

2.1 INTRODUCAO

O algodao é uma fibra branca ou esbranqui¢cada obtida dos frutos
de algumas espécies do género Gossypium, familia Malvaceae'. O principal
componente da fibra de algoddo é a celulose, que representa 94% da sua
composi¢ao quimica, conforme pode ser visto na Tabela 1.

A presenca de proteinas, pectinas e ceras na superficie das fibras
do algodao natural o deixam com uma baixa absor¢ao de agua, portanto, para
que o algodao sofra qualquer processo de modificacdo superficial € necessario
que se faca a remocdo das ceras hidrofébicas e de qualquer outro tipo de
substéancia contida nas fibras.

A celulose é o material mais abundante da terra, sendo o principal
constituinte das plantas e servindo para a manuteng¢ao da sua estrutura, podendo
ser também encontrada em bactérias, fungos, algas e até mesmo em animais.
Esse polissacarideo apresenta como unidades monoméricas a B-D-glicose, que
se ligam entre si pelos carbonos 1 e 4, dando origem a um biopolimero linear. A
estrutura da celulose é mostrada na Figura 12.

Uma caracteristica da estrutura molecular da celulose é a
presenca de um grande numero de hidroxilas formando pontes de hidrogénio inter
e intramoleculares. As pontes intramoleculares conferem rigidez a macromolécula
e uma forma cilindrica. Enquanto a rede de pontes de hidrogénio intermoleculares
faz com que a cadeia polimérica alinhe-se paralela ou antiparalelamente ao seu
eixo formando as fibras®. Este tipo de estrutura molecular dificulta a modificagdo
quimica da superficie pela reagcdo com os grupos hidroxila, no entanto, alguns
procedimentos envolvendo o recobrimento do polimero com éxidos metalicos séo
possiveis®. A celulose é passivel de modificagdes quimicas pela reacdo de
ancoramento de diferentes grupos funcionais com os diversos grupos hidroxila
presentes no biopolimero®®. Conforme mostra a Figura 1, a celulose possui trés

grupos hidroxila alcodlicos presentes nos atomos de carbono dois, trés e seis, os



22

quais estdo acessiveis, atuando assim como um sitio para funcionalizacdo. Os
grupos hidroxila alcodlicos primarios presentes nas unidades glicosidicas da
celulose, podem reagir com agentes de adi¢cdo, substituicdo e oxidacéo,
modificando assim a superficie do polimero, com formagdo de um material
composito.

Quando os grupos hidroxila da celulose sofrem acetilagdo é
produzido o acetato de celulose. O numero médio de grupos acetila presentes em
cada unidade glicosidica da celulose é chamado de grau de acetilagdo ou grau de
substituicdo”®. O acetato de celulose é usado ha muito tempo no preparo de
membranas, ou seja, filmes, onde a camada mais externa & responsavel pela
seletividade, retendo ions ou moléculas e permitindo a passagem de outros,
enquanto a camada interna forma o suporte mecanico e permite o fluxo das
substancias permeaveis®.

As modificagbes quimicas na superficie da celulose e acetato de
celulose sao feitas visando aplicagbes quimicas e tecnoldgicas, como por
exemplo, biossensores opticos'®, trocadores idnicos'', imobilizagdo de
microorganismos'?, adsorventes para metais pesados’ e de poluentes
organicos™ como também para suporte de espécies eletroativas visando o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos'®. Entretanto, o uso das fibras
naturais de algoddo modificadas superficialmente com oOxidos metalicos, ainda
nao foi descrito na literatura. Assim, a preparagcao de um compodsito com 6xido de
zircbnio altamente disperso sobre as fibras naturais de algodao, algo inédito na
literatura, através de uma metodologia simples e barata torna-se atrativo para se

agregar valor a esse recurso natural tdo abundante.
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Tabela 1 - Composi¢ao quimica aproximada da fibra natural de algodao.

Composicao Porcentagem %
Celulose 94
Proteinas 1,3

Cinzas 1,2
Substancias pécticas 0,9
Acidos malicos, citricos, etc. 0,8
Cera 0,6

Acucares totais 0,3

N&o dosados 0,9

Total 100

OH

HoOH

Figura 1 - Estrutura da celulose.

O oOxido de zirconio(lV) apresenta-se como um material

anfotérico’®'®, e o fosfato de zirconio(IV), como um excelente trocador

i6nico'®19?°  assim, estes materiais nos parecem muito interessantes na
preparagao de novos materiais compdsitos que juntem estas suas propriedades
com as da fibra natural de algodéo.

Neste capitulo apresentamos a preparacao e a caracterizagao dos
compositos fibra natural de algodao/ZrO,, FZ, e fibra natural de

algodao/ZrO,/Fosfato, FZP.
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2.2 PARTE EXPERIMENTAL

2.2.1 Reagentes e Solventes

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram
todos de grau analitico e a agua foi desmineralizada por um equipamento Milli-

Qpius da marca Milipore, apresentando uma resistividade de 18 MQcm.

2.2.2 Tratamento Quimico nas Fibras Naturais de Algodao

O algodéao natural foi submetido a um processo manual para a
retirada dos residuos maiores como gravetos e sementes. Uma massa
correspondente a 200 g deste material foi disperso em 1 L de uma solugéo
aquosa de NaOH 0,5 mol L' e em seguida aquecida a 373 K por 1 h. O
procedimento descrito acima foi repetido mais quatro vezes. Em seguida o
material foi lavado com 500 mL de solucdo aquosa de HCI 0,01 mol L™ e com
agua abundantemente. As fibras foram entdo secas a 333 K até peso constante.
O material assim preparado foi denominado de fibras naturais de algodao
tratadas, FNAT.

2.2.3 Preparagao do Compadsito Fibra Natural de Algodao/ZrO,

Dissolveu-se 2,0 g (0,004 mol) de oxicloreto de zirconio,
ZrOCl,.8H,0, em 300 mL de agua e em seguida dispersou-se 5,0 g de FNAT. O
solvente foi lentamente evaporado a 353 K em evaporador rotativo. O material
resultante foi mantido por 2 h sob atmosfera de aménia e em seguida foi lavado
com agua. O material foi seco a 333 K por 7 h e passou a ser denominado de

compaosito fibra natural de algodao/ZrO,, FZ.
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2.2.4 Adsorcgao do Fosfato sobre o Compésito FZ

2.2.4.1 Método de batelada

O método de batelada foi usado na obtencdo das isotermas de
tempo e concentragao na adsorcao de fosfato pelo compdsito FZ. Neste método
0,100 g do compdsito FZ foi disperso em 50,0 mL de solugéo de H3PO4 em frasco
fechado. O frasco foi entdo colocado em uma mesa agitadora orbital em ambiente
termostatizado a 298 + 1 K e o sistema foi agitado por um tempo determinado.
Uma aliquota da fase liquida foi retirada para analise espectrofotométrica de
fosfato pelo método do acido ascorbico?’ e o nimero de moles fixos de fosfato por
grama de adsorvente, (N;), para cada ponto foi determinado pela aplicagao da

equacgao:
Nf= (Ni—Ns)/m,

na qual, N; e Ns sdo os numeros de moles de fosfato inicialmente adicionados e
do sobrenadante no estado de equilibrio com a fase sdlida, respectivamente, e m

a massa (em gramas) do adsorvente.

2.2.4.2 A influéncia do tempo

Para a determinacdo do tempo necessario para que o composito
FZ atinja o maximo de adsor¢cdo de fosfato, foram realizadas isotermas, pela
técnica de batelada. A isoterma foi obtida mantendo-se a concentracéo de fosfato
constante em estudo (50,0 mL de uma solugdo 20,0 x 10° mol L de &cido
fosforico) e variando-se o tempo de contato da solugdo com o compdsito FZ de
0,5 a 10 horas.
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2.2.4.3 A influéncia da concentracao

Com o tempo de contato pré-determinado (veja item 1.2.4.2) e fixo
em 6 horas, variou-se a concentragao da solugao de acido fosfoérico de 5,0 x 10™

a 1,0 x 102 mol L', tendo-se o volume de solugao fixo em 50,0 mL.

