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APRESENTACAO

Aobra Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia vem tratar de um conjunto
de atitudes, de ideias que s&o viaveis para a sociedade, em busca da preservacéo dos
recursos naturais.

Em sua origem a espécie humana era némade, e vivia integrada a natureza,
sobreviviam da caca e da colheita. Ao perceber o esgotamento de recursos na regiao
onde habitavam, migravam para outra area, permitindo que houvesse uma reposi¢cao
natural do que foi destruido. Com a chegada da agricultura o ser humano desenvolveu
métodos de irrigacao, além da domesticagcao de animais e também descobriu que a
natureza oferecia elementos extraidos e trabalhados que podiam ser transformados
em diversos utensilios. As pequenas tribos cresceram, formando cidades, reinos e até
mesmo impérios e a intervencdo do homem embora pareca benéfica, passou a alterar
cada vez mais negativamente 0 meio ambiente.

No século com XIX as maquinas a vapor movidas a carvao mineral, a Revolucao
Industrial mudaria para sempre a sociedade humana. A producéo em grande volume
dos itens de consumo comecgou a gerar demandas e com isso a extracao de recursos
naturais foi intensificada. Até a agricultura que antes era destinada a subsisténcia
passou a ter larga escala, com cultivos para a venda em diversos mercados do mundo.
Atualmente esse modelo de consumo, producéo, extracdo desenfreada ameacga nao
apenas a natureza, mas sua prépria existéncia. Percebe-se o0 esgotamento de recursos
essenciais para as diversas atividades humanas e a extingdo de animais que antes
eram abundantes no planeta. Por estes motivos é necessario que o ser humano adote
uma postura mais sustentavel.

A ONU desenvolveu o conceito de sustentabilidade como desenvolvimento
que responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das
geracgdes futuras de satisfazer seus proprios anseios. A sustentabilidade possui quatro
vertentes principais: ambiental, econdémica, social e cultural, que trata do uso consciente
dos recursos naturais, bem como planejamento para sua reposi¢cdo, bem como no
reaproveitamento de matérias primas, no desenvolvimento de métodos mais baratos,
na integracdo de todos os individuos na sociedade, proporcionando as condi¢des
necessarias para que exercam sua cidadania e a integracdo do desenvolvimento
tecnoldgico social, perpetuando dessa maneira as herancas culturais de cada povo.
Para que isso ocorra as entidades e governos precisam estar juntos, seja utilizando
transportes alternativos, reciclando, incentivando a permacultura, o consumo de
alimentos orgénicos ou fomentando o uso de energias renovaveis.

No ambito da Agroecologia apresentam-se conceitos e metodologias para estudar
0S agroecossistemas, cujo objetivo é permitir a implantacédo e o desenvolvimento de
estilos de agricultura com maior sustentabilidade, como bem tratam os autores desta
obra. A agroecologia esta preocupada com o equilibrio da natureza e a producgéo de
alimentos sustentaveis, como também é um organismo vivo com sistemas integrados



entre si: solo, arvores, plantas cultivadas e animais.

Ao publicar esta obra a Atena Editora, mostra seu ato de responsabilidade com
o planeta quando incentiva estudos nessa area, com a finalidade das sociedades
sustentaveis adotarem a preocupacao com o futuro. Tenham uma excelente leitura!

Tayronne de Almeida Rodrigues
Joéo Leandro Neto
Dennyura Oliveira Galvao
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CAPITULO 11

PRODUGAO E CARACTERIZAGAO DE COMPOSITOS
ARGILO-POLIMERICOS PARA O REUSO DE AGUA

Roberto Rodrigues Cunha Lima
Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e
Tecnologia do Rio Grande do Norte

Natal — Rio Grande do Norte
Gabriela Medeiros dos Santos

Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e
Tecnologia do Rio Grande do Norte

