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RESUMO

As propriedades adsortivas de um carvao dependem fundamentalmente da matéria-
prima utilizada na sua fabricagcdo e do tipo de processo de ativacdo empregado.
Portanto, carv@es produzidos a partir de bagago de cana, de serragem, de casca de coco,
de casca de sementes e de residuos 0sseos bovinos podem apresentar caracteristicas
muito distintas. Este trabalho avaliou a produgdo de 3 tipos de carvOes ativados
produzidos a partir de residuos 6sseos bovinos (BC), a partir de p6 de casca de sementes
de Moringa oleifera, e a partir de carvdo de moringa (S) lavado com &cido nitrico (Sa) e
lavado com peroxido de hidrogénio (Sp). Numa primeira parte foram produzidos
carves ativados a partir de residuos 6sseos bovinos fornecidos pela empresa Bonechar,
de Maringa-PR, previamente limpos, secos e posteriormente triturados em moinho de
argolas. Este p0 resultante foi carbonizado de forma pura, com a adicdo de etanol,
sacarose ou piche, como fonte de carbono. Estes carvfes foram caracterizados
fisicamente quanto a &rea superficial, nimero de iodo (NI), remog&o de azul de metileno
(AM) e textura (MEV). O carvao BC apresentou &rea superficial de 119 m?/g, NI igual a
151 mg/g e AM de 40%. O carvdo BC tratado com etanol apresentou area de 876 m2/g,
NI igual a 194 mg/g e AM de 93%, indicando boa deposi¢do de carbono a partir do
etanol. Numa segunda parte foram caracterizados os carvdes produzidos a partir da
casca da semente de Moringa oleifera triturada. Os carves de moringa apresentaram
4rea superficial relativamente alta, acima de 500 m2.g™ e nimero de iodo consideréveis,

413 mg.g .

Numa terceira parte, o carvdo com melhores caracteristicas fisicas
produzido a partir de casca de moringa, foi lavado com é&cido nitrico (HNOs3), em 3
tempos diferentes, 1, 3 e 6 horas, produzindo as amostras Sa-1, Sa-3 e Sa-6.
Posteriormente, os 3 carvdes foram tratados com peréxido de hidrogénio (H,0,) para a
formacdo de carvbes com grupamentos perécidos, produzindo os carvdes Sp-1, Sp-3 e
Sp-6. Estes carvdes foram caracterizados por titulacdo potenciométrica para detecgédo de
grupamentos perécidos na superficie dos carvdes. Além disso, foram testados na
degradacdo de permanganato de potdssio para confirmagdo do poder oxidante dos
grupos peracidos do carvdo. As anélises mostraram boas possibilidades na utilizacéo de
0sso bovino associado a fontes de carbono para produgdo de carbono. O carvdo de
moringa modificado quimicamente demonstra ter poder oxidante de corantes e novos

testes deverdo ser feitos.



Palavras-chave: carvdao, 0ssos bovinos, Moringa oleifera, modificagdes quimicas,

titulagdo potenciométrica.
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ABSTRACT

The adsorptive properties of charcoal depend fundamentally on the raw material used in
its manufacture and the type of activation process employed. Therefore, coals produced
from sugar cane bagasse, sawdust, coconut husk, seed husks and waste bovine bone can
have very different characteristics. This study evaluated the production of three types of
activated carbons produced from waste bovine bone (BC), from powdered husk of
Moringa oleifera seeds, and the coal from moringa (S) was washed with nitric acid
(Sa) and washed with hydrogen peroxide (Sp). In the first part was activated carbons
produced from waste bovine bone provided by the company Bonechar of Maringa-PR,
cleaned, dried and then crushed in a mill with rings. The resulting powder was
carbonized in a pure form, with the addition of ethanol, sucrose or pitch as carbon
source. These carbons were characterized physically as the surface area, iodine number
(NI), removal of methylene blue (MB) and texture (SEM).Coal surface area of BC had
119 m2.g™, NI equal to 151 mg.g™* and MB 40%. BC Coal treated with ethanol showed
an area of 876 m2.g™, NI equal to 194 mg.g" AM 93%, indicating good carbon
deposition from ethanol. In the second part were characterized coals produced from the
husks of Moringa oleifera seed crushed. The coals from moringa showed relatively high
surface area above 500 m2.g™ and considerable iodine number, 413 mg.g™. In the third
part, with better physical coal produced from moringa, was washed with nitric acid
(HNO3) in three different times, 1, 3 and 6 hours, producing samples Sa-1, and Sa-3 Sa-
6. Later, the three coals were treated with hydrogen peroxide (H,O,) to form peracids
groups coals, producing the samples Sp-1, Sp-3 and Sp-6. These carbons were
characterized by potentiometric titration to detect peracid groups on the surface of the
coals. Additionally, we tested the degradation of potassium permanganate for
confirmation of peracid oxidizing power of groups of coal. The analysis showed good
potential in the use of bovine bone associated with carbon sources for carbon. The
chemically modified carbon moringa demonstrates oxidizing power of colors and new

tests should be done.

Keywords: coal, cattle bones, Moringa oleifera, chemical modifications, potentiometric
titration.
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1. INTRODUCAO

Carvdes ativados (CA) pertencem a um grupo de materiais, de areas superficiais
elevadas, muito utilizados na industria devido a sua facilidade de obtencdo e grande
potencial para uso como material adsorvente. Atualmente, a indUstria de CA movimenta
cerca de US$ 1 bilhdo de ddlares anuais, participando em diversos setores industriais,
como o processamento de alimentos, farmacéutico, quimico, petroleiro, automobilistico,
etc (COSTA, 2007). As principais aplicagdes estdo relacionadas a processos de
purificagdo, recuperacdo de produtos, remocdo de compostos organicos e metais em
solucdo, além de suporte de catalisadores.

Dentro deste contexto de crescente utilizacdo de carvao ativado na remogéo de
compostos organicos de corpos d’agua e na remocdo de contaminantes presentes em
efluentes, este trabalho investiga a producdo de CA a partir de diferentes matérias
primas de baixo custo, i.e. residuos 6sseos bovinos e casca de semente de Moringa
oleifera.

Carvdes obtidos a partir de 0sso bovino mostram baixo teor de carbono e neste
trabalho vérias estratégicas foram investigadas para o aumento da area superficial destes
carvies. Os carvdes foram caracterizados quanto a sua area superficial, nimero de iodo,
remogdo de azul de metileno, textura determinada por microscopia eletronica de
varredura (MEV).

Os carvOes produzidos a partir da casca de moringa foram modificados
quimicamente através de oxidagdo controlada com HNO; para a criacdo de grupos
superficiais carboxilicos —COOH. Além disso, foram feitas reagBes dos carvdes
oxidados com H,0, para a producéo de grupos peracidos -COOOH, que podem dar ao
CA aplicagdes Unicas para processos de oxidacdo. Estes carvBes modificados foram
caracterizados por IV e titulagBes potenciométricas e inicialmente testados na
degradacéo de solucdo de permanganato de potassio.

Portanto, na primeira parte dos resultados sera abordada a produgéo de carvao
ativado a partir de residuos 6sseos bovinos. Na segunda parte, sera discutida a producdo
de carvéo ativado a partir de cascas de sementes de Moringa oleifera. Na terceira parte,
serdo mostradas as mudangas iniciais observadas no carvao obtido a partir do carvdo de
casca de semente de moringa com melhor resultado em é&rea especifica, carvao 8,

tratado com agentes oxidantes (HNOs/H,0,).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CARVAO ATIVADO

2.1.1 — Definicéo

O termo carvao ativado em seu sentido mais amplo, inclui uma ampla gama de
materiais amorfos, a base de carbono, preparados para apresentar um elevado grau de
porosidade e uma extensa superficie intraparticular (Bansal et al., 1988).

Carv0es ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam uma forma
microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a
porosidade interna. Uma vez ativado, o carvao apresenta uma porosidade interna
comparével a uma rede de tdneis que se bifurcam em canais menores (Figura 2.1) e
assim sucessivamente. Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) o carvdo ativado possui poros de 3 diferentes didmetros — macroporos, de
maior tamanho acima de 50nm; mesoporos, de tamanho intermediario, entre 50 € 2nm e

microporos, de menor tamanho, abaixo de 2nm (Bégin et al., 1990).

M Mesoporos Gases e outras
acroporos

Microporos

. e _ Carvéo ativado
Figura esquematica de carvao

ativado
» B 7

Poros

Imagem real de um carvio ativado o o I 1l

—L‘;’EEV Gases e outras particulas
ffonte:

wiww afssociety org/images/ActivatedC arbonStructure) (fonte: www.methachemicals.com)

Figura 2.1 — Estrutura fisica de um carvéo ativado



2.1.2 — Processo de producédo
O carvdo ativado pode ser obtido por pirdlise e ativacdo (Figura 2.2),

basicamente, de qualquer precursor rico em carbono, seja de origem vegetal, como
madeira, de origem animal, como 0ss0s, ou de origem sintética, como resinas fendlicas,
furfurilicas, poliacrilonitrila, etc. Para que o precursor possa ser utilizado para a
producdo de CA deve apresentar algumas caracteristicas, tais como: (i) ndo fundir na
temperatura de carbonizag&o, (ii) ter baixo conteido de matéria inorganica, (iii) baixa
degradacdo durante estocagem e (iv) facil ativacdo com alto rendimento. (Costa, 2007).

A carbonizacao (pirdlise) da matéria-prima consiste em uma decomposicéo
térmica do material carbonaceo, em temperaturas de 500-900°C, eliminando espécies
ndo carbonicas e produzindo uma massa de carbono fixa - estrutura porosa rudimentar
priméria — e uma fracdo volatil composta de gases e vapores organicos condensaveis -
licor pirolenhoso. Durante este processo complexas reagdes quimicas acompanhadas de
processos de transferéncia de calor e massa acontecem. Até 180°C ocorre a perda de
umidade do material, as hidroxilas da celulose ligam-se formando agua. Entre 180°C e
290°C ocorre a degradacdo da hemicelulose e liberagdo de CO, CO; e 4cido acético na
forma de volateis. Acima de 370°C ocorre a degradacéo total da celulose e da lignina
ocorrendo a formagdo de CO, H,, CH,; e CO,, além dos alcatrdes pesados e alguns
hidrocarbonetos. (Cortez et al., 2008).

Carvao pirolisado: Carvao ativado:
Material Cru Baixa area superficial Alta area superficial
C0O; H,0,, HNO; ...

S
=

ATIVACAO

Acima de 700°C

€0,/ H,0

V)
=

PIROLISE

Até 500°C

Figura 2.2 — Etapas de produg&o de carves ativados



A outra etapa, a ativagédo, ocorre em temperaturas acima de 700°C, e pode ser

de 2 tipos (Borges et al., 2005):
I. Ativacgdo Fisica — as moléculas se ligam fracamente ao adsorvente, ndo
alterando suas caracteristicas fisicas. Utiliza no processo, vapores de

agua, CO,, ou uma mistura destes dois gases.

ii. Ativacdo Quimica — ocorre a ligagdo de valéncias livres das moléculas
do adsorvente no adsorbato. Utiliza agentes ativantes, como ZnCl,,

HNOs, H,SO4 e hidréxidos de metais alcalinos.

2.1.3 — Propriedades adsortivas

As propriedades adsorventes de um carvdo sdo essencialmente atribuidas a sua
grande area superficial, um alto grau de reatividade da superficie, o efeito de adsor¢éo
universal, e um tamanho de poros favoravel, o que torna a superficie interna acessivel,
aumenta a taxa de adsorcdo, e aumenta a resisténcia mecanica (Bansal et al., 1988).