2.2.5 Preparagao do Compdsito Fibra Natural de Algodao/ZrO,/Fosfato

A imobilizacao de fosfato na superficie do compdsito FZ foi obtida
pela disperséo de 0,100 g de FZ em 50,0 mL de uma solugéo 15,0 x 10 mol L™
de acido fosforico. A mistura foi agitada por 6 h a 298 + 1 K. O material obtido foi
filtrado por sucgédo, lavado exaustivamente com agua e seco a 353 K, obtendo-se

o composito fibra natural de algodao/ZrO,/Fosfato, FZP.

2.2.6 Caracterizacao

2.2.6.1 Analises quimicas

A quantidade de Oxido de zirconio incorporado no compaosito FZ
foi determinada pela calcinagdo de 2,0 g do material FZ a 1173 K por 16 h e o
residuo foi pesado como ZrO,. A analise foi realizada em triplicata.

A quantidade de fosfato imobilizado sobre o compdsito FZ foi
determinada através das isotermas de adsor¢ao em solugédo de acido fosforico a
298 K.
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2.2.6.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de absor¢cdao na regidao do infravermelho foram
obtidos do material prensado em disco com KBr a 1% (em massa) em um
espectrofotdbmetro FT-IR Shimadzu, modelo 8300. Os espectros foram registrados
apos 200 acumulacdes com uma resolugdo de 4 cm™.

2.2.6.3 Microscopia eletrbnica de varredura

As imagens de microscopia de varredura foram obtidas pela
deposi¢cao do compdsito sobre uma fita de carbono condutora com dupla face
(3M™) previamente fixada sobre um suporte de latdo. A amostra foi recoberta com
um filme condutor de grafite utilizando-se a técnica de deposigdo em um
metalizador Balzers, modelo MED 020. O microscépio eletronico utilizado foi um
JEOL JSM 6360LV conectado a um detector de elétrons secundarios da Noran

System Six, para analisar a energia dispersiva de raios-X .

2.2.6.4 Difragao de raios—X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando-se um
difratbmetro Shimadzu XRD-7000 com as seguintes condi¢des: a radiacdo Ka do
cobre (A = 0,154 nm) a 30 kV, uma corrente de 20 mA e uma velocidade de

varredura de 2° min™.
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2.2.6.5 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas dos materiais FNAT, FZ e FZP
foram obtidas em um analisador termogravimétrico da TA Instruments, modelo
TA-5100, com méddulo TGA-2050, aquecendo-se as amostras num intervalo de
temperatura de 313 a 1173 K a uma velocidade de aquecimento de 5 K min™", sob

fluxo de argénio de 100 mL min™.

2.2.6.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-
X foram realizados em um espectrofotdbmetro McPherson Esca-36, com radiagao
Ko do aluminio (1486,6 eV) como fonte de excitagdo. A pressao foi mantida em
2,66 x 10™ Pa e a calibracéo foi feita com base na energia de ligacdo do nivel 1s
do carbono de hidrocarboneto em 284,6 eV?%. As razdes atdémicas foram
calculadas pela integracdo das areas sob os respectivos picos, corrigidas pelo
fator de transmissdao do analisador, pela se¢ao transversal de fotoionizagdo e

considerando-se o caminho médio livre como fungao da energia cinética +%°.

2.2.6.7 Ressonancia magnética nuclear de *'P de sélido

O espectro RMN de *'P da amostra sélida de FZP foi obtido pela
técnica de polarizagao cruzada com rotagdo em angulo magico, onde a amostra &
rotacionada no angulo de 54,7° em relagdo ao campo aplicado e que serve para

anular ou reduzir a interagdo anisotrépica da amostra®®?’

na temperatura
ambiente. Utilizou-se uma sequéncia de pulsos com intervalo de 2 s, tempo de
contato de 1 ms e tempo de aquisicdo de 11 ms. A medida foi realizada em um
espectrémetro Bruker modelo AC 300P, operando a 121 MHz e o acido fosférico

85% (& = 0 ppm) e fosfato de amonio (o = 0,8 ppm) foram utilizados como padrao
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primario e secundario, respectivamente, para a calibragdo da escala de

deslocamento quimico.

2.2.6.8 Espectroscopia na regiao do visivel

As leituras na regido do visivel foram realizadas com um
espectrofotdbmetro UV-Vis Shimadzu, modelo 1203. Foram utilizadas cubetas de

quartzo com 1,0 cm de caminho optico.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.3.1 Tratamento da Fibra Natural de Algodao

O tratamento da fibra natural de algoddao com NaOH, a quente, foi
necessario para a remocao da lignina, das resinas e das gorduras naturais,
deixando as fibras de algodao brancas e hidrofilicas. Este procedimento foi
repetido quatro vezes. Em seguida o algodao foi lavado com solugado de acido
cloridrico para remover o excesso de base e, finalmente, lavada com bastante
agua até pH constante. O material obtido desta forma foi denominado de fibras

naturais de algodao tratadas, FNAT.

2.3.2 Preparacao do Compésito FZ

A incorporagédo do 6xido de zircénio sobre a superficie das fibras

pode ser descrita pela seguinte reagao:

FNAT + ZrOCl, + H,O + 2NH; — FZ + 2NH4CI
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A sintese da fibra de algodao modificada com 6xido de zirconio foi
feita em duas etapas (conforme descrito em 11.2.3). Na primeira etapa, reagiram-
se as fibras de algodao com oxicloreto de zircénio dissolvido em agua. Nesse
tratamento, os grupos hidroxila da celulose reagiram com reagente precursor

formando um compdsito intermediario conforme mostrado na Figura 2.

OH
Ho0

+ zocl, ————b \ /

OH “H 0/ \

Figura2 - Esquema de formagdo do compdsito intermediario na reacédo de preparagéo
do compdsito FZ.

Numa segunda etapa, como mostra a Figura 3, a fibra de algodao
modificada com o compdsito intermediario foi tratada com aménia gasosa. Com
esse tratamento obteve-se como produto o compésito fibra natural de
algodao/ZrO,, FZ, e cloreto de aménio que foi retirado das fibras apos exaustiva

lavagem com agua.

0 cl 0
N4 NH . OH
//Zf\ T’ /Zr + 2NH,CI
© cl 07 “on

Figura 3 - Tratamento do compésito intermediario com aménia gasosa para a obtencéo
do compésito FZ.
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2.3.3 Adsorcéao de Fosfato sobre o Compésito FZ

2.3.3.1 Ainfluéncia do tempo

A capacidade de adsorcdo do composito FZ foi avaliada em
relacdo ao tempo de contato do material FZ com a solugdo de acido fosférico,
uma vez que o tempo necessario para atingir a capacidade maxima de adsorgao
seria utilizado para a preparagao do composito FZP (veja item 11.2.5).

A solugdo de 20,00 x 102 mol L de &cido fosférico utilizada
apresentou pH 4,0 e nesse pH, a espécie predominante em solugdo é o H,PO4 2.

Como pode ser visto pela Figura 2, o tempo de contato necessario
para se atingir a adsorcdo maxima de fosfato pelo compdsito FZ foi de 4 h e a
quantidade maxima de adsorcdo foi de 0,78 x 10 mol g'1. Os valores de N,
utilizados na construgao do grafico da Figura 4 sdo média de trés valores obtidos

pela realizagao de trés isotermas independentes.

0,8
g B mp m N g
- [ |
[ |
[ |
0,6 1 [ |
TO) .
2 m
04 ®
9% [ |
z u
0,2 4
_I
0,0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Tempo /h

Figura 4 - Curva da adsorgéao de fosfato pelo compésito FZ em fung¢ao do tempo.
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2.3.3.2 A influéncia da concentracao

A isoterma de adsorcdo de fosfato com a variagcdo de
concentracao foi necessaria para se determinar a concentragao de saturagcao do
composito FZ, num tempo previamente determinado de 6 h. A Figura 5 mostra o
resultado obtido.