Natal — Rio Grande do Norte
Paulla Beatriz Franca de Sousa

Universidade Federal do Rio Grande do Norte —
Instituto de Quimica

Natal — Rio Grande do Norte

Paulo Douglas Santos de Lima
Universidade Federal do Rio Grande do Norte —

Departamento de Fisica
Natal — Rio Grande do Norte

RESUMO: Obtencéo de agua de boa qualidade
por processos de tratamento e reutilizacdo para
consumo humano, irrigacdo e uso industrial
devem ser uma preocupacao constante e de
grande interesse estratégico. Para reutilizacao
de &gua, considerando sua finalidade, o
tratamento € necessario para remover o
excesso de sais, hidrocarbonetos e outros
poluentes orgéanicos, metais tdxicos ou que
causam corrosédo e formacéo de incrustacoes
em tubulacdes e equipamentos. Estratégias de
reutilizacdo de agua tém sido desenvolvidas
na tentativa de reduzir custos e evitar impactos
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ambientais na eliminacdo de efluentes.
Tratamento de agua e reutilizagcdo requerem
processos

disponiveis, de preferéncia com baixo custo e

alternativas  aos atualmente
utilizando insumos em grande parte gerados
como residuos de atividades produtivas,
como pesca e agronegécio. Na perspectiva
da elaboracdo de elementos filtrantes, com
composicdes variaveis, este trabalho trata da
obtencdo de compdésitos argilo-poliméricos a
base de p6 da casca de coco verde e argilas
modificadas do grupo dosfilossilicatos (bentonita
e vermiculita), para a remoc¢éo de poluentes de
meios aquosos. O desenvolvimento do trabalho
envolveu tratamentos e transformacdes no
pbd da casca do coco verde, incluindo a sua
hidrélise, para posterior associacéo de argilas
ativadas quimicamente, com monitoramento
realizado por analises de MEV, FTIR, FRX
e DRX visando a obtencdo de compdsitos
com potencial para aplicagdo em pastilhas
de filtragem. Ensaios de adsorcdo revelaram
eficiéncia do compoésito fosforado vermiculita-
celulose obtido no abrandamento de agua dura.
PALAVRAS-CHAVE:
argilas, coco verde, reuso de agua.

compdédsito, celulose,

ABSTRACT: Obtaining good quality water
through treatment and reuse processes for
human consumption, irrigation and industrial
use should be a constant concern and of
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great strategic interest. For reuse of water, considering its purpose, the treatment is
necessary to remove excess salts, hydrocarbons and other organic pollutants, toxic
or corrosive metals and formation of scale in pipes and equipments. Water reuse
strategies have been developed in an attempt to reduce costs and avoid environmental
impacts in effluent disposal. Water treatment and reuse require alternatives to currently
available processes, preferably at low cost and using inputs largely generated as waste
from productive activities, such as fishing and agribusiness. In the perspective of the
elaboration of filter elements, with variable compositions, this article deals with the
production of clay-polymer composites based on powder of the green coconut shell and
modified clays of the group of phyllosilicates (bentonite and vermiculite), for the removal
of pollutants from aqueous media. The development of the work involved treatments
and transformations in the powder of the green coconut shell, including its hydrolysis,
for the later association of chemically activated clays, with monitoring by SEM, FTIR,
FRX and XRD analyzes to obtain composites with potential for application in filter
pellets. Adsorption tests revealed efficiency of the vermiculite-cellulose phosphorous
composite obtained in the hard water softening.

KEYWORDS: composite, cellulose, clays, green coconut, water reuse.

11 INTRODUCAO

A producgéo mundial de casca de coco foi estimada em 3,4 milhdes de toneladas
em 2009 (BLEDZKI et al., 2010). Em 2012, a producéo de coco brasileira foi de 3
milhdes de toneladas e a mundial um pouco superior a 40 milhdes de toneladas (FAO,
2013). No Brasil, os dados revelam que a regidao nordeste é a maior produtora do
fruto, com 68% sobre o total produzido, e que forte crescimento pode ser percebido na
producéo da regido sudeste (IBGE, 2012).

