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    1. INTRODUÇÃO GERAL




    A contaminação dos ecossistemas aquáticos por uma variedade de poluentes orgânicos e inorgânicos tem sido alvo de preocupação mundial. Isto porque a poluição da água pode oferecer diversos riscos não apenas para o meio ambiente, como também para os seres humanos que possam vir a ter contato direto com águas residuais contaminadas.




    Neste contexto, as indústrias têxteis representam um dos principais setores industriais responsáveis pela contaminação das águas naturais (CERVANTES, ZAIA e SANTANA, 2009), por utilizarem em seus processos grandes quantidades de água, que consequentemente carregam uma grande variedade de poluentes, a exemplo dos corantes (VISA, PRICOP e DUTA, 2011). Além disso, nas indústrias têxteis, após o processo de tingimento têxtil, 50% dos corantes utilizados são perdidos e aproximadamente 15% destes são descartados inadequadamente nos ecossistemas aquáticos (LIU et al., 2015).




    O Brasil é o quinto maior produtor têxtil do mundo, e o quarto, em confecção; e em relação ao cenário têxtil mundial, encontra-se na 46ª posição entre os maiores países exportadores e na 43ª entre os maiores importadores (COSTA e ROCHA, 2009; ABIT, 2014). Sendo assim, em virtude do desenvolvimento do setor têxtil no país, se faz necessário o estudo de tecnologias cada vez mais promissoras para o tratamento de efluentes industriais (principalmente têxteis) que possam reduzir eficientemente os níveis dos contaminantes presentes nesses meios antes de serem despejados inadequadamente nos recursos hídricos naturais.




    Os corantes têxteis contribuem diretamente para a poluição aquática, pois reduzem a penetração da luz nos corpos d’água, impedindo realização da fotossíntese, afetando também a qualidade das águas, por serem coloridos e altamente tóxicos, causando danos muitas vezes irreversíveis para o meio ambiente e os seres humanos (MANDAL e BHATTACHARYYA, 2010). Dentre os corantes mais empregados nas indústrias têxteis, tem-se o azul de metileno (AM). Por este motivo, o AM tem sido empregado como modelo de contaminante em diversos processos de tratamento de efluentes, a exemplo da adsorção.




    Dentre as diversas classificações dos processos de tratamento de efluentes industriais têxteis (biológicos, químicos e físicos), a adsorção tem sido amplamente empregada na remediação de águas residuais contaminadas, por ser considerada um método simples e de fácil operação, além de uma opção efetiva para remoção de poluentes em meio aquoso, como os corantes têxteis (DALVAND et al., 2016). Deste modo, no processo de adsorção é fundamental a produção de adsorventes que sejam, principalmente, adequados para o processo e disponíveis em larga escala (RUTHVEN, 1984).




    Neste ínterim, materiais lignocelulósicos, a exemplo do bagaço de cana-de-açúcar, são considerados uma alternativa adequada e economicamente atraente para remoção de corantes a partir de efluentes têxteis (TAHIR et al., 2012). Contudo, apesar das inúmeras vantagens e aplicações do bagaço de cana (desde o setor alimentício e energético à produção de novos materiais), milhares de toneladas provenientes dessa biomassa ainda não possuem aplicação direta, e muitas vezes são descartadas inadequadamente, contribuindo para a poluição ambiental.




    Os óxidos de ferro são caracterizados como materiais com propriedades magnéticas, elétricas, físico-químicas e morfológicas (OLIVEIRA, FABRIS e PEREIRA, 2013), que os tornam catalisadores e adsorventes adequados para a remoção de poluentes em meio aquoso (SILVA et al., 2018). Já os carbetos de ferro, cuja estrutura é composta por átomos de carbono que ocupam os interstícios entre átomos de ferro em um sistema de empacotamento fechado, possuem uma variedade de aplicações, sendo bastante empregados como adsorventes magnéticos e catalisadores (GAO et al., 2016).