O valor maximo de adsorgédo de fosfato foi de 0,78 x 10™ mol g’
'obtido na concentragdo de 8,0 x 10 mol L™ de acido fosférico. Os valores de N,
utilizados na construcdo do grafico da Figura 5 resultaram da média de trés

valores obtidos pela realizacio de trés isotermas independentes.

0,8 -
b . .
- ]
]
0,6 [ |
‘TO)
2 m
(?8 0,4_ .
X
z ..
0,2 1
]
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

[H,PO,] x 10” mol L

Figura 5 - Curva de adsorcao de fosfato pelo compésito FZ mantendo-se o tempo de 6 h
e a temperatura de 298+1 K.
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2.3.4 Preparacao do Composito FZP

O estudo da adsorgao de fosfato pelo compdsito FZ possibilitou
obter as melhores condicbes para a preparagao do compdsito fibra natural de
algodao/ZrO,/Fosfato, FZP. Assim, a preparagdo descrita no item 11.2.5 foi
proposta com o objetivo de se obter o maximo de adsorgdo de fosfato pelo

composito FZ.

2.3.5 Analise Quimica dos Compésitos FZ e FZP

O teor de ZrO; imobilizado sobre a fibra natural de algodado no
composito FZ foi de 7,48% (m/m), o que corresponde a 0,61 10> mol g™

A quantidade de fosfato incorporado na superficie do compadsito
FZ foi determinada por meio de isotermas de adsor¢gdo com solugdo de acido
fosférico a 298 K (Figura 5 do item 11.3.2.2), onde o valor maximo adsorvido foi de

0,78 x 10° mol g, em um intervalo de tempo de 6 h.

2.3.6 Espectroscopia na Regiado do Infravermelho

A Figura 6 mostra os espectros na regido de infravermelho para
as fibras naturais de algodao tratadas, FNAT (curva A) e para os compositos FZ
(curva B) e FZP (curva C).
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Figura 6 - Espectros de infravermelho da FNAT (curva A) e dos compdésitos FZ (curva B)
e FZP (curva C).

No espectro da FNAT (curva A) da Figura 6, as bandas na regido
de 3400 a 3300 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento vibracional dos grupos
alcodlicos nos grupos CHOH e CH,OH, presentes na cadeia polimérica da
celulose. A banda de absor¢cédo observada na regido de 3000 — 2500 cm” pode
ser atribuida a presengca de fortes ligacbes de hidrogénio entre grupos

2930 ha celulose.

alcodlicos
A Tabela 2 mostra as bandas caracteristicas de absor¢ao da
celulose pura® observadas na regido de 4000 a 400 cm™. Um detalhamento

preciso das bandas de absor¢cdo com o grupo responsavel por ela nao foi
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possivel em virtude da sobreposicdo das bandas, isto acontece quando grupos

diferentes absorvem em regides muito proximas no espectro.

Tabela 2 - Bandas caracteristicas da celulose no IV.

3400 cm™ -CHOH
3350 cm’”’ e
3300 cm™ -CH,OH
1 H
3000 cm / \\
k-0 0-R
2500 cm”’ \H -
2967 cm™
2851 cm™ -CHOH
2907 cm’”
2967 cm™ CH e CH;
2851 cm’™ grupos
2907 cm’”’ Alifaticos
1200 cm™
-CH,OH
1450 cm’”
1100 cm’” -C-0
1200 cm’” de alcoois
As bandas observadas abaixo de 1000 cm™ sdo geralmente
associadas a absorgao de grupos alcodlicos.

Comparando-se os espectros da FNAT (curva A) com o dos

compositos FZ (curva B) e FZP (curva C), verifica-se um leve aumento na

definicdo das bandas nas regides de 435 e 457 cm™. Conforme a literatura

estas bandas podem ser atribuidas ao modo de estiramento de ligagao Zr-O.

31,32

No espectro do compédsito FZP (curva C) ndo € possivel a

observagdo do modo assimétrico v(P-O), que normalmente ocorre entre 1033 e

1010 cm™ e do estiramento simétrico da ligacdo P-0*** desse grupamento em
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1116 e 970 cm™'. Essas bandas podem estar encobertas sob as bandas de
absorgao da ligagado C-O dos grupos alcoolicos da celulose, as quais ocorrem nas
mesmas regioes.

O espectro da FNAT na regido do infravermelho é muito similar
aos espectros dos materiais FZ e FZP. Isto pode ser explicado pela pequena
quantidade dos novos grupos funcionais ligados na superficie da fibra quando
comparados aos grupos funcionais pré-existentes na fibra natural de algodao.

2.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura

A imagem da fibra natural de algodao tratada, apresentada na
Figura 7A, mostra as fibras de algodao tratadas torcidas e a sua superficie com
um aspecto liso. A Figura 7B, mostra a imagem do compadsito FZ. Neste material
as fibras apresentam-se recobertas com o ZrO, altamente disperso em camadas
relativamente lisas. A imagem revela que o ZrO; foi incorporado sem destruir a
estrutura da fibra de algodao.

A imagem de mapeamento por EDS do compdsito FZP,
apresentada na Figura 7C, € a somatoria das imagens de mapeamento dos
atomos de oxigénio (pontos azuis) e dos atomos de zirconio e fosforo (pontos
vermelhos). Como pode ser comprovado pela imagem, os atomos de zircénio e
fésforo estdo altamente dispersos sobre a fibra e nenhuma evidéncia de ilhas ou
aglomerados pode ser detectada, dentro da ampliagdo utilizada. A linha de
emissao utilizada foi a de 2,05 KeV e portanto, tanto os atomos de zircénio quanto
os de fésforo podem ser detectados ( P Ka = 2,06 e Zr La = 2,04 KeV)*'.
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18 mm

(C)
Figura7 - Imagens de MEV da FNAT (A), do compdsito FZ (B) e mapeamento de
oxigénio, zirconio e fésforo do FZP por EDS (C).

2.3.8 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios-X das fibras naturais de algodao
tratadas e dos compdsitos FZ e FZP sdo mostrados na Figura 8.

A macroestrutura do algodao é constituida por agrupamentos de
fibras que se posicionam paralelamente, resultando em regides cristalinas e
amorfas®. Como pode ser observado nos difratogramas nao ha qualquer
alteragao nas regides cristalinas da celulose original. Isto nos leva a concluir que
0 oxido de zirconio e o fosfato de zircbnio foram incorporados nas regides

amorfas da celulose e que estes 6xidos sdo também de natureza amorfa.
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Figura 8 - Difratogramas de raios-X da FNAT (A) e dos compésitos FZ (B) e FZP (C).

2.3.9 Termogravimetria

Com a finalidade de obter informacdes sobre a estabilidade
térmica dos compdésitos FZ e FZP foram realizadas analises termogravimétricas.
A Figura 9 mostra os perfis das curvas obtidas para as fibras naturais de algodao

tratadas (Curva A) e para os compositos FZ (curva B) e FZP (curva C).
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Figura 9 - Curva termogravimétrica da FNAT (curva A) e dos compdsitos FZ (curva B) e
FZP (curva C).

Observa-se nos termogramas um decréscimo de massa de 2,3%
para FNAT (curva A) e para o compdsito FZ (curva B) até 570 K e de 2,8% para o
composito FZP (curva C) até 470 K, o qual corresponde a perda de agua de
hidratagdo. Na regido de 570 a 650 K, foi observado um grande decréscimo na
massa, correspondente a oxidagdo da matéria organica de 85 % para a FNAT
(curva A) e para o compésito FZ (curva B) e 76% para o compésito FZP (curva C)
na faixa de temperatura de 470 a 650 K. Uma terceira perda de massa é
observada na faixa de 650 a 1070 K para o compdsito FZP (curva C),
correspondendo a transformagdo do grupo hidrogenofosfato em espécie
pirofosfato, quando submetido a um tratamento térmico nessa regido de
temperatura por perda de agua estrutural’®**%*. A perda de massa observada na
faixa de 650 a 900 K para o compdsito FZ e para a FNAT corresponde a um

segundo processo de oxidagao da matéria organica dos biopolimeros.
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2.3.10 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

A Tabela 3 mostra os dados da espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X para os materiais FNAT, FZ e FZP.