A capacidade de adsor¢do de um carvdo ativado € determinada pela a estrutura
fisica ou porosa, mas fortemente influenciada pela estrutura quimica da superficie de
carbono. Em grafites que tém uma estrutura cristalina altamente ordenada, a capacidade
de adsorcéo € determinada principalmente pelo componente de disperséo das forgas de
Van der Waals. No caso dos carvfes ativados o processo adsortivo serd influenciado
pela presenca de oxigénio nos grupos carbonilicos, carboxilicos, lactonas, quinonas,

hidroquinonas e fendis, como mostra a Figura 2.3 (Bansal et al., 2005).
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Figura 2.3 — Possiveis grupos quimicos presentes na superficie de carvdes ativados
(Leon y Leon, 1997)

Todos estes grupos funcionais apresentam diferentes pKa entre si e a mudanca
no potencial hidrogeniénico (pH), em diferentes solu¢bes aquosas, pode causar a
protonacdo dos mesmos, facilitando a interacdo da superficie porosa do carvdo com as

moléculas dissolvidas ou dispersas em agua ou ar.

2.1.4 - Estrutura porosa de um CA

De acordo com a Uniéo Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os
poros de um material podem ser classificados em trés grupos: microporos (d < 2 nm),
mesoporos (2nm < d < 50 nm) e macroporos (d < 50nm). A grande maioria dos carvoes
ativados comerciais possui area superficial especifica na ordem de 800-1500 m’/g e
maximo de distribuicdo de volume de poros em fungdo do raio na faixa de microporos
(0.4-2 nm), sendo classificados como um material predominantemente microporoso.
(Bansal et al., 1988).

Os poros do CA sdo comumente do tipo fenda, formados pelos planos de

camadas grafiticas na estrutura do CA, conforme ilustra a Figura 2. .



Figura 2. 4 - Desenhos esquematicos da estrutura porosa de um carvao ativado

O carvao é por natureza um material microporoso. Embora estes poros confiram
alta area superficial, o diametro é muito pequeno, deixando 0s poros inacessiveis para
diversos tipos de moléculas com tamanhos maiores. Mas os CA’s possuem também
meso e macroporos. Estes poros ndo possuem a mesma importancia dos microporos no
processo de adsor¢do, mas agem como meios de transporte para as moléculas,
especialmente os mesoporos. A Figura 2. ilustra a estrutura porosa tipica de um carvao

ativado.



Figura 2. 5 - llustracdo da estrutura porosa de um carvao ativado

2.1.5 — Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorgéo sdo curvas obtidas a partir de experimentos realizados
em temperatura constante, e que fornecem dados sobre a capacidade adsortiva do
material adsorvente. Nesses experimentos, uma amostra do adsorvente é colocada em
presenca do adsorvato em fase liquida ou gasosa, e ap6s um determinado tempo, no
qual o equilibio é estabelecido, mede-se a quantidade de substancia adsorvida.

O experimento classico de obtencdo da isoterma de adsorgao a partir da qual a
estrutura de poros do material é obtida experimentalmente, como é o caso do carvéo
ativado, consiste na determinacdo da adsorcdo de nitrogénio liquido. A amostra de
adsorvente é colocada em um espago em auséncia de ar (vicuo) e mantida a uma
temperatura constante, e é feita a injecdo de uma quantidade conhecida de nitrogénio
puro. A operagao é executada a temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido, 77,35K
sob pressao de latm. A pressao do sistema é em seguida registrada ao longo do tempo, e
diminue rapidamente de seu valor inicial para um valor fixo denominado pressdo de
equilibrio. Neste momento é medida a quantidade adsorvida pelo carvao ativado através

do volume de gas removido da fase livre. Essa quantidade é expressa em volume (V,)
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nas condi¢cbes normais de temperatura e pressdo (CNTP). A pressdo do sistema é
expressa na forma de pressdo relativa (P/Py), ou seja, a pressdo de equilibrio P dividida
pela pressdo de vapor de equilibrio do gés Py . As quantidades de nitrogénio injetadas
inicialmente sdo gradualmente aumentadas (adsorcdo) até valores em que o material
atingiu a saturacdo, ou seja, valores em que o material ndo mais adsorve. Em seguida o
procedimento inverso é conduzido(dessorgdo), ou seja, a pressdo é reduzida
gradualmente e mede-se a quantidade adsorvida remanescente. A isoterma de adsorgao
consiste na curva que expressa a quantidade de gas adsorvido em funcdo da pressdo
relativa P/Pq.

Ha dezenas de milhares de registros na literatura de isotermas para diversos tipos
de adsorventes e gases. A maioria destas isotermas resulta de adsorcéo fisica, e podem
ser convenientemente agrupadas em 5 classes, ou seja, os tipos de | a V da classificagdo
originalmente proposta por Brunauer, Emmett and Teller, como mostra a Figura 2.6
(Soares, 2001).

Quantidade de gas
adsorvida
N

I

“ Pressio relativa PiPg |

Figura 2.6 — Isotermas de adsorgdo segundo a classificagdo BET (Soares, 2001)

Cada tipo de isoterma esta relacionado com um tipo de poro presente no
adsorvente. A isoterma do tipo | esté relacionada a adsor¢éo em microporos. A isoterma
do tipo Il esté relacionada & adsor¢éo em sistemas ndo porosos. Nas isotermas do tipo
IV a dessorgdo ndo coincide com a adsor¢do, caracterizando o que se denomina
fendmeno de histerese, que é conseqiiéncia da presenca de finos capilares, e € mostrado
com mais detalhes na Figura 2.7. Finalmente, as isotermas do tipo Il e V estdo
relacionadas a interagfes muito fracas em sistemas contendo macro e mesoporos
(Claudino, 2003).
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Figura 2.7 — Fenbmeno de histerese

O fendmeno da histerese foi explicado pela presenca de capilares e esta parte da
isoterma ¢é utilizada para a avaliacdo da distribuicdo de tamanho dos poros. Seguindo a
curva de dessorcao a pressao € reduzida a partir do valor de saturacdo, mas as moléculas
de gas condensadas nas cavidades capilares de adsorventes ndo evaporam téo facilmente
como as do liquido livre, devido a diminuicdo da pressdo de vapor do liquido sob o
menisco concavo que se forma no interior do capilar (Bansal et al., 1988).

Da mesma forma que existe uma classificagéo para o tipo de poro como visto na
Figura 2.5, também ha uma classificagéo para o tipo de histerese como mostra a Figura
2.8. Cada tipo de histerese esta relacionado a forma do mesoporo envolvido: Histerese
do tipo A representa mesoporos da forma cilindrica. Histerese do tipo B esté relacionada
com mesoporos tipo fenda. Histerese do tipo C ou D representam mesoporos em forma
conica e ou de cunha. Finalmente, histerese do tipo E esta relacionada com mesoporos

em formato de garrafa.

Tipo A [ TipoB

P/, PIP,

TipoD

/R, FIR,

Figura 2.8 — Tipos de Histerese (Bansal et al., 1988)



2.2. Moringa oleifera

2.2.1 — Etnobotéanica

Moringa € uma planta tropical pertencente a familia Moringaceae, proveniente
do noroeste da India e introduzida no Brasil na década de 50. Cresce rapidamente,
mesmo em solos com umidade relativamente baixa, sendo encontrada comumente em
média altitude, proximo ao Himalaia (Ndabigengesere et al., 1995).

Segundo Anwar et al. (2007), o género Moringa, Unico representante da familia
Moringaceae, é constituido por quatorze espécies amplamente distribuidas nas regides
tropicais do planeta. Dentre estas espécies descritas para o género, destaca-se a Moringa
oleifera Lam., conhecida popularmente como “quiabo-de-quina”, “lirio branco” ou
apenas “moringa”.

Possui médio porte podendo atingir até 5m de altitude. Possui flores brancas,

sementes protegidas por baga e folhas arredondadas e comestiveis (Figura 2.9).

Figura 2.9 — Flores e sementes da Moringa oleifera (fonte: www.bidorbuy.co.za)

Suas folhas possuem relevantes concentragcdes de B-caroteno, célcio, potassio,
proteinas, vitamina C e cerca de 23.000 Ul de vitamina A, sobressaindo-se entre olericolas
consagradas como brdcolis, cenoura, couve, espinafre e alface, que possuem, respectivamente,
5.000; 3.700; 2.200; 1.900; 1.000 Ul de vitamina 0 que justifica a intensa tentativa em

difundi-la como hortali¢a, principalmente em comunidades carentes onde ha desnutrigéo
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infantil. Suas sementes possuem forte poder aglutinante o que facilita a clarificacdo em
agua bruta (Siddhuraju et al., 2003; Silva e Kerr, 1999).

2.2.2 — Aplicagdo como agente coagulante

As sementes de Moringa sdo ricas em polissacarideos que auxiliam no processo
de floculagdo/sedimentacdo de material particulado em agua bruta. Ndabigengesere et
al. (1995) concluiram que a agdo coagulante da Moringa oleifera deve ser atribuida a
presenca, nas sementes, de proteinas catidnicas soltveis. Silva et al. (2001) estudaram a
utilizagdo de coagulantes naturais no tratamento de efluentes da industria téxtil e
observaram que, comparativamente aos coagulantes quimicos utilizados, as sementes
trituradas de Moringa oleifera apresentaram uma alternativa promissora no tratamento
fisico-quimico dessas aguas residuérias (Tabela 2.1), podendo ser empregada como
auxiliar no tratamento primario, j& que proporciona aumento na eficiéncia dos

decantadores para remocao de sdlidos em suspens&o.

Tabela 2.1 — Eficiéncia de remogé&o de cor e turbidez de diferentes coagulantes
(fonte: Silva, 2001)

Coagulante Dosagem Remocéo (%) Remocéo (%)
(mg/L) Esgoto bruto Efluente Tratado
Cor Turbidez Cor Turbidez
20 59 56 22 38
40 54 52 25 40
Al3(S04)3.18H,0
80 59 56 22 38
120 63 64 27 42
20 63 58 25 36
40 64 59 29 40
FEC|3
80 61 57 18 29
120 64 60 14 24
Quitosana 1 85 85 58 67
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2 85 84 55 62
3 85 84 53 62
4 86 85 59 67
100 63 58 58 67
200 84 83 57 64
Moringa
400 90 89 67 73
500 92 92 68 76

2.2.3 — Propriedades farmacéuticas

Segundo Siddhuraju e Becker (2003), as folhas da Moringa possuem

propriedades antioxidantes presentes em substancias como acido ascorbico, flavonoides,

compostos fendlicos e carotendides. Nas Filipinas, é conhecida como “mother’s best

friend” por causa de sua utilizacdo no aumento da producéo de leite, além da prescri¢do

no tratamento da anemia.

Uma série de propriedades medicinais tem sido atribuida a vérias partes da

planta (Tabela 2.2). Quase todas as partes - raizes, cascas, goma, folha, frutas (casca),

flores, sementes e 6leo de semente tem sido utilizados para vérias doengas na medicina

indigena do Sul da Asia, incluindo o tratamento de inflamagdo, doencas infecciosas,

juntamente com tratamento cardiovascular, gastrointestinal, e no auxilio a distirbios

hematoldgicos e hepatorrenais. (Anwar et al., 2007).

Tabela 2.2 — Propriedades medicinais da Moringa oleifera Lam.(fonte: Anwar

et al., 2007)

Parte da planta

Uso medicinal

Referéncia

Raiz

Inibe a formacdo de calculo renal, aumenta a
circulacdo na pele, carminativo, contraceptivo,
antiinflamatério, estimulante nas aflicdes
paraliticas, age como um  ténico
cardiaco/circulatério, usado como laxante,
abortivos, tratamento de reumatismo,
inflamacdes, dores articulares, dores lombares
ou dor nos rins e constipacao intestinal.

The Wealth of

India, 1962;

Padmarao et al.,

1996; Dahot,

1988; Ruckm et

al., 1998
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Folhas

Purgativo, aplicadas como cataplasma para
feridas, tratamento de dores de cabega, usado
para hemorroidas, febre, dor de garganta,
bronquite, infeccbes de olhos e ouvidos,
escorbuto, diminuicdo de muco. O suco das
folhas pode auxiliar no controle dos niveis
sanguineos de glicose e podem ajudar na
diminuig&o do inchaco glandular.

