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			PREFÁCIO

			


			O livro Avaliação da erva-mate como biossorvente apresenta o projeto desenvolvido desde 2013 no Laboratório do Grupo de Estudos de Novos Materiais (GENM) na Universidade Estadual de Londrina (UEL), defendido por Nayara Melquiades de Oliveira, em 2016, para obtenção do título de Mestre em Química pelo Programa de Pós-Graduação em Química da UEL, sob a orientação do Professor Doutor Antonio Alberto da Silva Alfaya e co-orientação do Professor Doutor Dimas Augusto Morozin Zaia. 

			A banca perante a qual este trabalho foi apresentado contou com a presença da Professora Doutora Gizilene Maria de Carvalho Universidade Estadual de Londrina) e do Professor Doutor Sérgio Toshio Fujiwara (Universidade Estadual de Ponta Grossa). 

			Nesta obra, o leitor pode conhecer as propriedades de adsorção das ervas-mate natural e torrada, com relação ao corante têxtil Azul de Metileno em solução aquosa sob diferentes condições.
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			INTRODUÇÃO

			


			


			A indústria têxtil consome uma grande quantidade de água durante a confecção, o tingimento e o acabamento de seus produtos. Parte dos corantes utilizados durante a etapa de tingimento é descartada como efluente, devido à fixação incompleta dos corantes às fibras dos tecidos (DALLAGO; SMANIOTTO, 2005, DOTTO, et al., 2011, LI et al., 2009,) provocando diversos problemas como a poluição de rios e lagos, levando-os à eutrofização (HOUAS et al., 2001).

			A remoção de corantes dos efluentes tem sido amplamente discutida no setor têxtil, devido à sua alta estabilidade biológica, à luz e a agentes oxidantes e, sobretudo, porque os corantes não pertencem a uma mesma classe de compostos químicos requerendo, por isso, métodos específicos para identificação, quantificação e degradação (ZANONI; CARNEIRO, 2001).

			O processo de adsorção é um método eficaz e econômico no tratamento desse tipo de poluente, porém, faz-se necessária a pesquisa de materiais de baixo custo para que possa ser utilizado industrialmente. Biossorventes mostram-se interessantes, pois podem ser obtidos a partir de resíduos agrícolas como caule de milho, polpa de beterraba, diferentes tipos de chá, resíduos de café moído ou de outras fontes (COPELLO et al., 2011).

			Há um grande consumo de erva- mate no Brasil, na forma de chá ou chimarrão, além de sua utilização industrial na produção de doces, cosméticos e medicamentos. A produção brasileira representa 63,4% da produção mundial, sendo os estados do Paraná, Santa Catarina, Rio Grande do Sul e Mato Grosso do Sul os maiores produtores (GORENSTEIN et al., 2007). Os resíduos obtidos após o consumo da erva-mate são descartados, uma vez que não se conhece utilização para tais resíduos.

		

	
		
			REVISÃO BILIOGRÁFICA

			


			


			EFLUENTES TÊXTEIS

			


			A indústria têxtil consome uma grande quantidade de água durante a confecção, o tingimento e o acabamento de seus produtos. Na etapa de tingimento, grandes quantidades de corantes são liberadas, devido à fixação incompleta às fibras do tecido, sendo que aproximadamente 20% do total de corantes usados nos processos de tingimento são descartados como efluentes (DALLAGO; SAMNIOTTO, 2005; DOTTO et al., 2011; LI et al., 2009; BORBA et al., 2012).

			Atualmente, são fabricados mais de 100.000 tipos de corantes e pigmentos para as mais diversas utilizações industriais, o que correspondia a uma produção superior a 700.000 toneladas anuais e a 850 m3 de efluente por dia, em média. (NETO et al., 2011).

			A água contaminada por efluente têxtil afeta a fotossíntese dos sistemas aquáticos, uma vez que a coloração presente na água, detectável a olho nu mesmo em concentrações tão baixas quanto 1 ppm, diminui a passagem de luz solar (DALLAGO; SAMNIOTTO, 2005; DOTTO et al., 2011; WANG et al., 2005). Alguns corantes apresentam características carcinogênicas e teratogênicas e alta toxidez, atribuídas à presença de substâncias aromáticas, metais e cloretos presentes em sua estrutura (AKSU, 2005; UDDIN; ISLAM; MAHMUD, 2009). A resolução CONAMA 357, de 17 de março de 2005, estipula que, para águas doces de classe 2 e 3 (destinadas ao consumo humano, irrigação, pesca e recreação) “não será permitida a presença de corantes provenientes de fontes antrópicas que não sejam removíveis por processo de coagulação, sedimentação e filtração convencionais” (BRASIL, 2005, 10-11.). Estes fatos justificam a necessidade de tratamento deste tipo de efluente antes de sua disposição no meio ambiente.