Os picos de energia de ligagdo do carbono 1s da FNAT e dos
materiais FZ e FZP foram observados em 284,6 eV.

Para os materiais FNAT, FZ e FZP foram observados picos de
energia de ligacdo do nivel 1s do oxigénio, O, entre 532,3 e 533.3 eV, os quais
correspondem aos atomos de oxigénio do anel da D - glicopiranose da
celulose®*°. O outro pico de energia de ligagdo do nivel 1s do oxigénio, O, para
o FZ e o FZP, com valores de energia de ligagdo de 530,4 e 530,6 eV,
correspondem ao atomo de oxigénio ligado ao atomo de zircénio (Ogy), na
superficie da fibra de algodao, o que pode ser comprovado pelo valor da energia
de ligagdo do O 1s, O, para o ZrO,, que se observa em 530,9 eV*'.

Os valores da energia de ligacdo do Zr 3d°?

observados para o
compésito FZ (182,3 eV) e para a fase pura de ZrO, (182,2 eV)*' sdo muito
proximos. No caso do FZP foi observado um aumento da energia de ligagao do Zr
3d°? para 183,4 eV , o que se deve provavelmente a forte polarizagdo da ligacdo
Zr — O causada pela coordenagado do anion fosfato com o ion zirconio*.

Comparando-se a energia de ligacdo P 2p do compdsito FZP,
133,3 eV, com a das amostras de fosfatos NazPO, (132,2 eV), Na;HPO, (133,0
eV) e NaH,PO, (134,1) e com o P elementar (129,9 eV)*' podemos dizer que
estes valores sugerem que a espécie de fosfato presente no compésito FZP seja
o HPO4?.

A razao atébmica Zr/P para o compésito FZP, obtida pelo XPS, foi
igual a 0,90, o que sugere que cada atomo de zircénio superficial deve estar

ligado a um grupo hidrogenofosfato.
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2.3.11 Ressonancia magnética nuclear de *'P de sdlido

A Figura 10 mostra o espectro de RMN de *'P de sdlido do
composito FZP. O espectro mostra um pico principal a — 22 ppm e dois outros, de

menor intensidade, a -14 ppm e -27 ppm.

Tabela 3 - Energias de ligacao (eV) obtidas por analise de XPS.

Amostras C1s O 1s Zr 3d°” P 2p
O Ogiy

FNAT 284.6° 533,3
FZ 284.,6 532,8 530,4 | 182,3
FZP 2846 532,3 530,6 | 183,4 133,3
ZrO, ° 530,9 | 182,2
NazPO,° 132,2
Na,HPO," 133,0
NaH,PO,° 134,1
P° 129,9

2 Energia de ligacdo (eV); ° Referéncia 41.

O espectro de RMN 3'P do hidrogenofosfato de zircénio amorfo,
Zr(HPOQOy,),, consiste de um pico principal em -22 ppm, um pico menor em -14 ppm
e um terceiro pico em -27 ppm *>4¢.

Comparando os valores de deslocamento quimicos encontrados
no composito FZP (Figura 10) com as espécies de fosfatos de zircébnio amorfas
citadas na literatura, a espécie de fosfato adsorvida provavelmente deve ser o
hidrogenofosfato, HPO4? e os picos sdo alargados devido ao fosfato de zirconio,

Zr(HPO,),, formado na superficie ser de natureza amorfa®®*’.
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O pico observado a -0,7 ppm no espectro do FZP pode,
provavelmente, ser atribuido a espécie diidrogenofosfato, (H,PO4") que pode estar
adsorvida sobre a superficie da fibra®®.

Pelos dados obtidos na caracterizagcdo do compdsito FZP
podemos supor que a imobilizacdo do grupo hidrogenofosfato sobre a superficie

do composito FZ se faga de acordo com a Figura 11.

-22 ppm\‘ a— -0.7ppm

T T T T T T T T T T T T T
=100 -8 0 -G0 -4 0 =20 a 20 40 g0 a0 100

Deslocamenta gquimico fppm

Figura 10 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de *'P de sélido do compdsito

FZP.

OH
Zr/ H3PO4 aquoso /D\\ //0
\DH g “ i

-Ho O \D/ \

Figura 11 - Esquema da imobilizacdo dos grupos fosfato sobre a superficie do composito
FZ.
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2.4 CONCLUSOES

Devido ao desenvolvimento de um método de ativacdo dos
grupos hidroxilas das fibras naturais do algodao o material FZ pode ser facilmente
preparado utilizando-se ZrOCl, como reagente precursor.

A quantidade de 6xido de zircénio incorporada na fibra de algodéo
foi de 7,48% em massa, um resultado bastante interessante, quando comparado
com compositos semelhantes em microcelulose, 0s quais apresentaram
quantidades de 5,2% *® e 6,7%*° (m/m).

As analises de raios-X mostraram que o 6xido de zircénio e o
fosfato de zircénio, dispersos nas fibras naturais de algodao, sdo de natureza
amorfa.

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura e o
mapeamento por EDS mostraram uma dispersédo uniforme do oxido de zircénio e
do fosfato de zircénio sobre a superficie das fibras naturais de algodao.

Os resultados das analises termogravimétricas mostraram que a
presenca do fosfato de zirconio na superficie da fibra natural de algodao reduziu a
estabilidade térmica da fibra.

O compdsito FZP apresentou um limite de saturacao de fosfato na
superficie de 0,78 x 10° mol g™

O espectro de RMN de *'P de sélido do compdsito FZP indica que
a espécie de fosfato adsorvida na superficie das fibras é o HPO,?".

A analise de XPS dos materiais mostrou que o atomo de zircénio
estd ligado ao oxigénio na superficie da fibora no compédsito FZ e, pela
comparacgao da energia de ligacdo P 2p do compdsito FZP com a das amostras
de fosfatos, pode-se dizer que a espécie de fosfato presente no compdsito FZP
seja 0 HPO42.
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CAPITULO Il

ESTUDO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS DOS COMPOSITOS FIBRA
NATURAL DE ALGODAO/ZrO, E FIBRA NATURAL DE
ALGODAO/ZrO,/FOSFATO

3.1 INTRODUCAO

O processo de troca-idnica € um tipo de adsor¢cdo que acontece
em uma interface liquido-solido e onde a superficie do sdélido encontra-se
eletricamente carregada. Essa superficie € entdo neutralizada pela adsorg¢ao de
ions ditos moveis. Ao colocarmos esta superficie em contato com uma solugao de
eletrdlito ha um deslocamento de ions méveis pelos ions da solugao, adsorbatos,
0 que caracteriza o processo como sendo de troca-idnica. Estes ions podem ser
cations ou anions conforme a natureza da carga na superficie do trocador. A
natureza destas cargas superficiais depende do tipo de grupos existentes na
superficie e do meio que os cerca. Grupos anidnicos serao trocadores de cations
e grupos catiénicos serao trocadores de anions’. Existem trocadores i6nicos que
podem ser trocadores anibnicos ou catibnicos de acordo com o pH do meio que
estdo imersos e por isso sdo chamados de anfotéricos, dentre esses esta o 6xido
de zirconio(1V) hidratado®*.