A producao de compositos a partir de fontes renovaveis, como as fibras da casca
do coco verde, tem recebido grande atencao nos ultimos anos, devido as propriedades
mecanicas excepcionais, como elevada resisténcia especifica, grande area superficial,
beneficio ambiental e baixo custo (ROSA, 2010). Alem de que, publicacbes de
periddicos especializados apontam a utilizagéo do coco verde com um adsorvente de
metais pesados e a sua utilizagao no tratamento de dgua (BHATNAGAR, et al. 2010;
STARON; CHWASTOWSKI; BANACH, 2017; AHMAD; HASANY; CHAUDHARY, 2005;
NASHINE; TEMBHURKAR, 2016; MALIK; DAHIYA; LATA, 2017).

A associacdo dos polimeros com argilas melhora significativamente as
propriedades dos polimeros e, no caso da utilizagao de fibras vegetais, gera vantagens
como baixo custo, baixa densidade, elevada relacéo resisténcia/peso, reciclabilidade
e biodegradabilidade, justificando os esfor¢cos no sentido de obtencao de “Compoésitos
Verdes” (PEREIRA, 2012).

Argilas das familias dos filossilicatos, do tipo lamelar 2:1, como bentonitas e
vermiculitas, tém sido empregadas como adsorventes de metais e hidrocarbonetos,
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sobretudo devido a sua elevada capacidade de troca iGnica e elevada area superficial,
favorecendo modificagbes quimicas como a organofilizacdo (MARTINS, 2007;
BRAGANCA, 2008; ZANINI, 2008; ALEXANDRE, 2000; DORNELAS, 2008; SILVA,
2013). Com grandes reservas no Brasil, incluindo a regidao nordeste, esse material
adsorvente € bastante acessivel e revela possibilidade de interacao para formacao
de compdsitos e nanocompdsitos com a matriz celuldsica da fibra do coco verde (LIU;
BERGLUND, 2012; PEREIRA, 2012; PASSOS, 2005; CASTILHOS, 2011; RAZERA,
2006; ALEXANDRE, 2000).

Além do evidente interesse estratégico, considerando os desperdicios, as
demandas crescentes, as contaminacdes de aguas e efluentes, e a ja percebida
escassez do recurso natural, este trabalho tem importante contribuicdo ambiental
quando aponta alternativa para reutilizacdo e descontaminacéo de aguas, promove
a utilizagdo de agrorresiduo abundante, agrega valor e favorece a geracdo de renda.

Neste estudo, modificagdes quimicas no p6é da cascade coco verde para maximizar
a sua utilizacdo na elaboracédo de compoésitos com argilas foram realizadas para a
producao de elementos filtrantes, monitorando suas propriedades fisico-quimicas e
eficacias no abrandamento da agua dura e na remocao de poluentes, como metais
pesados e contaminantes organicos de meios aquosos.

2 | MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes quimicos usados neste trabalho foram de grau analitico e
utilizados sem purificagéo prévia.

2.1 Tratamento do p6 da casca do coco verde

O tratamento realizado no p6 da casca do coco verde foi uma adaptacéao da
metodologia publicada nos seguintes trabalhos: Brigida et al. (2010); Wan, Wang e
Xiao (2010); Muensri et al. (2011); Johar, Ahmad e Dufresne (2012); e Zhao et al.
(2015).

10 g do pd da casca do coco verde (Embrapa, Fortaleza/Ceara - Brasil) foram
colocados em béqueres de 250 mL com agua destilada para lavagem ultrassénica por
15 min a 60 °C. Apds esse procedimento, o residuo foi filtrado e seco na estufa a 50
°C por 24 h.

Em seguida, foi realizado nessa amostra um novo tratamento, sendo lavada com
100 mL de solucéo de hidréxido de sédio a 2 % (m/v), em temperatura ambiente por 30
min, sob agitacdo magnética. O filtrado foi lavado novamente com a solugéo de NaOH,
sendo repetido esse processo por 4 vezes.

Ao término dessa lavagem, a amostra foi lavada sucessivas vezes com agua
destilada para neutralizar o seu pH (em torno de 7). Apés a filtracéo, foi colocada na
estufa para secagem a 50 °C por 24 h.
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2.2 Deslignificacao do p6 de coco verde tratado

Para o processo de deslignificacao do p6 de coco, foram realizadas lavagens na
amostra com uma solugcao de 150 mL de agua destilada, contendo 1,5 g de Clorito de
Sodio (NaClO,) e 8 gotas de Acido Acético (CH,COOQH) glacial sob agitagdo magnética
a (60-70) °C durante 1 h, até o residuo apresentar uma coloragcdo esbranquicada,
evidenciando a remocg¢ao da lignina da amostra.

