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RESUMO

No Brasil, a regido da Serra Gaucha é conhecida pela sua grande producao vinicola.
De acordo com registros do Instituto Brasileiro do Vinho no ano de 2018 foram colhidos
663,2 milhdes de quilos de uva no Brasil, sendo o estado do Rio Grande do Sul
responsavel por 90% desta safra. Da uva destinada a fabricacdo de sucos e vinhos,
cerca de 20% da biomassa constituida de sementes, cascas, talos ndo é incorporada
no produto final, e por consequéncia uma grande quantidade de residuos
agroindustriais solidos sdo gerados. Uma alternativa para o aproveitamento deste
residuo, em especial as sementes e 0 bagaco, que sdo materiais ricos em carbono, é
a producao de carvao ativado. Além de diminuir a quantidade do residuo a ser tratado
e adequadamente acondicionado. O carvao ativado pode ser reinserido na linha de
producdo ou destinado para outros fins. Carvles ativados sdo materiais porosos e
com alta area superficial, o que os faz 6timos adsorventes, que possuem inumeras
aplicacdes que vao desde filtros de ar comuns a remocao de poluentes presentes em
efluentes industriais, e com um mercado em grande expansédo. Carvdes ativados sao
empregados com frequéncia como agentes de remocéo de cor e macroparticulas e
uma vez que a regido da Serra Galcha, regido esta em que a Universidade de Caxias
do Sul esta presente, este trabalho propde um estudo para a producédo de carvées
ativados obtidos a partir de sementes ou bagacos de uva oriundas da industria
vinicola, e assim serem empregados como agentes clarificadores/descorantes em
vinhos. Neste trabalho foram preparados carvdes ativados a partir de sementes de
uva, e carvdes ativados a partir do bagaco, o qual compreende as cascas e sementes.
O efeito da ativagdo quimica acida e da ativacdo quimica basica dos materiais
precursores nas caracteristicas morfolégicas dos carvdes ativos foram avaliadas. Para
isso foi empregado como meio &cido uma solugéo de HsPO4 7,7 mol L%, em uma razédo
1:1, e como meio basico uma solucdo de KOH em uma razéo 1:1 (m/m). Os processos
de carbonizagédo foram conduzidos a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min a partir
da temperatura ambiente até a temperatura final 500 °C por 1 h, totalizando 2,6 h de
processo, obteve-se um rendimento total de 42% no processo de pir6lise. Foram
analisados alguns trabalhos, para se poder determinar as propriedades do carvao
ativado, utilizando os métodos de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio, Microscopia
eletrbnica de varredura e Espectroscopia de infravermelho. Apds foi realizado uma
comparacao entre estudos sobre a aplicacdo dos CA obtidos para a clarificacao de
vinhos, tendo em mente que a clarificacdo ndo altere as propriedades originais do
vinho e a capacidade de reutilizagéo do CA obtido.

Palavras-chave: Clarificacdo. Ativagdo Quimica. Carvao Ativado. Uva.



ABSTRACT

In Brazil, the Serra Gaucha region is known for its great wine production. According to
2018 records from the Brazilian Wine Institute, 663.2 million kilograms of grapes were
harvested in Brazil, in which the state of Rio Grande do Sul responsible for 90% of this
harvest. From the grape destined for the manufacture of juices and wines, about 20%
of the biomass made up of seeds, peels, and stalks are not incorporated in the final
product. Consequently, a large amount of solid agro-industrial waste is generated. An
alternative for the use of this residue, especially seeds and bagasse, which are
materials rich in carbon, is the production of activated carbon, in addition to reducing
the amount of waste to be treated and adequately packaged. Activated carbon can be
reinserted on the production line or destined for other purposes. Activated coals are
porous materials with a high surface area, which makes them excellent adsorbents,
which have numerous applications ranging from common air filters to the removal of
pollutants present in industrial effluents, and with a rapidly expanding market. Activated
coals are often used as color and macroparticles removal agents. Thus, this work
proposes a study for the production of activated carbon obtained from grape seeds or
grape bagasse from the wine industry. Therefore, they can be used as
clarifying/bleaching agents in wines. In this work, activated charcoals were prepared
from grape seeds, and activated charcoals from bagasse, which comprises the husks
and seeds. The effect of acidic chemical activation and basic chemical activation of
precursor materials on the morphological characteristics of active carbons were
evaluated. For this, a solution of Ha3PO4 7.7 mol L* was used as an acidic medium, in
a 1:1 ratio. A KOH solution, in a 1:1 ratio (w/w) was used as a basic medium. The
carbonization processes were carried out at a heating rate of 5 °C / min from room
temperature until the final temperature 500 °C for 1 h, totaling 2.6 h of process, a total
yield of 42% was obtained in the process pyrolysis. Some studies were analyzed in
order to determine the properties of activated carbon, using the nitrogen adsorption
and desorption methods, Scanning electron microscopy, and Infrared spectroscopy.
Afterward, a comparison was made between studies using activated carbon for wine
clarification, and to remove some toxins present in the bulk of the wine, keeping in
mind that clarification can’t change the original properties, like flavor and odors, of the
wine, and the activated carbon, should be able to endure multiple uses.

Keywords: Clarification; Chemical activation; Activated Carbon; Grape.
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1 INTRODUCAO

Com o passar dos anos, o consumo humano e o desperdicio ttm aumentado
de forma rpida e a questdo do reaproveitamento de residuos, tanto em escalas
menores, como em processos industriais, e da reducdo dos desperdicios, tem se
mostrado cada vez mais presente. A preocupacao crescente com 0 meio ambiente,
aliada com o enrijecimento de leis ambientais, especialmente no ramo industrial,
aliado com o alto custo a ser pago para que residuos, especialmente agroindustriais,
tenham o destino correto, tem servido como motivadores para que pesquisas sobre
meétodos alternativos e possiveis rotas de reaproveitamento surjam cada vez mais.

Na serra gaucha, o plantio de uvas, junto com o processamento das mesmas,
para a indastria vinicola, merece destaque, tanto pela qualidade, tanto pela
quantidade. Os residuos oriundos destes processos, principalmente o bagaco e a
semente, sdo matérias primas em potencial, e os destinos dados atualmente, séo por
exemplo, a producao de ra¢des para alimentacdo de animais, ou producéo de farinha.
Um dos possiveis destinos para estes residuos, pode ser a producdo de carvao
ativado (CA). O CA pode ser considerado um material altamente poroso e com
elevada area superficial, isto além do fato de que pode ser obtido como coproduto de
outros processos, gracas as suas propriedades fisicas e quimicas, possui alto valor
agregado, e pode ser reinserido no proprio processo produtivo na forma de filtro, tanto
de liquidos, no caso suco ou vinho, sozinho, como em conjunto com outros tipos filtros
(sistemas com membranas), ou com pré-tratamentos enzimaticos, ou ainda pode ser
usado no tratamento do efluente gerado. E para meios gasosos, por exemplo, pode
ser usado filtro de ar em outras partes da empresa,

O procedimento de obtencdo do CA, é relativamente simples, uma vez que ja
foram amplamente estudados, e consiste basicamente em: um moedor e um reator
quimico, fazendo que possa ser facilmente introduzido em uma linha de producéo.
Neste contexto foram abordadas todas as partes do processo de producéo do carvao,
usando a semente e 0 bagaco da uva como matéria prima, juntamente com uma
analise das variaveis envolvidas no processo, e como o dominio sobre as mesmas
influenciam diretamente nas caracteristicas do produto final. Para complementar essa
monografia, e promover uma discussao a respeito da caracterizagdo estrutural dos
CA, bem como a aplicacdo processo de clarificacdo, foi realizado um levantamento

bibliografica de outros trabalhos cientificos.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral
Avaliar o uso de carvdes ativados obtidos a partir de sementes ou bagaco de uva

e avaliar a adsorcdo de compostos que promovem a turbidez do vinho.

1.1.2 Objetivos especificos

a) analisar a quantidade de matéria-prima necessaria para a produc¢éo do carvao;

b) determinar possiveis perdas de material durante o processo produtivo;

c) compreender qual agente ativante oferece melhores propriedades aos carvoes;

d) caracterizar a estrutura do carvao ativado, por microscopia eletrbnica de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), isotermas de adsorcéo de
nitrogénio — Brunauer Emmett Teller (BET) e espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR);

e) comparar as capacidades de adsorcao entre o carvao ativado preparado a
partir apenas da semente e o carvao ativado preparado a partir do bagaco.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 FILTRACAO E CLARIFICACAO NA INDUSTRIA VINICOLA

O processo de filtracdo consiste, basicamente, no ato de separar uma ou mais
fases distintas, em uma operacdo que usa as diferencas fisicas entre os materiais
nestas fases, como tamanho de particula, densidade ou carga elétrica. Em outras
palavras, € o processo de purificacdo de um fluido de contaminantes, empregando
métodos fisicos. As fases em questdo podem se encontrar no mesmo estado fisico,
como uma mistura entre liquidos, e em sistemas com fases diferentes, sdlido-liquido
e liquido-gas, por exemplo (SPARKS; CHASE, 2015).