Morton, 1991;
Fuglie, 2001;
Makonnen et al.,
1997; The
Wealth of India,
1962; Dahot,
1988

Casca do caule

Aumenta a circulacdo da pele, usada para curar
inflamacdes oculares, tratamento de pacientes
com delirio, tratamento da esplenomegalia,
tratamento de tuberculose, Ulceras e tumores
em geral. Alivia dores de ouvido e de dente.

Bhatnagar et al.,
1961; Siddhuraju
e Becker, 2003

Goma Uso para prevencdo de céarie dentéria, Fuglie, 2001
adstringente. A goma misturada ao dleo de
gergelim ¢ utilizada para alivio de crises de
enxaquecas, febres, constipacdo intestinal,
disenteria, asma, sifilis e no tratamento de
reumatismos.

Flores Alto valor medicinal como estimulantes, Naire
afrodisiaco, colagogo, abortivo, utilizado no Subramanian,
tratamento de inflamacdes, doencas 1962;
musculares, tumores, esplenomegalia, Bhattacharya et
diminuicdo do colesterol sérico, fosfolipidios, al., 1982; Dahot,
triglicerideos. Melhora do perfil lipidico do 1998; Siddhuraju
figado e do coracdo. Aumenta a excrecdo fecal e Becker, 2003.
do colesterol. Metha et al., 2003

Sementes O extrato da semente exerce seu efeito protetor, Faizi et al., 1998;

diminuindo peroxidacdo lipidica no figado. Foi
isolado no extrato etandlico das sementes
substancias antihipertensivas como
tiocarbamato, glicosideos e isotiocianato.

Lalas e Tsaknis,
2002

As sementes de Moringa contém um principio com atividade antimicrobiana, a
pterigospermina, bem como os glicosideos moringina, 4-(a-L-ramnosilori)-isotiocianato
de benzila e 4-(a-L-ramnosilori)-fenil-acetonitrila. Estes componentes antimicrobianos
agem principalmente contra Bacillus subtilis, Mycobacterium phei, Serratia
marcescens, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Shigella e Streptococcus, o

que justifica seu emprego na preparagdo de pomadas antibiéticas (Rangel, 2003).
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2.2.4 - Carvao ativado de casca de semente de Moringa oleifera

2.2.4.1 Caracteristicas do carvédo

Segundo Pollard et al. (1995), carvfes ativados de alta qualidade podem ser
produzidos a partir de cascas de sementes de Moringa oleifera Lam. Cascas pirolisadas
e ativadas em vapor d’4gua apresentaram volume de microporos da ordem de 0,57
cm3.g™ e éarea superficial de 734 m2.g™. Os resultados de analise térmica da casca da
semente (Figura 2.10) mostra a perda de umidade entre 20 e 180°C, e a partir dai as

transicdes 02, 03, e 04, caracteristicas do processo de decomposicao pirolitica.

8, — entre 180 e 290°C - inicio da degradagdo de hemicelulose
03— entre 290 e 370°C — degradacéo da celulose

04— acima de 370°C — degradacéo da lignina e liberacdo de alcatrdes

Perda de massa / %

1 L 1 1
o 180 3seo0 540 720 900

Temperatura / °C

Figura 2.10 — TGA da casca da semente de Moringa oleifera Lam. (Pollard et
al., 1995)

Residuos de casca de sementes de Moringa podem ser encontrados em
quantidade relevante na Asia e ja no nordeste brasileiro, onde esta planta é facilmente
cultivada devido as caracteristicas climéticas (Guirra, 2008). Trabalhos anteriores

demonstraram que carvfes ativados produzidos a partir de cascas de sementes de
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Moringa apresentam alta area superficial, cerca de 750 m2g™. Cascas pirolisadas a
800°C durante 30 a 120 min apresentaram remocao de 80 a 90% de fenol e 4-nitrofenol,
érea superficial acima de 710 m2.g™ e nimero de iodo acima de 500 mg.g™*(Warhurst et
al., 1997).

2.2.4.2 Remocao de cianotoxinas

A intensificacdo das atividades antrdpicas, simultaneamente a um manejo
inadequado dos recursos hidricos, tem ocasionado o aumento da eutrofizacdo de corpos
d'agua. Este fato aumenta a proliferagdo excessiva de algas e cianobactérias que causam
sabor e odor desagradavel & &gua, além de produzir toxinas tdxicas ao corpo humano.
Dentre as toxinas atencéo especial é dada as hepatotoxinas, dentre as quais se destacam
as microcistinas. Apresentam em mais de 60 variantes, sendo as mais comuns a
microcistina RR, MC-RR, e a microcistina LR, MC-LR (Hoeger et al., 2005).

Segundo Freitas (2009), carvdes de casca de semente de Moringa apresentam
remocgéo de microcistinas que varia de 60 a 95% durante tempo de contato de 30 min

(Figura 2.11).
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Figura 2.11 — Percentual de remogdo de microcistinas da Lagoa do Gamba -
Ouro Preto-MG, medidos em HPLC (Freitas, 2009)

2.3. UTILIZACAO DE RESIDUOS OSSEOS BOVINOS NA

PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO

2.3.1 — Caracteristicas e composicao quimica da matéria-prima

Ao examinar macroscopicamente um 0SSO esponjoso seco, conforme mostra a

Figura 2.12, abaixo, pode-se identificar o 0sso compacto (indicado na figura por setas) e

0 0SS0 esponjoso ou trabecular, ao meio. A superficie de corte do 0sso compacto, denso

ou cortical, aparece sélida, ao passo que a do 0ss0 esponjoso tem a aparéncia de uma

esponja, ou uma estrutura porosa, onde se localizava a medula 6ssea (Filho, 2006).
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O osso cortical (a parte externa, compacta, que reveste 0s 0ssos) imido é

composto de 22% em peso de material organico (dos quais 90 a 96% em peso

Figura 2.12 — Corte longitudinal em amostra ¢ssea (Filho, 2006)

correspondem a colageno), de 69% de material inorganico com estrutura cristalina da

hidroxiapatita [Ca;o(PO4)sOHy:], € 0s restantes 9%, corresponde a material organico, de

outros tipos que ndo colageno, e dgua, conforme mostra a Figura 2.11, e confirmado

pela figura 2.13, por analise termogravimétrica. Também h& outros ions de minerais,

dos tipos citrato (CsHsO-*), carbonato (CO3?), fluoreto (F) e a hidroxila (OH), que

0Ss0.

podem trazer diferencas sutis no aspecto microestrutural do

Composicéo do osso cortical

Material

a Material
Inorganico
5% Orgénico Colageno
. 2%, 90%

Mat Org néo
Colégeno Néo f;:geno
9% _Extracelular
. 241

Céhula -
Proteina-
181

Figura 2.13 — Composi¢do quimica do osso cortical (Fonte: Park e Lake, 2007)
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Figura 2.14 — Analise termogravimétrica do 0sso em pé (Filho, 2006)

Por ser formada por cétions Ca*?, &nions PO, e OH’, a hidroxiapatita permite
combinagBes com diversos metais, como chumbo, cadmio, cobre, zinco, estrdncio,
cobalto, ferro, etc, além de combinar-se com alguns anions, como carbonatos, silicatos,
sulfatos e fluoretos. (Thomson et al., 2003; Mavropoulos, 1999).

Os &tomos de célcio e fosforo formam um arranjo hexagonal no plano
perpendicular ao eixo cristalino de mais alta simetria (eixo c). Colunas constituidas pelo
empilhamento de tridngulos eqilateros de fons éxidos (O%) e de fons calcio (Ca")

estdo ligados entre si por ions fosfato, como mostra a Figura 2.15 (Costa et al., 2009).
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Figura 2.15 — Estrutura tridimensional da Hidroxiapatita

2.3.2 — Remocao de cor na producdo agucareira

Em 1812, o carvao ativado de o0sso (“bone char”) foi usado na preparacdo de
acUcar refinado. Processos como a descoberta da descoloracéo de melagos por calagem
e carbonatacdo, reduziu a utilizacdo de carvdo de 0sso em determinada época, mas a
combinacgdo de materiais adsorventes em diferentes fases do processo de producéo logo
foi introduzida como polimento do processo de produgdo de acucar. (Bansal et al.,
2005).

A capacidade de descoloracéo do carvao ativado depende da estrutura fisica que
envolve o tamanho dos poros e da estrutura quimica, que inclui a acidez, a alcalinidade
da superficie do carvao, como também depende da natureza das substancias quimicas
que causam cor no acucar. Normalmente, em pH menor, a descoloracdo do aglcar
acontece mais facilmente, um pH em torno de 4,5 tende a ser ideal para tal processo,

aumentando a eficiéncia do carvéo ativado. (Bansal, 2005; Rodrigues, 2000).
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2.3.3 — Aplicagdo ambiental do carvao de 0sso

Na area ambiental, a hidroxiapatita carbonizada ou, em outras palavras, o carvao
ativado de osso bovino, apresenta uma alta capacidade em remover metais pesados, ndo
sO de guas e solos contaminados, mas também de dejetos industriais. Esta aplicacdo
tem sido objeto de grandes investigagdes devido ao alto grau de toxicidade proveniente
desses metais, em especial o chumbo, aliado ao fato de os residuos 6sseos bovinos
representarem matérias primas de baixo custo e amplamente disponiveis (Costa et al.,
2009).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. REAGENTES

Todos os reagentes e matérias-primas foram utilizadas sem nenhum tipo de
lavagem ou modificagéo, salvo excecéo das cascas de sementes de moringa que foram

trituradas. Discrimina-se abaixo as origens desses materiais.

- As sementes de Moringa oleifera foram compradas na empresa Arbocenter, de
Birigui-SP;

- Acido Nitrico P.A., Synth, 65,0%;

- Acido Cloridrico P.A., Quimex, 38,0%:

- Acido Fosférico P.A., Synth;

- lodeto de Potassio, Synth, 99,0%

- lodato de Potassio, Synth, 99,4 - 100,4%;

- Tiossulfato de Sodio, Synth, 99,5 - 101,0%;

- lodo ressublimado, Synth, 99,8%;

- Permanganato de Potassio, Nuclear (CAQ), 99,0%;
- Hidréxido de Sodio (micropérolas), Vetec, 98,0%;
- Peréxido de Hidrogénio, Synth, 29%;

- Sacarose comercial

- Alcool Etilico Absoluto, Quimex, 99,5%.

3.2. CARBONIZACAO DA MATERIA-PRIMA

Toda a matéria-prima, sementes de Moringa, residuos 0sseos bovinos foi
triturada em moinho de argolas durante 30s e as amostras padronizadas em peneiras de
25 mesh. A pir6lise do material consiste no aquecimento a temperaturas que variam de
500 a 850 °C em atmosfera inerte, gas N, durante tempos que variam de 5 a 120

minutos dependendo da matéria-prima. A pir6lise da matéria-prima aconteceu em forno
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Lindberg/Blue-M, Thermo®, em tubo de quartzo, sob atmosfera dindmica de Nz, como
mostrado na Figura 3.1.

]Z Tubo de Amostra
quartzo FORNO
2 = . S
tavador de
gases
residuais

Figura 3.1 — Esquema de producéo de carvao pirolisado (A) e foto do forno utilizado

(B)

3.3. ATIVACAO TERMICA DOS CARVOES DE OSSO BOVINO

Na tentativa de aumentar a area superficial do carvao produzido a partir do
residuo do osso bovino, foi realizada pir6lise com a ativagdo simultdnea utilizando
atmosfera de CO,. As pirolises/ativages simultaneas foram feitas de acordo com o
esquema mostrado na Figura 3.2, variando-se a temperatura em 600, 750 e 850°C
durante 30 min, onde ocorre a mudanga estrutural dos componentes organicos (Cortez et
al., 2008). Os carvdes produzidos a partir de residuos 6sseos bovinos foram comparados
ao carvdo comercial Sulfal, chamdado aqui de Su e comparados a um carvdo comercial

chinés, fornecido pela empresa Bonechar, chamado aqui de XH-28.
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600 °C

OSSO

PIROLISE/ATIVACAO 750°C
TRITURADO

Em forno em atmosfera
inerte até temperatura

escothida e em 850°C
atmosfera CO, durante
30 min. L J

Figura 3.2 — Esquema de producdo novos carvdes ativados a partir de residuos 6sseos

bovinos

A ativacdo com CO; leva a remog&o de carbono mais desorganizado. A estrutura
porosa € aumentada durante a ativagcdo quando espacos entre as estruturas aromaticas
séo retiradas de diversos compostos carbonicos desorganizados. O processo de ativagao
converte a matéria-prima carbonizada em uma forma que contém o maior nimero
possivel de poros distribuidos aleatoriamente de véarias formas e tamanhos, dando
origem a um produto com uma &rea superficial extremamente mais elevada que a area
do material anteriormente carbonizado. (Bansal et al., 1988). Essa mudanca é
responséavel pela formacédo da estrutura porosa complexa, responsavel pelo aumento da

area superficial do carvéo.