Os processos de adsorcao e de troca-ibnica sao os métodos mais
utilizados para a remocao de metais pesados e de substancias téxicas, assim o
desenvolvimento e o estudo de diferentes tipos de adsorventes visando a
obtencdo de materiais com alta eficiéncia foram desenvolvidos nos ultimos
anos®®. Um grande nimero de diferentes materiais adsorventes contendo uma
grande variedade de grupos funcionais ligados foram desenvolvidos, assim como
o desenvolvimento de diferentes tipos de carbono ativados provenientes de
diversas fontes de biomassa, estes na verdade muito populares. Entretanto estes
materiais sdo de alto custo e de utilizacio restrita quando se pensa em utilizacdes

em larga escala”®.
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Atualmente uma especial atengcao esta sendo dirigida ao uso de
adsorventes naturais como uma alternativa para o uso dos adsorventes
convencionais, baseados nos pontos de vista ambiental e econdmico’®. Os
materiais naturais ou certos subprodutos oriundos da industria ou da agricultura
sao disponiveis em larga escala e podem apresentar alto potencial adsorvente
com baixissimo custo. Devido ao seu baixo custo e a sua natureza estes materiais
podem ser facilmente descartados apos o seu tempo de utilizacdo sem a
necessidade de custosas regeneragdes ou complicados procedimentos de
disposicao final. A abundancia e a disponibilidade de produtos provenientes da
agricultura fazem destes excelentes fontes de materiais para o desenvolvimento
de adsorventes de origem natural. Neste contexto a fibra de algod&o se encaixa

perfeitamente.

3.1.1 O Crémio

A principal fonte de crémio € a cromita, FeOCr,O3, um 6xido tipo
spinel com Cr(Ill) em sitios octaédricos e ferro(ll) em sitios tetraédricos’. O crémio
pode existir em estados de oxidagdo de -2 a +6. O Cr(lll) e o Cr(VIl) sédo os
estados de oxidacdo mais comumente encontrados, e apresentam
comportamentos bioquimicos distintos; enquanto o Cr(lll) € um micronutriente
essencial aos animais e seres humanos, o Cr(VI) é extremamente toxico devido a
sua acao mutagénica, carcinogénica e teratogénica quase sempre ligada a sua
atividade redox’.

Do ponto de vista de risco ao meio ambiente e a saude humana o
estado mais oxidado do crémio, Cr(VI), representa um perigo maior se levarmos
em conta ndo apenas a toxidez como a frequéncia com que ocorre nos dejetos
industriais.

Estudos de absorcdo de sais de Cr(VI) por mamiferos indicam
que o Cr(VI) absorvido é reduzido a Cr(lll) que, em excesso, vai ligar-se ao DNA
das células podendo afetar a atividade da enzima polimerase durante a replicacéo
do DNA e levando a problemas mutagénicos e carcinogénicos. Também é

importante salientar que a absor¢cao de ions Cr(VI) € bem maior que de ions
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Cr(lll), especialmente pela pele, pois os sitios de absor¢do na epiderme
geralmente sdo catibnicos. Deve-se salientar aqui que os compostos de Cr(lll)
geralmente sao catibnicos e os de Cr(VI) anibnicos. Os teores de Cr(VI)
recomendados pela Organizagdo Mundiais de Saude (OMS), um o6rgao da

Organizacao das Nagdes Unidas (ONU), em aguas para diversos fins sdo':

i) 4gua para consumo humano: [Cr(VI)] < 50 ug L™;
i) agua de irrigacdo: [Cr(VI)] < 100 pg L™;

iii) piscicultura, rios, lagos, oceanos: < 14 g L™.

Em termos de Brasil a Resolugdo N°® 357 de 17 de
marco de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) do Ministério
do Meio Ambiente, dispbde sobre a classificagdo dos corpos de agua e estabelece
os padrdes de langamento de efluentes nestes. Assim, conforme esta Resolugéo

temos os seguintes padrodes:

i) aguas doces — classe 1: [Cr total] < 0,05 mg L™;

i) aguas salinas — classe 1: [Cr total] < 0,05 mg L™;

iii) langamento de efluentes em corpos de agua: [Cr total] < 0,05
mg L.

iv) langamento de efluentes em rede coletora de esgoto: [Cr total]
<0,5mgL™”

e [Cr(VI)]<0,5mg L™

No item iv que se refere aos padroes para lancamento de
efluentes na rede coletora no Estado do Parana, eles devem obedecer além da
Resolugdo N2 357 do CONAMA a NBR 9800°.

Como as principais fontes de contaminacdo de Cr(VI) vem das
industrias de curticdo de couros, tintas, esmaltes, O6leos anticorrosivos,
ferramentas, acos, ligas especiais e cromagem de superficies, os efluentes
dessas industrias necessitam ser tratados antes de serem despejados no meio
ambiente devido ao alto teor de Cr(VI) que eles possuem, alguns destes efluentes
podem chegar a ter teores elevados quanto 55000 pg L 7. Nesses casos de

efluentes com altas concentragcdes os processos quimicos de precipitacdo sao
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geralmente eficientes, no entanto no caso de tratamento de efluentes com baixos
teores é que surge a necessidade premente no desenvolvimento de novos
adsorventes eficientes e baratos e que proporcionem o menor impacto ambiental

possivel.

3.1.2 A Ambdnia

A amobnia é um gas incolor na temperatura ambiente, que
apresenta um odor extremamente forte e mais leve que o ar (densidade relativa
ao ar igual a 0,5963). Apresenta pontos de fusdo e ebulicdo de 195,30 K e 239,65
K, respectivamente, e é bastante soltvel em agua'®.

Devido as suas propriedades, a amoénia apresenta vasta
aplicacdo, dentre as quais pode-se destacar o seu uso como fonte de nitrogénio
na fabricagao de fertilizantes, agente neutralizador na industria do petréleo e gas
de refrigeragdo em sistemas industriais, pois seu alto poder refrigerante e baixo
potencial de destruicdo do ozdnio estratosférico tornam este gas adequado para
ser usado em grandes maquinas de refrigeracao industrial, evitando o uso dos
compostos orgénicos clorofluorcarbonos, altamente danosos a nossa camada de
ozonio atmosférico™".

O papel desempenhado pela amobnia atmosférica ¢é de
fundamental importancia para a manutengdo do meio ambiente, pois se trata de
um composto capaz de tamponar, em determinada extensao, a acidez provocada
por gases e particulas. Uma parte substancial dos acidos atmosféricos gerados
pela oxidacdo do SO, e NOy € neutralizada pela aménia e os produtos finais sao

os sais de amonio, na forma de material particulado'*"*,

As reacbes de
neutralizagcdo parecem ser, juntamente com as deposigbes seca e umida, os
meios de remocdo mais comuns dos compostos acidos na atmosfera. Como a
amoénia € muito soluvel em agua, dissolve-se facilmente nas goticulas formadoras
das nuvens' e, além de aumentar seu pH, promove a conversdo de espécies
acidas gasosas em aerossois de sulfato e nitrato. Os aerosséis contendo amdnio
formam a fracdo de menor tamanho do material particulado atmosférico total™.

Algumas estimativas apontam que a amdnia emitida anualmente para a atmosfera
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pode neutralizar até 32% da produgdo anual de H* proveniente de fontes naturais
e antropogénicas”. A reacado 1 descreve a representacéo geral desses processos

de neutralizagao.
HX(g) + NHz(g) <> NH4X(s) <> NH4 *(aq) + X (aq Reacéo 1

Outro processo de remog¢ao da aménia atmosférica envolve sua
fotdlise, que ocorre pela acédo da radiagao solar em comprimentos de onda abaixo
de 220 nm. Na troposfera, a ambnia reage lentamente com radicais hidroxila
(*OH) produzindo radicais amina (*NH3), o que provavelmente ocorre segundo a

reacgao 2'®'° representada abaixo:
NH3; + «OH — *NH, + H,0 Reacéo 2

Em ambientes fechados, o maior problema da amoénia para o
homem é causado pelo vazamento nos sistemas de refrigeracdo, o que pode
representar perigos aos trabalhadores do local. Entretanto, um fato positivo a ser
mencionado, € que a ambnia, mesmo em concentragdes na faixa de dezenas de
ppm, produz um odor extremamente desagradavel, o que facilita a sua detecg¢ao
pelo nariz humano?. O valor limite de aménia que uma pessoa pode ser exposta
durante 8 h de trabalho diario, sem causar danos a saude, é de 30 ppm''. Outro
problema que ocorre em ambientes fechados esta relacionado com a criagao
extensiva de animais®’?®, que é usualmente feita confinando-se em um
determinado espaco varios animais. Como as fezes e urina sdo fontes de amdnia,
isso pode resultar em concentracdes elevadas do composto na regido respiravel
da atmosfera local. Portanto além de uma boa ventilagao nesses locais, sistemas
de deteccgao faceis de operar, de baixo custo, de resposta rapida e que permitam
avaliar os niveis deste gas em uma ampla faixa de concentragdes sao altamente

desejaveis e necessarios.
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Tabela 1 - Estimativa das fontes e depédsitos da ambnia atmosférica.