    A produção de novos materiais adsorventes derivados de óxidos de ferro (ou carbetos de ferro) e material carbonáceo oriundo da decomposição do bagaço de cana-de-açúcar pode ser interessante do ponto de vista científico, tecnológico e ambiental, visto que a combinação das propriedades dos óxidos de ferro com as características adsortivas do material carbonáceo pode resultar em compósitos altamente eficientes na remoção de corantes em meio aquoso, por exemplo, o azul de metileno (AM). A obtenção desses compósitos pode ser otimizada pelo uso de planejamentos experimentais, a exemplo do planejamento Box-Behnken (BBD), em virtude principalmente do menor número de experimentos e menor tempo de produção (MONTGOMERY, 2001).




    Então, este trabalho tem por objetivo principal a produção de compósitos adsorventes a partir da decomposição térmica do bagaço de cana e sais de ferro (nitrato e acetato de ferro), mediante o emprego do planejamento Box-Behnken (BBD), que possa remover eficientemente o corante azul de metileno presente em meio aquoso.


  




  

    2. OBJETIVOS DO TRABALHO




    2.1 Objetivo Geral




    Otimizar os parâmetros de produção de compósitos a partir do bagaço de cana-de-açúcar e sais de ferro para emprego na adsorção de corante.




    2.2 Objetivos Específicos




     Obter compósitos formados por decomposição térmica de misturas do bagaço da cana-de-açúcar com os seguintes sais de ferro: nitrato de ferro(III) e/ou acetato de ferro(II);




     Empregar o planejamento Box-Behnken (BBD) para otimização das condições de obtenção dos compósitos adsorventes;




     Estudar o efeito das variáveis: (1) massa bagaço da cana/massa sal de ferro, (2) tipo de mistura bagaço da cana/sal de ferro e (3) temperatura, sobre a resposta a ser obtida (capacidade de adsorção, qe);




     Analisar as propriedades das misturas precursoras e dos compósitos sintetizados mediante o emprego de diferentes técnicas de caracterização;




     Avaliar a eficiência dos materiais obtidos, em relação à capacidade de adsorção do corante azul de metileno em meio aquoso.


  




  

    3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA




    3.1 Contaminação ambiental




    3.1.1 Visão geral




    A contaminação ambiental, apontada como um dos maiores problemas da sociedade moderna, pode ser associada a dois fatores: acúmulo de matéria-prima e insumos, e ineficiência dos processos de conversão, que implica na grande geração de resíduos, muitas vezes tóxicos (CERVANTES, ZAIA e SANTANA, 2009; FIOREZE, SANTOS e SCHMACHTENBERG, 2014).




    Considerando a poluição dos ecossistemas aquáticos, a contaminação dos recursos hídricos por uma variedade de poluentes químicos representa um grande risco não apenas para o meio ambiente, mas também para a saúde pública (MATTAR, COSTA e BELISÁRIO, 2013). Por este motivo, a poluição e escassez da água estão entre os problemas mais desafiadores que a sociedade enfrenta nos dias de hoje, em virtude do crescimento da população, da rápida industrialização e modernização dos países em desenvolvimento, além da má distribuição da água na superfície do planeta (LI, ZHANG e WANG, 2015; SILVA, PINEDA e BERGAMASCO, 2015).




    Existem diversas fontes de poluição da água, destacando principalmente os resíduos radioativos, esgoto e águas residuais, e os resíduos industriais. Nesse sentido, o lançamento de resíduos químicos tóxicos nos corpos d’água, tais como pesticidas, fertilizantes e corantes, compreendem a maior fonte de poluição da água industrial (MANDAL e BHATTACHARYYA, 2010). No setor industrial, águas residuais geradas por indústrias têxteis representam uma grande ameaça ambiental, e estas fontes proeminentes de efluentes poluem tanto em termos de volume (liberando cerca de 15% dos corantes utilizados durante a síntese e processamento) e composição como também fazem uso de uma variedade de corantes extremamente tóxicos e agressivos para o meio ambiente e para os seres humanos (MANDAL e BHATTACHARYYA, 2010; MUMTAZ et al., 2015; ZHOU et al., 2016).




