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Resumo

Este trabalho objetivou desenvolver um compdsito a base de celulose, melamina e silica. A celulose foi obtida dos
residuos de poda da Mangifera indica para o tratamento primario quimicamente assistido de efluentes da inddstria
téxtil. O composito foi caracterizado por FT-IR, MEV, MET, TG-DTG e Potencial Zeta. O planejamento composto
central foi aplicado para otimizacdo da massa de compdsito e tempo de contato na remocdo de azul de metileno. O
FT-IR mostrou que o compdsito apresentou a banda para a melamina em 815 cm™. O MEV e MET revelaram que na
superficie do composito hd Nitrogénio da melamina, Silicio e Sédio oriundos do catalisador. O TG-DTG mostrou que
0 composito é termicamente mais estavel que a celulose, com 65% de degradacdo. Pelo potencial zeta, valores de pH
acima de 5 propiciam maior estabiliza¢do e incremento do carater anidnico do composito. Escolheu-se como a melhor
condicdo para a aplicacdo 60 mg de compdsito e 30 minutos de tempo de contato, com remocéo de 88,6 + 3,5% do
azul de metileno. O estudo do pH revelou que acima de 5, 0 compdsito é mais eficiente. O processo de adsor¢do do
corante pelo material apresentou-se coerente ao modelo de Langmuir (R? = 0,9921). Assim, o compdsito de celulose-
melamina-silica desenvolvido foi eficaz na remocgéo do corante azul de metileno, apresentando-se como um material
de baixo custo, biodegradavel e eficiente, com potencialidades para a aplicagdo no tratamento dos efluentes da
inddstria téxtil.

Palavras-chave: Mangifera indica; Celulose; CEPT; Azul de metileno; Adsorcéo.

Abstract

The present work aimed to develop a composite based on cellulose, melamine and silica. Cellulose was obtained from
the pruning residues of Mangifera indica for the chemically assisted primary treatment of effluents from the textile
industry. The composite was characterized by FT-IR, SEM, TEM, TGA-DTG and Zeta Potential. The central
composite planning was applied to optimize the composite mass and contact time in removing methylene blue. FT-IR
showed that the composite presented the band for melamine at 815 cm™. SEM and TEM revealed that on the
composite surface there is melamine nitrogen, silicon and sodium from the catalyst. TGA-DTG showed that the
composite is thermally more stable than cellulose, with 65% degradation. Due to the zeta potential, pH values above 5
provide greater stabilization and increase the anionic character of the composite. It was chosen as the best condition
for the application 60 mg of composite and 30 minutes of contact time, with removal of 88.6 + 3.5% of the methylene
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blue. The pH study revealed that above 5, the composite is more efficient. The dye adsorption process by the material
was consistent with the Langmuir model (R? = 0.9921). Thus, the cellulose-melamine-silica composite developed was
effective in removing the methylene blue dye, presenting itself as a low-cost, biodegradable and efficient material,
with potential for application in the treatment of effluents from the textile industry.

Keywords: Mangifera indica; Cellulose; CEPT; Methylene blue; Adsorption.

Resumen

Este trabajo tuvo como objetivo desarrollar un composite a base de celulosa, melamina y silice. La celulosa se obtuvo
de los residuos de poda de Mangifera indica para el tratamiento primario asistido quimicamente de efluentes de la
industria textil. EI compuesto se caracterizd por FT-IR, MEV, MET, TG-DTG y Zeta Potential. Se aplico la
planificacion central del compuesto para optimizar la masa del compuesto y el tiempo de contacto para eliminar el
azul de metileno. FT-IR mostrd que el composite presentaba la banda de melamina a 815 cm. SEM y MET revelaron
que en la superficie compuesta hay nitrogeno de melamina, silicio y sodio del catalizador. TG-DTG demostrd que el
material compuesto es térmicamente més estable que la celulosa, con un 65% de degradacion. Debido al potencial
zeta, los valores de pH superiores a 5 proporcionan una mayor estabilizacién y aumentan el caracter anionico del
material compuesto. Se eligié6 como la mejor condicién para la aplicacion de 60 mg de composite y 30 minutos de
tiempo de contacto, con remocién del 88,6 + 3,5% del azul de metileno. El estudio de pH revel6 que por encima de 5,
el compuesto es mas eficiente. El proceso de adsorcion del tinte por el material fue consistente con el modelo de
Langmuir (R? = 0.9921). Asi, el compuesto de celulosa-melamina-silice desarrollado fue eficaz para eliminar el
colorante azul de metileno, presentdndose como un material de bajo costo, biodegradable y eficiente, con potencial de
aplicacion en el tratamiento de efluentes de la industria textil.

Palabras clave: Mangifera indica; Celulosa; CEPT; Azul de metileno; Adsorcién.

1. Introducéo

Com o acelerado crescimento industrial nas Gltimas décadas, os problemas ambientais tornaram-se cada vez mais
criticos, principalmente quanto ao uso inconsciente dos recursos hidricos do planeta. Muitas atividades industriais,
principalmente as téxteis, produzem aguas contaminadas com corantes que, em sua maioria, sdo carcinogénicos ou toxicos aos
animais e que podem afetar de maneira negativa o meio ambiente aquatico, contaminando peixes e plantas (Yu et al., 2021).

Frequentemente, h4 o despejo das aguas residuais contaminadas de forma inadequada e sem o devido tratamento. Por
ano, cerca de 700.000 toneladas de corantes sdo produzidas no mundo, onde entre 10 e 60% da massa é perdida durante o
processo de fabrica¢do (Basaran Kankilic & Metin, 2020a). Devido a estabilizagdo pela estrutura aromatica, esses corantes sdo
dificilmente biodegradados o que torna necessario a aplicacdo de metodologias que possam remové-los do meio (Lyu et al.,
2020a).

O tratamento de efluentes geralmente envolve lagoas de estabilizacio e processos de sedimentacdo, que podem ser
quimicamente assistidos objetivando aumentar a coagulacdo e a floculagdo (Han et al., 2019). A escolha do processo de
tratamento mais eficiente depende diretamente do tipo de substancia contaminante a ser removida da concentracéo e o fluxo do
efluente. O tratamento primério quimicamente assistido (CEPT ou CAPS) consiste na utilizacdo de agentes quimicos para
acelerar o processo de sedimentacéo dos contaminantes, aumentando a eficiéncia do tratamento (Zeng et al., 2020).

Além disso, entre as vantagens do CEPT, esta a reducdo do tamanho das unidades subsequentes, baixo custo para
implantacdo, pois ndo é necessario a realizagdo de modificages avancadas de infraestrutura. Para a remocéo de corantes, 0s
processos de CEPT que se baseiam no principio da adsorcao se destacam como uma técnica de separacdo com boa seletividade
e de facil operacionalizagdo (AL-Hammadi et al., 2018a). Durante o processo de adsor¢do, os corantes dispersos no meio
aquoso sdo capturados por um material sélido, diminuindo a sua biodisponibilidade, assim, posteriormente o0 material onde o
corante que foi adsorvido pode ser removido (Wang et al., 2019).

Entre os estudos de adsorcdo de corantes, destaca-se o desenvolvimento de adsorventes a base de carvao ativado
(Xiong et al., 2017), resina e gel (Li et al., 2016), grafeno (Saleh et al., 2017), éxidos metélicos (Keshk & Hamdy, 2019; Q.
Zhang et al., 2015) e compositos (AL-Hammadi et al., 2018b; Shen et al., 2021). A procura por materiais ecologicamente

amigaveis e de baixo custo que possam desempenhar o papel de adsorventes é objeto crescente de estudo. Os compésitos a
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base de celulose sdo uma opcédo interessante, por se tratar de um material polimérico natural e biodegradavel em certas
condigdes, e que pode ser obtido a partir de fontes alternativas de matérias-primas (Yu et al., 2021).

A celulose é largamente aplicada na formulagao de farmacos, cosméticos, alimentos, producao de materiais isolantes e
também no tratamento de efluentes, o que proporcionou o desenvolvimento de diversos estudos para obtengdo e
funcionalizacdo (Dong et al., 2021). A celulose é considerada um excelente substituto aos polimeros sintéticos a base de
petréleo, podendo ser extraida de diversas plantas e fibras, como por exemplo, 0 bagaco da cana-de-agUcar, sisal, palha de
arroz e de pinheiros (Basaran Kankili¢ & Metin, 2020b).