Posterior a cada lavagem, o béquer com essa amostra foi imerso em um
recipiente com agua gelada para promover um choque térmico no material. Apds a sua
filtragem, em que recebe jatos de dgua destilada, a amostra foi submetida novamente
a esse processo de deslignificacéo, sendo replicado de 4 a 8 vezes. Ao término da
deslignificac&o, o material foi seco na estufa a 50 °C por 24 h.

2.3 Hidrdlise acida do p6 de coco

Em processo de hidrolise acida, a amostra parcialmente deslignificada é
transformada em nanocristais de celulose. Sendo assim, foi realizado o tratamento de
1 g dessa amostra com 10 mL de solucédo de Acido Sulfurico (H,S0O,) a 64 % (m/v) sob
agitacdo magnética a 45 °C por 150 min.

Seguido do tratamento &cido, os nanocristais de celulose foram lavados em
100 mL de agua destilada sob agitacdo magnética até a estabilizacédo do seu pH,
centrifugados a 3000 rpm por 30 min, e posteriormente, submetidos ao processo de
secagem na estufa a 50 °C por 24 h.

2.4 Delaminacao das argilas

Para a delaminacdo das argilas, 1 g das argilas bentonita (sddica, Vulgel,
CN45), cloisita e vermiculita (natureza fisica: farelado, Dimy, Sao Paulo/Brasil) foram
submetidas a 3 h de agitacdo em banho metabdlico a 85 °C, sendo cada amostra
submetida a uma solucéo de Acido Cloridrico (HCI) a 8 mol.L", na proporgéo 1/20 g/
mL. Apds essa etapa, as argilas foram lavadas até a estabilizacdo do pH, filiradas e
secas na estufa a 50 °C por 24 h.

2.5 Formacao de compdsito argilo-polimérico

A metodologia para a producdo dos compdsitos argilo-poliméricos a partir da
reacao das amostras de celulose hidrolisada, obtidas do p6 da casca de coco verde
com argilas delaminadas foi utilizada de acordo com Rosa et al. (2010), com algumas
adaptacoes.

Primeiramente, 3 amostras 0,05 g de celulose hidrolisada foram dispersas por 6 h
em 100 mL de agua destilada sob agitacdo magnética para a formacao das dispersoes.

Em seguida, para a formagdo dos compoésitos argilo-poliméricos, 0,1 g de
cada argila delaminada (bentonita, cloisita e vermiculita) e 5 mL de Acido Fosférico

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 11




(H,PO,) foram adicionados a 25 mL da dispersao de celulose hidrolisada sob agitagéao
magnética por 30 min a 60 °C. O material obtido foi filtrado e seco na estufa a 50 °C
por 24 h.

2.6 Caracterizacao Do Compadsito Argilo-Polimérico

No sentido de avaliar a possivel formagdao de um compdsito argilo-polimérico
formado a partir da celulose hidrolisada do pd de coco verde e das argilas delaminadas,
bentonita, vermiculita e cloisita, foi realizada a caracterizagcao desses materiais, a fim
de comparar os resultados obtidos e a possivel estrutura do material formado.

Sendo assim, a analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi
utilizada para examinar a superficie das amostras. As microscopias foram realizadas
com aceleracao de 15 kV, com corrente de emissao de 38800 nA, filamento 1750 mA
e distancia de trabalho de 8400 ym, com um aparelho Tabletop Microscope, modelo
TM-3000, da marca Hitachi.

A composicao quimica das amostras foi determinada usando Fluorescéncia de
Raio-X (FRX) por energia dispersiva no espectrometro Shimadzu EDX-720.