3.4. AUMENTO DO TEOR DE CARBONO NAS AMOSTRAS DE
CARVAO DE 0SSO

Na tentativa de aumentar o teor de carbono na amostra (Figura 3.3), foi
adicionado ao 0sso triturado, proporgdes de sacarose, de etanol ou piche de alcatréo.

Foram aumentadas as temperaturas de carbonizagdo da matéria organica do 0sso
para 600°C.
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Carvdo Bonechar; baixo teor de carbono

/
777

/(1))

Deposicao de
carbonopara a
geracdo de area
superficial

Matéria orgdnica recobrindo o osso

=
&=

Pirdlise
600°C

Pirdlise a maior
temperatura

N EFTEF;

/7

e

Carvao pré-
formado com
baixaarea
superficial

Carvioformado
com melhor
estrutura porosa:
hipotese de maior
area superficial

Figura 3.3 — Estratégias para aumento da &rea superficial do carvéo de 0sso

A deposigéo de carbono extra sobre 0 0sso bovino triturado foi desenvolvida de

3 formas distintas, Figura 3.4:

0] Rota 1: adigéo de aclcar a matéria prima. A sacarose tem alto percentual

de carbono em sua composi¢do e comporta-se como boa fonte de

carbono para carbonizacao;

(i) Rota 2: decomposicdo de etanol para a deposi¢do de carbono. Em altas

temperaturas, o etanol se decompde formando estruturas grafiticas na

superficie da matéria-prima em aquecimento (Rios et al., 2003).

(ili)  Rota 3: adicdo de piche de alcatrdo, rejeito da industria petroquimica,

podendo ser obtido a baixo custo. (Costa, 2007).

24




3% - 850°C/30’
( Atmosfera CO,

SACAROSE

\. 6% - 850°C/30’
Atmosfera CO,

,
\

0SSO [ 1 [ Anvacko-
TRITURADO ETANOL 850°C/30’

Atmosfera N,

ATIVACAO —
PICHE — 850°C/30’

Atmosfera CO,

Figura 3.4 - Rotas de producg&o de carvdes ativados com novas fontes de carbono

3.4.1 — Acucar como fonte de carbono

O osso triturado foi misturado a uma solucéo concentrada de sacarose, conforme
Figura 3.5, para se obter uma propor¢do osso/aglcar de 1:1,5 e 1:3. Como existe uma
perda de 40% em massa do 0sso, a adicdo de uma parte e meia de aglicar em uma parte
de p6 de 0sso, gerard, apos pirdlise/ativacdo, um carvao com aumento de 12,5% em teor
de carbono e um aumento de 25% ao se utilizar uma mistura na proporc¢do de 1:3
osso/sacarose. O aumento no teor de carbono por adicdo de aclcar € baixo, pois 0
acucar se decompde termicamente a 500°C e produz cerca 5% de carbono (sofre perda
por decomposic¢do a alta temperatura, em média 95% de perda) (ver anélise TG - Figura
3.6).

1 parte de agua I
@ ‘. ﬂaﬂ 1 parte de
.“. ﬂaﬂa aglcar
e
A Amostra
Yy > aquecimento 850 °C— 30 min
(s} (s} : )
o Ge~o Evaporacio da dgua
O o ":::;
Forno
itur Pasta
atmosfera
de N,/CO,

Figura 3.5 — Esquema de producéo de carvdo com sacarose - ativado com CO,
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Figura 3.6 — Analise Termogravimétrica da sacarose pura (Fortulan et al., 2006)
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3.4.2 — Etanol como fonte de carbono

Para a producdo de carvao ativado tratado com etanol, transferiu-se 0 0sso

triturado diretamente ao tubo de quartzo e este tubo foi conectado a uma tubulagéo de
cobre onde o fluxo de N arrasta o vapor de etanol formado no baldo em aquecimento,
conforme mostrado na Figura 3.7. O vapor de etanol se decomp@e ao entrar no tubo em
alta temperatura gerando deposicdo de carbono na superficie da amostra. O poder
oxidante formado pelo vapor de etanol é suficiente para formacdo de uma estrutura

porosa desenvolvida, logo é feita a pirdlise e a ativacdo em uma Unica etapa (Purceno,

2010).
PIROLISE
Ny +vepor de 850 "C = 30 minutos o ——
N, etanol %gogo
Tubo de
quartzo T
QOsso
triturado Carvéao
ativado

Etanol em
aquecimento

Figura 3.7 - Esquema de pirdlise do osso com adicdo de etanol
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3.4.3 - Piche de Alcatrédo como fonte de carbono

Osso triturado é misturado a uma solucdo de piche de alcatrdo dissolvido em
acetona. A mistura é aquecida até total evaporacéo e o sélido residual é transferido para
0 tubo e submetido a aquecimento de 850°C durante 30 minutos em atmosfera dindmica
de N,/CO,, fazendo pirdlise e ativacdo em uma Unica etapa (Rios et al., 2003), Figura
3.8.

1 parte de piche de
alcatrdo dissolvido

1 parte de em acetona
0S50 “
e ‘03
o0 O o
6 6 6 Pirédlise 850 °C -

30 minutos =

Aquecimento
para evaporagao
da acetona

Figura 3.8 — Esquema de pirdlise/ativagdo de carvao produzido com piche de

alcatrdo
3.5. ATIVAQAO TERMICA DOS CARVOES DE MORINGA
Neste trabalho foi feita a ativagdo em uma Unica etapa de sementes de Moringa
oleifera Lam. triturada (Pollard et al., 1995), com adic&o, durante a pirélise, de fluidos

ativantes (medidos com um controlador digital mostrado na Figura 3.9-B) como gas

carbdnico (CO,) ou vapor de agua, caracterizando uma ativacao fisica, Figura 3.9-A.
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Amostra
Tubo de

quartzo FORNO /

N

= 11—
Etanol vapor Lavador de
ou agua gases
vapor residuais

Figura 3.9 — Esquema de pirélise/ativacdo dos carvdes (A); Controlador digital
de fluxo (B)

3.6. FUNCIONALIZACAO DO CARVAO DE MORINGA

O carvdo de moringa com melhor resultado em area especifica e nimero de iodo
foi escolhido para ser tratado com &cido nitrico concentrado e perdxido de hidrogénio.
Este tratamento é uma tentativa de criar grupamentos peracidos na superficie do carvao
ja ativado, para criacéo de propriedades degradantes de corantes. O carvdo escolhido foi
o carvdo de nimero 8, mostrado na Tabela 4.9.

3.6.1 - Funcionalizacdo do CA utilizando o0 HNO; concentrado

Os tratamentos foram realizados utilizando-se 10 g do carvdo ativado 8
produzido a partir da casca da semente de moringa, mantido sob refluxo a 120°C, com
100 mL de HNOj3; concentrado durante periodos de 1, 3 e 6 horas em capela de exaustao,
formando os carvdes Sa-1, Sa-3 e Sa-6. Ap0s este tratamento, 0 excesso de acido foi
eliminado lavando-se os carv@es ativados extensivamente com agua destilada e solucgao
de NaOH 1M a frio, para se retirar os subprodutos formados no processo de oxidacao
(&cido melitico). Em seguida, os carvdes tratados foram secos em estufa a 60°C.
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3.6.2 - Funcionalizacdo do CA usando H;O;
O tratamento com peroxido de hidrogénio foi utilizado para producdo de

grupamentos perécidos na superficie do carvao ativado, previamente lavado com &cido
nitrico concentrado. Os carvdes perécidos (Sp) foram produzidos a partir da lavagem
dos carvoes funcionalizados supracitados com peroxido de hidrogénio 50% v/v. Depois
desta lavagem a disperséo de carvéo é filtrada em filtro de celulose Whatman n°2 e o
carvao obtido é seco a pressdo reduzida durante 2 horas. Foi escolhida esta maneira de
secagem para se evitar a degradacdo dos provaveis grupos peracidos. Depois de secos,
sdo armazenados em refrigerador a fim de evitar a decomposicdo térmica dos

grupamentos peracidos.

3.6.3 — Teste de degradagéo de corante com o carvao perécido
Para confirmacdo acerca dos grupamentos peracidos, os carvdes Sp foram

testados quanto ao potencial na degradacdo de permanganato de potassio e comparados
aos carvOes Sa. Uma solugdo de 25ppm de permanganato foi preparada em 6 frascos
diferentes adicionados, cada um, de uma massa de 50 mg de carvado Sa e Sp. Depois de
2h de agitacdo foram coletadas amostras de cada solugdo e analisadas em um

espectrofotdmetro.

3.7. REMOCAO DE CINZAS DOS CARVOES ATIVADOS

Todas as amostras de carvdes ativados, salvo exce¢do o carvao peracido (grupos
perdcidos decompde-se facilmente em presenca de agua), foram submetidas a uma
lavagem em solucédo de HCI 1M, durante 1h. Posteriormente, foram lavadas 3 vezes
com H,0 destilada até pH proximo de neutro e filtradas em papel de filtro Whatman
n°2.
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3.8. CARACTERIZACAO DOS CARVOES PRODUZIDOS

3.8.1- Area superficial

Os valores de area superficial foram obtidos em um sortdmetro Quantachrome
Autosorbl, Figura 3.10, situado no Laboratério de Tecnologias Ambientais do
Departamento de Quimica, UFMG. As medidas foram realizadas utilizando-se
nitrogénio (gasoso) com 41 ciclos de adsorcéo e dessorgdo. As amostras (c.a. 300 mg)
foram desgaseificadas a temperatura de 150 °C durante 20 h antes da analise.

Os dados obtidos foram analisados pelo método BET (Brunauer, Emmett e
Teller) (Bansal, 1988).

Figura 3.10 — Sortdmetro Quantachrome Autosorbl — Determinacgdo de area

superficial especifica

3.8.2 - NUmero de iodo

O numero de iodo do carvdo foi determinado segundo metodologia Standard
ASTM D4607 — lodine Number. Esta metodologia é utilizada para determinar a
distribuicdo de microporos no carvdo. O carvao analisado é previamente lavado com
solucdo de acido cloridrico 5%. Apds lavagem, o carvao é adicionado a uma solucdo de
iodeto de potassio/iodo, de concentracdo conhecida, agitado e a mistura é filtrada. Apés

30



filtracdo, uma aliquota de 50 mL do filtrado é coletada e é titulada com tiossulfato de
sodio (NayS;03) 0,100 N, conforme mostrado na Figura 3.11. Como indicador,
adiciona-se gotas de solucdo de amido ao filtrado. A partir do volume de tiossulfato
gasto, determina-se 0 nimero de iodo do carvéo.

Carvio lavado com Solugdo de iodo+ carvio: Filtrar a mistura Titular o filtrado com
solucao de HCI 5% agitacdo durante 30s solugioiodofcarvio || solugdo de tiossulfato
de s6dio 0,100 N + gotas
de solugdo de amido
{indicador)

| /
>& =Y °
Solugao de iodeto de a

i =
potassio/iodo 0,100 N Filtrado

S Ll

=l

Figura 3.11 — Esquema de andlise de nimero de iodo (ASTM D4607)

3.8.3 - Adsorcdo de azul de metileno

A adsorcdo de azul de metileno é utilizada para determinagdo da distribuicéo de
mesoporos do carvao ja que azul de metileno ¢ uma molécula organica relativamente
grande - possui 16 carbonos e peso molecular de aproximadamente 320 g/mol -A
estrutura da molécula esta mostrada na Figura 3.12.