Uma vez que existem diversos tipos de composic¢des de fases, também existem
diversas técnicas de filtracdo. Para fases diferentes, que vao desde escalas
macrometricas, como 0 uso de peneiras comuns e sedimentacdes, até processos
mais sofisticados e micrométricos, como por exemplo, filtros de ar e a obtencéo de
agua ultrapura (agua Milli-Q), a partir de ultra e nano filtracbes, com o uso de
membranas semipermeaveis. Nos casos de utilizagcdo de membranas, ndo existem
“buracos fisicos”, como em peneiras por exemplo, nesse caso as moléculas
pequenas, como a da agua se dissolvem na membrana, sob altas pressbes, e
emergem puras do outro lado (SPARKS; CHASE, 2015).

Na industria vinicola além da filtracdo, os vinhos também sdo submetidos a
clarificacdes, cujo objetivo é: diminuir a turbidez, os odores e a viscosidade do produto
final. Alguns dos compostos responsaveis pela turbidez do suco sdo as pectinas, 0s
fendis, os polifendis e algumas toxinas produzidas por fungos. Estas substancias séao
microscépicas, e por esse motivo, processos como filtracdo por membranas,
centrifugacéo e decantacédo sao usados, porém também podem ser utilizados filtros
de carvao ativado, e tratamentos enzimaticos preé-filtracéo.

Existem no Brasil resolu¢cdes que regulamentam o uso de CA como agente
clarificante de vinhos e bebidas alcéolicas, como a resolucdo da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) RDC N° 286 de 28 de setembro de 2005, e diversas
vinicolas usam este método, ao invés de outros agentes clarificantes por conta do

menor custo operacional.
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2.1.1 Polifendis

Polifendis sdo uma das principais classes de metabdlitos secundarios
presentes na natureza, sdo caracterizados por possuirem uma ou mais hidroxilas
ligadas a anéis aromaticos. Estes compostos sdo toxicos e de origem natural e
sintética, e tem sido alvo de muitos estudos recentes gracas as suas propriedades
antioxidantes e propriedades medicinais e terapéuticas (FIORE et al., 2020)

Uma das divisGes dos polifendis, sdo os compostos flavonoides. Os flavonoides
(Figura 1) sdo compostos triciclicos possuindo dois anéis arométicos e um terceiro
anel com o grupo pirona. As principais funcdes dos flavonoides sdo a de corantes
naturais, e desempenham a funcéo de proteger os vegetais de processos oxidativos.
Estdo amplamente presentes na natureza, especialmente em frutas, flores, vegetais
e em alimentos processados como chéas e vinhos. Estima-se que um copo de vinho
contenha cerca de 100 mg de compostos flavonoides. (KAWAMURA, 1983)

Figura 1 — Estrutura quimica basica de um flavonoide.
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Fonte: Gebicka (2020)

Os compostos flavonoides participam de um conjunto de reacdes de oxidagao
chamados de reacbes de Mailard, aonde um aminoacido reage com um acucar
redutor, e obtém-se como resultado compostos que aumentam o odor e a cor dos
alimentos, dando a impressdo de que os alimentos estdo mais velhos do que
aparentam ser (KAWAMURA, 1983).

2.1.1 Ocratoxinas
Ocratoxinas A (OTA) séo potentes toxinas fungicas, formada pelas espécies

Aspergillus e Penicillium, que afetam alimentos e bebidas, processados ou nédo, como
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0s vinhos, e sdo encontradas geralmente em ambientes com condi¢des quentes e/ou
umidas, ambientes com umidade acima de 14% e de temperaturas acima de 20 °C, ja
podem favorecer o desenvolvimento destes fungos. Estas toxinas sao conhecidas por
atacar os rins de humanos, e por poderem ser carcinogénicas. Existem
regulamentacdes em paises como Coréia, China, Japao e em toda Unido Européia,
para os limites maximos de OTA em alimentos para consumo humano (KHOURY,
ATOUI, 2010).

A Figura 2 traz a estrutura da OTA, uma das mais presentes nos vinhos.
(KHOURY, ATOUI, 2010)

Figura 2 — Estrutura quimica da OTA

Fonte: Khoury, Atoui (2010)

2.2 ADSORCAO E MODELOS DE ADSORCAO

O processo de adsor¢cao consiste na transferéncia de um constituinte na base
de um fluido para a superficie de uma fase soélida, o fluido em questdo pode ser tanto
um gas como um liquido. Para a separacéo ser completa a substancia adsorvida dever
ser removida do solido que a adsorveu. O conceito que define um adsorvente é a
propriedade que faz com que o soOlido em questdo consiga manter o soluto em sua
superficie por acéo de forcas fisicas, uma vez que séo solidos extremamente porosos
com grande area “vazia” na sua estrutura.

A superficie das substancias adsorventes geralmente ¢é fisica e/ou
guimicamente heterogénea, logo suas energias de ligagdo podem variar de um sitio
para outro. Outra caracteristica comum entre substancias adsorventes é de que uma
vez feita a separacdo entre elas e a substancia adsorvida, as mesmas podem ser

reutilizadas sem perder as suas propriedades iniciais (PERRY; GREEN, 2008).
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Os materiais adsorventes podem ser feitas sinteticamente, como as peneiras
moleculares, ou podem ser obtidas a partir das fontes naturais, minerais ou
renovaveis, mais variadas, como o carvao e as silicas ativadas.

Podem ter os mais diversos usos, desde processos mais simples como
adsorcdo de gases, até processos mais sofisticados como a producdo de agua
ultrapura. E como sua gama de utilizacdo € vasta existem adsorventes de todos os
tipos e custos, dentre os mais sofisticados podemos destacar as peneiras moleculares
e resinas trocadoras de ions. E para processos ndo tao sofisticados as alternativas
séo os carvoes, silicas e aluminas ativados.

Grande parte dos processos industriais utilizam leitos fixos ou processos
descontinuos/ciclicos ao invés de utilizar equipamentos com varios estagios, uma vez

que é dificil movimentar estes sélidos (FOUST, 1982).

2.2.1 Modelos cinéticos de adsorcgéo

Para Perry e Green (2008), o estudo de modelos cinéticos de adsorcao, é de
grande interesse, pois € a partir deles que conseguimos observar a velocidade com
gue o adsorvato é adsorvido pelo adsorvente. Quando se trata de um processo
industrial, € de extrema importancia saber o mecanismo de adsorcao e a eficiéncia do
processo. De posse destes dados é possivel determinar quais sdo as etapas
determinantes do processo (mais lentas), saber qual a capacidade do adsorvente, 0
tempo necessario para que a adsor¢ao ocorra, entre outros fatores. Ainda sabe-se
gue a velocidade de adsorcao pode ser afetada por diversos fatores, como o pH do
meio, temperatura da solucdo, concentracdo da solucéo, tamanho das particulas, etc
(SCHULTZ, 2016).

O mecanismo geral de adsorcado para solidos porosos, pode ocorrer em quatro
etapas e foi descrito por Schultz (2016), e se encontra na Figura 3:
1) transporte do material a ser adsorvido, até o filme na interface sélido-liquido, esta
etapa pode ser afetada pela concentracdo de adsorvato e pela agitacao;
2) transporte por difusdo do adsorvato pelo filme até a superficie do adsorvente,
podendo ocorrer adsor¢cdo nos sitios superficiais externos, esta etapa depende das
caracteristicas das moléculas de adsorvato;
3) difusédo do soluto pelos poros do adsorvente;

4) ligacdo do adsorvato aos sitios ativos do adsorvente (adsorcao).
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Figura 3 — Mecanismo geral de adsor¢ao para solidos porosos

'

Fonte: Schultz (2016)

2.2.2 Isotermas de adsorc¢éo

Para a avaliacdo de um sistema de adsorcdo, sdo necessarios dados do
equilibrio, entre a concentracdo de adsorvato na fase fluida e das particulas
adsorventes a uma dada temperatura. A partir destes dados é possivel tragar uma
isoterma de adsorcdo. Os parametros fornecidos pelas isotermas dao informacdes
sobre o mecanismo de adsorcdo, afinidades entre as substancias do processo e
propriedades superficiais, Dentre as principais equagdes de isotermas de adsorcao
aguelas que foram testadas neste trabalho foram a de Freundlich (1906) e de
Langmuir (1918) (PERRY; GREEN, 2008; SCHULTZ, 2016; SPESSATO et al., 2019).

A isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1906), usa uma consideracéo
empirica de que a adsorgdo se da em forma de camadas na superficie do adsorvente,
e que o adsorvente, possui sitios ativos com diferentes quantidades de energia. A
medida que a concentragdo de adsorvato aumenta, aumenta a concentracdo de
adsorvato na superficie do adsorvente. Este modelo pode ser descrito pela equagéo
1 (SPESSATO et al., 2019).

1

qe = K:C* (1)

Onde:

ge € a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio [mg g1];
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Ki € a constante de Freundlich, ou coeficiente de adsor¢do, determinado
empiricamente [mg g-*(mg L-%)-Y"F];
Ce é a concentragéo de adsorvato, na solucédo apds o equilibrio [mg L];

Nk é o expoente de Freundlich (adimensional).

A isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1918), consiste no fato de que a
adsorcao ocorre em uma superficie, constituida por um nimero infinito de sitios ativos
com quantidades de energia similares, desta forma forma-se apenas um filme fino de
moléculas de adsorvato. Para este modelo a quantidade de moléculas adsorvidas ndo
é influenciada pela quantidade de moléculas que ja foram adsorvidas, o que significa
gue todos os sitios ativos estdo disponiveis. O modelo se encontra descrito pela
equacao 2 (SPESSATO et al., 2019).