Fontes e sorvedouros Quantidade de amonia
(Tg N ano™)*

Queima de combustiveis fosseis 2
Queima da biomassa 5
Superficie marinha 13
Residuo de animal doméstico 32
Excremento humano 4
Emissdes do solo 19
Deposi¢ao umida 46
Deposicao seca 10
Oxidacao pelo radical OH 1

*1 Tg = 10'° g; Referéncia [11]

Nos ultimos 15 anos vem surgindo uma maior preocupagao com
as possiveis consequéncias no aumento das atividades antropogénicas, tais
como queima de combustiveis fosseis e uso de fertilizantes nitrogenados, que
liberam grandes quantidades de nitrogénio reativo para o ambiente, causando
desequilibrios no seu ciclo natural®*?°. As estimativas das fontes de emiss3o e do
destino da aménia atmosférica estdo mostradas na Tabela 1, onde podemos
constatar que a queima da biomassa, a volatilizagdo de residuos animais e dos
excrementos humanos também constituem importantes fontes de aménia’"2%-3¢,

Diversos meétodos tém sido utilizados para a
separagao/especiacado e/ou reutilizacdo tanto do Cr(VI), em dejetos industriais e
aguas naturais, como da amoénia gasosa na atmosfera e em recintos fechados.
Dentre os processos mais utilizados esta o processo de troca-idbnica por ser um
dos mais eficientes e baratos'.

Neste capitulo sdo descritas as propriedades do compdsito FZ na

adsorcgao de Cr(VI) e a do compésito FZP na adsor¢gédo de amédnia gasosa.
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3.2 PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 Reagentes e Solventes

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram
todos de grau analitico e a agua foi desmineralizada por um equipamento Milli-

Qpius da marca Milipore, apresentando uma resistividade de 18 MQcm.

3.2.2 Adsorgao de Cr(VI) sobre o Material FZ

Os estudos de adsorg¢ao foram realizados com o material FZ preparado

conforme o procedimento anteriormente descrito no item 11.2.3.

3.2.2.1 Método de batelada

O método de batelada foi usado para obtencao das isotermas de
pH, tempo e concentragcdo na adsorcdo de ions Cr(VI) pelo compodsito FZ.
Aproximadamente 0,100 g do compésito FZ foi imerso em 50 mL de solugéo de
K2Cr,0O7 num erlenmeyer fechado. O frasco foi entdo colocado em uma mesa
agitadora orbital em ambiente termostatizado em 298 + 1 K. Apéds agitagéo por um
tempo determinado, uma aliquota da fase liquida foi retirada para analise. A
analise de Cr(VI) foi realizada pelo método da difenilcarbazida®’.

A quantidade de Cr(VI) adsorvida, em numeros de moles por

grama de adsorvente, Ny, foi determinada pela aplicagao da equacgéao:

Nf = (Ni = Ns) / m,
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na qual N; e Ngs sdo os numeros de moles de fosfato inicialmente adicionados e
do sobrenadante no estado de equilibrio com a fase solida, respectivamente, e m

€ a massa (em gramas) do adsorvente.

3.2.2.2 Ainfluéncia do pH

A influéncia da variagdo do pH da solugcédo de Cr(VI) sobre a
adsorcgao foi realizada pelo método da batelada, utilizando-se varias aliquotas de
50 mL de uma solucéo 10,0 x 10 mol L' de K,Cr,O;7 com valores de pH variando
na faixa de 1,0 a 9,0. Os valores de pH < 4,0 foram ajustados com uma solugao
de acido cloridrico e os valores superiores a 4,0 foram ajustados com solugao de

NaOH. O tempo de adsorg¢ao utilizado foi de 8 horas para todas as solugdes.

3.2.2.3 A influéncia do tempo

Para obtencdo do tempo de contato necessario para que o
composito FZ atinja o maximo de adsorgao, foram realizadas isotermas, pela
técnica de batelada, mantendo-se a concentracao de Cr(VI) constante (50,0 mL
de uma solugdo 10,0 x 10 mol L™ de K,Cr,07) e variando-se o tempo de contato
da solugdo com o composito FZ de 0,5 a 8 h. A solugao de Cr(VI) utilizada neste
experimento foi tamponada em pH = 4,0 com solugcdo tampao de ftalato acido de

potassio e hidroxido de potassio (CgHs04K / KOH).

3.2.2.4 A influéncia da concentracao

Com o tempo de contato fixo em 6 horas, variou-se a
concentracdo da solugdo de Cr(VI) de 1,0 x 10 a 1,0 x 102 mol L', tamponadas

em pH = 4,0, tendo-se o volume de solugéo utilizado fixo em 50,0 mL.
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3.2.3 Eficiéncia do Compdsito FZ na Adsorgao de Cr(VI)

A eficiéncia do compdsito na adsorcédo de Cr(VI) foi verificada
através do estudo de pré-concentragdo dos ions em coluna contendo FZ seguida
de elui¢cdo dos ions. Uma coluna de vidro com 0,30 m de comprimento e 5 mm de
diametro interno foi recheada com 0,73 g do material FZ e conectada a uma
bomba peristaltica Milan BP-200. Através da coluna recheada com o compadsito
FZ uma solucdo aquosa (1,0 x 10 mol L") de K,Cr,O7 em pH = 4,0 foi percolada
numa vazao de 0,50 mL min~' durante 16 minutos. Em seguida a coluna foi lavada
com agua, na mesma vazao e tempo, e uma solu¢gdo de NaOH 1,0 x 102 mol L™
foi eluida na mesma vazao e tempo pela coluna. Um volume de 8 mL da solugao
basica foi recolhido e o teor de Cr(VI) deslocado do compésito FZ foi determinado
pelo método espectrofotométrico da difenilcarbazida®’. Em seguida agua
tamponada a pH = 4,0 foi utilizada para a regeneragao da superficie do compadsito

dentro da coluna. O esquema da aparelhagem utilizada esta representado na

Figura 1.
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Figura 1 - Esquema da pré-concentracao de Cr(VI), na qual, os frascos 1, 2 e 3 contém:
solucdo de K,Cr,0 (1,0 x 10 mol L) tamponada a pH 4,0, solugcdo de NaOH
(1,0 x 102 mol L") e 4gua tamponada a pH 4,0 respectivamente.
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3.2.4 Adsorcao de Gas Amonia pelo Compésito FZP

Uma porcédo de 1,0 g do compdsito FZP foi submetida a uma
atmosfera saturada de gas amdnia por um tempo de 0,5 h, utilizando-se uma
aparelhagem conforme o esquema representado na Figura 2. Em seguida, o
excesso de gas amonia foi eliminado submetendo-se o material sob vacuo por 0,5
h a temperatura ambiente. O produto obtido foi um compédsito denominado fibra
natural de algodao/ZrO,/Fosfato/NH,", FZPA.

Figura2- Esquema da aparelhagem utilizada na adsor¢gdo de gas aménia pelo
compésito FZP. Em (A) tem-se um gerador de gas aménia e em (B) o frasco
com FZP.

O compédsito FZPA foi tratado com uma solugdo de acido
cloridrico 0,01 mol L™ padrio e em seguida realizou-se uma titulacéo acida-base

para a determinacao do teor de amoénia deslocado pelo compdsito.

3.2.5 Caracterizacao

3.2.5.1 Espectroscopia na regido do infravermelho
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Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos

conforme o item 11.2.6.2.