+
ch\N e S/ = N,CH3

CHs cl- CHa
AZUL DE METILENO

Figura 3.12 - Estrutura quimica do Azul de Metileno
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A determinacdo da remogdo de azul de metileno pelos carvdes foi feita de
acordo com a concentragdo remanescente do corante, na solugdo (Figura 3.13-A), apds
agitacdo, durante 24 horas. A concentracdo final foi determinada pela variacdo da
absorbancia medida em espectrofotdmeto UV-MINI 1240 Shimadzu, mostrado na
Figura 3.13-B.

Figura 3.13 — Preparo da solucdo de Azul de Metileno (A) e Espectrofotdmetro
UV-mini, Shimadzu (B)

3.8.4 — Analise Termogravimétrica (TG)

As analises térmicas foram realizadas no equipamento DTG-60 Shimadzu,
Figura 3.14, situado no Laboratério de Tecnologias Ambientais do Departamento de
Quimica da UFMG, sob as seguintes condi¢des: massa da amostra entre 5 mg, fluxo de
ar ou N, de 60 mL min™, razdo de aquecimento 10 °C.min™ até 900 °C.
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Figura 3.14 — Aparelho de analise térmica DTG-60, Shimadzu

3.8.5 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens tridimensionais da morfologia das amostras de carvéo ativado foram
obtidas pelo microscopio eletrénico de varredura (MEV) no Departamento de Fisica da
UFMG - Universidade Federal de Minas Gerais. As amostras de carvdo foram coladas
em suporte especifico utilizando fita adesiva de cobre. O aparelho utilizado foi um
microscopio JEOL-842 de 0,3 a 30 kV, com 30 nm de resolucéo, detector de elétrons

secundarios e detector de elétrons retrodispersados.

3.8.6 - Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho
Os espectros de infravermelho foram registrados em um aparelho Perkin-Elmer

SpectrumGX FT-IR System, na regido de 4000-650 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e 64
varreduras para cada amostra. Os espectros foram obtidos por transmitancia, utilizando
a técnica de pastilhamento com KBr. As pastilhas foram confeccionadas usando uma
prensa Perkin-Elmer (7 toneladas), diluindo a amostra de interesse em KBr, na
proporcédo de 1:100.
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3.8.7 - Titulacdo potenciométrica
Os experimentos de titulacdo potenciométrica foram realizados no laboratério de

Eletroquimica, coordenando pela Prof. Sandra Carvalho, do Departamento de Quimica
da UFMG, em um titulador automatico Metrhomn 670, ligado através de uma interface
a um microcomputador, utilizando um eletrodo combinado de pH da Micronal.
Utilizou-se 0 método de titulagdo dindmico, sendo que as inje¢des de titulante eram

realizadas quando o potencial medido variasse numa taxa menor que 5mV/min.

3.8.7.1 — Conceitos Tedricos

A quantificacdo de grupos A&cidos superficiais é de suma importancia na
caracterizagéo de materiais de carbono, uma vez que afetam diferentes propriedades dos
materiais. Na caracterizagdo destes grupos, varias técnicas vem sendo utilizadas:
titulagBes potenciométricas, dessor¢do com temperatura programada (TPD. Do inglés,
temperature programmed desorption), XPS (Espectroscopia fotoeletronica de raios-X),
FTIR (Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier) (Figueiredo et
al., 1999).

Devido & heterogeneidade quimica superficial destes materiais e a baixa
concentragdo dos diferentes grupos funcionais, métodos numéricos tem sido
amplamente aplicados nos ajustes dos dados experimentais de titulagdes, aumentando a
sensibilidade da técnica e proporcionando resultados mais confiaveis (Puziy et al.,
2002). A titulacdo potenciométrica é, geralmente, completada por alguma técnica
espectrométrica.

As titulagdes potenciométricas sdo realizadas, atualmente, por equipamentos
automaticos (tituladores potenciométricos), controlados por computador, aumentando a

sensibilidade e reprodutibilidade da técnica.

3.8.7.2 — Calibracdo do eletrodo

Nesse trabalho, considera-se que os grupos funcionais presentes na superficie
dos CAs, consistem em uma mistura de &cidos monoproticos fracos, com suas

respectivas constante de acidez, Ka.
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Através dos pardmetros de calibracdo do eletrodo os valores de potencial s&o
convertidos em pH. Os dados de pH e do volume de titulante utilizados sdo entdo
ajustados por um programa de regressao ndo linear desenvolvido em ambiente MATLab
6.5, baseado nos trabalhos de Mesquita et al. (2006 e 2008). Esse programa utiliza uma
equacdo geral que descreve a titulagdo de uma mistura de um é&cido forte com n 4cidos

fracos, Equacéo 3.1:

Kw
[H'];

fVH 1) =, —vHAO)Cb+{[H*L— }Wowi)—im Vi, )Cb . (3.1)

KHAn +[H +]i

Nessa equacgdo € necessario fornecer os valores de pH, os volumes de titulantes
adicionados, o volume inicial presente na célula de titulacdo, o valor da constante de
auto-ionizacdo da agua (Kw) na respectiva forca idnica do meio, o nimero de sitios
acidos acidos e as estimativas iniciais das constantes de ionizagdo desses acidos (Knan)
e dos volumes de equivaléncia (Vhan)

Na etapa de calibrag&o do eletrodo, com intuito de determinar o valor de K, que
sera empregado no ajuste acima, utilizou-se 0 método descrito e utilizado por Masini et
al (1998 e 1999). Nesses trabalhos, a constante K,, € determinada através da titulagdo de
um &cido forte por uma base forte, ambos de concentragdo conhecida, através de uma
expressdo que relaciona o potencial medido na célula com a concentragdo

hidrogenidnica do meio, Equagéo 3.2:
E=E" + 0,05916 log[H*] + Ju[H*] + Jou[OH] (3.2)

Nessa equagdo, E corresponde ao valor do potencial medido na célula, E® é um
termo que inclui o potencial padrdo do eletrodo e a atividade do ion H* na respectiva
forga idnica, Jy e Jon estdo relacionados, respectivamente, com 0s potenciais de juncéo
liquida no meio &cido e no meio alcalino.

Em meio 4cido podemos determinar, respectivamente, os termos E* e J, através
dos coeficientes lineares e angulares da reta do grafico E - 0,05916 log[H"] em funcio
de [H']. De modo analogo, em meio alcalino, determinamos E®’ e Jon através do
gréfico de E + 0,05916 log[OH] em funcdo de [OH]. O valor de Ky nas condi¢des

experimentais € obtido através da Equacdo 3.3.
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Ky = (E°’- E")/0,05916 (3.3)

Os paré@metros EY, Jy e Jou serdo utilizados na conversio dos potenciais
medidos, durante as titulagbes das amostras de CA, em pH, para posterior ajuste dos
dados experimentais descritos posteriormente nesse trabalho. As titulagdes de
calibragBes foram realizadas em todos os dias de anlise, sendo uma no inicio e outra no

final de cada secéo experimental.

3.8.8 — Espectrometria UV/Vis
A eficiéncia na decomposicdo de permanganato de potassio pelos carvdes

perécidos foi determinada pela absorbancia da solucdo em espectrofotometro UV/Vis
160 A SHIMADZU, do Laboratério de Tecnologia Ambiental, do Departamento de
Quimica da UFMG.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ATIVACAO TERMICA DOS CARVOES DE OSSO BOVINO

Os carvbes obtidos a partir de residuos bovinos utilizaram matéria prima
proveniente da empresa Bonechar do Brasil Ltda, e sera identificado como BC. Todos
estes dados estdo sendo divulgados com a devida autorizagdo do Diretor-Executivo da

empresa, Sr. Francisco Cangussl Meira.

4.1.1 - Caracterizacdo do carvao ativado BC
Inicialmente foi feita a caracterizagdo do carvao BC fornecido pela empresa em

comparagdo a dois outros carvbes comerciais, o Sulfal® (Su) e um carvdo chinés
identificado como XH-28, conforme mostra a Tabela 4.1. Foi analisada a area

superficial especifica, o nimero de iodo e remogao de azul de metileno (AM).

Tabela 4.1 — Caracterizagdo do carvdo BC e dos carvdes comerciais Su e XH-28

Amostra Area superficial NI/ mg/g AM/
BET/m2g ™ %remogio

Carvéo BC 119 151 40%

Carvéo Su 780 350 99%

Carvéo XH-28 864 740 100%

A partir da tabela acima se pode perceber que o carvdo BC possui relativa baixa
area superficial, pequeno percentual de microporos - inferido pelo baixo numero de iodo
- e baixa remocdao de azul de metileno, de onde se pode inferir também baixo percentual
mesoporosos. A textura do material in natura, osso triturado foi comparada ao material
carbonizado, carvao BC, mostrado na Figura 4.1.

Observou-se que 0 0sso triturado tem uma superficie compacta sem qualquer
porosidade aparente. Embora, ndo seja possivel observar por MEV, a superficie do 0sso

esté recoberta por matéria organica (restos de gordura, carne, coldgeno entre outros) que
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sofrerd pirdlise e dar4 origem a uma fina camada de carvdo. Analises por MEV, apds

pir6lise, mostram que a textura do material permanece basicamente a mesma.

Figura 4.1 — Microscopia eletronica de varredura do 0sso in natura triturado (A) e do
carvdo BC (B)

4.1.2 — Andlise Termogravimétrica do carvao BC

O osso triturado e o carvdo Bonechar foram analisados por termogravimetria
para determinacdo do percentual, em massa, de carbono e de matéria organica/volatil
presente nas amostras.

A analise TG do osso (em atmosfera de N;) mostra uma perda de massa até
proximo de 400°C que se deve a perda de 4gua/umidade, em torno de 5%, presente no

material. Em maiores temperaturas, proximo de 600°C, deve ocorrer a decomposi¢cdo da
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matéria organica. Em temperaturas proximas a 600°C observa-se a perda de
aproximadamente 40% de peso do 0sso, Figura 4.2.

J& 0 TG do carvéo obtido em atmosfera de ar (O,), mostra uma perda de massa de
25% no intervalo de 400 a 600 °C devido a queima de carbono, confirmando um teor

de carbono relativamente baixo.

TGA do carvéo BC e 0sso in natura

100 +

Carvao
e

80

o )

Osso

TG/ %

40 |

20

T T T T T T T
200 400 600 800

Temperatura / °C

DrTGA do carvédo BC e do 0sso in natura

0,0000

-0,0005

-0,0010

mg.s

-0,0015

-0,0020

-0,0025

T T T T T
200 400 600 800

Temperatura / °C

Figura 4.2—- Curva TG (A) e DTG (B) da analise termogravimétrica em atmosfera de N,

do residuo de 0sso bovino
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Para a confirmagéo das anélises termogravimétricas realizadas, foram feitos testes
de perda de massa para 0 0Sso e para o carvao pulverizado Bonechar (BC). Foi analisada a

perda de massa da matéria-prima, 0sso triturado e do carvdo BC, conforme Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Determinagéo de cinzas do carvao BC e do 0sso triturado

Amostra Perda de massa / %
Carvdo BC 25,3
Osso Triturado 43,9

Para analisar a perda de massa do carvdo BC a amostra foi aquecida em ar a
800°C e a massa perdida provavelmente esta relacionada com componentes grafiticos
que, em presenca de O, sofrem oxidacdo e formando compostos volateis. O 0sso
triturado foi aquecido em atmosfera de nitrogénio a 600°C e a perda de massa detectada
provavelmente esté relacionada a componentes de carb6nicos de baixo peso molecular

que se volatilizam em temperaturas mais brandas.