— QmaxKL Ce

de (2)

Sendo:

ge € a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio [mg g];

Qmax € a capacidade maxima de adsorcéo do material [mg g!];

KL é constante de equilibrio de Langmuir, relacionada com a energia livre de
adsorcao [L mgl]; e

Ce é a concentracdo de adsorvato, na solucéo apdés o equilibrio [mg L?].

2.3 CARVAO ATIVADO

2.3.1 Carvéo ativado

O carvao ativado (CA) teve sua origem, de acordo com Tadda et al., (2016)
associada ao Egito antigo, aonde eram queimados troncos e pedacos de madeira,
para purificacdo da agua e de O6leos essenciais, gracas as suas caracteristicas
adsorventes. Porém apenas na Primeira Guerra Mundial que o grande poder de
adsorcao do CA, comecou a ser explorado em maior escala, uma vez que era usado
como adsorvente de gases tOxicos em mascaras de gas. A partir desses

acontecimentos comecgaram a surgir diversas aplicagdes para o CA.
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Ainda segundo Tadda et al. (2016) a primeira planta industrial de CA data do
inicio do século 20, na Alemanha, com o propdésito de ser utilizado no refino de acucar.
No principio da década de 1930, houve um grande aumento na producdo e de
popularidade do CA na industria, uma vez que podia ser usado em meios liquidos e
meios gasosos. Nesta época também teve inicio o processo de pesquisa por novos
processos de producao.

O mercado do CA estd em constante expansdo, dados da Grand View
Research (2018), mostram que o tamanho de mercado do carvéao ativado no mundo
em 2018 era de USD 4.72 bilhdes, e apresenta uma taxa de crescimento anual
composta de 17,5%. O consumo de carvao ativado segmentado por setores na

industria mundial é mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Consumo de carvéo ativado por setores na industria
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Fonte: adaptado de Grand View Research (2018)

2.3.2 Propriedades e caracteristicas

Carvoes ativados tem uma grande capacidade de adsorgéo, pois sao materiais
gue possuem grande area superficial especifica, e por possuirem elevado grau de
porosidade em sua estrutura, sdo materiais poucos densos, de alta resisténcia
guimica e possuem grande afinidade com compostos organicos, na Figura 5 pode-se
observar uma imagem microscopica de CA (MANEERUNG et al., 2015). Mesmo
sendo um material de grande interesse industrial, o elevado custo do CA de origem
mineral (carvao), tem motivado diversos estudos e pesquisas que buscam fontes

alternativas, como, por exemplo, residuos agroindustriais, que possuem alta eficiéncia
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e custo de producdo menor do que métodos de extracdo mineral convencionais
(SCHULTZ, 20186).

Figura 5 — Imagem microscopica de um carvéo ativado
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2

Fonte: Bahri, et al. (2012),

Dentre as muitas pesquisas buscando matérias-primas a partir de biomassa
podemos destacar algumas, como: caroco de péssego, de Mufoz-Gonzalez et al.
(2008), sabugo de milho, de Sales et al. (2015), cana-de-agucar, por Solis-fuentes et
al. (2019), sementes de uva, por Babhri, et al. (2012), entre muitos outros. No Brasil
algumas empresas que se destacam neste segmento sdo: Bonechar, que produz CA
a partir de ossos bovinos triturados, Smartcarbon, com producdo de CA a partir de
madeira e serragem, e a Tobasa Bioindustrial que usa como matéria prima coco de
babacu.

A eficiéncia do carvdo ativado, esta ligada diretamente a quantidade de
estruturas carbonaceas da matéria-prima utilizada, ou seja, quanto maior for a
guantidade de carbono presente no material, mais poroso sera o carvao, vale a pena
também ressaltar que além de possuir alta quantidade de carbono em sua
composicdo, para que se possa produzir uma estrutura porosa, outras caracteristicas
devem ser observadas, como: o baixo nimero de substancias inorganicas na estrutura
da matéria prima e que o material ndo sofra com a degradagéo, uma vez armazenado
(TADDA et al., 2016).

Na Tabela 1, podem ser observados as quantidades de carbono na estrutura
de algumas fontes de biomassa, assim como o percentual de matéria volatil. Também

pode-se perceber uma proporcionalidade em relagdo ao maior nimero de carbono em



21

massa, com a textura e tamanho do poro obtidos. Observa-se que o carvao de origem

mineral possui concentracdes muito maiores do que as outras fontes de biomassa,

porém como sua obtencéo é limitada, e ndo renovavel, seu custo acaba sendo maior

do que de fontes renovaveis (TADDA et al., 2016).

Tabela 1 — Caracteristicas de fontes de biomassa para CA

Material Carbono Voléteis Densidade Cinzas Textura do carvao
(massa %) | (massa %) (cm3g™) (massa %) ativado
Bagacode uva | 30 - 35 . 0.6-0.9 . Grande volume de
microporo
Madeira conifera 40 - 45 55 - 60 0.4-05 03-1.1 Grande volume de
macroporos
Madeirafolhosa | 40-42 | 55-60 | 055-08 | 03-12 | Crandevolumede
macroporos
Lignina 35-40 | 58-60 | 03-04 . Grande volume de
macroporos
Casca d_e 40 - 45 55- 60 14 i Grand_e volume de
amendoim microporo
Linhito 55-70 25-40 1.0-1.35 5-6 Pouca porosidade
Carvao sub- 65 - 80 20 - 30 125_15 2_12 Volume medio de
betuminoso poros
Coqu'e de 70 - 85 15 - 20 135 05—0.7 Volume médio de
petréleo poros
Car\_/ao 70-75 10 - 15 1.45 5.15 Grande volume de
betuminoso poros
Antracito 85 - 95 5-15 15-18 2.15 | Grandevolumede
poros

Fonte: adaptado de Tadda et al., (2016)

Grande parte dos materiais produzidos a partir do carbono, apresentam

porosidades em sua estrutura. O numero de poros, e o tamanho dos mesmos, tem

forte relacdo com o método de producéo e os pré-tratamentos realizados.

Estes poros sdo cavidades no material, que sdo conectadas a superficies

externas, e permitem a passagem de fluidos e substancias para dentro e para fora do

material. Os poros podem ser classificados tanto pelo seu tamanho, quanto pela sua

forma. Quanto a forma, (Figura 6) os poros podem ser fechados, abertos, ou de

transporte (que ultrapassam o material de uma extremidade a outra) (SCHULTZ

2016). E quanto ao tamanho, segundo a International Union of Pure and Applied

Chemistry (IUPAC), macroporos, possuem diametros superiores a 50 nm, mesoporos,

didmetros entre 2 e 50 nm, microporos, com didmetros menores do que 2 nm, e

ultramicroporos, com diametros menores do que 0.7 nm (YAHIA; Z.AL-QODAH,;

NGAH, 2015).
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Figura 6 — Tipos de formas de poros

Fonte: adaptado de Watercarb (2014)
Notas: (a) sdo microporos; (b) e (f) sdo mesoporos; (¢) mesoporo de transporte; (d) macroporo
superficial; (e) macroporo interno.

2.4 RESIDUOS AGRO INDUSTRIAIS

Um dos grandes desafios que tem se mostrado frente a industria, é a questao
do reaproveitamento e do uso consciente de matérias-primas. A busca pela reinsercao
de considerados residuos, em processos quimicos industriais tem motivado muitas
pesquisas na area. Uma vez que o descarte destes residuos, depende geralmente de
empresas terceirizadas, e possuem elevados custos. Surgiram muitos projetos e
estudos com o intuito de achar aplicacdes para residuos, e um deles sendo a producéo
de CA, a partir de residuos, ja citada anteriormente.

Segundo os dados disponibilizados pela Organizacédo Internacional da Vinha e
do Vinho (OIV, do inglés: International Organisation Of Vine And Wine) (2019), o maior
produtor de uva no mundo é a China, com uma producao em 2018 de 11,7 milhdes
de toneladas. No Brasil a regido da serra Gaucha é conhecida pela sua grande
producéo vinicola, de acordo com registros do Instituto Brasileiro do Vinho (IBRAVIN,
2018), foram colhidos 663,2 milh6es de quilos de uva no Brasil, sendo o estado do Rio
Grande do Sul responsavel por 90% desta safra.

Ainda segundo a IBRAVIN (2018), cerca de 50% desta safra é destinada para
producdo de sucos e derivados, e a outra metade para produgcdo de vinhos e
derivados. Estima-se que existam cerca de 682 vinicolas ativas no RS, e sabendo que
em média 20% desta biomassa, acaba virando residuo durante o processo. Estes
dados da producéo e do processamento de uva, servem para dar a no¢ao do impacto

gue os residuos deste processo tém, no ambito ambiental.
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2.4.1 Sementes de uva

As sementes e 0 bagaco da uva sdo os principais residuos do processo de
producéo vinicola. Um cacho de uva antes de ser processado, € composto por 4 a 6%
de folhas e caule e o restante corresponde ao bagacgo. Neste bagaco pode-se observar
uma composicdo de 6 a 12% de casca, 2 a 5% de sementes e 85 a 92% de polpa. A
semente possui de 70 a 84% de matéria solida, sendo o restante 6leos, acidos volateis
e taninos (AGOSTINI, 2011).

Uma alternativa para as sementes que sobram no processo € a producéo de
farinha, e a producao de 6leos para industria cosmética por exemplo. Mesmo que esta
farinha apresente um bom valor nutricional e se mostre como uma boa fonte de
producdo alternativa, ainda existem algumas preocupacdes com por exemplo o
namero de agrotdxicos usados, nas parreiras (GAUER; SILVA; HOFFMANN, 2018).
Dente alguns estudos da producdo do CA a partir da semente de uva podemos
destacar o trabalho de Babhri, et al. (2012) e os diversos trabalhos de Demiral e Gungor
(2016).