			


			


			TRATAMENTOS DE EFLUENTES

			


			A remoção de corantes dos efluentes tem sido amplamente discutida no setor têxtil, devido à sua alta estabilidade biológica, à luz e a agentes oxidantes e, sobretudo, por apresentarem estruturas sintéticas complexas, pertencentes a diferentes classes de compostos químicos requerendo, por isso, métodos específicos para identificação, quantificação e degradação (ZANONI; CARNEIRO 2001; DOTTO et al., 2011; BARRETO; BERNARDINO; AFONSO, 2011). Atualmente, existem muitas propostas de tratamento para a remediação de efluentes contendo corantes têxteis, incluindo sistemas de origem física, química ou biológica.

			


			Tratamento Químico

			


			Entre os processos químicos destacam-se a floculação (ABOULHASSAN et al, 2005), eletrofloculação (PASCHOAL; TREMILIOSI-FILHO, 2005), e oxidação (SALGADO et al., 2009). 

			No caso da floculação, existe a necessidade de se utilizarem agentes floculantes/coagulantes como alumínio e sulfato ferroso, considerando-se que muitas espécies de corantes são estáveis ou insolúveis em água. Já a eletrofloculação é baseada na geração de bolhas de gás, através de um processo eletroquímico, que substitui os agentes coagulantes e, consequentemente, evita a formação de lodo residual. Procedimentos como a eletrofloculação permitem a recuperação e reutilização do corante (PASCHOAL; TREMILIOSI-FILHO, 2005, KUNZ et al., 2002). Processos oxidativos geralmente utilizam agentes oxidantes fortes como peróxido (H2O2) ou ozônio (O3) (SALGADO et al., 2009).

			A utilização de agentes coagulantes e floculantes, necessários para os tratamentos químicos, acabam por gerar grandes quantidades de lodo ou resíduos tóxicos ao meio-ambiente, além de aumentarem o custo do tratamento (PASCHOAL; TREMILIOSI-FILHO, 2005).

			


			Tratamento Biológico

			


			Os processos biológicos mais utilizados são representados pelos sistemas de lodo ativado, que consiste na agitação dos efluentes na presença de micro-organismos e ar, de forma a metabolizar e flocular a matéria orgânica (KUNZ et al., 2002). 

			Este tipo de tratamento é muito utilizado, devido à possibilidade de se trabalhar em grande escala e por apresentar custo de produção relativamente baixo, quando comparado a técnicas convencionais (KUNZ et al., 2002, SELVAKUMAR; MANIVASAGAN.; CHINNAPPAN, 2013). Atualmente, são conhecidos processos de descoloração utilizando fungos (COUTO, 2009), bactérias aeróbias e anaeróbias (FRANCISCON et al., 2009, FRANCISCON et al., 2009), algas e leveduras. 

			Tratamentos biológicos, no entanto, apresentam algumas limitações, como a necessidade de utilização de micro-organismos específicos para determinados corantes, sensibilidade à variação de pH e/ou temperatura do efluente e produção de grande volume de lodo.

			


			Tratamento Físico

			


			Diferentes tratamentos físicos também são muito utilizados na remoção de corantes, como processos de filtração por membrana (KIM; PARK; KIM, 2005) (nanofiltração, osmose reversa, eletrodiálise), troca iônica (WU et al., 2008) e adsorção.

			A maior desvantagem da utilização de membranas é sua vida útil limitada, devido à ocorrência de entupimentos, aumentando o custo da técnica, uma vez que as membranas precisam ser trocadas, periodicamente (CRINI, 2006).

			A adsorção do tipo sólido-líquido é um dos métodos mais utilizados para o tratamento de água, especialmente se o adsorvente apresenta baixo custo e não exige pré-tratamento. Esta técnica é amplamente utilizada devido à simplicidade e facilidade de operação, alta eficiência e por não gerar resíduos nocivos.

			 O processo de adsorção física é reversível, se energia suficiente for aplicada (LOPES et al., 2013). Dessa forma, é possível realizar a regeneração do adsorvente, em alguns casos.

			


			


			ADSORÇÃO

			


			Técnicas de adsorção são utilizadas em tratamentos de água para a remoção de poluentes solúveis, especialmente quando estão presentes em baixas concentrações (ONYANGO; MATSUDA, 2006).