4.1.3 - Efeito da pirdlise do residuo 6sseo bovino

Testes preliminares de pirolise/ativacdo foram realizados em tempos de 60, 90 e
120 minutos a 850°C, levando, apenas, a producéo de cinzas (perda acima de 95%), o
que mostra que o CO; oxidou todo o carbono presente na amostra. Em funcdo destes
resultados, reduziu-se o tempo de pirdlise e ativacdo a 30 minutos. Os resultados
obtidos em termos de area superficial BET e nimero de iodo (NI) das amostras ativadas

a 30 minutos sdo mostrados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Carvdes pir6lise/ativagdo do 0sso triturado

Temperatura e tempo de Area superficial BET/

tratamento m2.g ™ NI'mg/g

Carvéo BC 119 151
650 °C/30 min 134 171
750 °C/30 min 139 218
850 °C/30 min 142 223
850 °C/60 min Formagé&o de cinzas -
850 °C/90 min Formagé&o de cinzas -
850 °C/120 min Formagé&o de cinzas -

A Tabela 4.3 mostra pequena varia¢do na area superficial em funcdo do aumento
da temperatura. Tal efeito pode se provocado pelo baixo teor de carbono existente na
matéria prima destes carvdes, 0s 0ss0s bovinos.

O osso bovino tem composi¢do muito semelhante ao 0sso humano. Em termos
de matéria organica existe uma quantidade grande de proteina (ca. 27%; ver Tabela 4.4).
Tirando esta matéria organica e umidade, sobra um teor de cinzas de aproximadamente

65%. Dessa cinza os maiores componentes sao calcio e fésforo, mostrado na Tabela 4.5

Tabela 4.4 — Resultados da composicdo organica das amostras

Elementos Osso liofilizado
Bovino Humano

Proteina Bruta 27,20 27,53

Extrato Etéreo 0,14 0,06

pH 7,41 7,58
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Tabela 4.5 — Resultados da composicdo mineral

Elementos (%0) Osso liofilizado
Bovino Humano

Nitrogénio 4,30 4,30
Fosforo total 11,90 11,90
P,0s total 27,20 27,10
Célcio total 23,70 24,06
Ca/P 1,99 2,06
Sadio total 0,46 0,57
Cinzas 64,30 64,80
Cloretos 1,30 1,30

Ossos de uma maneira geral sdo formados por hidroxiapatita, carbonatos e
baixos teores de material orgénico. (Park e Lake, 2007). Portanto, os carvdes ativados a
partir de residuos dsseos bovinos possuem, consequentemente, baixa area superficial

especifica, Figura 4.3.

Matéria organica recobrindo o osso Camada de carbono porosa

S/ —

0ss0 Oss0

Figura 4.3 — Esquema de conversdo da estrutura dssea sendo convertida em

carvao

Como concluséo, h4 pouca massa carbonacea, e ndo ha muita estrutura para ser
desenvolvida através da ativacdo. Dentro deste contexto, a estratégia utilizada para
aumentar a area superficial de carbono foi a deposicao de carbono extra no carvao BC,

alem da otimizacao dos parametros de ativagéo.
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4.2. AUMENTO DO TEOR DE CARBONO NAS AMOSTRAS DE
CARVAO DE 0SSO

As novas amostras de carvdo produzidas com adicdo de uma nova fonte de
carbono, sacarose, etanol e piche, foram caracterizadas quanto a area superficial BET,
ao numero de iodo e & adsorcdo de azul de metileno (AM), conforme mostra a Tabela
4.6.

Tabela 4.6 — Carvdes ativados impregnados com novas fontes de carbono

Area superficial

Amostras NI/ mg/g AM - remocgao/ %

BET/m2g ™
Carvéo BC 119 151 40
Carvao sacarose 3% 122 261 62
Carvéo sacarose 6% 129 266 74
Carvao etanol 876 294 93
Carvéo piche 250 214 76

A partir dos resultados obtidos nas caracterizagdes dos novos carvdes observou-
se que o uso de etanol mostrou-se como excelente fonte de carbono elevando a area
superficial especifica do carvdo BC para 876 m2.g™ e um aumento de 22% no niimero
de iodo. O uso de piche de alcatrdo também se mostrou uma alternativa como fonte de
carbono pelo fato de aumentar em mais de 100% a &rea superficial do carvdo BC e pelo
fato de ser um residuo de indUstrias siderurgicas (Dutra et al., 2008).

Uma anélise geral de todos os dados obtidos nesta parte do trabalho pode ser
feita a partir do grafico da Figura 4.4 que mostra os valores obtidos de area superficial
BET e nimero de iodo (NI) para os carvies ativados a partir de residuos 0sseos

bovinos.
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Figura 4.4 - Areas superficiais e NI para os carves obtidos neste trabalho

Carvéo 1 — Carvéo pulverizado Bonechar “BC”

Carvao 2 — osso triturado pirolisado — 650°C/30 min

Carvao 3 — osso triturado pirolisado — 750°C/30 min

Carvao 4 — osso triturado pirolisado — 850°C/30 min

Carvao 5 — osso triturado pirolisado — 850°C/60, 90, 120 min — cinzas
Carvéao 6 — Residuo de peneiramento — 850°C/30 min

Carvao 7 - osso triturado pirolisado/ativado — 3% acucar- 850°C/30 min
Carvao 8 — osso triturado pirolisado/ativado — 6% acucar — 850°C/30 min
Carvédo 9 — osso triturado pirolisado/ativado — vapor etanol — 850°C/30 min
Carvao 10 - osso triturado pirolisado/ativado — piche — 850°C/30 min

A partir da figura acima e das legendas, mostrando as condi¢cbes em que 0s
carvoes foram preparados, observa-se facilmente que o aumento de temperatura
juntamente com a adicdo de uma nova fonte de carbono constitui uma possivel saida
para a producéo de um carvao de 0sso com maior qualidade.

A Figura 4.5 mostra a relacdo das areas BET com os NI obtidos para os carvdes
modificados a partir do carvdo BC. Era esperada uma relacdo direta linear entre a area
BET e o NI. Esta relagdo se observa coerente para a maioria dos carbonos. No entanto,
dois carvdes parecem sair desta relagdo: o carvéo chinés XH-28 e o carvao obtido com
adicdo de etanol. Ambos mostram alta &rea especifica BET, mas mostra NI
relativamente baixo para o carvdo produzido com adi¢do de etanol e NI alto para o

carvao XH-28. O que parece estar acontecendo € que o carvdo XH-28 é extremamente
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fino e este tipo de material tende a dar NI mais elevados. Por outro lado, o carvdo BC
modificado com etanol estd em forma de pellets e isto pode interferir no acesso do iodo
aos microporos do carvao.
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Figura 4.5 — Relag¢&o do nimero de iodo com a &rea superficial

Mediante os resultados das combinagGes de fontes de adi¢do de carbono ao
residuo 6sseo bovino, observa-se a grande possibilidade de producdo de um carvédo

ativado de baixo custo e com boas caracteristicas superficiais.

4.3. ATIVACAO TERMICA DOS CARVOES DE MORINGA

4.3.1 — Determinacéo dos parametros de ativacao

Os parametros de ativacdo para os carvdes produzidos a partir de casca de
semente de Moringa oleifera, previamente triturada em moinho de argolas e
padronizada quanto ao seu tamanho de particulas, foram definidos tendo como base a

analise termogravimétrica da casca da semente, mostrada na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Anélise termogravimétrica da casca da semente de Moringa oleifera

A andlise termogravimétrica da casca de semente de Moringa mostra que hd uma
perda de 10% de massa em temperaturas proximas de 100°C. A maior perda de massa
acontece de 300 - 600°C o que representa a perda de compostos ligninocelulésicos e a
formacéo da estrutura porosa priméria do carvao.

Segundo Cortez et al. (2008), até 180°C ocorre a perda de umidade do material e
a perda de moléculas de &4gua formadas pela interligacdo de hidroxilas presentes na
estrutura quimica da celulose. Entre 180 e 290°C ocorre a degradacéo da hemicelulose e
a degradacdo parcial da celulose e lignina, formando como produtos CO, CO,, &cido
acético e um composto intermediario, o levoglucosan. Entre 370 e 450°C ocorre a
maxima taxa de degradacéo da celulose, onde ocorre a quebra das liga¢des glicosidicas
dos polissacarideos dando origem a uma grande quantidade de volateis (CO;, H,, CHy,
alcatrBes pesados) e a estrutura porosa primaria, macroporos e pequena quantidade de
mesoporos, responsavel por 50% do carbono fixo do material.

Desta forma definiram-se as melhores temperaturas de pirolise/ativacdo para 0s
carvles, na tentativa de se produzir um material com boa &rea superficial e distribuigéo
de micro e mesoporos com um melhor poder adsortivo. Neste trabalho priorizou-se a
producéo de carvOes ativados fisicamente por CO;, pelo seu maior rendimento e

melhores resultados. Neste caso, Pollard et al. (1995) mostra que temperaturas entre 850
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e 950°C com tempos de ativa¢do variando e 30 a 60 minutos sdo ideais para a produgao
de carvdes a partir de casca de sementes de moringa.

Para a combinagéo de parametros de producdo dos carvdes ativados, utilizou-se
um planejamento fatorial para os experimentos (Bruns et al., 2007). Antes disso, foram
realizados experimentos iniciais de triagem com o interesse em se determinar as
varigveis experimentais e as interacdes entre varidveis que tem influéncia significativa
sobre a resposta de interesse (Lundstedt et al., 1998), no caso especifico deste trabalho,
a area superficial especifica. Depois destes experimentos iniciais, definiram-se como
parametros importantes na producdo de carvdo ativado a temperatura, o tempo de

ativagéo e o fluxo de fluido ativante.

4.3.2 - Combinaco de variaveis 2 planejamento fatorial para a producéo dos
carvoes

Em um planejamento fatorial foram investigadas as influéncias de todas as
varigveis experimentais de interesse e os efeitos de interagdo na resposta escolhida. A
combinacéo de k fatores foi analisada em dois niveis, um superior (+1) e outro inferior
(-1), onde o planejamento fatorial consiste de 2* experimentos. Em caso de fatores
quantitativos (i.e. concentracdo, volume, fluxo,...) normalmente identifica-se o maior
dos valores com o sinal +1 e o menor deles, com -1. Em caso de fatores qualitativos (i.e.
presenca ou auséncia de um catalisador, agitagdo,...) fica a critério de experimentador
definir qual serd o critério. (Tedfilo e Ferreira, 2006).

Neste trabalho, como ja mencionado anteriormente, foram escolhidas 3
varigveis, a temperatura, o tempo de ativacdo e o fluxo de fluido ativante. Os valores

escolhidos para cada parametro estéo apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 — Determinacdo dos niveis dos pardmetros de ativagao para producéo dos

carvoes
NIVEIS
PARAMETROS
+ -
Temperatura(°C) 950 850
Tempo(min) 60 30
Fluxo(mLY/s) 2 1

A partir da definigdo dos parametros de ativagdo construiu-se uma tabela com as

possiveis combinacfes entre os limites destes pardmetros formando uma matriz de

coeficientes de contraste. Portanto, o planejamento fatorial sera do tipo 2° 0 que resulta

em um total de 8 experimentos, mostrados na Tabela 4.8. A fim de evitar o

inconveniente da repeticdo de experimentos foi acrescentado um experimento com

valores de parametros intermediarios, o experimento 9. Este experimento é feito em

triplicata e em ordem aleatéria assim como 0s outros ensaios para se evitar algum erro

experimental.