    3.1.2 Indústrias têxteis: no Brasil e no mundo




    As indústrias têxteis representam uma das indústrias de maior e mais significativo crescimento, contribuindo para o desenvolvimento econômico de diversos países (ZHOU et al., 2016). A principal consequência deste aumento no setor têxtil é a geração, de maneira elevada, de efluentes industriais altamente tóxicos (MATTAR, COSTA e BELISÁRIO, 2013; CERVANTES, ZAIA e SANTANA, 2009).




    Nas indústrias têxteis são realizados diversos processos nos quais utilizam grandes quantidades de água, e consequentemente carregam uma ampla variedade de poluentes: corantes, tensoativos, ácidos ou bases, metais pesados e sólidos suspensos (VISA, PRICOP e DUTA, 2011; AMORIM, LEÃO e MOREIRA, 2009; ZHOU et al., 2016).




    A liberação de corantes nos efluentes afeta diretamente a população local, que muitas vezes utiliza desses meios para fins de sobrevivência, tais como lavar, tomar banho e beber (ADEGOKE e BELLO, 2015), o que explica a atenção dos pesquisadores quanto ao tratamento de tais efluentes, visando à reutilização da água tratada. Por este motivo, os corantes utilizados nas indústrias têxteis presentes em águas residuais tiveram crescente preocupação por muitos anos, especialmente porque muitas das indústrias têxteis são implantadas em países que sofrem com a escassez de água, onde a reutilização da água tratada poderia ser benéfica (BYBERG et al., 2013), possibilitando melhoria da qualidade de vida de milhares de pessoas que vivem em situações extremamente precárias. Neste contexto, é necessário entender e avaliar o desenvolvimento do cenário têxtil no mundo, e em especial no Brasil.




    O mundo têxtil é mais de 50% asiático, com destaque para a China (ABIT, 2014). No ano de 2006, a produção mundial de têxteis atingiu cerca de 68 milhões de toneladas, com base no consumo mundial de fibras e filamentos, sendo que a China foi considerada o principal país produtor do mundo, correspondendo a 43,4% da produção mundial, seguido pelos Estados Unidos (7,9%), Índia (7,1%), Paquistão (6,1%) e Taiwan (2,7%) (COSTA e ROCHA, 2009).




    No Brasil, o setor têxtil e de confecções é uma atividade que permanece no país há cerca de 200 anos (ABIT, 2014), sendo considerado o quinto maior produtor têxtil do mundo e o quarto em confecção, correspondendo a cerca de 2,5% da produção em 2006. Porém, em relação ao comércio mundial, encontra-se na 46ª posição entre os maiores países exportadores, e na 43ª entre os maiores importadores (COSTA e ROCHA, 2009; ABIT, 2014). A maior parte das unidades fabris instaladas concentram-se nas regiões Sudeste e Sul. No entanto, na região Nordeste, no período de 2007, existiam cerca de 327 unidades fabris têxteis instaladas e 3.228 indústrias de confeccionados (COSTA e ROCHA, 2009). Os estados do Ceará, Paraíba, Bahia e Rio Grande do Norte destacam-se como os que possuem os maiores números de Valor de Transformação Industrial (que se assemelha ao Produto Interno Bruto Industrial) e de vínculos empregatícios no setor têxtil. O Ceará é o principal estado produtor do Nordeste, ocupando o segundo lugar no país (VIANA, 2008).




    Em relação à indústria têxtil na Bahia, foi observado um grande potencial de crescimento, principalmente devido à presença do polo de produção de algodão situado na região oeste do estado (Barreiras e Luiz Eduardo Magalhães), bem como o polo petroquímico da cidade de Camaçari (VIANA, 2008).




    Diante do aumento do número de indústrias têxteis instaladas no Brasil, em especial na região Nordeste, e em razão da grande participação dessas indústrias na contaminação dos recursos hídricos por uma variedade de poluentes nocivos ao meio ambiente, como os corantes, existe a necessidade de estudar novos métodos de tratamento de efluentes têxteis que garantam uma redução no nível desses contaminantes (CERVANTES, ZAIA e SANTANA, 2009).