2.5 PROCESSO DE OBTENCAO DO CARVAO ATIVADO

O processo de producédo do CA, é relativamente simples, e consiste em uma
moagem na biomassa que sera matéria prima para o CA, neste caso sementes e 0
bagaco da uva. Seguido da carbonizacdo da matéria organica (pirélise), pela ativacédo
fisicas, ou quimica do mesmo, e posteriores lavagens para separacao das fases
liquidas e sélidas. As Figuras 7 e 8, mostram os fluxogramas de producdo do CA,
partindo de um processo de ativacdo quimica, e de um processo de ativacéo fisico,

respectivamente (GUO et al., 2018).

Figura 7 — Fluxograma da producédo de CA, com ativacao quimica

Preparacao Impregnacao
Matéria prima >ecagem e Ati\:'ac'ior
Moagem Quimico
Lavagem
Carvdo ativado Pirdlise Reator

Fonte: O Autor (2019)
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Figura 8 — Fluxograma da producao de CA, com ativacao fisica

Preparacao Impregnacgao
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Fonte: O autor (2019)

2.5.1 Ativagao do carvéo

Mesmo tendo uma quantidade de poros e area superficial grande, o CA passa
por processos de ativacdo durante a sua producdo. Estes processos tém como
principal objetivo aumentar ainda mais a capacidade de adsor¢éo do carvao, uma vez
que segundo Pongener et al. (2015), parte dos poros existentes no CA, pré-ativacao,
Sa0 microporos que nao necessariamente tem tamanho suficiente, para que possam
ser utilizados comercialmente. Por estes motivos existem dois métodos de ativacao
para o CA, que podem ser ativacdes quimicas ou ativacoes fisicas, e em alguns casos
como de Marsh, H. e Rodriguez-Reinoso (2006), foram feitos os dois tipos de ativacao
para assim se obter um carvao ativado “mais refinado” (PONGENER et al.,2015).

As ativacdes, servem ndo apenas para aumentar o numero de grupos
funcionais na superficie, mas também para que o tamanho médio dos poros aumente,
possibilitando assim que moléculas de maiores tamanhos possam ser adsorvidas
pelos mesmos.

Geralmente sado utilizados acidos e bases fortes como H3POs4, HCl e KOH,
respectivamente, como agentes ativantes quimicos, além de possibilidade de serem
utilizados cloretos como FeCl e ZnCl como agentes ativantes. A adigcdo de compostos
altamente reativos acaba por modificar consideravelmente a estrutura molecular na
superficie do CA, reduzindo o numero de H, e introduzindo grupos mais reativos, como
carbonilas, por exemplo. A Figura 9, traz um esboco da estrutura de um CA apoés a
sua ativacao, e mostra alguns dos possiveis grupos funcionais presentes na superficie

do material.
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Figura 9 — Estrutura de um carvao ativado
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Fonte: adaptado de Yahia, Z.al-qodah e Ngah (2015)
Nota: Os principais grupos funcionais encontrados séo (a) aroméaticos; (b) cetona; (c) alcool;
(d) &cidos carboxilicos; (e) e (f) carboxilas; (g) fenol;

Uma vez que desempenho do carvdo ativado estad relacionado com a
guantidade de grupos funcionais em sua superficie, outros fatores a serem levados
em consideracdo além do método de ativacdo, sdo a temperatura e o tempo do
processo de carbonizacgéo (pirélise), De acordo com Borges et al. (2015) existe uma
leve diminuicdo do namero de grupos carboxilicos com o aumento da temperatura e
do tempo de ativacdo. Para o processo de ativacao fisica € necessaria temperatura
entre 800 °C e 1000 °C, e com o consequente desenvolvimento de o6xidos na
superficie dioxido de carbono (CO2) é usado geralmente como gas ativante pois além
de ser de mais facil manuseio, possui taxas de reacdo relativamente baixas a 800°C,
o que facilita a conducdo do processo de ativagdo. O processo de ativagao fisica,
acaba deixando o CA deficiente em algumas caracteristicas (menor nimero de grupos
funcionais na superficie) (Tadda et al 2016; GEORGE, 2015).

Por sua vez os grupos funcionais basicos comecam a se formar com 600 °C.
Com temperaturas na faixa de 700 °C a 800 °C os grupos funcionais 4cidos comegcam
a se dissolver, enquanto a formagdo dos grupos basicos continua. Ao fazer uma
ativacdo quimica, junto com o processo de carbonizacdo, o CA obtido tera elevada
porosidade. Outro dado a se levar em consideracéo é de que, de acordo com Borges

et al. (2015), a ativagdo quimica, embora necessite de temperaturas mais moderadas,
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acaba gerando mais residuos, portanto esta rota acaba sendo mais onerosa do que a
ativacgéo fisica (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2006).

2.5.2 Processo de carbonizacao

O processo de carbonizacéo, tem sido usado para producao de carvao vegetal,
ha4 milhares de anos, e consiste na conversdo de uma substancia, em outras,
resultantes do termo decomposi¢céo da amostra precursora, em uma atmosfera inerte,
usando geralmente nitrogénio (Nz2). O processo de pirdlise, é uma reacdo
heterogénea, aonde fazem-se presentes os estados solido, liquido e gasoso. Sendo
um processo que pode originar muitos produtos diferentes, o controle dos parametros
de reacdo, é fundamental para obtencéo do produto desejado em maior quantidade
(SCHNEIDER, 2018).

No caso da pirélise usando a semente ou 0 bagaco de uva, a reacdo desejada
(equacdo 3), foi a da decomposicdo, pelo calor, dos compostos organicos,
principalmente celulose, hemicelulose e lignina, em bio-char, bio-6leo e gases de
pirdlise (BASU, 2010).

CqH, O, (Biomassa) —» C4H,Of (liquido) + C4H,0; (gas) + C,(CA) + H,0 3)
Fonte: adaptado de Basu (2010).

A Figura 10, mostra um reator, aonde é conduzido o processo de pirdlise, e 0s
componentes anexados ao reator, dentre 0s quais podemos ressaltar, o cilindro de N2
(1), que possibilita que a atmosfera dentro do reator seja inerte, e ndo haja oxidagao
por meio de reacfes com o oxigénio do ambiente, o reator de leito fixo (8), aonde
ocorre a decomposicdo do material, e aonde também podem ser inseridos
catalisadores para beneficiar a producédo de algum produto especifico, e os filtros e
banhos de gelo (9,10), aonde se obtém o bio-0leo, ja separado da fase solida e
gasosa, oriundo da reacao (TADDA et al., 2016).
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Figura 10 - Reator de pirdlise, e seus componentes.
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Fonte: adaptado de Tadda et al. (2016)

Nota: (1) cilindro de Nz; (2) vélvula; (3) valvula para o vapor; (4) gasémetro; (5) valvula de presséo; (6)
aquecedor de agua; (7) termopar; (8) reator de leito fixo; (9) filtro e condensador; (10) banho de gelo;
(11) adsorvente.

Segundo Tadda et al. (2016) o processo de pirélise a altas temperaturas, causa
alteracdes simultaneas e irreversiveis tanto na estrutura quimica, como fisica nas
substancias. Esta decomposicao quimica da biomassa pelo calor, faz com que as
ligacbes quimicas antes existentes no material, sejam rompidas e a rearranjadas,
assim como a recombinacdo da prépria estrutura fisica do material. O que faz com
gue a estrutura das macromoléculas, se quebrem, formando compostos de menor
massa, e liberando diversos compostos organicos, que podem ser utilizados como
combustiveis. (SCHNEIDER, 2018) A decomposicao pirolitica, causa a liberacéo de
muitos gases, como (CO, Hz, CO2, CHas), e produz uma matriz carbonosa primaria,
gue possui 0s seus poros obstruidos por residuos como substancias betuminosas,
alcatrdes, naftas entre outros. A carbonizagdo tem como caracteristica a producéo do
macroporo (SCHULTZ, 2016).

Ainda, de acordo com Scheneider (2018), a pirdlise consiste em duas etapas

de reacdo. Na primeira fase as espécies formadas, sdo basicamente produtos de
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eliminacdo simples, ou radicais formados pela clivagem homolitica de ligacbes
quimicas. Estas substancias formadas podem se submeter a novas reacbes de
quebra de ligacdes na fase condensada para formacdo de compostos volateis, ou
participar de rea¢cOes de condensacao e polimerizacdo para formacao de compostos
maiores, que fardo parte da parte solida ou liquida do material. Na segunda etapa as
espécies volateis originarias da primeira etapa, podem sofrer novas reacoes
heterogéneas com os solidos e/ou podem ocorrer mais reacdes na fase gasosa. A
fase liquida e solida obtida no processo sdo chamadas respectivamente de bio-0leo e
biochar.