Tabela 4.8 — Matriz de combinacdes entre os parametros de ativagdo com CO;

NC do ensaio Niveis do planejamento” Valores experimentais
T t F T t £
! S 30 -
2 1 -1 -1 950 30 1
3 -1 1 -1 850 60 1
4 1 1 -1 950 60 1
> 1 1 1 | &0 30 5
6 1 -1 1 950 30 5
! 11 1 | 850 50 5
8 1 1 1 950 60 >
) 0 0 0 900 45 15

*onde T = temperatura do experimento (°C)
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t= tempo de ativacdo (minutos)
F= fluxo de fluido ativante (mL/s)

4.3.3 — Caracterizacao dos carvoes ativados de casca de moringa
Os carvoes ativados produzidos com casca da semente de Moringa oleifera

foram caracterizados quanto ao numero de iodo, quanto & éarea superficial BET,
conforme mostra a Tabela 4.9. O teste de adsorcdo em solugéo de iodo nos permite
qualificar o carvdo quanto a microporosidade (ASTM Standard — D4607, 2006). Os
dados de adsorcéo podem ser representados por isotermas sendo as mais importantes as
de Langmuir, de Freundlinch, Brunauer-Emmet-Teller (BET) e Dubinin. As duas
primeiras equacdes apliciveis tanto para quimiossor¢do quanto para fisiossor¢do. As
duas ultimas aplicadas restritamente para interacGes fisicas. Destas, a BET é a mais
utilizada e nos mostra, a partir de adsorgdo de nitrogénio, a distribuicdo porosa do

carvdo ativado (Bansal et al., 2005).

Tabela 4.9 — Area superficial e nimero de iodo dos carv@es ativados de moringa

Area
N° Ensaio Condicoes NI (mg.g™ Superficial
BET (m2.g™Y)

1 850/30° - 1mL/s 209.0 296.0
2 950/30° - 1mL/s 321.7 380.9
3 850/60° - 1mL/s 270.0 380.5
4 950/60° - 1mL/s 359.4 509.0
5 850/30" - 2mL/s 162.5 174.9
6 950/30° - 2mL/s 307.8 436.2
7 850/60° - 2mL/s 360.1 479.3
8 950/60° - 2mL/s 4135 524.0
9.1 900/45’ - 1.5mL/s 312.0 200.0
9.2 900/45’ - 1.5mL/s 305.0 283.0
9.3 900/45’ - 1.5mL/s 389.0 270.0
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A partir dos resultados da Tabela 4.9, percebe-se que em temperaturas de 850°C
o tempo ideal de ativacdo ¢ 60 minutos e 0 aumento do fluxo gera crescimento
consideréavel de superficie especifica — de 380.5 para 479.3 m2.g™t. Em temperatura de
950°C o tempo ideal € também de 60 minutos e o aumento do fluxo de CO; gera leve
aumento na area superficial. A maior presenca de fluido ativante no reator de preparo
dos carvdes intensifica o processo de oxidagdo dos constituintes organicos da moringa,
0 que forma uma estrutura porosa com maior presenca de microporos (Bansal et al.,
1988). Isto pode ser visto pelo aumento do nimero de iodo (NI) juntamente com o
aumento da area especifica.

Os carvbes com melhores resultados em area superficial especifica e adsorcdo de
iodo relativamente alta (carvdes 4 e 8) foram caracterizados quanto a textura, através de
microscopia eletronica de varredura (MEV), e os resultados estdo mostrados na Figura
4.7.

Z28ky X1, 200

Figura 4.7 — Microscopia eletrénica de varredura dos carvdes ativados produzidos a

partir da casca de semente de moringa — carvdo 4 (A) e carvéo 8 (B)

4.4. FUNCIONALIZACAO DO CARVAO DE MORINGA

Nesta parte do trabalho serdo mostradas as caracterizacfes dos carvdes acidos
tratados com HNOj; e peracidos, tratados com H,0O; a partir do melhor carvao ativado
produzido a partir da casca de semente de Moringa oleifera. Foi utilizado como mateéria-
prima o carvdo 8, mostrado na Tabela 4.9 que aqui serd chamado de S. Os carvles
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tratados com 4&cido nitrico a partir daqui receberdo a identificacdo Sa e os carvdes
tratados com peroxido de hidrogénio receberdo a identificagdo Sp. Os carvdes,
inicialmente, foram oxidados com acido nitrico sob refluxo em tempos de 1, 3 e 6 horas
formando as amostras Sa-1, Sa-3 e Sa-6. Posteriormente, estas amostras foram lavadas

com perdxido de hidrogénio (50%) os carvdes Sp-1, Sp-3e Sp-6.

4.4.1 — Carvoes tratados com HNO;
Carvdes ativados naturalmente apresentam grupos oxigenados em sua superficie,

resultantes do processo de ativagdo com vapor de H,O ou CO, (Costa, 2007).
Entretanto, a quantidade desses grupos oxigenados, normalmente, é baixa. Uma maneira
de aumentar o nimero de grupos oxigenados na superficie de um CA é a utilizacdo de
agentes oxidantes como H,0,, KMnO, e HNO; (Rios et al., 2003). Durante o processo

oxidativo diferentes grupos podem ser formados na superficie, Figura 4.8.

Oi iOH on Oi |O| /io Oi\ o

Acido Carboxilico

Fenol Anidrido Lactona

Figura 4.8 — grupos quimicos presentes na superficie do carvédo ativado quimicamente

Depois de lavados em acido nitrico concentrado sob refluxo, os carvdes Sa
foram analisados por termogravimetria e 0s grupos quimicos presentes determinados
por titulacdo potenciométrica e confirmados por espectroscopia na regido do
infravermelho.

Na andlise termogravimétrica foi observada perda de massa em todas as
amostras em temperaturas proximas de 120°C, o que corresponde a perda de agua
adsorvida nos carvdes. No carvdo S ndo ocorre perdas significativas entre 200-500°C,
mas aparece uma perda relevante acima de 600°C, provavelmente relacionada a perda

de grupos fendis e cetonas (Cortez et al., 2008).
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No caso dos carvoes Sa, todos apresentaram perda significativa em temperaturas
entre 200-500°C (Figura 4.9), dando destaque ao carvdo Sa-6. Esta perda acontece
provavelmente pela perda relacionadas a decomposicéo de grupos superficiais do tipo —
COOH, formando CO, e -NO, formando NO, que foram formados pela reacdo do
carvdo com HNO; (Nasser e ElI-Hendawy, 2005).

Massa / %

50

I ” I " I L 1
200 400 600 800
Temperatura / °C
Figura 4.9 — Anélise termogravimétrica dos carvdes Sa em comparacéo ao

carvao S

A espectroscopia na regido do infravermelho (1V) consiste em técnica analitica
utilizada para determinacdo de grupos de superficie em sdlidos. Nem sempre é uma
técnica conclusiva, principalmente em carvdes ativados. A presenca de estruturas
eletrénicas de grafeno faz com que os materiais carbonosos apresentem uma absorgao
muito intensa, nas regides correspondentes ao visivel e ao infravermelho. Essa absorgéo
intensa, aliada a sobreposicdo de bandas, pode dificultar a identificagdo de bandas
referentes a grupos funcionais caracteristicos dessas regides do espectro. Nos carvoes
ativados os principais grupos funcionais sdo oxigenados. A Tabela 4.10 mostra a regido
de absorcdo de diferentes grupos oxigenados presentes na superficie de um carvao

(Figueiredo et al., 1999) e a Figura 4.10, os espectros na regido do Infravermelho,
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analisados por técnica de pastilhamento em KBr, dos carvdes Sa. O espectro 1V mostra
0 aumento da presenca de gupos oxigenados, principalmente grupos carbonila, alcodis e
hidroxilados, intensificados de maneira proporcional com o aumento do tempo de
contato com o agente oxidante (HNO3), comprovado pelo aumento da intensidade de

picos no carvao Sa-6.

Tabela 4.10 - Regido de absorgéo no infravermelho dos principais grupos oxigenados
presentes em materiais carbonosos

Gruno funcional Regido de absorcdo (cm™)

P 1000-1500 1500-2050 2050-3700

C-O-C (estiramento) 1000-1300 - -

Alcoois 1049-1276 - -

Fenois:

C-OH (estiramento) 1000-1220 - -
O-H 1160-1200 - 2500-3620

Carbonatos, carbonatos 1100-1500 1590-1600 .

carboxilicos

C=C aromético (estiramento) - 1585-1600 -

Quinonas 1550-1680 -

Acidos carboxilicos 1120-1200 1665-1760 -

Lactonas 1160-1370 1675-1790 -

Anidridos carboxilicos 980-1300 1740-1880 -
C-H (estiramento) - - 2600-3000
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Figura 4.10 — Espectros de absorcdo dos carvdes Sa na regido do infravermelho

em comprimento de onda de 4000 a 700 cm™
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A titulacdo potenciométrica foi usada para se obter informagdes sobre 0s grupos
superficiais produzidos nos carvdes Sa. A Figura 4.11 mostra o perfil da curva de
titulagéo obtida para o HCI.

300 | o
U“U‘U‘U'U-Dﬂﬂ.nﬂ o
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200 —

100

-100

-200 H %h:h

Oo
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-300 H

Potencial / mV
_m-oo0-0—0-0-0-—0-0
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0 2 4 6 8 10

Volume de titulante / mL

Figura 4.11 - Titulac&o da solucéo de HCI para calibracéo e determinacéo da constante

de auto-ionizagdo da agua (Kw)

A Figura 4.12 mostra as curvas de titulacdo experimentais e as curvas teoricas

para as amostras de carvdes S e Sa, em diferentes tempos de refluxo.

¥ —o— S(exp)
F —«— S(Teo)

—4= Sa-1(exp)
—*= Sa-1(teo)
—o— Sa-3 (exp)
—«— Sa-3 (teo)
—a— Sa-6 (exp)

pH

2 Lo onsnsassBEEBEE —._ Sa-6(teo)

o 2 4 & 8 10 12 1 1
Volume de titulante / mL
Figura 4.12 - Curva de titulacdo potenciométrica experimental e teérica de 50,00 mg de

amostra de carvoes S e Sa
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Os resultados de analise térmica (Figura 4.9) e os espectros de infravermelho
(Figura 4.10) dos CA resultantes da reagdo com HNOj3 sugerem que ocorre uma maior
funcionalizagdo da superficie dos carvdes & medida que o tempo de refluxo aumenta.
Essa maior funcionalizacdo da superficie est de acordo com os resultados obtidos na
titulagdo potenciométrica. A andlise das curvas mostra que a medida que o tempo de
refluxo com HNO;z; aumenta (Sa-1 para Sa-6), maior é o alargamento da regido
tamponante. Dessa forma podemos inferir que o aumento do tempo de refluxo torna a
superficie desses carvdes mais heterogénea pelo aumento da quantidade de grupos
funcionais &cidos.

A Tabela 4.11 confirma o aumento da presenca de grupos peracidos. Observou-
se a presenca de grupos com pK, inferior a 4, pKaentre 4 e 6, pKaentre 7 e 9 e pK,4
maior que 9. Percebe-se um aumento muito intenso no numero de sitios de pK, entre 4 e
9, de 0,063 no carvdo S para 0,46 mmol.g™ no carvdo Sa-1, para 1,28 mmol.g* no
carvéo Sa-3 e para 1,20 mmol.g™ no carvéo Sa-6.

Segundo Solomons (2001), os grupos organicos apresentam diferentes pk, de
acordo com a fungéo organica:

- sitios com pK, inferior a 6: que podem ser atribuidos a grupos carboxilicos;

- sitios com pKa entre 7 e 9: que podem ser de natureza fendlica;

- sitios com pK, superiores a 9: que podem estar relacionados a grupos quinona.

Vale lembrar que a presenga de um ou mais substituintes ligados na estrutura
aromatica dos carvBes ativados contribui para alterar a forga &cida dos grupos

funcionais presentes na superficie dos CA (Solomons, 2001).