Dentre os residuos solidos urbanos, destacam-se as podas, que sdo oriundos do manejo da arborizagdo urbana para
remoc&o de troncos, galhos, ramos, folhas, sementes e frutos. Em 2010, o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)
estimou em 160 mil toneladas por dia a quantidade de residuos sélidos urbanos gerados no Brasil. Os residuos de poda das
arvores sdo ricos em carbono, nitrogénio e celulose entre outros constituintes que sdo muitas vezes desperdi¢ados, com a
destinacdo a lixdes e aterros sanitarios, disposicao direta no campo ou queimados (Meira, 2010).

A Mangifera indica é uma arvore da familia Anacardiaceae, nativa da Asia e que foi muito difundida no Brasil por se
tratar de uma planta frutifera. Seu fruto é a manga, que possui polpa suculenta, doce e saborosa. A Mangifera indica foi
disseminada pelo Brasil, podendo ser encontrada tanto em pomares para obtengéo do fruto quanto na ornamentacdo das ruas e
das casas brasileiras (Ameen et al., 2019a; Vieira et al., 2012). Por serem extremamente lenhosas, as podas da Mangifera
indica geram um residuo sélido que costuma ser descartado, muitas vezes sem nenhum aproveitamento (Gupta & Igbal, 2005).

Estudos recentes trazem a Mangifera indica no foco de vérias pesquisas, como a utilizacdo dos residuos da casca na
catélise sustentivel para a sintese de biodiesel em temperatura ambiente (Laskar et al., 2020). A utilizacdo do extrato da flor na
fitosintese de nanoparticula de prata para atuacdo como biorredutor e bactericida de largo espectro (Ameen et al., 2019b). Na
utilizagdo de carvéo ativo preparado a partir da sua biomassa impregnada com Fe para a remogdo de melanoidina (Rizvi et al.,
2020). Anteriormente a serragem da madeira foi testada para a remocédo de Cr (V1) (Kapur & Mondal, 2013) e a semente
natural e acidificada foi estudada como biossorvente para a remogdo do corante reativo Laranja Victazol 3R de solugdes
aquosas (Alencar et al., 2012). Todavia, ndo consta na literatura estudos que facam a aplicacdo da celulose para adsorcao de
azul de metileno.

O azul de metileno é um dos corantes mais aplicados na industria. E um composto aromético, heterociclico, quando
solido exibe a coloracéo verde escuro e quando em solugdo aquosa produz a cor azul. Entre suas aplica¢des, destacam-se a
aplicacdo bacterioldgica, como indicador acido base e no campo da biologia como corante (Yu et al., 2021). Porém, na
industria do couro e tecidos o corante € mais utilizado. Quando ingerido em concentragdes superiores a 7 mg/kg, pode levar a
complicagdes para a saide, como dor abdominais, nauseas, vomitos, diarreia e pressao alta (Beh et al., 2020).

Diante o exposto, este trabalho visa o desenvolvimento de um compdsito de baixo custo de celulose obtido a partir
dos residuos de poda da Mangifera indica para aplica¢do no tratamento primario quimicamente assistido de efluentes oriundos
da industria téxtil. O composito obtido foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR), microscopio eletrénico de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissdo (MET), anélise termogravimétrica
(TG-DTG) e potencial Zeta. A melhor condicéo para aplicacdo do compdsito foi feita por Planejamento composto central para

as variaveis: massa de composito e tempo de contato.

2. Procedimento Experimental
2.1 Reagentes e solugdes
As solucdes foram preparadas em &gua deionizada de alta pureza (resistividade 18,2 MQ cm) obtida em sistema

deionizador (Purelab Option Q, ELGA). O NaOH, utilizado para o procedimento de mercerizacdo, a melamina, o silicato de
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sodio, o formaldeido e o azul de metileno foram obtidos da Sigma Aldrich. O NH4OH foi adquirido na Dindmica e o &cido

acético glacial da Chemco. Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico.

2.2 Amostra

A matéria-prima utilizada para extracdo da celulose foi a madeira proveniente de podas da mangueira (Mangifera
indica) colhidas na cidade de Teresina-Piaui (5°4°37”S, 42° 43° 50” O). Primeiramente, foram selecionados os galhos que
apresentavam aspecto saudavel, sem a presenca de fungos, parasitas ou ferimentos. A partir disso, com o auxilio de motosserra
(STIHL, MS 661) os galhos mais externos foram serrados e a serragem oriunda da poda foi lavada e secada para remocédo de

impurezas. A amostra limpa foi pulverizada em almofariz e pistilo.

2.3 Merceirizacao da celulose

O procedimento de mercerizacdo € um tratamento quimico realizado com o intuito de remover a lignina e a
hemicelulose da madeira e proporcionar o aumento da rugosidade superficial da fibra, e assim, favorecer a ancoragem
mecénica da fibra pela matriz (Alila et al., 2013; El-kott et al., 2019). O processo de mercerizacao foi realizado de acordo com
Marzouki et al. (2019), com pequenas modificagdes. Foi imersa em solucéo aquosa de 2,0 L de NaOH 20% 500g de amostra.
Desse modo, a mistura foi mantida sob agitacdo constante por 2 horas a 100 °C. A reag¢do foi interrompida com a adicdo de
agua deionizada em temperatura ambiente, ap6s resfriada, a amostra foi lavada com agua até pH 7. Por fim, a amostra neutra

foi secada em estufa a 70 °C por 24 horas e armazenada em recipiente de polipropileno para as anélises futuras.

2.4 Sintese do compdsito de celulose-melamina-silica

A preparacdo do compésito foi adaptada do método desenvolvido por Henriksson e Berglund (2007). Para tanto, a
solugdo de melamina foi preparada pela dissolugdo de 2,0 g de melamina em 100 mL de &4gua deionizada com adic&o de 3,0
mL de formaldeido 37%, e mantida sob agitacdo constante a 60 °C. Em outro béquer, juntou-se 2,0 g de celulose; 2,0 mL de
NH.OH concentrado e 4,7 g de silicato de s6dio sob agitacao de 40 minutos a 60 °C. Apds esse periodo, a solugcdo de melamina
foi adicionada a solucédo de celulose e a correcdo do pH para 7 foi feita pela adi¢do de acido acético glacial, posteriormente, o
sistema ficou em agitacdo por 30 minutos a 85 °C. A constatacdo da ocorréncia da reacao foi visual pela mudanca de coloragdo
da solucdo de marrom escuro para marrom claro, desse modo a solugéo foi filtrada, 0 composito foi seco a 70 °C e pulverizado

em almofariz e pistilo.

2.5 Caracterizacéo
2.5.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier - FT-IR (Spectrum 400, PerkinElmer) foi

feita com varredura entre 4000 e 400 cm e resolugdo de 0,50 cm?, utilizando pastilhas de KBr.

2.5.2 Microscopio eletronico de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A morfologia foi realizada em microscépio eletrénico de varredura (MEV), no qual, as amostras foram polvilhadas
em cima de fita dupla face condutora de carbono. Apos isto, foram recobertas com material condutor ouro usando sistema para
deposicgao de filmes de ouro (Desk V, Denton Vacuum LLC, Moorestown, New Jersey, USA), equipado com o acessorio de
carbono. Em seguida, as amostras foram analisadas no Microscdpio Eletrdnico de Varredura (MEV), JSM - 6610, Jeol, Tokyo,
Japan, equipado com espectroscopia por energia dispersiva (EDS), Thermo scientific NSS Spectral Imaging. Para a

microscopia eletrénica de transmissdo (MET), as amostras foram dispersas em meio aquoso usando o limpador ultrassdnico
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(Ultrasonic Branson 1510; Branson Ultrasonics Corp. Danbury, USA). Uma aliquota da amostra foi depositada na tela (grid)
de cobre (especificacdes: grid de cobre recoberto com carbono de 400 mesh). Apds a secagem as amostras foram analisadas no
Microscépio Eletronico de Transmissdao (MET), JEM-2100, Jeol, Tokyo, Japan, equipado com EDS, Thermo scientific,
operando em 200kV.

2.5.3 Analise termogravimétrica (TG-DTG)
A andlise termogravimétrica das amostras (TG-DTG) foi realizada no equipamento 60/60H (Shimadzu). Previamente,
a amostra foi peneirada (200 mesh) e seca a 60 °C por 10 minutos. As medidas foram feitas utilizando 10 mg de amostra, em

atmosfera de N2 com fluxo de 50 mL/min e a taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura maxima de 600 °C.