    3.2 Corantes têxteis




    3.2.1 Aspectos principais




    Muitas indústrias, como as de couro, têxteis, de curtimento, plásticos, borracha e cosméticos empregam grandes quantidades de corantes sintéticos e pigmentos (cerca de 30% em quantidades excessivas), os quais são encontrados em diversos produtos utilizados pela população (CHEBLI et al., 2010; KAUR, SHAHI e SINGH, 2015; VISA, BOGATU e DUTA, 2015; DALVAND et al., 2016).




    Os corantes não afetam apenas o mérito estético dos corpos d’água, mas também podem reduzir a penetração da luz e consequentemente a fotossíntese, e a solubilidade de oxigênio na água. Uma grande variedade de corantes – azo, antraquinona, tiazina etc. – e seus produtos de degradação (a exemplo de aminas aromáticas) são altamente tóxicos para animais e seres humanos, sendo muitos desses considerados mutagênicos e carcinogênicos (MANDAL e BHATTACHARYYA, 2010; VISA, BOGATU e DUTA, 2015; KAUR, SHAHI e SINGH, 2015). Essas substâncias podem também causar outros danos graves para os seres humanos, como disfunção dos rins, do sistema reprodutivo, fígado, cérebro e sistema nervoso central (ADEGOKE e BELLO, 2015). Outro aspecto é o fato de apresentarem, em sua composição, metais pesados, como cromo, cobalto, cobre, cádmio etc., altamente tóxicos para a fauna e flora aquática (MATTAR, COSTA e BELISÁRIO, 2013).




    Por conta destas propriedades, mesmo em pequena quantidade, corantes sintéticos presentes em águas naturais podem representar risco grave para a saúde (GOSCIANSKA, PTASZKOWSCA e PIETRZAK, 2015).




    Os corantes podem ser classificados pelo tipo de fibra, como corantes para nylon, algodão, poliéster etc.; pela forma como são fixados à fibra, como corantes diretos, reativos, a cuba etc.; ou simplesmente pela sua estrutura química: azo, antraquinona, indigoides etc. (CATANHO, MALPASS e MOTHEO, 2006; MATTAR, COSTA e BELISÁRIO, 2013). Quanto à estrutura, as moléculas dos corantes são compostas por dois componentes principais: o grupo cromóforo, que é responsável pela produção da cor; e os auxocromos, que complementam o cromóforo, e também tornam a molécula solúvel em água, melhorando sua afinidade para fixação nas fibras (ADEGOKE e BELLO, 2015).




    3.2.2 Azul de metileno




    O azul de metileno (AM) é um composto químico aromático heterocíclico com fórmula molecular C16H18ClN3S.3H2O (Figura 1) (MICLESCU e WIKLUND, 2010). Além disso, o AM é um corante catiônico redox fenotiazínico, amplamente utilizado como agente de coloração em borrachas, produtos farmacêuticos, pesticidas, vernizes, fibras, entre outros (SCOTTI et al., 2006; ZHANG et al., 2016). No estado oxidado, esse corante apresenta coloração azul intensa, porém, é incolor na sua forma reduzida (MICLESCU e WIKLUND, 2010).




    Figura 1. Estrutura química do azul de metileno (AM).
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    Fonte: Elaborada pela autora.




    Quanto ao aspecto histórico do azul de metileno, o composto foi preparado pela primeira vez por Caro, no ano de 1876, como um corante derivado da anilina para têxteis. Entretanto, foi considerado um composto cheio de surpresas, pois trouxe muitas contribuições, atuando principalmente como um reagente bioquímico e trazendo benefícios no desenvolvimento de agentes terapêuticos para doenças que vão desde a microbiana à demência (WAINWRIGHT e CROSSLEY, 2002; MICLESCU e WIKLUND, 2010). Além disso, no final do século XIX, e início do século XX, o AM foi estudado em seres humanos para o tratamento da malária, mas deixou de ser utilizado como um medicamento antimalárico em virtude de dois efeitos colaterais inevitáveis: urina verde e esclera azul (MICLESCU e WIKLUND, 2010).