Tabela 4.11 - NUmero de sitios &cidos na superficie dos CAs, tratados com HNOs, e 0s
seus correspondentes valores de pK,

Carvoes tratados com HNO;
Carvdo S
Valores de Sa-1 Sa-3 Sa-6
pK, N° Sitios / N° Sitios / N° Sitios / N° Sitios /
pKa’s . | pKa’'s . | pKa’s , | PKa’s 1
mmol.g’ mmol.g mmol.g’ mmol.g’
pK, <4 faleid Fkk 3,91 0,48 3,55 1,09 3,71 1,06
4<pK,<6 4,67 0,036 5,77 0,16 5,51 0,77 5,54 0,74
7<pKi<9 7,02 0,027 7,33 0,30 741 0,51 7,46 0,46
pK,>9 9,21 0,076 9,70 0,48 9,82 0,69 9,77 0,58
Total 0,140 Total 1,41 Total 3,06 Total 2,84
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4.4.2 — Carvoes tratados com H;0;
Posteriormente, os carvles acidos Sa, produzidos a partir do carvdao 8 de

moringa, foram tratados com perdxido de hidrogénio formando os carvBes peracidos
Sp. A idealizagdo de producéo destes carvOes surgiu na tentativa de se produzir um
material que tivesse alto poder adsortivo associado a um poder oxidante. A lavagem
com 4cido nitrico insere na superficie do carvdo grupos carboxilicos (Rios et al., 2003).
A agitacdo com perdxido de hidrogénio pode causar inser¢do de 4tomos de oxigénio nos
grupamentos carboxilicos produzindo um grupo perécido, -COOOH.

As isotermas de adsorcéo e a distribuicdo de poros dos carvoes Sp (Figura 4.13)

mostra a caracteristica porosa dos carvdes.

Isotermas BET
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Figura 4.13 — Isotermas de adsorcao (a) e distribuicdo de poros — BJH (b) dos
carvoes Sp
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A partir da andlise das curvas de adsorcdo e da distribuicdo de poros dos
carvles, observa-se que 0s carvles Sp-3 e Sp-6 apresentam carater microporoso mais
acentuado. O carvdo Sp-1 apresenta um percentual elevado de poros entre 30 e 70A
enquanto que o carvio Sp-3 apresenta, exclusivamente, poros menores que 20A e o
carvdo Sp-6, poros por volta de 35A e a maior parte deles menores que 20A,
comprovando o cardter microporoso com o aumento do tempo de lavagem acida dos
carvbes. E importante destacar neste momento que a intengio de tratar os carvdes Sa
com peroxido de hidrogénio ndo é aumentar a area superficial dos carvdes e sim
adicionar grupamentos perécidos para criar um poder oxidante nos carvoes.

Segundo Bansal et al. (1988), a micro e mesoporosidade do carvdo ativado
proporciona diferentes curvas de adsorcdo na analise BET. O aumento da
microporosidade faz com a adsorcédo de N, aconteca de maneira mais intensa logo no
inicio do processo adsortivo e isto causa uma inclinagdo maior na parte inicial da curva.
O autor ainda mostra que a curva que caracteriza carvdo MIcroporoso possui uma
inclinacdo intensa no inicio e se torna mais plana no final, tal como a curva | na Figura
2.6, que mais se assemelha ao carvao Sp-6 (area superficial 1295 m%.g™) é caracteristica
de carvdes microporosos e apresentam grande area superficial.

A Tabela 4.12 mostra as é&reas superficiais especificas dos carvGes Sp
produzidos a partir do carvdo de moringa “S” lavado com &cido e posteriormente lavado
com peroxido de hidrogénio. A partir dos resultados percebe-se que ha um aumento da
area superficial a medida que se aumenta o tempo de contato do carvao S com &cido e
peroxido. Este resultado é esperado, pois a adicdo de um agente oxidante aumenta a
estrutura porosa do carvao ativado, intensificando o nimero de poros e elevando a &rea
superficial. (Rios et al., 2003).

Tabela 4.12 — Area superficial BET dos carvdes Sp

Amostra de carvao Area superficial / m*.g™
Sp-1 614,0
Sp-3 855,0
Sp-6 1295,0
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Imagens em MEV foram coletadas para mostrar a textura dos carvdes Sp (Figura
4.14). Na microscopia foi detectado, alem da elevada microporosidade dos carvdes,
atomos de silicio, provavelmente na forma de SiO,, confirmados por EDS (Figura 4.15).

Normalmente este composto é encontrado em carvdes de origem vegetal.

Figura 4.14 — Microscopia eletrénica de varredura dos carvoes Sp-1(A), Sp-2

(B) e Sp-3 (C)
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Figura 4.15 — Mapeamento por EDS para confirmagao da presenca de silicio nos

carvoes Sp

Como o objetivo da lavagem perécida dos carvfes Sa era apenas a criacdo de
grupamentos peracidos na superficie do carvao ativo, a titulacdo potenciométrica se
torna a analise de maior importancia nesta parte do trabalho. A analise da curva de
titulagdo potenciométrica dos carvdes Sp (Figura 4.16), inicialmente mostra que quase
ndo houve mudanga comparados aos carvfes Sa (Figura 4.12), mas se observamos
pontualmente a curva mostrada para o carvdo Sp-6, h& um aumento da regido
tamponante (parte da curva entre pH 5 e 9) o que provavelmente esta relacionado ao

surgimento de grupamentos perécidos na superficie do carvéo.
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Titulagdo Potenciométrica dos carvies Sp

12
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pH
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Figura 4.16 — Titulagdo potenciométrica experimental e tedrica para amostras de 50,00

mg dos carvoes Sp

Tabela 4.13 - NUmero de sitios acidos e peréacidos na superficie do CA, tratados

com HNO3 e H;O; e os seus correspondentes valores de pK,

Carvodes tratados com H,0,
Valores de Sp1 Sp3 Sp6
PKa pK, N° de sitios | pK, N° de sitios | pK, N° de sitios
/ mmol.g* / mmol.g™ / mmol.g™

2,82 0,77 3,04 1,67 2,94 1,42
pKa<4 4,99 0,45 4,97 1,29 4,72-6,33 1,32
4<pK,<6 7,91-8,96 0,59 8,82 1,45 8,51 0,75
7<pK,<9 il falaie il il i il
pK,>9 Total 1,81 Total 4,41 Total 3,49

A partir dos dados mostrados na Tabela 4.13, observa-se um aumento geral no
namero de sitios &cidos, mas principalmente no nimero de sitios de pK, entre 7 e 9,
provavelmente relacionado com o surgimento de grupamentos perécidos na superficie
do carvao, acido peracético. No carvao Sa-1 o nimero de sitios era de 0,30 em pK,entre
7 e9, 0 carvdo Sp-1 apresenta 0,59. Ja o carvdo Sa-3 apresentou nimero de sitios 0,51 e

0 carvdo Sp-3 apresenta 1,45 mmol.g™ para os mesmos valores de pK,. Finalmente, o
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carvdo Sa-6 apresentou 0,46 mmol.g™ enquanto que o carvdo Sp-6 apresentou 0,75
mmol.g” também para mesmos valores de pK, Portanto pode-se inferir que houve um
aumento no nimero de sitios com baixos valores de pKa,.

Peracidos sdo estruturas organicas com menor acidez e pK, acima de 7. O &cido
peracético, por exemplo, apresenta pK,=8,2. (Solomons, 2001). Logo é coerente
relacionar o aumento de grupos neste intervalo de pK, ao surgimento de grupamentos
perécidos organicos.

A andlise termogravimétrica (Figura 4.17) mostra que, comparados aos carvoes
Sa, os carvOes Sp apresentam uma perda de massa mais intensa no intervalo de
temperatura 200-400°C provavelmente ocorrida pela decomposicdo dos grupamentos
perdcidos. Comparando os carvbes Sp entre si, ainda é observado uma maior
intensidade na perda de massa dos carvoes Sp-3 (20%) e Sp-1 (18%), o que
provavelmente esta relacionado com o n° de grupos peracidos presentes nos carvoes.
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DrTGA - carvbes Sa e Sp
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Figura 4.17 — Curvas TG (A) e DTG (B) dos carvdes &cidos Sa e peracidos Sp

Para a confirmacdo dos grupamentos peracidos, os carvdes Sp foram testados
quanto ao potencial na degradacdo de permanganato de potéssio e comparados aos
carvoes Sa. Uma solugdo de 25ppm de permanganato foi preparada em 6 frascos
diferentes adicionados, cada um, de uma massa de 50 mg de carvdo, 3 frascos com
carvdo Sa e 3 frascos com carvdo Sp. Depois de 2h de agitacdo foram coletadas
amostras de cada solucéo e analisadas em um espectrofotometro.

O é&cido peracético, provavel grupamento formado na superficie do carvdo, em
pH’s entre 8,2 e 9 sofre hidrdlise formando &cido acético e perdxido de hidrogénio
como produtos. O permanganato em solugdo de perdxido de hidrogénio levemente &cida
sofre reducdo, formando ion permanganato em estado de oxidagdo +2, conforme
equacdo 4.1 (Vogel, 1981).

CH3CO3H + Hgo > CH3C02H + H202 (41)
2 MnO4 +5H,0,+ 6H* 2 50,+2Mn*?+ 8 H,0 (4.2)

Os resultados da andlise espectrofotométrica das solugdes de permanganato

tratadas com carvfes Sa e Sp mostram que os mais eficientes na degradacdo de
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permanganato sdo o0s carvdes peracidos Sp, dando destaque ao carvao Sp-3. A
comprovacdo da degradacdo do permanganato € comprovada pela banda de absor¢édo do

permanganato reduzido com peroxido de hidrogénio (Figura 4.18).

. padrdo permanganato

——38a 1h
—S8p 1h
——38a3h
—Sp 3h
—— Sa 6h
—— Sp 6h
e permanganato

Absorbancia
N
1

permanganato reduzido
com perdxido

I I I
400 500 600 700 800
Comp. onda /nm

Figura 4.18 — Teste de degradacdo de permanganato com os carvdes Sa e Sp —
Espectrofotometria UV/Vis

Observa-se 0 desaparecimento da banda de absor¢cdo do permanganato ao se
tratar uma solucdo deste sal. N&o se confirmou se o desaparecimento ocorreu pela
adsorcdo ou pela oxidacdo do corante, mas pela analise do teste de absor¢do de uma
solucdo de permanganato, de mesma concentracdo, oxidada com perdxido de hidrogénio
puro, pode-se relacionar o desaparecimento da banda com um processo oxidativo.

Novos testes deverdo ser feitos com corantes diferentes.
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5. CONCLUSOES

O trabalho com o residuo de osso bovino mostrou que a ativacdo simples com
CO; pode levar apenas a um pequeno aumento da &rea superficial que, provavelmente,
ndo é suficiente para melhoria necessaria do carvao. Existe a necessidade de aumentar o
teor de carbono no material pirolisado.

A utilizacdo do aglcar como fonte de carbono mostrou-se pouco eficiente no
aumento da &rea superficial e de alguma relevancia no aumento do nimero de iodo.
Além disso, o uso de aclcar representa um aumento consideravel no custo de producao.
Uma alternativa é a utilizagdo de rejeitos da indUstria sucroalcooleira ricos em sacarose.

A utilizagdo de piche se mostrou eficiente no aumento da &rea superficial e no
aumento do numero de iodo. O piche é um rejeito que pode ter custo muito baixo e por
isso pode ser interessante economicamente. No entanto, o trabalho com piche de
alcatrdo ou petroquimico exige um infra-estrutura adequada.

O uso de etanol como fonte de carbono mostrou os melhores resultados deste
trabalho, chegando a é&reas de 876 m’/g em comparagdo aos 119 m®/g do carvdo
Bonechar. O NI obtido foi relativamente baixo, o que provavelmente tem relagdo com a
forma pelletizada em que se encontrava o carvdo o que interferiu na medida. Novas
medidas de NI deverdo ser realizadas.

Os carvdes de moringa apresentam boa &rea superficial e boas propriedades
adsortivas. Existe uma dificuldade na producdo em larga escala do carvdo de moringa,
j4 que cascas de sementes de moringa ndo sdo residuos encontrados com grande
facilidade assim como endocarpo de coco, serragem. Quanto aos carvdes modificados
quimicamente observou-se um intenso aumento da &rea superficial e da porosidade
justificada pelo poder oxidante do &cido nitrico e do perdxido de hidrogénio. Ainda foi
detectada nos carvdes Sp, além da propriedade adsortiva, o poder de oxidacdo de
permanganato de potéssio. Estudos futuros deverdo ser feitos para confirmagdo do poder
oxidante em outros tipos de corantes e determinar se existe ou ndo a influéncia do tipo

de carga caracteristica da molécula quimica.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