Para um maior controle do produto a ser obtido, a partir do processo de
carbonizacao é necessario que certos parametros de reacao sejam observados, Basu
(2010), cita os principais parametros, como sendo, o tempo de residéncia dentro do
reator, a temperatura final do processo, e a taxa de aguecimento do processo. Estes
parametros influenciam diretamente no produto final da carbonizacéo, por isso € de
grande interesse, o controle dos mesmos para uma maior producao da fase desejada,
seja ela solida, liquida ou gasosa. Scheneider (2018) classifica alguns tipos de pirdlise,
em relacdo a fase beneficiada e aos parametros em questao.

a) pirdlise lenta:

- Baixas temperaturas, na faixa de 400 °C, e taxas de aquecimento menores do
que 2°C.s, e elevados tempos de residéncia dos produtos. Favorecem a formacéo
de residuos carbonosos, biochar;

b) pirélise convencional:

- Velocidades de aquecimento, um pouco maiores, entre 1 e 10°C.s™1, e tempos
de residéncia mais elevados do que a pirélise lenta. Tem como objetivo a formacao
tanto de biochar, como de bio-0leo;

c) pirélise rapida:

- Temperaturas levemente mais elevadas do que em relagéo a convencional e
a lenta, cerca de 500 °C, e velocidades de aquecimento entre 10 e 200 °C.s™,
juntamente com tempos de residéncia muito baixos, inferiores a 3 segundos. Os
vapores formados, sdo rapidamente condensados e a fase liquida é altamente
beneficiada neste processo;

d) pirdlise flash:

- Possui caracteristica muito similares a pirélise rapida, porém com taxas de

aquecimento ainda maiores, na faixa de 1000°C.s™1, e tempos de residéncia inferiores
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a 2 segundos. Usa principalmente particulas pequenas de biomassa como reagentes,
e também favorece a fase liquida;

Também podem existir pirdlises de gaseificacdo, porém a atmosfera aonde
ocorre a reagdo nao é inerte, para producdo de gas combustivel. Neste caso tempos
de residéncia e taxas de aquecimento sao elevados, fazem com que basicamente toda
a mateéria existente no reator seja decomposta.

A relacdo do tamanho do poro e area superficial, estdo intimamente ligadas as
condi¢cbes de processo, principalmente com a temperatura e tempos de residéncia.
Yahia, Z.al-qodah e Ngah (2015), realizaram estudos, referentes a influéncia da
temperatura na area superficial, e chegaram a conclusdo de que em temperaturas
elevadas, cerca de 800 °C, o CA produzido possui area superficial maior do que em
temperaturas mais baixas. Em temperaturas maiores, a area superficial ainda é
elevada, porém ocorre um menor favorecimento para a formacdo de fase sélida,
sendo nédo tao interessante promover carbonizacdes, para demandas de maior escala,
a temperaturas acima de 900 °C. A Tabela 2 traz um compilado de diferentes tipos de
biomassa, tipos de ativacao e areas de superficie.

Tabela 2 — Condi¢des de ativacao e caracteristicas do CA obtido.

. Condicdo de SgeT Vmic Vi Tamanho de poro
Matéria prima .
ativagéo (mg?/g) (cm3/g) (cm3/g) (nm)
Semente de uva HsPOa4, 500°C/2 h 1139 0,24 - -
Bagaco de uva KOH, 500°C/24 h 1455 - 0,88 -
Casca de )
) COz2, 900°C/30 min 778,1 0,22 0,47 -
pistache
Bagaco de
i Vapor, 900°C/2 h 320 - 0,17 2,1
cana-de-acUcar
Casca de
. Vapor, 600°C/2 h 253 0,09 0,22 -
amendoim
Casca de ]
R Vapor, 850°C/30 min 601 0,34 0,37 -
améndoa
Caroco de ]
) Vapor, 850°C/30 min 813 0,45 0,55 -
azeitonas
Casca de coco COg, 600°C/2 h 170 0,88 1,14 2,7
Vapor, 1000°C/120
Casca de coco . 1923 0,93 1,26 2,6
min

Fonte: adaptado de Yahia, Z.al-qodah e Ngah (2015)
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Um subproduto importante do processo produtivo do CA, sdo os bio-6leos
provenientes do processo de pirGlise. Substancia como fendis, compostos
nitrogenados e outros fendis ramificados em geral, que sdo de grande interesse para
a induastria quimica e farmacéutica, e que podem ser facilmente extraidos deste
processo e usados como reagentes em outros processos quimicos (SCHNEIDER,
2018). Estes compostos variam de acordo com o tipo de biomassa sendo usado no
processo, no entanto (YAHIA; Z.AL-QODAH; NGAH, 2015).

Outro subproduto importante, segundo Basu (2010), é a formacao de gases
que podem ser usados como combustiveis (COz, Hz, CO2, CHas), e que também
podem, por sua vez, ser reintroduzidos em alguma parte do processo produtivo, como

geradores de energia, ou armazenados e vendidos para outro setor da industria.

2.5.3 Lavagens para separacao de fases

Uma vez que os processos de pirdlise e ativacao foram finalizados, podem ser
feitos dois tipos de lavagens, uma primeira para remog¢ao das cinzas e uma segunda
lavagem para separacdo do bio-6leo, que pode ter ficado alojado na estrutura do
material, e para retirada do possivel excesso de reagente de ativacdo, de acordo com
Soares et al. (2016), a primeira lavagem consiste na mistura do carvao ativado obtido
com uma solucao acida, como HCI por exemplo, a temperatura ambiente e perante
agitacdo, seguido por uma filtracdo a vacuo e lavagem com agua destilada quente,
entre 70 °C e 80 °C, até a neutralizacdo do pH e posteriormente levado a estufa. Para
a separacao do bio-6leo o carvao ativado seco é misturado com diclorometano sob
agitacdo por 30 min, e filtrado com uma bomba a vacuo, este processo pode ser
repetido diversas vezes. Apés as lavagens com diclorometano, é necessaria uma
lavagem com etanol sob agitacéo e nova filtragdo a vacuo, seguido de nova lavagem

com agua destilada quente para neutralizacdo do pH.

2.6 ANALISES QUANTITATIVAS E PROCESSOS DE CARACTERIZA(;AO

Para uma melhor compreensédo das propriedades e caracteristicas do CA
produzido, a partir das mais diversas fontes, diversos tipos de analises podem ser
realizadas. Neste trabalho foram utilizadas as técnicas de: microscopia eletrénica de
varredura (MEV), isotermas de adsorcao de nitrogénio — Brunauer Emmett Teller

(BET), e a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FITR).
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a) microscopia eletrénica de varredura:

A microscopia eletronica de varredura (MEV), € técnica responsavel pela
obtencdo de imagens de alta resolugcdo da superficie da amostra. Consiste
basicamente na utilizacdo de um feixe de elétrons que varre a superficie da amostra.
Estes elétrons do feixe interagem com os elétrons da amostra, 0 que altera a sua
trajetdria e sua velocidade, o choque entre os elétrons gera diferencas de potencial,
que sao lidas em um detector, e com o auxilio de um software, sdo formadas as
imagens da superficie da amostra em questao; (KESTENBACH, 1994)

b) isotermas de adsorcéo de nitrogénio — Brunauer Emmett Teller:

O método de BET é uma extensdo do modelo de Langmuir, portanto faz
algumas consideracdes sobre o mecanismo de adsor¢do, com algumas alteracoes.
Esta técnica, consiste na adsorcdo de um gas inerte, geralmente nitrogénio, o
equilibrio entre a fase gasosa e a fase adsorvida, conduz a distribuicdes de moléculas
na superficie, sendo esta uma fungcéo da pressao. Considera-se que a formacao das
multicamadas é equivalente a condensacdo do adsorvato. Com 0s numeros da
concentracdo de nitrogénio adsorvido, pode-se calcular a area superficial, o que
estara intimamente ligado a eficiéncia do CA; (NADERI, 2014)

c) espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier:

A espectroscopia, consiste na emissado de radiacdo eletromagnética em uma
amostra, quando esta radiacdo tem a mesma frequéncia que a amostra em questao,
a amostra sofre um momento dipolar. A energia transmita a amostra é registrada em
um eletrodo de referéncia, enquanto outro eletrodo, registra a quantidade de energia
espalhada ou absorvida. A partir da informacéo da energia que a amostra recebe, &
possivel determinar os tipos de ligagdes quimicas no material em questao (STUART,
2015).

2.7 REMOCAO DE COMPOSTOS RESPONSAVEIS PELA TURBIDEZ DE VINHOS
Um estudo sobre a clarificacdo de sucos foi realizado por Carabasa et al.
(1998), aonde foram comparados trés tipos diferentes de CA, para a clarificacéo de
suco de péssego. Foi constatado que o tempo 6timo de contato do CA com 0 suco
ficou em torno de 10 a 15 min, com temperaturas préximas a ambiente, os autores
descreveram que o suco, foi clarificado e ficou com uma coloragdo “normal”, com

remocao de 97% da turbidez do suco.
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Arslanoglu, Kar e Arslan (2004), constataram que a velocidade de adsorcéo no
inicio do processo de clarificacdo do suco de péssego era extremamente alta, e com
0 passar do tempo, tinha tendéncia a se estabilizar em um valor maximo, ou seja, virar
uma assintota. Outro fator que aumentou a velocidade de adsorcéo foi a quantidade
de CA utilizado e a temperatura. Também foram estudadas formas de separacédo do
CA das particulas presentes na polpa do suco de péssego, e para tal separacao
seriam necessarias, filtracbes em membranas com didmetros inferiores a 5 um.

Solis-Fuentes et al. (2019), estudou a producéo de CA a partir do bagaco de
cana-de-acucar, o uso do CA na filtracdo do suco de cana puro, se mostrou uma
técnica menos agressiva, e que consegue manter os valores nutricionais, com menor
gasto energético e poluicdo gerados do que os tratamentos quimicos e fisicos,
utilizados atualmente. De acordo com os autores o CA obtido conseguiu remover
cerca de 98% da coloracao do suco a temperaturas ambientes.