2.5.4 Potencial zeta

As medidas para o potencial zeta (Nano particle analyzer, SZ-100 - HORIBA) do composito foram realizadas de
acordo com Shen et al. (2021), com ligeiras modificagdes. Para tanto, a concentracdo de compésito adicionado foi 0,5% m/v, o
pH da solugédo de KCI (0,01 mol L) foi aferido com HCI 0,1 mol L-* e NaOH 0,1 mol L™ na faixa de 2 a 11.

2.6 Experimento de adsorcéo

Para maximizar a eficiéncia de retencdo do corante de azul de metileno (AM), foi realizada a otimizacao das varidveis
tempo e massa de amostra. O planejamento composto central 22, com ponto central mais quatro pontos axiais, é apresentado na
Tabela 1. Para tanto, fez-se a codificacdo das duas varidveis e foi estabelecido o ponto central com seus respectivos pontos
axiais, bem como a distribuicdo da quantidade de ensaios necessarios para a realizagdo do procedimento de otimizagéo. Foram
realizados 11 ensaios, com trés réplicas no ponto central para estimar o erro associado. A analise do modelo e a significancia

estatistica foram avaliadas e interpretadas por meio de superficie de resposta.

Tabela 1 - Variaveis e niveis para o planejamento composto central 22 com ponto central mais pontos axiais.

Niveis e Codigos

Variaveis Simbolo

-2 -1 0 +1 +2
Massa (mg) (x1) 32 40 60 80 88
Tempo (min) (%2) 14 20 30 40 44
Ensaios Variaveis independentes
Massa (x1) Tempo (x2)

El -1 -1

E2 -1 +1

E3 +1 -1

E4 +1 +1

ES -2 0

E6 +/2 0

E7 0 —v2

ES 0 +42

E9 0 0

E10 0 0

E11l 0 0

Fonte: Autores (2021).

2.7 Ensaio de remocao do corante azul de metileno
O estudo da capacidade de remoc¢do de corante do compdsito de celulose-melamina-silica de Mangifera indica foi
feito utilizando o azul de metileno. Inicialmente foi preparada uma solucéo estoque de 150 ppm de azul de metileno em agua.
5
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A partir da diluicdo da solucéo estoque foi obtido 100 mL para as concentra¢des de 1, 2, 3, 4 e 5 ppm. A melhor condi¢éo de
aplicacao do polimero foi aplicada em cada solugdo, a partir disso, o sistema foi centrifugado (Spinplus Titan, Daiki) a 4000
rpm por 5 minutos, ao fim do processo, o sobrenadante foi coletado e analisado em espectrofotdmetro. A capacidade de
adsorcdo do azul de metileno pelo compésito foi calculada da seguinte forma:

Cp—=C

Caparidade de adsorcis (%) = (c_) x 100 Equagdo 1

Nessa equacdo Cp € a concentracdo inicial de azul de metileno e C é a concentracdo registrada ao final do processo de
adsorcdo. A quantificacdo do corante foi realizada em espectrofotdmetro UV-Vis (Genesys 10S UV-Vis, Thermo Scientific)
em 664 nm. A construcdo de curva analitica foi feita a partir de diluices em série da solugéo estoque (150 ppm) para produzir
a concentracdo variando de 1-5 ppm.

2.8 Avaliacéo da influéncia do pH na adsorcao de azul de metileno

O estudo da influéncia do pH na remocéo do corante foi feito na faixa de pH entre 2 a 11. Para tanto, foi preparada
uma solugédo de azul de metileno 4 ppm, na qual a aferi¢do do pH foi realizada com HCI 0,1 mol Lt e NaOH 0,1 mol L™,
Posteriormente, foi adicionado 60 mg de compésito a 100 mL de solugdo, a mistura foi agitada a 290 rpm por 30 minutos, e a

partir disso, centrifugada a 4000 rpm, o sobrenadante foi coletado e analisado em espectrofotdmetro UV-Vis.

2.9 Isoterma de adsorcéo

O estudo da adequacdo do mecanismo de adsorcédo a isoterma de Langmuir foi realizado de acordo com Haque et al.
(2020a), com algumas modificagdes. Com isso, utilizou-se 60 mg de composito, 100 mL de solugdo de azul de metileno nas
concentragoes 5, 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300, 400 e 500 ppm, no pH 6,2 da 4gua deionizada. A mistura foi agitada por 30
minutos a 290 rpm, dessa forma foram centrifugadas a 4000 rpm por 5 minutos. A adsorcéo foi determinada com base na
concentracdo de corante antes e ap6s a aplicagdo do compdsito segundo a equagéo 2:

g, = ot Equacéo 2

m

Onde: g.= Capacidade de adsorgdo (mg g*)
v = Volume da solugdo (L)
Co= concentragdo inicial da solugdo (mg L)
C.= concentragdo em equilibrio da solugdo (mg L)

m = massa do composito (g)

2.10 Analise estatistica

O tratamento estatistico dos experimentos e a interpretagdo dos dados foram realizados utilizando os softwares
Statistica 12.5 e Origin 8.5. A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada para determinar se ha diferenga significativa entre
as médias obtidas. As analises foram feitas em triplicata e os resultados expressos em média mais desvio padrdo. Todas as
comparacGes foram realizadas com nivel de confianga de 95% e a diferenca significativa entre os valores médios foi avaliada

pelo teste de Tukey.
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3. Resultados e Discussao
3.1 Obtenc¢do do composito

A sintese do compdsito é apresentada na Figura 1, no qual foi utilizada a celulose mercerizada da Mangifera indica. A
solucdo de celulose foi preparada pela adi¢do de NH4OH concentrado juntamente com silicato de sddio, mantida sob agitacéo a
60 °C por 40 minutos. Diante disso, para a obtencdo do composito, foi feita a solugdo de melamina e formaldeido, que
posteriormente foi adicionada a solucdo de celulose. A melamina é um ndcledfilo que reage com até seis grupos de
formaldeido para formar dois grupos de metilol em cada grupo amina exociclica. Apés a reacdo ha a condensacéo para a

formagco da resina (Ullah et al., 2015a).

Figura 1 - Fluxograma de sintese do composito celulose-melamina-silica.
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Fonte: Autores (2021).

O silicato de sodio é muito utilizado na indistria de transformacéo de papel e na obtengdo de adesivos (Merline et al.,
2013). O silicato fornece ao material o incremento da rigidez e aumento do grau de aderéncia (Rehman & Park, 2018). A
aplicacdo do silicato de s6dio permite a modificacdo quimica e a formacdo da hexametilolmelamina por meio da reacao
conhecida como organofuncionalizacdo, dessa forma, tem-se uma area superficial maior que a da melamina (Lyu et al., 2020b;

Sahiner et al., 2016; Seo et al., 2016a; Zhang & Wang, 2009). Por ser rica em grupos hidroxila, a celulose reage com 0s grupos
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amino ou formaldeidos da hexametilolmelamina e permite a reducdo do tempo de condensacdo, pois as hidroxilas da celulose

podem formar ligagdes covalentes com a resina melamina-silica (Seo et al., 2016b).

3.2 Caracterizacéo
3.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FT-IR

Os espectros de FT-IR da Figura 2 foram utilizados para observar a composi¢cdo quimica e as mudancgas que
ocorreram durante o processo de sintese do compdsito de celulose da Mangifera indica. A partir do espectro obtido para a
celulose de Mangifera indica, a banda larga existente entre 3720 a 2980 cm! foi devido a varios modos vibracionais, dentre os
quais estdo: 3640 a 3620 cm, que correspondem as hidroxilas (OH) livres; e em aproximadamente 3560 cm™, observou-se
que a agua ¢ fracamente adsorvida na celulose; os estiramentos de O-H em 3645 a 3620 cm™, também contribuem para a
intensidade da banda, com destaque para o estiramento dos grupos OH que ocorrem intramolecularmente na regido de 3570 a
3450 cm e para a ligag8o intramolecular entre 0 O(2)H...O(6) na molécula de celulose que aparece por volta de 3455 a 3410
cm?, entre 3310 e 3230 cm™ ligagdo intramolecular O(6)H...O(3); 3400 a 3200 cm™* de grupos O-H (Deeksha et al., 2021;
Lutzke et al., 2020).

As bandas que surgem entre 3000 e 2800 cm™ para a celulose equivalem ao estiramento C-H dos grupos metilicos e
metilénicos da celulose, nos quais 2984 a 2810 cm™* remetem a vibragéo de valéncia assimétrica do grupo CH; e CH, OH (C6);
2954 a 2877 cm™* a vibrac&o correspondente a valéncia simétrica do grupo CH; e o estiramento que aparece entre 2877 — 2828
cm* do C-H sp® da metoxila. Em 1630 cm, ha a ocorréncia da banda devido a presenca de agua adsorvida, entre 1689 e 1552
cm* ha a presenca do estiramento C=0.