As analises de DRX foram feitas com o intuito de caracterizar a estrutura e possivel
cristalinidade das amostras soélidas previamente mencionadas. As difratometrias
foram realizadas utilizando difratdmetro de pé D2 PHASER, da marca Bruker, usando
radiacdo Ka do cobre variando na faixa de 3° a 70°, ao passo de 0,02° com velocidade
do goniémetro de 2°.min.

E com o propoésito de esclarecer melhor as pequenas alteracées que ocorrem na
estruturadas amostras foramrealizadas as analises de Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier (ATR-FTIR). Os espectros de infravermelho das amostras
sélidas foram obtidos usando a técnica de reflectancia total atenuada com cristal de
ZnSe, em uma varredura de (4000-500) cm™ no equipamento IRTracer-105 FT-IR
Shimadzu.

As andlises foram realizadas pelo Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

2.7 Ensaios de adsorcao

A dureza da agua foi determinada pelo método de titulagdo por EDTA (AWWA,
2005). Sendo assim, para o teste de adsor¢ao, uma solugcao padrao de calcio (Ca?*)
de 1000 ppm foi preparada dissolvendo Carbonato de Calcio (CaCO,) em quantidade
suficiente de solugéo de HCI de 1 mol.L' e em seguida foi aquecida adicionando agua
destilada. O seu pH foi ajustado para (10,0 = 0,1) pela adi¢cao de solugéao de hidroxido
de aménio (NH,OH) e essa solugéo de calcio foi utilizada para simular a dureza da
agua.

0,025 gde cadaamostrado expectavel compoésito foi adicionadaa 10 mLda solucéo
padrao de ions Ca?* sob agitacdo magnética por 30 min a 25°C. Subsequentemente,

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 11




10 mL do adsorbato, separado do adsorvente por filtragao utilizando um filtro de papel
quantitativo (2.0 ym, Nalgon, Alemanha), foi titulado e o volume de EDTA (solugdo com
concentracéo de 0,01 mol.L") utilizado nessa titulagcao foi mensurado com 0,05 mL de
precisao.

A dureza na solucgao foi determinada através da equacao:

onde V_ é o volume da amostra (mL), V, € o volume do titulante (mL) e f é a
variavel definida como sendo a massa de CaCO, utilizada por mL de solugéo de EDTA,
de forma que 1 mg de CaCQO, equivale a 1 mL de solugéo padréo de calcio.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os processos realizados ao longo dos experimentos foram monitorados com
andlises diversas, a partir das quais foi possivel perceber que as condi¢des descritas
na metodologia ndo foram exitosas na obtencdo de compositos com as argilas
bentonita e cloisita. Os resultados obtidos DRX (Figura 1) e FTIR (Figura 2), mostram
coincidéncias de picos e bandas de absorcdo, permitindo a conclusédo de que néao
houve obtengdo de compoésito pelo fato de néo ter havido alteracéo antes e depois do
tratamento com &cido fosférico.
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Figura 1 — Difratogramas comparativos de (a) bentonita e (b) cloisita antes (Bent, Clo) e depois
(C-Bent, C-Clo) do tratamento com H,PO,.
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Figura 2 — Espectros de infravermelho de (a) bentonita e (b) cloisita antes (Bent, Clo) e depois
(C-Bent, C-Clo) do tratamento com H,PO,.
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Uma imagem obtida de MEV (Figura 3) revela a existéncia de fibrilas de celulose
ainda intactas, o que reforca a ideia de nao ter havido transformacgéo do material em
compasito argilo-polimérico, nas condicdes experimentais testadas.

1pm EHT = 2.00kvY Mag= 1500KX Signal A=InLens Date :30 Aug 2018
WD = 30mm  Pixel Size =7.639nm  Photo No.=7617 Time :20:13:36

Figura 3 — Na imagem obtida de MEV, a regido circulada mostra fibrilas de celulose.

No caso da utilizacdo da argila vermiculita, em processo desenvolvido com
condicoes experimentais semelhantes, foi possivel observar alteracées no material de
partida e obtengcao de um compadsito no qual polimero (celulose) e argila (vermiculita)
sofreram alteragées estruturais e foram associados por ligagées fosfodiéster. E possivel
perceber os primeiros indicios de que houve transformacao a partir dos diferentes picos
presentes nos perfis dos difratogramas obtidos de amostras da vermiculita (Figura 4).
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Figura 4 — Difratogramas de vermiculita antes (Ver) e depois do tratamento (C-Ver) com o
H,PO,.