3.2.5.2 Espectroscopia na regiao do visivel

As leituras na regido do visivel foram realizadas conforme o item
2.2.6.8.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1 Adsorcao de Cromio(VI) pelo Compdsito FZ

3.3.1.1 Ainfluéncia do pH

Estudos preliminares de adsorcdo de Cr(VI) com a FNAT
demonstraram que este material ndo possui propriedades adsorventes.

Os experimentos de adsor¢ao de Cr(VI) realizados em solugdes
aquosas a 298 K, usando a técnica de batelada, mostraram que a capacidade de
adsorgao depende do pH da solugdo, como pode ser visto na Figura 3. Verifica-se
que a maxima adsorgao ocorre no pH 2,0, onde a quantidade adsorvida de Cr(VI)
foi de 1,56 x 10 mol g™'. Este comportamento pode ser explicado pelo equilibrio
da espécie Cr(Vl) em solugdo com a variagdo do pH. O comportamento
termodinamico do Cr(VI) em solugdo € o resultado da existéncia de varias
reagdes quimicas cujos equilibrios dependem, em principio, da concentragao total
de Cr(VI) e do pH da solugéo. O Cr(VI) pode estar presente em solugbes aquosas
como cromato (CrOs?), dicromato (Cr,0;%), hidrogenocromato (HCrOy),
diidrogénio cromato (acido crémico, H,CrQO,), hidrogenodicromato (HCr,O7),

tricromato (CrsO1%) e tetracromato (CrsO:3%). Os Ultimos trés detectados
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somente em solugdes com pH < 0 ou em concentragdes muito superiores a 1 mol

L. Os possiveis equilibrios para solucdes aquosas diluidas de dicromato podem

ser representados da seguinte forma %%424°;

Cr,0/* + H,0 = 2Cr04* + 2H* Reac3o 03
CrOs~ + H* = HCrO4 Reacdo 04
HCrO, + H' = H,CrO4 Reacdo 05

Em pH 1,0, uma espécie neutra (H,CrO4) comega a surgir em
solucao em percentuais elevados dificultando a sua adsorcdo sobre o compdésito

FZ, o qual apresenta carga superficial positiva**®

como pode ser visto na Figura
4. Os valores de Ny, utilizados na construgédo do grafico da Figura 3 s&do a média

de trés valores obtidos pela realizacio de trés isotermas independentes.
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Figura 3 - Isoterma de adsor¢ao de ions Cr(VI) pelo compésito FZ com valores de pH
das solugdes previamente ajustados.
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Figura4 - Esquema da reagdo de protonagcdo do o6xido de zircbnio imobilizado na

superficie da fibra do FZ.

3.3.1.2 A influéncia do tempo

O tempo de contato do material FZ foi avaliado no sentido de se
conhecer quando este atinge a capacidade maxima de adsorgao.
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Como foi visto no item anterior, a maxima adsorcao de ions Cr(VI)
ocorre em pH 2,0, no entanto optou-se pelo pH 4,0, pois, quando em meio
fortemente acido, a celulose pode sofrer clivagem nas ligagdes C1 — O — C4 e C;4

— O - Cs de suas fibras*’*®

e neste pH a concentragcdo da espécie HCrO4
presente na solugdo é de 96%"°.

A Figura 5 mostra que a adsor¢gdo maximo de ions Cr(VI) pelo
composito FZ foi obtida apds 6 h, assim este foi o tempo escolhido para ser usado
nos estudos de adsorgdo de Cr(VI) pelo compdsito FZ. Os valores de Ny,
utilizados na construgdo do grafico da Figura 5, sdo a média de trés valores

obtidos pela realizagao de trés isotermas independentes.

3.3.1.3 Ainfluéncia da concentracao

A Figura 6 mostra a isoterma de adsor¢gdo com a variagado de
concentragao de Cr(VI) para o compésito FZ, no tempo de 6 h.

O valor maximo de adsor¢do de Cr(VI) obtido foi de 1,29 x 10
mol g™ na concentracdo de 4,0 x 10 mol L™ de dicromato de potassio em pH 4,0,
tamponado com ftalato acido de potassio/ hidréxido de potassio (CsHs04K/KOH).
Os valores de Ny, utilizados na construgédo do grafico da Figura 6, sdo a média de

trés valores obtidos pela realizac&o de trés isotermas independentes.
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Figura 5 - Curva de adsorgéo de Cr(VI) pelo compdsito FZ em fungdo do tempo.
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Figura 6 - Curva de adsorcao de Cr(VI) pelo compésito FZ mantendo-se o tempo de 6 h
e a temperatura de 298+1 K em solugéo a pH 4,0.

3.3.1.4 Isotermas de adsorgao

Existem varios modelos publicados na literatura para descrever os
dados experimentais das isotermas de adsorcio, entre os quais, 0s que mais se
aplicam aos fendbmenos de adsorgéao liquido-sélido sdao os modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin.

O comportamento da adsor¢gdo do Cr(VI) na superficie do
composito FZ foi estudado aplicando-se os modelos de Langmuir, Freundlich e
Temkin.

O modelo de adsor¢do proposto por Langmuir considera o
fendbmeno de adsor¢do em superficie homogénea com um numero fixo de
posicdes de adsorcdo disponiveis na superficie, como a formagdao de uma
camada superficial monomolecular, e que as moléculas adsorvidas nao sofrem

interacdo com o meio e nem entre si®*°".

A Isoterma de Langmuir € representada pela expresséo:

C/6=1/Kb + C/b
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na qual C (N;) é a concentracdo do metal no equilibrio, 8 (N¢) é a
quantidade de metal adsorvido no equilibrio, b e K sdo constantes relacionadas
com a capacidade de adsor¢do maxima e constante de afinidade de Langmuir,
respectivamente.

A forma linear da isoterma de Langmuir € obtida pelo grafico C /6
vs C de onde obtém-se os valores do coeficiente angular da reta que
corresponde a 1/ b e o coeficiente linear que corresponde a 1/Kb. Uma
caracteristica importante da isoterma pode ser expressa pela constante

adimensional chamada parametro de equilibrio, a qual é definida como:

RL = 1/(1 + KCy)

na qual, C, (N;) é a concentragao inicial do metal mais alta e K é a constante de
afinidade de Langmuir. O valor de R. entre 0 e 1 indica um processo de adsorgao
favoravel®?.

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equacdes
propostas para estabelecer uma relagao entre a quantidade de material adsorvido
e a concentracdo do material na solugdo. Este modelo de isoterma é

representado pela equacéo:

qe = Kan

na qual C é a concentragao do adsorbato no equilibrio na fase liquida e ge (Ny) € a
quantidade de adsorbato na fase sdlida, Kr e n sdo chamados de coeficientes de
Freundlich.

A forma linear da isoterma de Freundlich é representada pela

equacgao:

log ge = (1/n)logC + log K¢

Os parametros Ky e n podem ser obtidos a partir do grafico log qe
vs log C, sendo n o coeficiente angular da reta e Kr a intersecéo da reta com o
eixo das ordenadas. O valor de n entre 2 e 10 indica um processo de adsorcéo

favoravel®.
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No presente estudo os dados experimentais ndo apresentaram

uma boa correlagdo com o modelo de Freundlich e, portanto ndo serdo aqui

discutidos.
A teoria de Temkin considera que ha diferenciacdo na

estabilidade dos centros de adsorcdo e que os sitios mais energéticos sao
primeiramente ocupados pelos ions em solugdo, sendo que a afinidade ibnica

tende a decrescer linearmente com o aumento da adsorgao®.
A isoterma de Temkin é representada pela seguinte expresséao:

6=AInC + B

na qual B(Ny) é a quantidade de metal adsorvido no equilibrio, C(N;) é a
concentracao do metal no equilibrio e os coeficientes A e B sdo parametros de
ajuste da equacéo. Fazendo-se o grafico de 8 (Ns) vs In C, obtém-se os valores de

A e B, onde B é o coeficiente linear e A o coeficiente angular da reta®®.