Figura 2 - Espectro de FT-IR para a celulose, melamina e para o composito.
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Fonte: Autores (2021).

As bandas entre 1540 a 1475 cm correspondem a deformacdo de CH; do anel pirano; 1465 cm™ a deformagéo C-H
assimétrico dos grupos metoxila; 1431 cm™ a deformacdo da ligagdo C-O-H; 1430 cm™ a deformagdo C-O-H de alcoois no
plano e entre 1430 a 1418 cm™ a deformacdo do CH; (Cai et al., 2019; Nagarajan et al., 2020). A banda 1386 cm™ é
caracteristica de deformagdo C-H por vibragdo; 1348 a 1311 cm deformagdo C-OH no plano; 1266 cm™ deformagdo C-H;

1225 cm™ C-OH no plano; 1159 cm™ C-OH no plano; 1123 cm™ C-O-C vibragio de valéncia assimétrica; entre 1089 a 1014
8
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cm! estiramentos C-C e C-O assimétricos do anel pirano; 1061 cm™ deformacdo C-O em alcoois secundarios. Em 1040 cm?
ao estiramento C-O-C de éter alifatico (B-1,4); 1060 a 1015 cm™* a vibracdo de valéncia da ligagdo C3-O3H; 1076 a 1004 cm'?
C-0O-C a vibragio de metoxila e da ligagdo B-1,4; na regido de 998 cm deformacdo C-O de alcoois primarios e estiramento
C=0 conjugado; 930 a 925 cm! vibracdes do anel pirano; 897 cm refere-se aos carbonos anoméricos e a deformacgdo C1-H;
715 cm™ a deformacdo CHy; 664 cm™ a deformagéo C-OH fora do plano (Chen et al., 2020).

Observando a regido do espectro de FT-IR correspondente a 1730 e 1090 cm™ para a celulose, verifica-se a baixa
intensidade das bandas, que pode ser justificado pelo procedimento de mercerizagdo que consistem em tratar a fibra vegetal
com uma base forte, geralmente 0 NaOH a altas temperaturas para promover o rompimento das liga¢cBes de hidrogénio dos
grupos hidroxila (-OH) e possibilitar o aumento da rugosidade da superficie e remover alguns componentes da fibra vegetal
como lignina, a hemicelulose e as ceras (Agwuncha et al., 2020a; Marzouki et al., 2019).

Apdbs o tratamento das fibras de sisal com NaOH 2% (m/v), Singh et al. (2000) observou que houve a reducdo
pronunciada das bandas de absorcdo na regido de 1732 cme 1714 cm™ que é atribuido ao estiramento C=0 das carbonilas das
pectinas presentes nas fibras naturais. A hemicelulose, polissacarideos ramificados de massa molar inferior a celulose, costuma
apresentar bandas de absorcdo em 1723 cm dos grupos acetil. Uma vez realizado o processo de mercerizagdo por tratamento
alcalino, h4 a remogéo de grande parte da hemicelulose presente nas fibras (Agwuncha et al., 2020b).

Portanto, por ndo ser possivel constatar o aparecimento dessa banda de absorcdo na Figura 2 para a celulose, é
possivel inferir que o processo de tratamento da fibra foi satisfatério para a remo¢do da hemicelulose. Entre as principais
bandas, estdo a de absorcdo em 1734 cm™ que corresponde ao estiramento C=0 dos grupos carboxilicos alifaticos ou de ésteres
acrilicos, as bandas localizadas em 1653 cm™ e 1507 cm™ que sdo atribuidas ao estiramento das ligagGes C=C dos anéis
aromaticos em ligninas, e a banda em 1267 cm-1 que remete a deformacg&o do anel guaiacila do estiramento C-O (Agwuncha et
al., 2020c; Gurgel et al., 2008; Junior et al., 2009).

Marzouki et al. (2019), ao avaliar os efeitos da mercerizagdo na estrutura e nas propriedades elétricas da celulose do
algoddo, constatou que a substituigdo do atomo de hidrogénio do grupo OH da celulose pelo ion de so6dio na molécula
CsH1005*NaOH torna a ligagdo C-O mais forte, pois ha o direcionamento dos elétrons no sentido OH-NaOH, também ocorre o
incremento na intensidade da banda do estiramento relativo ao CH; que aparece entre 2954 a 2877 cm, também pode ser
verificado que em 1050 cm™ da celulose mercerizada ha o aparecimento de uma banda larga que é atribuida ao estiramento
assimétrico do anel da celulose.

No espectro de FT-IR para a melamina, apresentado na Figura 2, utilizada na sintese do compdsito, observa-se as
vibragdes caracteristicas para o estiramento dos grupos amino (N-H) que absorvem entre 3500 e 3000 cm™*, Bandas atribuidas
as ligaces de hidrogénio (N-H), entre 1700 e 1330 cm™* aparecem os picos relativos a flexdo dos grupos amino. A presenca da
ligacdo de hidrogénio promove a diminui¢do no nimero de onda para a banda de estiramento entre o N e o H devido a ligacéo
mais fraca. O pico forte observado em 3335 cm! pode ser atribuido ao estiramento assimétrico NH,, entretanto, o estiramento
simétrico aparece em 3131 cm™, e em 1656 cm™ encontra-se a deformacdo do NH,; 1556 cm™ ha o estiramento do quadrante
do anel 1,3,5-s-triazina; 1440 cm™ o estiramento do semicirculo do anel 1,3,5-s-triazina; 1438 cm™ pertence ao estiramento C-
N da cadeia lateral; 1030 cm™ é o estiramento C-N de aminas primarias ligadas ao carbono primario (Marzouki et al., 2019). A
banda caracteristica para a melamina foi observada em 815 cm, relativa a curvatura fora do plano do anel 1,3,5-S-triazina
(Chen et al., 2020; Hazarika et al., 2015). A determinacdo de melamina em leite em po e leite liquido por FT-IR, Jawaid et al.
(2014) aplica 0 método de Minimos Quadrados Parciais (PLS) para correlacionar os dados coletados e as diferentes varidveis
estudadas, na qual a melhor regido para o estudo foi entre 851,62 e 798,39 cm™, podendo ser justamente a faixa de

aparecimento da banda caracteristica da melamina referente ao anel 1,3,5-S-triazina.
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Para o composito Mangifera indica, ¢ notavel a presenca da banda larga resultante da associacdo polimérica,
provavelmente oriunda da celulose entre 3700 e 3000 cm devido aos modos vibracionais das hidroxilas que sdo mais intensos
e sobrepdem os modos para o nitrogénio. Entre 1880 e 960 cm™ ha a presenca de quatro bandas advindas da melamina, na qual
1557 cm'* equivale ao estiramento do quadrante do anel 1,3,5-s-triazina; 1500 cm™ o estiramento do semicirculo do anel; 1354
cm? equivale ao estiramento C-N da cadeia lateral e 1090 cm ¢ o estiramento C-N de aminas primarias. Observou-se também
a manutencdo da banda caracteristica para a melamina em 815 cm. Em aproximadamente 1090 cm aparece o sinal referente
a deformagcdo axial do Si-O-Si, do silicato de sodio e em 466 cm™ tem-se a deformagdo simétrica O-Si-O (Halasz et al., 2010).

Durante a sintese do compésito, a melamina foi posta em reagcdo com o formaldeido. Primeiro tem-se a etapa da
metiololacgdo, na qual ha a reagdo direta com a formagao dos grupos metilol apds a adigdo do formaldeido aos grupos de amina,
em que a ligacdo N-H é feita com o grupo C=0 do formaldeido (Merline et al., 2013). Posteriormente, tem-se a etapa de
condensacdo, que ocorre no carbono 6 da celulose e em vérias etapas envolvendo a formacéo de compostos intermediarios
contendo ligacdo éter. A sintese do compdsito, a partir dos compostos de metilol provenientes da primeira etapa por meio da
reacdo de condensacdo, pode ocorrer com dois grupos metilol ou um grupo metilol e d&tomos de hidrogénio ativos. A reacédo é
similar a utilizada na produgdo de resinas de ureia-formaldeido pela industria de painéis aglomerado, todavia, a reacao
melamina-formaldeido é mais rapida e completa quando comparada com a ureia, e além disso, pode ocorrer em meio neutro e
levemente bésico (Ullah et al., 2015b).