Teimouri, Salem e Salem (2019), realizaram um estudo sobre a conversao
catalitica de cascas de alimentos em geral em CA, com o auxilio de micro-ondas
durante a impregnacao, para a clarificagdo de xaropes de milho. O método proposto
por estes autores, possui uma preparacao do CA, extremamente rapida, de 30 min, e
as condicGes 6timas de processo foram uma pirélise conduzida a 500°C, com um
tamanho de poro médio de 2.4 nm, o qual obteve uma eficiéncia de 94% no processo
de descoloracao.

Purnomo, Castello e Fiori (2018), desenvolveram CA a partir da semente de
uva, utilizando da ativacdo basica (KOH), e realizaram diversos experimentos
variando as razdes de ativante e de temperatura do processo, aonde ficou constatado
que com o0 aumento da temperatura e da razéo, a area superficial tende a aumentar,
até chegar a uma razéo limite aonde comeca a haver o colapso dos microporos da
estrutura do CA.

Demiral e Gungor (2016), produziram CA a partir do bagaco de uva com a
utilizacdo de H3sPO4 como ativante, as condi¢des ideais de processos foram com a
carbonizacdo ocorrendo a 500 °C e uma razao de ativacdo de 5:1. O CA obtido
apresentou uma perda de capacidade de adsorcdo baixa, mostrando que a
reutilizacdo pode ser um indicativo de que esta pratica pode ser ainda mais lucrativa
para as industrias.

No Brasil, Borges, et al, (2015), estudaram a obtencdo do CA a partir de

residuos de madeira de candeia, uma vez que o Brasil ndo é autossuficiente na
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producdo de carvao, e acaba por importar grandes quantidades, mesmo possuindo
diversos tipos de residuos agroindustriais. O CA obtido pelos autores, obteve
resultados satisfatorios, o que prova que se for investido em pesquisas, pode-se
aumentar e muito a producao interna, gerando empregos e renda para o pais.

Lopez et al (2001), fizeram testes utilizando CA e outros adsorventes, como
bentonita por exemplo, para a clarificacéo de vinhos, e constatou-se que mesmo com
outros adsorventes envolvidos, o CA é responsavel sozinho por uma grande parte da
adsorcado promovida, e que o vinho mantém suas propriedades organolépticas mesmo
apos a adsorcao.

Olivares-marin et al. (2008) testou a capacidade de adsorcdo do CA utilizando
um ativante acido (HsPOa4), um basico (KOH) e um sal (ZnCl.), para observar qual dos
grupos funcionais obtidos na superficie, tem mais afinidade para a remocéao de uma
toxina que se desenvolve enquanto o vinho estd em producdo (OTA), e obteve
resultados satisfatérios para a remocéo da toxina, mas néo para remocao de fendis e
polifendis.

Corcho-Corral, et al. (2005), utilizaram vinhas de parreiras como matéria-prima
para producdo de CA, com o intuito de utiliza-lo para a remocdo de compostos
fendlicos presentes em vinhos brancos, foi utilizado H3PO4 para ativacéo, e foram
constatadas diferencas significativas, tanto na coloracdo final do vinho como na
quantidade removida de compostos fendlicos, além do fato de que o CA obtido,
apresentou caracteristicas muito similares ao CA vendido de forma comercial (fontes

minerais).
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

Para a realizagao deste trabalho sementes de uva, cedidas pelo Laboratoério de
Biotecnologia de Produtos Naturais e Sintéticos da Universidade de Caxias do Sul, e
bagaco de uva cedido pela Vinicola Salton foram utilizadas como matéria prima para
a obtencdo do CA. Para a ativacdo das sementes serd utilizado acido fosférico
(H3sPOa4) (Reagen 85%) e hidroxido de potassio (KOH).

3.2 METODOS
Os métodos empregados neste estudo, seguem a sequéncia experimental
apresentada na Figura 11.

Figura 11 — Fluxograma do processo de producédo do CA com ativacao quimica

Preparacao das amostras

Semente de uva Secagem em Moinho de facas
Bagaco de uva estufaa 100°C por 30 s
Secagem em capela | 14/20 Mesh
Caracterizacio e L _. Carbonizacdo a Ativacdo com
teste de adsorcéo | 500°C HiPQs e KOH

Fonte: O autor (2020)

3.2.1 Moagem e ativacado quimica das sementes

Uma amostra de 355,59 de sementes de uva, foram secas em estufa a 100°C,
por 24 h, para remocao total da agua presente no material.

Por¢cbes de 35 g foram moidas em moinhos de facas tipo Wyllie TE-650
(TECNAL), por 45 s. ApGs, o material particulado foi peneirado manualmente por meio
de peneiras do tipo Mesh-Tyler, por um tempo de 15 min. O material particulado retido
na peneira entre 12-20 Mesh foi utilizado para a etapa seguinte de ativacao quimica.

3.2.1.1 Ativacao 4cida
Para a ativacdo acida, foi empregada a metodologia descrita por Bhari et al.

(2012), com algumas modificacdes. As sementes moidas foram separadas em duas
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porcdes contendo 50 g cada. Uma porcao foi ativada utilizando 100 mL de solucéo
aquosa de HsPO4 7,7 mol L1. A mistura foi submetida a uma agitagdo magnética
continua e aquecida a uma temperatura de 85°C, por 2 h. Apds, a fase liquida foi
removida por filtragdo, com o auxilio de uma peneira comum, e o soélido resultante foi
lavado com agua destilada para a remocado do excesso de acido e posteriormente
seca a temperatura ambiente por 12 h, e apos o material foi seco em estufa a 100°C,
por 24 h.

3.2.1.2 Ativacao basica

Para a ativacdo basica, foi empregada a metodologia descrita por Purnomo,
Castello e Fiori (2018), com algumas modificacdes. A segunda porcéo de 50 g foi
submetida a uma ativacao basica, utilizando 250 mL de uma solu¢do aquosa de KOH
20% (m/v), resultando em uma razdo de KOH e sementes de 1:1. A mistura foi
submetida a uma temperatura de 85°C este e sob continua agitacdo magnética, por 2
h. Apés, a fase liquida foi removida por filtracdo, com o auxilio de uma peneira comum,
e o0 solido resultante foi lavado com &gua destilada para a remoc¢édo do excesso de
acido e posteriormente seca a temperatura ambiente por 12 h, e apds o material foi
seco em estufa a 100°C por 24 h. A totalidade das massas obtidas foram

encaminhadas entdo para pirdlise.

3.2.2 Moagem e ativacdo quimica do bagaco de uva

Foi separada uma amostra de 1,15 kg de bagaco de uva, e as mesmas secas
em estufa a 100°C, durante um periodo de 48 h, para remocédo do excesso de umidade
material. O processo de pré-tratamento e ativacdo foi feito de forma analoga ao
meétodo proposto para as sementes. Sendo que foram utilizadas duas aliquotas de 40
g de material seco, a primeira ativada utilizando 50 mL de solug¢do aquosa de H3POa4
7,7 mol L e a outra utilizando 125 mL de uma solucdo aquosa de KOH 20% (m/v),

resultando em uma razdo de KOH e sementes de 1:1.

3.2.3 Preparo do carvéao ativado pela carbonizagcdo das sementes e do bagaco
da uva

Apoés o0s processos de ativagdo e pré-tratamento, as sementes e 0 bagaco
foram carbonizadas em um reator tubular de pirdlise SANCHIS (Figura 12), no

Laboratorio de Enegia e Bioprocessos (LEBio). A carboniza¢éo ocorreu com uma taxa
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de aquecimento de 5°C min-t, e um fluxo de nitrogénio de 100 mL min-* por um periodo
de 2 h. A temperatura final do processo foi de 500°C, e a duracao total de foi de 155
min. Ao final do processo o reator foi resfriado a temperatura ambiente, sob constante
fluxo de N2.

Figura 12 — Reator de pir6lise SANCHIS

Fonte: O autor (2020)

3.2.4 Caracterizagcéo dos carvdes ativados

3.2.4.1 Espectroscopia de Infravermelho com transformado de Fourrier (FTIR)

As funcdes carbdnicas presentes na superficie do CA foram caracterizadas por
FTIR. As medidas serdo realizadas em um FTIR-Impact 400 da Perkin-Elmer
utilizando o modo ATR de diamante, com resolucdo de 2 cm™ de 4.000 a400 cm
utilizando 64 varreduras.

3.2.4.2 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG)

A superficie topografica do CA foi avaliada pela técnica de MEV-FEG. As
analises serdo feitas em equipamento Mira3 da Tescan, utilizando uma diferenca de
potencial de 15 kV e magnificagbes de 70, 500, 5.000 e 30.000 vezes.
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3.2.4.3 Adsorcéo e dessorcao de nitrogénio pelo método de BET

A area superficial, assim como o volume e o didmetro dos poros foram
caracterizadas por adsorcao e dessorcao de nitrogénio tendo isoterma em -195,85 °C
em um analisador de &rea superficial e porosimetria (QUANTACHROME
INSTRUMENTS, Nova 1200). As amostras foram degaseificadas sob vacuo a 350 °C
por 20 h antes da analise. A area superficial foi determinada pelo método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) e o tamanho de poro e sua distribuicdo por BJH. O volume total
de poros (Vo.gs) sera determinado pela quantidade de nitrogénio adsorvida a P/Po =
0.98.