—_
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3 -1
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Figura 7 - Isotermas de adsor¢ao de Cr(VI) pelo compdsito FZ. Valores experimentais (m)
e resultados de correlacao pela isoterma de Langmuir (e) e Tenkim('V).
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A Figura 7 mostra a correlacdo entre a curva de adsor¢éo de
Cr(VI) experimental e os dados experimentais ajustados segundo os modelos de
Langmuir e Temkin. Pode-se observar que em baixas concentragdes ocorre um
ajuste melhor dos dados experimentais conforme o modelo de Langmuir e para
concentragdes superiores 0 melhor ajuste se da pelo modelo de Temkin.

A forma linear da isoterma de Langmuir foi obtida pelo grafico C /
8 vs C mostrada na Figura 8. Observa-se um coeficiente de correlagao linear de
R?=0,994 e o parametro b extraido do grafico foi de 0,15 x 10 mol ions Cr(VI)
para cada grama de compésito FZ como uma monocamada formada na superficie
da fibra de algoddo. O valor calculado para R_ foi de 1,00 o que indica que

adsorcgao ocorre de forma favoravel na faixa de concentragao estudada.

80
60
@ 40
o
20
Equagao da reta:
y =9,9312x + 6,4656
0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Cx10°mol L"

Figura 8 - Forma linear da isoterma de Langmuir para a adsor¢do de Cr(VI) pelo
composito FZ.

A quantidade maxima de ions Cr(VI) adsorvida pelo compdsito FZ
foi de 1,29 x 10 mol g, este alto valor pode ser explicado pelo fato que, apds o
preenchimento dos sitios mais superficiais, comegca um processo de adsor¢ao
pelas camadas mais internas das fibras do algodao, o que condiz com a teoria de

Temkin®?.
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A Figura 9 mostra a forma linear da isoterma de Temkin. O grafico
apresenta uma correlacdo linear de R?=0,985 entre os dados experimentais em
alta concentragdes de ions Cr(VI) com o modelo de Temkin.

Uma vez que a fibra de algoddo segue em parte o modelo de
Langmuir e também é coerente com o modelo de Temkin, como mostra a Figura
7, podemos supor que o processo de interagao dos ions Cr(VI) da solugdo aquosa
pela fibra de algod&do pode estar ocorrendo por um processo misto de adsorgao;
primeiramente pelos sitios superficiais e em um segundo momento por um

processo de absorgao dos sitios internos da fibra, os quais sdo em maior numero.

-4.0

-3.54
-3.04
2.5 L

-2.04

InC

-1.5

-1.04
. Equacao da reta:
-0.5 1 y =-3,6595x + 12,8513

0.0 . , . , .
0.00 0.05 0.10 0.15

0x 10> mol L™

Figura 9 - Forma linear da isoterma de Temkin para a adsorc¢ao de Cr(VI) pelo compésito
FZ.

3.3.1.5 Eficiéncia do compésito FZ na adsorgéo de Cr(VI)

A Tabela 2 mostra os resultados do estudo de pré-concentragao
dos ions Cr(VI) em coluna contendo o compésito FZ. O valor de pH = 4,0 utilizado

foi 0 mesmo utilizado nas isotermas de adsor¢édo de Cr(VI). A vazdo utilizada e o
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tempo de percolagdo da solugcdo pela coluna foram estimados a partir do
parametro b da isoterma na forma linear de Langmuir e pela isoterma de tempo
de saturagdo do compdsito FZ, uma vez que o valor de adsorgédo de Cr(VI) de
0,15 x 10° mol g (parametro b) é atingido em 10 minutos de contato do material
com a solugéo (isoterma de tempo de adsorcao de Cr(VI)).

Verificou-se que para as condi¢cdes de pH, tempo e concentragao
utilizados para a realizagao dos testes de pré-concentracido, a quantidade média
retida foi de 1,05 x 107 mol g'1 e que também mesmo apds varias sequéncias de
adsorcao/dessorcédo, o compésito FZ ndo tem perda significativa na sua
capacidade de adsorgao.

O compdsito FZ foi submetido a uma solucgéo de 1,0 x 10° mol L™
de Cr(VI) tamponada a pH 4,0 nas mesmas condicbes da pré concentragéo
utilizada por diversas vezes. Em todas as ocasides verificou-se que a solugao
recolhida, apds a percolagdo na coluna com FZ, apresentava resultados para

Cr(VI) abaixo do limite de detecgdo do método da difenilcarbazida®”.

Tabela 2 - Quantidade de Cr(VI) em mol g™ retido na coluna contendo FZ.

] . . Quantidade em mol de Cr(VI) retido
Numero do experimento realizado
na coluna por grama de FZ.

1 1,06 x 10”7
2 1,07 x 10”7
3 1,04 x 107
10 1,06 x 10”7
15 1,02 x 10”7
20 1,05 x 10”7

3.3.2 Estudo da Acidez do Compésito FZP

Um fato a ser considerado é a capacidade do compésito FZP em
adsorver gas amodnia. A capacidade maxima de adsorgao de amdnia gasosa pelo

composito FZP foi determinada por titulagdo acido-base e por analise de Kjeldahl,
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obtendo-se 0,76 x 10 mol g'. Observa-se que ha uma estreita correlacdo entre
os valores de adsorcdo maxima de fosfato (0,78 x 10™ mol g™') e os valores de
capacidade de adsorcdo de amodnia gasosa. Esta correlagdo indica que cada
atomo de fosforo na superficie esta se ligando a um nitrogénio, com isso podemos
dizer que a interagao entre o gas e a fase sdlida ocorra na proporgao molar P/Z =
1.

Verificou-se que o composito FZP € capaz de adsorver a
capacidade maxima de amodnia gasosa por diversos ciclos sequenciais sem perda
significativa desta capacidade (15 vezes).

Estudos prévios de adsor¢cdo de amébnia gasosa sobre as fibras
naturais de algod&o tratadas, FNAT foram realizados nas mesmas condigbes
utilizadas para o compdésito FZP. Entretanto, a presenga de aménia adsorvida nao
pode ser detectada nem por titulagdo acido-base nem por andlise de Kjeldahl.

Em vista do exposto acima podemos dizer que o compadsito FZP
apresenta propriedades acidas superficiais fortes o suficiente para a adsorgéo de

espécies basicas volateis, como a aménia.

3.3.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

A amoénia gasosa adsorvida sobre a superficie do compdsito FZP
na forma de NH;" pode ser observado pelo espectro na regido do infravermelho
do composito FZPA na Figura 10. A banda forte e estreita a 1426 cm™ pode ser

atribuida ao modo de deformac&o 5(NH4*)**>*°® (modo de simetria F,) do ion NH,".
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Figura 10 - Espectro na regidao do infravermelho do compésito FZPA.

3.4 CONCLUSOES

O compdésito FZ apresentou capacidade de imobilizacdo de ions
Cr(VI) de solugéo aquosa a pH 4,0. Sendo que essa imobilizagdo ocorre em duas
etapas: primeiro um recobrimento superficial em baixas concentracbes de ions
Cr(VI) numa adsorgdo maxima de 0,15 x 10° mol g’ (ajuste a isoterma de
Langmuir), e, num segundo processo de adsor¢gdo das camadas mais internas
que ocorre mais lentamente (ajuste a isoterma te Temkin).

Estudos da eficiéncia para adsor¢cédo de Cr(VI) mostraram que o

compésito FZ retém 1,05 x 107 mol de Cr(VI) por grama de material rapidamente
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em sistema dinamico e que também, mesmo apds varias sequéncias de
adsorcao/dessorcédo, o compésito FZ ndo tem perda significativa na sua
capacidade de adsorg¢ao.

O compdsito FZP apresentou uma alta capacidade de adsorver
aménia gasosa (0,76 x 10 mol g™), quando se compara com fosfato de zirconio
imobilizado sobre microcelulose (0,30 x 10 mol g")°* e acetato de celulose (0,60
x 10° mol g'1 )58, sendo um material promissor para a adsor¢éo e 0 monitoramento

desse gas.
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