3.2.2 Caracterizacao morfoldgica
3.2.2.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Por meio da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi possivel investigar a estrutura morfoldgica de diversos
compostos quimicos. O MEV baseia-se na exploracdo da superficie da amostra pela interagdo existente entre os elétrons e a
matéria (Kanemaru et al., 2010). O feixe de elétrons gerado é disparado em direcdo a amostra durante a analise, promovendo a
varredura da superficie. Essa varredura ocorre sucessivamente de ponto a ponto da amostra e o sinal é transmitido a um
detector, no qual é possivel analisar as energias e a interacdo dos elétrons com a superficie da amostra. Esse sinal é interpretado
pelo equipamento de gerar as imagens em alta definicdo (Gémez-Carracedo et al., 2009; Shen et al., 2021).

A micrografia para a celulose, Figura 3a, mostra que as fibras apresentam diferentes geometrias organizacionais. As
dimensdes dessas fibras formam uma espécie de tecido basico que da forma a toda amostra. Na Figura 3b, observamos o topo
das estruturas fibrosas no qual aparecem os elementos secretantes - cavidades verticais e radiais presentes em arvores lenhosas.

Na Figura 3c, o tecido da celulose apresenta-se bem definido. Esse tecido é resultante essencialmente das paredes
celulares e apresenta estrutura relativamente simples e uniforme. Em face de sua composicéo basica nos tecidos da celulose,
estdo os traquedides, cuja funcdo é conduzir seiva bruta, que sdo observados como células alongadas e de pequena espessura,
com orientacdo longitudinal na direcdo do eixo axial do tronco que em &rvores adultas podem atingir 45 um de diametro e
comprimento de cerca de 430 nm (Husson et al., 2011; Zimmermann et al., 2010).

As fibras das madeiras lenhosas sdo um conjunto de células aglomeradas pela lamela intercelular compostas em sua
maioria por celulose, hemicelulose e lignina (Zhao et al., 2007). Ainda na Figura 3c, as células apresentam elevada
uniformizacdo e rugosidade, e, além disso, sua superficie se apresenta isenta de sustancias cerosas. Isso é provavelmente
resultado do processo de mercerizacdo com NaOH (Kabir et al., 2012). Constata¢des similares foram feitas por Bogolitsyn et

al. (2015) em fibras de madeira de juniperos e em sisal, e fibras de linho por Sreekala & Thomas (2003).
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Figura 3 - Microscopia eletrnica de varredura para a celulose de Mangifera indica: a) - 500 pm, x50; b) — 100 pm, x250; c) —
100 pm, x200; d) — 10 pm, x2000

Fonte: Autores (2021).
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Figura 4 - Microscopia eletronica de varredura para o composito celulose-melamina-silica, a) - 50 pm, x300; b) — 10um,
x2000; ¢) — 10 um, x2000; d) — 5 pm, x5000.

Fonte: Autores (2021).

Em destaque na Figura 3d aparecem os limens, vacuos, que sdo interiores ocos da célula. Os resultados morfoldgicos
obtidos para o0 composito de celulose-melamina-silica sdo apresentados na Figura 4, que mostra a distribuicdo heterogénea de
aglomerados esféricos na superficie da fibra. Estes aglomerados de particulas entre 1 e 2 um sdo devido a presenca de

nitrogénio (N), oxigénio (O), silicio (Si) e sédio (Na).

3.2.2.2 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

A anélise de EDS da Figura 5 e da Figura 6 permitem a determinagdo da composicdo qualitativa e semiquantitativa
dos elementos, por meio da emisséo de espectros de raios X caracteristicos, possibilitando a obtencéo de perfis quimicos que
auxiliam no estudo da zona de interesse. Com isso, tem-se uma melhor elucidacdo da distribuicdo dos elementos na superficie
do composito (Krishnamachari et al., 2011; Pathania et al., 2020).
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Figura 5 - EDS para a celulose de Mangifera indica.
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Fonte: Autores (2021).

Na Figura 5, observa-se a presenca de carbono e oxigénio oriundos das fibras de celulose utilizada para a sintese do
composito. O sinal referente ao ouro (Au) que aparece é devido ao recobrimento do material condutor por Au durante as
anélises. Na Figura 6a, observa-se o aparecimento de picos N cuja presenca é advinda da melamina utilizada para modificacéo
da superficie da fibra de celulose. Na Figura 6b e 6¢, surgem bandas para os ions Si e 0 Na, provenientes do catalisador
aplicado na sintese do compdsito.

Figura 6 - Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para o composito.
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Fonte: Autores (2021).
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3.2.2.3 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

Na Figura 7a, 7c e 7e so apresentadas as imagens de MET para a celulose, nas quais observa-se a visualiza¢do da
estrutura da celulose, do comprimento e do didmetro. Nas Figuras 7b, 7d, 7f, 7g e 7h, aparecem as imagens em que se
identifica a modificacdo do material com o aparecimento de estruturas esféricas e formacdo do compésito celulose-melamina-
silica, formando uma mistura de materiais. Diferente do que ocorre no MEV, o MET oferece informacdes bidimensionais da
amostra, por meio da ampliacdo da imagem formada pelo impacto dos elétrons transmitidos e difratados (Kwiecinska et al.,
2019).

Figura 7 - MET para a celulose e o composito, a) celulose — 1 um; b) compésito — 1 um; c) celulose — 100 nm; d) compdsito —

100 nm, e) celulose — 200 nm, f) compdsito — 200 nm, g) compdsito — 500 nm, h) compdsito 50 nm.

S0 nm

Fonte: Autores (2021).
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3.2.3 Andlise Termogravimétrica

A técnica de termogravimetria consiste em submeter uma amostra a um programa de aquecimento controlado e
avaliar a variacdo na massa da substancia no decorrer do processo. Trata-se de uma técnica destrutiva, largamente utilizada na
investigacdo da influéncia do aquecimento na massa de substancias (Kamble et al., 2021a). As curvas de TG podem ser
derivadas (primeira), com a obtencdo da DTG (termogravimetria derivada) que informa a variagdo da massa em relacdo ao
tempo ou a temperatura (Kamble et al., 2021b).

Figura 8 - Curvas de TG e DTG para a celulose de Mangifera indica.
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Fonte: Autores (2021).

O resultado para as curvas de TG/DTG para a celulose de Mangifera indica é apresentado na Figura 8. Pode-se
observar que logo de inicio h4 uma pequena perda de massa em baixa temperatura, correspondente cerca de 9% da massa de
amostra inicial, provavelmente devido a evaporacdo de agua residual presente. O primeiro patamar de estabilizacdo de massa
ocorre por volta de 95 °C. A temperatura de 180 °C tem inicio uma perda acentuada de massa da celulose, aproximadamente
69%, em 285 °C, e observa-se a temperatura onset, que corresponde ao inicio extrapolado do evento térmico.

A temperatura final indica o término da etapa de perda de massa e liberagdo da maior parte dos compostos volateis, e
a temperatura endset de 375 °C corresponde ao final do evento térmico extrapolado, e a estabilizacdo ocorre por volta de 440
°C. O segundo patamar de estabilizacdo da massa se inicia por volta de 450 °C, em que ha a degradacéo da lignina, com
liberacdo de compostos volateis e a formacdo de carbono fixo, durante o processo de pirdlise, a lignina remanescente na
amostra derrete e cria uma fase liquida de elevada viscosidade, que atua como uma barreira retardante da liberacdo dos
compostos volateis, o que pode justificar a pequena perda de massa do material (3%) nessa etapa final (Z. Zhang et al., 2018a).
A curva de DTG confirma a ocorréncia dos dois fendmenos, o primeiro é mais lento e relativo a perda de agua e o segundo
acontece entre 250 e 400 °C de ocorréncia mais rapida e € no qual ocorre a efetiva degradacédo da celulose com perda maxima

de massa para a maioria das amostras entre 300 a 450 °C (Kamble et al., 2021c).
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Segundo Agwuncha et al. (2020d) a perda de massa acentuada deve-se a degradacdo da celulose e da hemicelulose,
que corresponde a cerca de 65% do total das fibras vegetais. O processo para a celulose esta diretamente relacionado ao arranjo
das cadeias de celulose empacotadas na madeira. Assim, as diferencas organizacionais na cadeia de celulose, da Mangifera
indica, podem afetar o comportamento da decomposigao térmica para a amostra, ou seja, a estrutura da celulose também varia
de acordo com a matéria prima da qual é extraida (Poletto et al., 2012; Zhang et al., 2018b). Apds o fim do procedimento de

termogravimetria, foi constatado que 85% da massa inicial da amostra foi degradada pela temperatura.