3.2.5 Clarificagao do vinho

A metodologia para a clarificacdo do vinho, sera feita de forma anéaloga a
descrita por Carabasa et al. (1997), o mesmo prop6s que amostras de vinho, passarao
por um tratamento térmico por 24 h em uma estufa a 70°C. Passado este tempo sera
medida a absorbancia do vinho com 420 nm, para determinar a quantidade de
compostos fendlicos, polifendlicos e OTA presentes na mistura.

Serdo entdo adicionadas ao suco, quantidades do CA em uma propor¢cao de
0.01 g para cada 0.2 g de vinho. As solu¢des obtidas irdo ser colocadas em um banho
de 4gua a temperatura ambiente por um periodo de 24 h, para que condi¢Bes de
equilibrio sejam obtidas. Passado o tempo de banho, as amostras serao
encaminhadas para a leitura da absorbéancia, utilizando o mesmo comprimento de
onda (420 nm) para verificar a quantidade de compostos que ainda permaneceram no

vinho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Quantificacdo do material particulado apds a peneiracéo

As perdas ap0s a moagem e peneiragdo para as sementes foram de 0,14%, ou
seja, podem ser consideradas nulas, uma vez que grande parte do retido ficou nas
peneiras com menores valores de Mesh. O que indica que o tempo de 45 s nédo € o
suficiente para que as sementes sejam completamente pulverizadas. O controle do
periodo de moagem é intimamente ligado ao tamanho de particula desejado e neste
caso em questdo a fracdo Mesh 14/20 foi amplamente favorecida, em relacdo a
granulometrias menores. Os dados referentes aos resultados da moagem das

sementes podem ser encontrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados da moagem das sementes de uva

Escala Mesh Didmetro médio Massa (g) Fracdo massica @i (%)
(mm)?
>14 >1,19 104,15 0,293
14/20 1,0155 166,06 0,468
20/28 0,718 49,36 0,139
28/48 0,446 29,81 0,084
<48 <0,446 5,62 0,016

a = Referente ao diametro médio das peneiras.
Fonte: O autor (2020)

Das aliquotas iniciais de 50 g, apos o processo de ativacdo foram obtidos 40 g
de carvao utilizando ativacdo acida, e 41,47 g de material carbonaceo ativado com
base. As misturas apresentaram alta viscosidade e turbidez, ou seja, parte do material
carbonaceo colocado acaba sendo dissolvido nas solucdes, ainda, esta perda de
massa foi de 20% para a ativacdo acida e de 17,06% para a basica. Outro fator que
pode diminuir o rendimento final do material carbonaceo por via acida, em relacéo ao
bésico, é o fato do H3PO4 causar a clivagem de ligacdes quimicas de forma mais
intensa do que o KOH, o que pode ocasionar a perda de material em pequenas
particulas, que passam pela peneira. Também pode se justificar pelo método como foi
conduzida a peneiracéo apos o final do processo, que por ser um processo manual, e
de certa forma, rustico, as perdas podem ter sido maiores do que seriam em um
processo automatizado.

Enguanto as sementes nao apresentaram perda de massa durante a secagem
inicial, o bagaco, o qual apresenta uma quantidade de agua superior apresentou uma

reducdo de massa de 67,1%, e passou dos 1,15 kg iniciais para 378,5 g. No caso do
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bagaco, as bateladas para moagem foram de 40 g ao invés das 35 g para as
sementes, e o0 tempo de moagem foi reduzido para 30 s.

Utilizando o bagago como matéria-prima, foram observadas perdas de
6,12 g durante a moagem, o equivalente a 1,62%, uma vez que ao contrario das
sementes 0 bagaco apresentou uma resisténcia a moagem significativamente menor,
isso se da pelo fato de que o mesmo é composto basicamente por folhas, cascas, e
por um numero menor de sementes. Apos a moagem foi selecionada a fracdo 14/20,
mesmo que presente em menor quantidade, esta foi selecionada para manter a
mesma granulometria do carvdo obtido a partir da semente pura, para uma
comparacao mais precisa do resultado final e de qual é a real influéncia da origem do

carvao. Os resultados da moagem do bagacgo podem ser encontrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados da moagem bagaco de uva

Escala Mesh Diametro médio Massa (g) Fragao massica @i (%)
(mm)?
>14 >1,19 27,88 0,074
14/20 1,0155 70,03 0,185
20/28 0,718 55,75 0,147
28/48 0,446 199,09 0,526
<48 <0,446 19,64 0,052

a= Referente ao didmetro médio das peneiras.
Fonte: O autor (2020)

Assim, foram obtidas 23,5g de material carbonaceo com é&cido e 18g de
material carbonaceo com base. A diferenca entre as massas observadas, neste caso
foi maior do que em relacdo as sementes e como as condi¢des foram as mesmas do
gue para as sementes, foram observados os mesmos problemas. Perdas de 32,85%
e 48,57% em relacdo as 35 g iniciais de cada batelada, foram observadas na ativacao
acida e basica, respectivamente. Porém no caso das sementes, o percentual de
reducdo observado foi menor, e uma das explicacbes possiveis € que mesmo
possuindo uma granulometria igual, o produto de moagem obtido a partir da semente
possuia uma aparéncia muito mais homogénea do que o obtido do bagaco.

A composicao das sementes apresenta uma concentracdo maior de lignina
do que o bagaco, o qual possui além de menos lignina na estrutura, uma maior
“desordem estrutural”’, ou seja 0 mesmo esta mais suscetivel a agdo do acido ou da

base, por isso sua superficie se mostrou mais irregular (Okman, et al..2014).
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Esta caracteristica do bagaco pode ter facilitado as perdas durante o
processo de tamisacdo. Outra hipdtese é a de falhas experimentais durante a ultima
lavagem e peneiracao da fragéo ativada via base.

Com base nos experimentos realizados, pode-se constatar que 0 processo
utilizando o bagaco de uva demanda uma quantidade de matéria-prima bruta muito
maior do que apenas utilizando sementes, para cada 40 g de carvao obtido pelas
sementes seriam necessarios 2,3 kg de bagac¢o (Umido). Porem outro ponto a ser
observado, foi a granulometria escolhida para o experimento. As sementes de uva
possuem uma resisténcia a moagem, muito superior a do bagaco, ou seja, nas
mesmas condi¢cdes, ou em condicbes semelhantes, de moagem, o bagaco ira
apresentar uma granulometria menor em relagdo as sementes, se fossem utilizadas
particulas com didmetros menores, a razdo entre quantidade de sementes e de
bagaco seria cada vez menor.

Uma vez que o processo de separacao das sementes do bagaco, pode ser
complicado, e de certa forma, até o momento este processo tem se mostrado
desnecessario, uma vez que nao existem dados na literatura que comprovem que

existe uma capacidade de adsorcdo maior partindo apenas de sementes puras.

4.2 CondicOes de pirdlise

O rendimento do processo de pirdlise foi de 42,5% para o CA, de acordo
com a Equacdo 4. Onde Wo € a massa inicial de amostra, We € a massa de char
medida ao final do processo e teor de cinzas do processo, pode ser desconsiderado,

uma vez gue o processo praticamente nao produz cinzas (BASU, 2010).

We

Yehar = wo (4)

Este foi rendimento o obtido a partir de sementes e ativado por acido, este
rendimento pode ser considerado um pouco abaixo do esperado, que seria de em
torno de 50%, uma das causas responsaveis pelo rendimento ser um pouco alterado,
pode ser a utilizacdo de barcas (Figura 13) para abrigo do carvao durante o processo,

ao invés do mesmo estar “solto” no reator.
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Figura 13 — Barcas que acondicionaram o CA

Fonte: O autor (2020)

A quantidade de 6leos obtidos durante a pirélise foi calculada através do
peso dos borbulhadores, antes e depois do processo, e a quantidade obtida foi de
0,57 g, um rendimento de 1,43%, 0 que mostra que as sementes de uva apresentam
pouca oleosidade, e as lavagens sucessivas com acidos, acabaram por reduzir mais
ainda o teor de 6leos obtidos na reacdo (AGOSTINI, 2011).

Para o calculo do rendimento da fase liquida, é dado de acordo com a
Equacéo 5, aonde Wy é a massa inicial de amostra, Who € a diferenca de massa entre

os borbulhadores antes e depois do processo e A é o teor de cinzas (BASU, 2010).

We
Ysieo = Wbo ()

Para a fase gasosa o rendimento é calculado apenas somando as massas
obtidas em bio-06leo e subtraindo da quantidade inicial. Neste caso o rendimento para
a fase gasosa foi de 56,07%.

Os rendimentos obtidos na carbonizacdo demostram que as condi¢des
utilizadas no processo, podem ser consideradas ideais, ou perto delas. Com o
aumento da temperatura final do processo, pode comecar a acontecer a degradacao
dos compostos acidos na superficie do carvao, o que iria acarretar em uma diminui¢ao

da capacidade de adsorcéo do carvdo. E com o0 aumento do tempo de residéncia, iria
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acarretar em uma diminuicdo do rendimento da fase soélida, e um aumento da

producao de gases.

4.3 Comparativo de condi¢cOes de processo entre CA obtido da semente e do

bagaco

4.3.1 TEMPERATURA

Embora existam registros na literatura de carvoes ativados passando por
processos de pirdlise em faixas de temperaturas de até 1100 °C, estudos recentes
comprovam que temperaturas tdo altas e condicbes mais severas nao s&o
necessarias para que a ativacao seja bem sucedida. Nos estudos realizados utilizando
bagaco e sementes de uva especialmente, nota-se que a faixa de temperatura entre
400 e 500°C tem se mostrado ideal, como relatado por Bhari et al. (2012) e Demiral e
Gungor (2016).