    Por outro lado, além das diversas aplicações do azul de metileno para fins medicinais, o composto também se tornou bastante empregado como modelo de contaminante presente em corpos d’água e/ou efluentes industriais (a exemplo dos efluentes têxteis), e são amplamente utilizados com esta finalidade porque sua concentração pode ser facilmente monitorada pelo uso de um Espectrofotômetro UV-Visível (PETROVIC, DUCMAN e SKAPIN, 2012). Neste contexto, o estudo desse corante como um poluente orgânico comum se faz necessário, uma vez que seu despejo em corpos d’água pode afetar significativamente a vida aquática, bem como a cadeia alimentar, mesmo em pequenas concentrações (ZHANG et al., 2016). Em adição, o azul de metileno tem sido vastamente estudado em vários processos de tratamento de efluentes, principalmente devido à sua natureza altamente colorida, boa estabilidade química e baixo custo (PETROVIC, DUCMAN e SKAPIN, 2012; LEAL, ANJOS e MAGRIOTIS, 2011). A Tabela 1 mostra a toxicidade do azul de metileno em seres humanos.




    Tabela 1. Toxicidade do azul de metileno (AM) em seres humanos.
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            Náuseas, vômitos, dor abdominal, dor no peito, febre


          

        




        

          	

            7,5


          



          	

            Hiperpirexia, confusão


          

        




        

          	

            20


          



          	

            Hipotensão


          

        




        

          	

            80


          



          	

            Coloração azulada da pele (semelhante à cianose)


          

        


      

    




    Fonte: MICLESCU e WIKLUND, 2010.




    3.3 Processos de tratamento de efluentes têxteis contaminados com corantes




    O tratamento dos efluentes antes do seu despejo é obrigatório, pois estas águas apresentam parâmetros e indicadores de qualidade (DQO, DBO, COT, turbidez, TDS, cor etc.) muito maiores que os padrões aceitos (VISA, PRICOP e DUTA, 2011). Neste contexto, águas residuais contendo corantes são usualmente as mais difíceis de serem tratadas pelos métodos clássicos e convencionais em virtude das estruturas aromáticas complexas dessas substâncias, que os fazem estáveis térmica e físico-quimicamente (GOSCIANSKA, PTASZKOWSCA e PIETRZAK, 2015; SOUTSAS et al., 2010).




    Buscando solucionar o problema de poluição da água por contaminantes orgânicos, têm sido observados rápidos e significativos avanços no tratamento de águas residuais, por meio de diversos processos, a exemplo da oxidação fotocatalítica, separação por membranas, adsorção etc. (SILVA, PINEDA e BERGAMASCO, 2015). Neste ínterim, a fotocatálise heterogênea e a adsorção são duas das áreas mais dinâmicas da Ciência Moderna, em virtude do seu potencial na resolução de muitos problemas ambientais atuais (CHENG et al., 2015). A remoção de contaminantes orgânicos em água é bastante conduzida através do estudo dos processos de adsorção, porque é considerado um dos métodos mais simples e eficientes para remoção de corantes em corpos d’água (GHANDI et al., 2013; ABKENAR et al., 2015; DALVAND et al., 2016).




    Vários processos são utilizados no tratamento de efluentes industriais têxteis, sendo classificados como: biológicos (biodegradação); químicos (coagulação, floculação, troca iônica e os processos oxidativos avançados - POAs); e físicos (filtração e adsorção) (LAI et al., 2014). No que diz respeito à adsorção, esta é vista como um processo de tratamento eficaz para a remoção de corantes tóxicos de uma solução aquosa em razão da sua eficiência elevada, fácil recuperação e possibilidades de renovação do material adsorvente, uma vez que nesse processo não ocorre a degradação total do contaminante (KUNZ et al., 2002; GHAEDI et al., 2015), mostrando ser uma técnica superior para o tratamento de águas residuais em comparação aos processos biológicos e físico-químicos convencionais (GOSCIANSKA, PTASZKOWSCA e PIETRZAK, 2015).
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