Figura 9 - Curvas de TG e DTG para o composito celulose-melamina-silica.
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Fonte: Autores (2021).

Diferengas notaveis foram observadas entre as curvas de TG/DTG para o composito em relacdo a celulose. Conforme
a Figura 9, a perda de massa ocorre em nimero maior de etapas. Na fase inicial, assim como o observado para a celulose,
constata-se a perda de &gua pela evaporacédo a baixas temperaturas, com variagdo na massa de 12%. Em aproximadamente 110
°C a evaporacao tem fim e ha o inicio da segunda etapa de degradacdo do composito que dura até 230 °C com perda de 6%
durante esse intervalo de temperatura. A curva de TG apresenta uma suave anomalia entre 265 e 375 °C que é melhor
observado na curva de DTG. Durante esse evento, houve perda de 20% de massa residual da amostra, e mais dois outros
processos de degradagdo sdo observados, um entre 375 e 450 °C e o outro entre 460 e 510 °C com respectiva perda de massa de
6 e 7%. Ao final do programa de aquecimento, houve degradacdo de aproximadamente 65% da massa inicial do compdsito, o

que sugere a maior estabilizacdo térmica do material.

3.2.4 Potencial zeta
A determinacéo do potencial zeta é baseada na separacdo das cargas existentes na interface que se estabelece entre a
superficie da particula e o liquido em que elas estdo dispersas. As medidas de potencial zeta sdo empregadas para estimar as

cargas existentes na superficie das particulas (Choi et al., 2020). Essas cargas sdo responsaveis pelo efeito de repulsédo,
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contribuindo para a maior estabilidade da suspensdo em meio aquoso, dessarte, ndo ha a ocorréncia da formacdo de
aglomerados entre as particulas (Crothers et al., 2021; Sharifi et al., 2021).

De acordo com a Figura 10, observa-se que, para valores de pH inferior a 3, 0 compdsito apresenta potencial entre -20
e 5 mV, o que indica baixa estabilidade desse material em suspensdo. Em suma, para a avaliacdo da estabilidade das
suspensdes, segue-se a regra de que os valores de potencial zeta maiores, 0 modulo de 30 mV, indicam particulas altamente
carregadas, nas quais ha o estabelecimento de dispersoes fisicas estaveis devido a repulsdo eletrostatica existente (Bagaran
Kankilig¢ & Metin, 2020c¢).

Em pH proximo a 2,2 ha a constatagdo do ponto isoelétrico do composito, é nesse pH que ocorre o estabelecimento da
condigdo de equivaléncia entre as cargas negativas e positivas. Para valores de pH superior a 3, o potencial zeta é mais
negativo, e a partir do pH 5 o compésito adquire maior quantidade de cargas negativas, 0o que favorece as interagdes
eletrostaticas e a maior estabilidade do sistema. A desprotonacdo da solugdo, as hidroxilas (OH-) presentes em grande nimero
nas fibras de celulose do compdsito e os grupos silicatos (SiO42), favorecem a predominancia de cargas negativas superficiais
em detrimento das cargas positivas, 0 que pode justificar a ocorréncia de valores negativos para o potencial zeta a partir do pH
2,2. Portanto, a estabilidade das dispersdes aquosas de fibras de celulose é diretamente influenciada pela dupla camada elétrica

que se estabelece sob sua superficie (Basaran Kankili¢ & Metin, 2020d).

Figura 10 - Potencial Zeta para o compdsito celulose-melamina-silica em diferentes pH.
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Fonte: Autores (2021).

Para pH na faixa de 3 a 7, observa-se que ha o incremento progressivo dos valores negativos para o potencial zeta, de
-19 + 3,8 a2 -28,9 + 3,4 mV, respectivamente. A partir do pH 5 o valor para o potencial zeta apresenta maior estabilizacdo, e
portanto ha o incremento do carater aniénico do compésito celulose-melamina-silica, que esta de acordo com o observado no
FT-IT com a presenca dos grupos carbonilas e hidroxilas, fato que também foi observado por Haque et al. (2020b), no estudo
da adsorcdo de azul de metileno em bioadsorventes de residuos provenientes do descarogamento de algoddo. O aumento da
presenca de cargas negativas na superficie do composito favorece a interagéo eletrostatica com as moléculas de corantes
catibnicos, como por exemplo, o azul de metileno, resultando no incremento da eficiéncia de remocdo do corante na faixa de
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pH que apresentava valores mais negativos para o potencial zeta (Basaran Kankili¢ & Metin, 2020e; El-Bouraie, 2015; Wang
etal., 2019).

3.3 Otimizacao das variaveis tempo e massa de composito

Para a obtencdo da melhor condicdo de aplicacdo do compdsito na retencdo do corante de azul de metileno foi feito o
estudo das varidveis massa (x1) e tempo (x2) por meio do planejamento composto central (Tabela 2). A quantificacdo do teor
do corante foi realizada por meio da curva de calibracdo apresentada na Figura 11, na qual a faixa de trabalho foi de 1 a 5 ppm.
A equacdo que descreve a concentracdo da solucgdo foi y = 0,191x — 0,0119, na qual y corresponde a absorbancia e x € a

concentragdo expressa em ppm, e o coeficiente de determinag8o entre a absorbancia e concentracéo das solucdes foi de 0,9994.

Figura 11 - Curva de calibracdo para o azul de metileno.

y=0,191x-0,0118 ™
R =0,9994
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2 3 <
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Fonte: Autores (2021).

De acordo com o resultado apresentado na Tabela 2 para o percentual de retencéo do corante pelo compdsito, observa-
se que os ensaios E1, E2 e E5 foram 0s que apresentaram o menor percentual de retencéo, e o ensaio E4 juntamente com o0s

pontos centrais (E9, E10 e E11) apresentaram os resultados mais elevados.

Tabela 2 - Porcentagem de retencdo do azul de metileno pelo compésito

Variéveis independentes

Ensaios Massa (x1) Tempo (x2) Retencdo %
El 40 (-1) 20 (-1) 69,3
E2 40 (-1) 40 (+1) 731
E3 80 (+1) 20 (-1) 87,4
E4 80 (+1) 40 (+1) 89,3
E5 32 ((\2) 30 (0) 68,1
E6 88 (+\2) 30 (0) 88,1
E7 60 (0) 14 (-\2) 79,2
E8 60 (0) 44 (+\2) 82,5
E9 60 (0) 30 (0) 88,6
E10 60 (0) 30 (0) 88,8
E1l 60 (0) 30 (0) 88,3

Fonte: Autores (2021).
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Os resultados experimentais obtidos com a realizagéo do planejamento experimental foram ajustados a uma equacéo
polinomial de segunda ordem para expressar a relacdo entre as variaveis massa (m) e tempo (t) em relagdo a resposta
porcentagem de retengdo do corante:

R% = 88,6 + 15,6m — 10,3m? + 2,5t — 7,6t

O fator que apresenta maior significancia dentre os termos é o termo linear para a massa (p = 0,0000), seguido pelo
termo quadréatico para a massa (p = 0,0000) e o termo linear para o tempo (p = 0,0157). A interacdo entre a massa e 0 tempo (p
= 0,3919) ndo foi significativa (p > 0,05) para 0 modelo. As Figuras de mérito para o modelo estdo dispostas na ANOVA da
Tabela 3.

Tabela 3 - ANOVA para o modelo quadratico para o planejamento composto central.

Fator Som’a_ C_;raus de Médja_ Valor de p
Quadrética Liberdade Quadrética

Massa (L) 489,39 1 489,39 0,0000
Massa (Q) 150,61 1 150,61 0,0000
Tempo (L) 12,96 1 12,96 0,0157
Tempo (Q) 81,12 1 81,12 0,0003
1L por 2L 0,88 1 0,88 0,3919
Erro 5,02 5 0,04
Ajuste total 690,75 10
R? 0,9927
R ajustado 0,9855

Fonte: Autores (2021).

A constatacdo da maior significancia da massa em detrimento do tempo pode ser confirmada pela significAncia dos
fatores apresentados na ANOVA. De acordo com a Tabela 3, o coeficiente de determinagdo mdltipla R?, descreve cerca de
99,80% da variancia dos dados, com uma maxima variancia explicada de 98,55%.