Importante notar que, embora tenha sido preservado um certo padrao de
cristalinidade, o material compésito apresenta microestrutura distinta daquela
observada inicialmente.
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As diferencas estruturais passam a ser melhor evidenciadas a partir dos resultados
obtidos de FTIR. Enquanto a simples sobreposicéo dos graficos (Figura 5) ja permite a
observacéao de diferentes bandas correspondentes a grupamentos funcionais diversos,
a ampliacdo de uma regiao do espectro ilustra as modificagdes com maior clareza e
permite concluir sobre a obtencéo do material compoésito.
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Figura 5 — Espectro de infravermelho de vermiculita antes (Ver) e depois (C-Ver) do tratamento
com H,PO,.

E possivel perceber a presenca de bandas tipicas da argila vermiculita em 1000
cm™ (Si-O-Si, Si-O-Al), 826 e 789 cm™ (M-OH), bem como atribuidas a fragmento
organico oriundo da celulose 2920 — 2853 cm™ (CH,, CH, estiramento) e 1480 —
1464 cm™ (CH,, CH, angular). Pico atribuido ao grupo fosfato pode ser percebido na
ampliacdo em 474 cm™.

Resultados obtidos de analise de fluorescéncia de raios-X (Tabela 1) indicaram a
presenca de fésforo na composicéao da vermiculita apds tratamento com acido fosforico,
corroborando com a perspectiva de obtencdo de um material compdésito.

Analito Ver—Massa (%) C-Ver —Massa (%)

Si 77,72 £0,062 57,12 £ 0,050
Fe 14,88 + 0,031 18,72 + 0,026
Mg 0,62 + 0,026 5,33 + 0,047
Al 1,55 + 0,029 1,85 +0,023
P 0,00 + 0,000 0,02 + 0,008

Tabela 1 — Percentual em massa de analitos presentes nas amostras de vermiculita antes (Ver)
e depois (C-Ver) do tratamento com H,PO,.

Imagens de microscopia eletrdnica de varredura obtidas de amostras do material
composito (Figura 6) mostram a presenca de diferentes materiais associados (Figura

6.a) e detalhes de deformacéo tipica de materiais com caracteristicas poliméricas
(Figura 6.b).
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Figura 6 — Imagens obtidas de MEV de amostras do material compaésito obtido.

Os ensaios de adsorcao realizados com o compdésito argilo-polimérico obtido
revelaram reducao 20% na presencga de ions calcio em meio aquoso, implicando em
resultado promissor na aplicacdo do novo material na remocéo de céations metalicos
e recuperagao de mananciais aquosos, haja vista a massa de 0,025 g do adsorvente
utilizada nesses ensaios.

41 CONCLUSOES

Os resultados permitem inferir a producéo de nanocomposito celulose-vermiculita
fosfatada sob as condicbes experimentais testadas. Nas mesmas condi¢cdes, nao
houve éxito na obtencao de compdsito utilizando argilas bentonita e cloisita, indicando
a necessidade de investigacao do processo em diferentes condi¢gdes, como variacéo
de concentracdes e temperatura. A capacidade adsortiva do nanocompdsito para ions
Ca?* foi comprovada, abrindo caminho para tratamento de agua para reuso, como
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remogao de metais pesados e abrandamento de agua dura.
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DENNYURA OLIVEIRA GALVAO: Possui graduacdo em Nutricdo pela Universidade
Federal da Paraiba, mestrado pela Universidade Federal do Rio Grande do Norte e
doutorado em Ciéncias Biologicas (Bioguimica Toxicologica) pela Universidade Federal
de Santa Maria (2016). Atualmente é professora titular da Universidade Regional do
Cariri. E-mail: dennyura@bol.com.br LATTES: http://lattes.cnpq.br/4808691086584861
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