			O processo de adsorção sólido-líquido envolve uma fase sólida (adsorvente) e uma fase líquida (solvente). A espécie a ser adsorvida (adsorvato) encontra-se dissolvida na fase líquida (SUD; AHAKAN; KAUR, 2008). A capacidade de adsorção de uma espécie presente em uma fase líquida sobre um sólido varia, dependendo da natureza do adsorvente e do adsorvato e das condições do processo, como a concentração do adsorvato, o pH do meio, temperatura, agitação, entre outros.

			Dependendo do tipo de interação do adsorvato com o adsorvente, o processo pode ser classificado como adsorção química (quimissorção), ou adsorção física (fisiossorção).

			


			Quimissorção e Fisiossorção

			


			No processo de fisiossorção, a interação entre adsorvato e adsorvente se dá por interações de Van der Waals. A distância entre o adsorvato e a superfície do adsorvente é longa e as interações entre eles são fracas, dessa forma, o processo de fiosiossorção é reversível, possibilitando a reutilização do adsorvente. Como não ocorre a formação de ligações químicas, o recobrimento do adsorvente pode ocorrer em multicamadas (GHOSH, 2009; TAO; RAPPE, 2014).

			Valores típicos de entalpia de fisiossorção são encontrados na faixa de 20kJ mol-1. Essa baixa variação de entalpia é insuficiente para levar à quebra de ligações, então uma molécula fisiossorvida retém sua identidade, embora possa ser distorcida na presença da superfície (ATKINS; de PAULA, 2006).

			O conceito de adsorção química, ou quimissorção, foi proposto por Langmuir (1916). No interior do adsorvente, a força de ligação é balanceada pelos átomos adjacentes, enquanto os átomos da superfície apresentam força residual, devido a elétrons não compartilhados, que pode ser compartilhada com a espécie a ser adsorvida. Dessa forma, a força de ligação adsorvato-adsorvente é alta, tornando o processo de quimissorção irreversível. O recobrimento do adsorvente é limitado a uma monocamada, podendo ser precedida por adsorção física (GHOSH, 2009).

			A entalpia de quimissorção é muito maior do que a entalpia de fisiossorção, e valores típicos são encontrados na região de 200kJ mol-1. A distância entre a superfície e o adsorvato mais próximo é tipicamente menor na quimissorção  do que na fisiossorção (ATKINS; de PAULA, 2006).

			O processo de quimissorção é exotérmico (salvo exceções). Um processo espontâneo requer valores de Energia Livre de Gibbs negativos (ΔG<0). ΔG pode ser obtido através da equação 1:
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			(equação 1)

			


			Com a formação da ligação química, o movimento translacional do adsorvato é reduzido, ou seja, a variação da entropia (ΔS) apresenta valor negativo. Dessa forma, para obter-se ΔG<0, é necessário que a variação da entalpia (ΔH) também seja menor que 0, caracterizando um processo exotérmico. Exceções podem ocorrer se o adsorvato se dissocia e apresenta alta mobilidade translacional na superfície.

			


			Biossorção

			A biossorção é baseada na remoção de íons ou moléculas de soluções aquosas por materiais inativos de origem biológica (FAROOQ et al., 2010; LUNA et al., 2010). Os diversos grupos funcionais presentes na estrutura destes materiais produzem forças atrativas intensas, promovendo uma alta eficiência de remoção.

			As vantagens da biossorção em relação à adsorção tradicional são a possibilidade de se utilizar materiais de baixo custo presentes na natureza, alta eficiência mesmo em soluções diluídas, e a possibilidade de regeneração do adsorvente (AKSU, 2005; PINO; TOREM, 2011).

			


			


			MODIFICAÇÃO QUÍMICA

			


			No processo de adsorção, a superfície da espécie adsorvente é um dos fatores mais importantes, assim como o pH da solução. A superfície destes materiais, sejam eles naturais ou sintéticos, pode apresentar características ácidas ou básicas, dependendo dos grupos funcionais presentes. Tratamentos químicos geralmente são realizados com o intuito de modificar tais grupos, de forma a obter-se características específicas que podem contribuir para a melhora da capacidade de adsorção dos materiais adsorventes. Diferentes resultados vêm sendo obtidos, como variação na área superficial, modificação da estrutura química do adsorvente, aumento na seletividade ou afinidade frente a um adsorvato específico, entre outros.

			No caso de materiais lignocelulósicos, estas modificações podem incluir pré-tratamento suave com alcalóides ou sulfitos, eterificações, esterificações e procesos de copolimerização (BRUM, 2007). Polissacarídeos possuem um grande número de grupos reativos, como hidroxila e acetoamino, que podem ser modificados por reações de hidrólise, oxidação, formação de enxerto de outro polímero e degradação enzimática (CRINI, 2005).