A Figura 12a mostra que existe uma correlacdo entre os valores experimentais e os valores previstos pelo modelo,
revelando que é capaz de prever com boa exatiddo os valores experimentais. A anélise dos residuos do modelo, Figura 12b,
demonstrou que 0s mesmos seguem uma distribui¢do normal, indicando que as variagdes nas medidas realizadas resultam de

erros aleatorios e inerentes ao processo analitico.

Figura 12 - (a) Gréafico dos valores experimentais vs valores previstos e (b) histograma de residuos vs frequéncia.
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Fonte: Autores (2021).
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Apobs a avaliagdo da significancia dos efeitos e da adequacdo do modelo quadratico pela ANOVA, foi obtida a
superficie de resposta, Figura 13, para o efeito da massa e do tempo no teor de corante retido pelo compdsito. A superficie de
resposta indica que o maior percentual de retencdo do corante pode ser obtido utilizando niveis de massa e tempo localizados
préximos ao ponto central para massa (0) e tempo (0), 60 mg e 30 minutos, respectivamente.

Figura 13 - Superficie de resposta do modelo quadratico para o planejamento composto central.
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Fonte: Autores (2021).

Em termos de massa, observou-se que ha o aumento da eficiéncia na medida em que se anda na superficie de resposta
(Figura 13) do nivel baixo (-1, 40 mg) para o ponto central (0, 60 mg). Deste modo, pode-se inferir que quantidades de massa
inferiores a 60 mg ndo foram eficazes em reter maiores quantidades de corante, ademais, apos o ponto central ha um leve
decréscimo da eficiéncia. Para a variavel tempo, nos niveis mais baixos (-1, 20 minutos), encontrou-se a menor eficiéncia de
extragdo, sendo possivel constatar que em tempos inferiores a 30 minutos ndo propiciaram uma condicdo favordvel para que o
composito possa interagir com o corante e capturd-lo do meio, fato que foi alcancado por volta de 30 minutos (ponto central,
0).

A avaliacdo da viabilidade do poli (cloreto de trimesoila-melamina) para a remocéo de metileno e metais tdxicos, foi
estudada por AL-Hammadi et al. (2018c) por meio de uma analise univariada. Esses autores observaram que, para solugdes de
azul de metileno nas concentracGes de 3 e 16 ppm entre 0 e 30 minutos, houve o incremento pronunciado da taxa de remocéao
do corante pelo material, no qual, em 30 minutos ocorre o percentual maximo de remocdo e apds esse tempo hé a ocorréncia
do equilibrio. Por outro lado, ao avaliar a adsor¢do de azul de metileno por silica mesoporosa preparada pelo método sol-gel
com hidroxietil celulose, Lyu et al. (2020c) verificaram que era necessario tempos de contato entre 0 compdsito e o corante
superiores a 80 minutos para propiciar uma adsorcdo efetiva, com a estabilizacdo da adsor¢do em 230 minutos, resultado
parecido com o Yu et al. (2021) em que a reducdo efetiva da concentracdo do corante pelo composito iniciou-se por volta de
120 minutos, com a remogao maxima sendo alcanga em 150 minutos.

Ao comparar o tempo necessario para a efetiva remocéo do corante azul de metileno pelo compdsito, constatou-se que
0 compdsito desenvolvido neste trabalho apresentou tempo similar ou menor para alcancar a remocao satisfatoria do corante.
Bonetto et al. (2021a) aplicaram um planejamento fatorial completo 32 para estudar a significancia da concentragdo inicial de

azul de metileno, massa de adsorvente, pH, temperatura e velocidade de agitagdo, e observaram que temperatura e velocidade
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de agitacdo ndo exerceram influéncia significativa na resposta, em que pH 10 e 85 mg s8o mais eficientes e, com 0 aumento da
concentragdo do corante, hd o decréscimo da eficiéncia de remocdo. Moghazy et al. (2019), através de um planejamento
fatorial completo 24, observaram que tempo e massa de biossorvente foram os fatores mais significativos e que temperatura
ndo exerceu atividade significativa.

Na analise dos resultados para a remocéo do corante da tabela 2 foi possivel constatar os trés ensaios E1, E2 e E5, 0s
quais foram feitos os que apresentaram o menor percentual de remocéo, embora tenham sido realizados nos tempos de 20, 40 e
30 minutos, foram concluidos com as menores massas propostas pelo planejamento, e assim, podemos sugerir que valores de
massa inferiores a 40 mg ndo possibilitaram uma retengdo mais pronunciada do corante.

Os experimentos E4, E6, E9, E10 e E11 apresentaram valores de reten¢do do corante superior a 88%. O E4 foi
realizado com a maior massa proposta de 80 mg, e no segundo maior tempo de 40 minutos. Quando comparado aos ensaios
realizados no ponto central E9, E10 e E11, que foram realizados com 60 mg e 30 minutos, verificou-se a proximidade de
resultados. Como ndo ha diferenca significativa entre os percentuais, logo, os ensaios realizados com 60 mg e 30 minutos,
foram mais vantajosos que o E4, pois utilizaram menor massa e realizados em menor tempo.

O gréfico de contorno apresentado na Figura 14 mostra a disposi¢do dos experimentos no espago amostral, a area em
vermelho mais escuro, corresponde a regido proposta pelo planejamento em que se teve a maior eficiéncia de retengdo. A
anélise numerica indicou que a melhor condicdo, segundo o modelo matemaético, para a aplicacdo do compdsito corresponde a
massa de 74 mg e ao tempo de 37 minutos, e a retencdo nessa condi¢do seria 89,3% (desejabilidade de 0,9998). Ainda que a
melhor condicdo proposta pela modelagem matemética propicie 89,3% de retencdo do corante, essa pode ndo ser a condicdo
mais vidvel de aplicacdo, pois no ponto central (60 mg, 30 minutos) foi retido um percentual consideravel. Para alcancar a
porcentagem predita pelo modelo (89,3%) foi necessario o incremento de 23,3% na quantidade de massa do compdsito e do
tempo de contato o que ocasionaria a elevagdo dos custos operacionais do processo durante o tratamento primario

quimicamente assistido.

Figura 14 - Grafico de contorno do modelo quadratico para o planejamento composto central.
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3.4 Aplicacéo da condicéo 6tima na adsorcao de azul de metileno

Apo6s a avaliagdo dos fatores, massa de composito e tempo de contato, a condigdo escolhida para a aplicagdo do
composito, representada pelo ponto central (60 mg e 30 minutos), foi testada quanto a adsorcdo do corante azul de metileno
nas concentracBes de 1, 2, 3, 4 e 5 ppm. A Tabela 4 e a Figura 15 apresentam a concentragdo do corante, antes e depois da
aplicacdo. Entre as cinco concentracBes avaliadas, a solugdo mais concentrada, a de 5 ppm foi a que apresentou a menor taxa
de retencdo do corante, com 75%.

Figura 15 - Espectro visivel para as soluges de azul de metileno antes (a) e depois da aplicagdo do compésito (b). c)
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Fonte: Autores (2021).

A diminuicdo do percentual de retencdo com o incremento da concentracdo também foi observada por AL-Hammadi
et al. (2018d) cuja capacidade de adsorcdo do composito policloreto de trimetil-melamina (PTMP) diminuiu a partir de 3 ppm

de concentracao azul de metileno. Esse fato pode ser justificado pela saturacéo dos sitios disponiveis para a captura do corante.
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Tabela 4 - Concentracéo de azul de metileno (ppm) antes e apds a aplicacdo do compdsito

Concentracao Inicial Concentracao Final Remogao (%)
1 0,18 + 0,00 81,7+0,2
2 0,35+ 0,00 82,5+0,4
3 0,52 £ 0,02 82,7+0,7
4 0,74 + 0,00 88,6+0,2
5 1,27 + 0,04 74,6%0,9

Fonte: Autores (2021).

Para concentrages inferiores 5 ppm, o compdsito apresentou percentual de remogao superior a 80%, em que a maior
eficiéncia foi observada para a solucdo de 4 ppm alcangando a retencdo méaxima de 88,6 %. Com isso, esta pesquisa
desenvolveu um composito simples, ecolégico e de baixo custo, pois reaproveitou residuos de podas de Mangifera indica, que
foi eficaz na retencdo de azul de metileno, e com potencialidade para ser aplicado para o tratamento primario quimicamente
assistido de efluentes da indUstria téxtil.