			Carvões ativados tambêm são alvo de pesquisa acerca de modifcação de superfícies. Os carvões podem ser ativados por processos físicos, químicos ou combinação dos dois métodos (YIN; AROUA; DAUD, 2007). WIBOWO et al. (2007) estudaram a adsorção de benzeno e tolueno sobre carvão ativado tratado com HNO3 e após tratamento térmico. O tratamento com HNO3 proporcionou um aumento na quantidade de grupos ácidos oxigenados na superfície do carvão, enquanto o tratamento térmico aumentou sua basicidade.

			Adsorventes de origem natural também vêm recebendo tratamento químico na tentativa de melhorar suas propriedades, principalmente na adsorção de corantes têxteis e fluoretos de soluções aquosas. SILVA e OLIVEIRA (2012) realizaram tratamento com ácido sulfúrico para modificação química do bagaço de cana-de açúcar, obtendo um aumento na superfície de contato e eliminação de componentes solúveis que poderiam interferir na adsorção do corante Azul de Metileno.

			SUSHIL e BATRA (2012) utilizaram ácido clorídrico para ativação da lama vermelha. O tratamento ácido leva à remoção de íons sódio e causa a dispersão de óxidos de metais dissolvidos, como hidróxidos, o que provoca a formação de poros, aumentando, assim, a área superficial.  O material resultante mostrou-se um bom adsorvente de CO. Além de HCl, ARGUN e DURSUN (2006) utilizaram, também, H2SO4, HNO3 na modificação de adsorventes à base de madeira e obtiveram um aumento na porosidade do material.

			Tratamentos alcalinos também são utilizados para modificação e/ou aitvação de biossorventes. ARGUN e DURSUN (2006) produziram adsorventes com adição de NaOH e KOH que mostraram-se mais eficientes na adsorção de metais quando comparados aos materiais tratados com ácidos. HISARLI (2005) comparou amostras de argila tratadas com HCl e NaOH e obteve maior adsorção do corante Azul Toluidina após tratamento alcalino, devido a cargas negativas presentes na superfície. ZHAO et al. (2014) produziram um bom adsorvente para corantes aniônicos modificando a superfície da casca de amendoim com o surfactante catiônico brometo de hexadecillpiridinio.

			Outra metodologia amplamente utilizada, tanto para materiais naturais quanto sintéticos, é a incorporação de zircônio. BORGO e GUSHIKEM (2002) promoveram a dispersão de fosfato de zircônio em fibras de celulose, partindo da adição de óxido de zircônio (ZrO2) e ácido fosfórico, para avaliação da capacidade de troca frente aos íons Li+, Na+, e K+ e obtiveram zircônio altamente disperso e, em reação com fosfato, uma fase amorfa de fosfato de zircônio. O material apresentou utilidade como membrana semipermeável devido à boa capacidade de troca.

			Muitos adsorventes quimicamente modificados com zircônio são utilizados na remoção de fluoretos de soluções aquosas, isto porque Zr(IV) em sua forma hidratada pode gerar íons tetranucleares e espécies octanucleares que apresentam abundantes íons hidroxila passíveis de participar da substituição do ligante com ânions F-. Com este intuito, ZHANG et al (2012) utilizaram atapulgita dispersa em nitrato de zircônio, obtendo adsorvente com maior potencial de adsorção de fluoreto quando comparado à argila pura. QIUSHENG et al (2015) produziram esferas porosas de alginato de zircônio que também apresentaram um bom potencial de desfluoretação.

			VELAZQUEZ-JIMENEZ et al (2014) constataram uma diminuição na área superficial e no volume de micro e mesoporos e aumento no volume de macroporos do carvão ativo após tratamento com Zr(IV) e ácido oxálico. Além disso, foi obtida uma alta dispersão de Zr, devida à complexação do ácido oxálico que  impede o crescimento de partículas de ZrO2.

			Materiais modificados com zircônio também são utilizados na remoção de arsenito e arsenato (SETYONO; VALIYAVEETTIL, 2014), de boro (KLUCZA et al, 2013), de soluções aquosas, gás amônia (PETIT; BANDOSZ, 2008), além da produção de membranas compósitas (RODRIGUES FILHO et al, 1996), sensores amperométricos (PEIXOTO; GUSHIKEM; KUBOTA; 1995), microcolunas para sistemas de injeção em fluxo (GUSHIKEM; PEIXOTO; BACCAN, 1992), entre outros.
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