3.5 Efeito do pH na adsorc¢éo de azul de metileno

O pH da solucéo afeta diretamente o processo de adsorcéo, contribuindo para 0 aumento ou diminuicéo da eficiéncia
do procedimento. Cada corante se comporta de uma maneira particular perante as variacdes no pH do meio em questdo, visto
que, trata-se de um soluto que possui carga superficial caracteristica (Banerjee et al., 2015). Na Figura 16 sdo apresentados 0s
percentuais de retencdo do corante pelo compdsito celulose-melamina-silica. Observou-se que h& o aumento pronunciado na
retencdo do corante na faixa de pH de 2 a 4. No pH 2, mais acido, foi observado a menor eficiéncia do processo, com remocao
de 14,8 £ 0,6%. A menor eficiéncia em pH mais &cido pode ser explicado pela presenca de ions H+ em excesso, que durante a
adsorcdo, competem com o corante - azul de metileno - que também é carregado positivamente pelos sitios do composito
(Tang et al., 2017). Com o aumento do carater alcalino da solugdo, o percentual de remogdo aumenta, no qual em pH 5 h a
remogao de 79,0 £ 0,2%, e a partir disso, a eficiéncia se mantém acima de 80%, além disso, o maior percentual de remocéo foi
observado em pH 11, com 95,6 + 0,2%. Sendo assim, o compdsito possui ampla aplicabilidade quanto a faixa de pH, podendo

atuar de maneira eficiente em pH superiores a 5.
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Figura 16 - Percentual de remoc¢&o de acordo com a variacao de Ph.

100
"
= " a—=
2 80 5 —o "
[~ L]
«
o
H
& 604
e
& .
S 404
2
4
I
& 204
L
0 v T T A ) v L v L v T T T v T T Al
| 2 4 A 5 6 7 8 10 11 12

pH

Fonte: Autores (2021).

A avaliacdo do pH estd em consonancia com os resultados do potencial zeta, na qual, a partir do pH 5, ha a
estabilizagdo e ocorre o aumento do carater aniénico do compdsito e isso implica no aumento da atragdo eletrostatica entre o
composito anidnico e o corante catidnico. A presenca de carga superficial negativa no composito atrai os cations do corante
dispersos em solucdo, com o aumento do pH h& aumento da capacidade de adsorgdo para corantes cationicos (Banerjee et al.,
2015; Bonetto et al., 2021b).

No estudo da biossorcdo do azul de metileno por compdsitos de duas espécies de macroalgas Ulva fasciata e
Sargassum dentifolium, Moghazy et al. (2019) observaram que ap6s 6,7 e 9, respectivamente, as particulas de compdsito
comecam a ser carregadas negativamente, e que em solugdes de pH mais alto, a biossor¢cdo de moléculas carregadas
positivamente, como os corantes cationicos, é eletrostaticamente favoravel. AL-Hammadi et al. (2018e) reportaram que a
remogao do azul de metileno pelo compdsito Poli (cloreto de trimesoila-melamina) comeca a ser efetiva a partir do pH 3. Esse
fato também foi constatado por Wang et al. (2019) que convalidam a eficiéncia na adsorcdo do corante pelo composito a base
de polianilina e TiO,.

3.6 Isoterma de adsorcéo

Por meio das isotermas de adsorcao € possivel obter informagdes sobre os parametros fisico-quimicos que influenciam
na aplicabilidade de um determinado material. As equagdes isotérmicas descrevem o equilibrio que se estabelece durante esse
processo e propiciam informages sobre a afinidade do adsorbato (azul de metileno) e o adsorvente (composito) em condicdes
controladas de pH e temperatura (Ho et al., 2002). A teoria relacionada a isoterma de Langmuir é a da formacdo de uma
monocamada de adsorbato a superficie de um adsorvente, e, desse modo, ha o estabelecimento de um equilibrio que se
constata a saturagdo do adsorvente (Haque et al., 2020c).

Os dados da adsorcdo do corante azul de metileno, pelo compoésito celulose-melamina-silica foram analisados de
acordo com a forma linear da isoterma de Langmuir. A concentracdo do corante verificada no equilibrio (C.) foi obtida ap6s o
teste de adsor¢do na faixa de contracdo de 5 a 500 mg L™, e a capacidade de adsorcdo (qe) foi determinada pela Equagéo 2. A

isoterma de adsor¢do obtida é apresentada na Figura 17a. A isoterma tetrica € uma funcéao hiperbolica e pode ser obtida pela
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Equacdo 3. A linearizagdo é uma forma mais simples para a obtencdo dos parametros, e a forma linear (Equacédo 4) foi

empregada na determinagéo da capacidade maxima de adsorcao (qmax) € da constante de Langmuir (Ky).

e = *T—T:J:f[-: Ce Equagéo 3
Llp

Ce_ L o, n L Equacéo 4

Qﬂ q‘lﬂﬂ' 'qlﬂ.ﬂ'xl'.

Figura 17 - (a) Isoterma de adsorcdo do azul de metileno pelo compésito celulose-melamina-silica. (b) isoterma de adsorgao

na forma linear.
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Fonte: Autores (2021).

O coeficiente angular da reta apresentada na Figura 17b permite encontrar o valor para 0 max, igual a 109,9 mg g* e
KL equivalente a 2,19x102 L mg™. O coeficiente de regressdo de 0,9921 mostra que o experimento de adsorcdo do azul de
metileno pelo compdsito teve bom ajuste ao modelo de Langmuir. O valor de gmax COstuma ser utilizado na comparacao de
varios adsorventes a mesma temperatura. O valor para 0 gmax encontrado neste trabalho foi superior a outros reportados na
literatura, conforme o valor apresentado de alguns residuos agroindustriais como, por exemplo, a casca do ovo (Tsai et al.,
2006), os residuos de maracuja (Pavan et al., 2008) e o bagaco da azeitona (Banat et al., 2007). O valor de max foi préximo ao
observado para os residuos sélidos da indUstria de suco de magé apresentado por Bonetto et al. (2021c) de 107,6 mg g™

O valor da constante de Langmuir (K.) esta diretamente relacionado a afinidade existente entre o adsorvente e 0
adsorbato, correspondendo a concentragdo de equilibrio do corante azul de metileno quando o ge € metade do valor de gm
(Bonetto et al., 2021d). Maiores valores de K. sugerem maior interacdo entre o par adsorvente-adsorbado, uma vez que a
capacidade maxima de adsor¢do é alcangada quando os valores de C. s&o menores, isso implica que hd mais moléculas de

corante adsorvidas na superficie do composito do que dispersas na solucdo (Haque et al., 2020d).
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4. Concluséao

Este trabalho apresenta resultados inéditos para a adsorcdo de azul de metileno por um compdsito obtido a partir da
celulose de residuos de poda da Mangifera indica. O espectro de FT-IR mostrou que, apds a sintese, persistiu a banda
caracteristica da melamina em 815 cm™ no compédsito. O MEV e o MET permitiram constatar que a celulose da Mangifera
indica é bastante rugosa e que os N oriundos da melanina ficaram dispersos na superficie do compdsito. O TG/DTG mostrou
que o0 compdsito é termicamente mais estavel que a celulose mercerizada. A analise do potencial zeta mostrou que o composito
apresenta maior estabilizacdo a partir do pH 5, com o incremento do carater aniénico pelo compoésito. O delineamento
experimental auxiliou na constatacdo de que a massa de 60 mg de compdsito e 30 minutos de tempo de contato € a melhor
condicdo para aplicacdo, com 88,6% de remocdo de azul de metileno. Até 4 ppm de concentracdo do corante, 0 compdsito
apresentou eficiéncia superior a 80%, e a partir de pH 5 a remocdo do corante também é superior a 80%, o maximo é
observado em pH 11 com 95,6 + 0,2%. A adsorcéo do corante pelo compdsito teve bom ajuste ao modelo de Langmuir (R%2=
0,9921), com Qmax, igual a 109,9 mg g* e K_ equivalente a 2,19x102 L mg™*. Portanto, o compoésito desenvolvido nesse
trabalho, sintetizado a partir da celulose oriunda dos residuos de poda da Mangifera indica, foi eficaz na remocao do corante
azul de metileno, apresentando-se como um material de baixo custo, pois foi obtido de um material que seria descartado,
biodegradavel e eficiente com potencial para ser aplicado no tratamento primario quimicamente assistido dos efluentes da
industria téxtil. Como sugestdes para trabalhos futuros, estdo a realizacdo dos testes em amostras reais de lavanderias, a
aplicacdo do compdsito em amostras de chorume e na adsor¢do de metais pesados e o estabelecimento das condi¢des para

recuperacéo e reaplicacdo do composito.
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