A temperatura estd intimamente ligada a dois fatores, j4 discutidos
anteriormente, que sédo rendimento da fase soélida na carbonizacéo, e no tamanho e
distribuicdo de poros do CA. Com o aumento da temperatura mais volateis séo
liberados durante o processo, estes volateis acabam por aumentar a area superficial
do CA em questdo, porém também pode haver o colapso de poros, 0 que de certa
forma balanceia o processo. O custo de um processo a temperaturas mais altas, € o
menor rendimento, nestes casos cabe uma analise individual sobre o caso, se 0
produto a ser filtrado utilizando o CA é extremamente dificil de ser retirado, cabe um
processo a temperatura mais alta. No caso de filtracbes mais comuns, aonde o
processo nao é extremamente refinado, cabe investir em quantidades maiores obtidas

ao invés de uma qualidade acima da média.

4.3.2 ANALISE DE FTIR

Para comparacao entre o CA obtido através do bagaco e da semente, foram
utilizados os espectros de FTIR obtidos por Demiral e Gungor (2016) e Purnomo,
Castello e Fiori (2018).

Na Figura 14 podem ser observados os espectros, do CA obtido a partir de
bagaco e ativado com H3PO4 em comparacéo ao bagaco néo ativado, e na Figura 15
pode ser observado o espectro do CA obtido através das sementes e ativado com
KOH.
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Figura 14 — FTIR para o bagaco ativado com H3PO4 e sem ativacao
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Fonte: Demiral e Gungor (2016)

Figura 15 — FTIR para as sementes ativadas com KOH
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Fonte: Purnomo, Castello e Fiori (2018)

Como pode ser observado, o carvao que nao sofreu nenhuma ativagao tem
mais bandas de adsor¢cdo do que ambos carvbes que passaram por processos de
ativacao, o que pode ser um indicativo de que alguns dos grupos funcionais presentes
na superficie do material podem desaparecer durante os processos de carbonizacao

e de ativacao.
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Na Figura 14, a banda na regido de 3450 cm™ mostra a presenca de
hidroxilas, 0 que pode ser a presenca de alcoois, fendis ou acidos carboxilicos. A
banda de 2900 cm™ é relacionada a vibracdo de ligacdes simples C-H, e pode ser
observada apenas no espectro do material ndo ativado, o que € um indicativo de que
houve uma remocao significativa do H presente na amostra ap0s ativacédo acida. A
banda de 2325 cm indica a vibracéo de ligacdes triplas entre carbonos (C=C). Em
1750 cm esté indicada a presenca de grupos C-O, provavelmente indica a presenca
de ésteres, cetonas e acidos alifaticos. A banda de 1620 cm indica ligagdes duplas
entre C e O, presentes em carbonilas. E em 1500 cm™ é observada a vibracédo de
ligagdes C=C em aromaéticos. No CA ativado com H3PO4 esta banda € deslocada para
o intervalo entre 900 e 1200 cm, o que pode ser acarretado gragas a presenca de
fosfatos oriundos da ativacdo quimica. (DEMIRAL; GUNGOR, 2016)

Na Figura 15, podem ser observados praticamente 0s mesmaos picos do que
no CA ativado com &cido. Exceto por um pico um pouco maior na faixa de 2900 cm,
indicando a presenca de ligagdes entre C-H, ligados a cadeias de C saturadas. O pico
para alcenos, esta mais presente conforme existe um aumento da temperatura a que
o CA foi submetido, o que indica que 0s compostos aromaticos comecam a se
decompor a temperaturas mais elevadas, Também pode ser observado que em
maiores temperaturas os picos de carbonila ficam menos intensos, uma vez que
grande parte dos compostos contendo O, sdo eliminados da superficie. Ainda
segundo Purnomo, Castello e Fiori (2018), o CA obtido sem a presenca de grupos
funcionais oxigenados pode abrir um interessante prospecto para fins comerciais, uma
vez que a superficie do CA, pode receber grupos adequados para funcdes

especificas.

4.3.3 Area superficial e distribuicéo de poros

4.3.3.1 Analise microscopica

A andlise da superficie do carvao ativada feita no MEV por Demiral e
Gungor (2016), Figura 16, mostra a diferenca entre apenas o bagaco (a) e o CA
impregnado com H3PO4 em uma razdo de 1:1 e carbonizado a 400 °C (b), e CA
impregnado em uma razéo de 1:5 e carbonizado a 400 °C (c). Pode-se observar que
a 0 bagaco possui superficie extremamente irregular e auséncia total de cavidades,

no carvao impregnado com uma razao de 1:1 a superficie comec¢a a mostrar alguma
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porosidade, mas ainda é relativamente “homogénea”, o que mostra que esta razao de
ativacao ainda é muito baixa para que o CA possa ter boas propriedades de adsorcao.
Jano CA impregnado com razéo de 1:5 nota-se o surgimento de poros e de cavidades
na estrutura do carvao, o que seria um indicio de aumento de &rea superficial. Demiral
e GlUngor (2016), ainda supdem que as cavidades que surgem na estrutura, eram
espacos ocupados pelo é&cido, antes do processo de carbonizacdo, e que

posteriormente foi evaporado, deixando o espago vazio.

Fonte: Demiral e Gungdr (2016)

4.3.3.2 Volume e distribuicdo de poros

A distribuicdo e tamanho dos poros, € um dos principais elementos quando
se trata de caracterizacdo do CA. Ela é principal responsavel pelas propriedades de
equilibrio e de cinética dos materiais porosos. Nos estudos realizados em relacéo ao
CA obtido a partir tanto do bagaco quanto da uva, nota-se que maiores quantidades
de ativadores quimicos, sejam eles basicos ou acidos, induzem o aumento da
formacdo de microporos e mesoporos, e com 0 aumento da temperatura de
carbonizacdo os menores poros tender a sofrer um colapso na sua estrutura, o que
tende a aumentar o tamanho médio dos poros, por exemplo, sob as mesmas
condicdes de ativagdo e com o aumento da temperatura de 400 °C para 600 °C o
diametro médio dos poros aumento de 20,15 para 26,31 A (PURNOMO, CASTELLO
e FIORI, 2018, DEMIRAL; GUNGOR, 2016).
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Segundo Maneerung et al (2015), a reacdo de formacéo dos poros durante
a ativacdo com KOH esta relacionada com a gaseificacdo do material carbonaceo,

descrita pela reacdo abaixo:

6KOH+2C - 2K+ 3 Hz2(g + 2 K2CO3

Na Figura 17, pode-se visualizar um pico claro no tamanho dosporos do CA,
que representam uma area de microporos de 302 832 e 621 (m?/g), respectivamente
e como a razado de impregnacdo aumenta a quantidade de poros. O aumento de
ativantes fez com a quantidade de mesoporos entre 20 e 50 A aumentasse de forma
significativa. Outra mudanca significativa € o aumento dos microporos de 10 para 20
A, vale a pena ressaltar que poros extremamente pequenos, ndo tem capacidade de
adsorcdo, uma vez que a substancia a ser adsorvida possa ser maior que o0 poro, ou

gue o caminho até o sitio seja muito apertado para que o poro seja ocupado.

Figura 17 — Distribuicdo dos diametros dos poros do CA
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Fonte: Purnomo, Castello e Fiori (2018)

4.3.3.3 Area superficial
A identificacdo das estruturas porosas na superficie do CA pela adsorcéo e
dessorcéo de gases (BET), é algo essencial a ser feito antes de experimentos com

liquidos. A Figura 18 traz um compilado de isotermas de adsorcdo e dessorcao para
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as sementes e a Figura 19 mostra as isotermas utilizando tanto o bagaco de uva como
precursores.

Quando se parte da andlise de carvfes que ndo passaram por processo de
ativacdo, sdo observadas isotermas do tipo 2, que segundo a IUPAC, sao
caracteristicas de estruturas que possuem maior numero de mesoporos e
macroporos, enquanto os carvfes que passaram por processos de ativacado
apresentam isotermas do tipo 1, as quais sao concavas para baixo e mostram que a
adsorcao de N2 chega rapidamente a um valor limitante e se mantém préxima a aquele
valor, o que indica a presenca de microporos em maiores quantidades, ou seja sédo
adsorventes de maior eficacia. Na parte final dos graficos, aonde a razéo P/Po é maior,
existe um aumento repentino do volume adsorvido, o que indica que mesmo passando
por processos de ativacdo, macroporos ainda se fazem presentes na superficie do
material (PURNOMO, CASTELLO e FIORI, 2018).

Figura 18 — Isotermas de adsor¢cao para as sementes de uva
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Figura 19 — Isotermas de adsor¢éo para o bagaco de uva
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Enquanto a Tabela 5 traz um comparativo entre os carvdes obtidos de uva,

seja de semente ou bagaco, e de outras fontes ndo renovaveis e renovaveis,

considerando todos em suas condi¢des 6timas de produgéo.

Tabela 5 — Comparativo entre condi¢des de ativacdo, matérias-primas e area

superficial
Material Ativante Razdo de Temperatura SgeT Autor
precursor ativacao de pirdlise (m?/g)
(p/p) (°C)
Sementes KOH 1,00 800 1222 Okman et al. (2014)
de uva
Sementes H3PO4 3,00 500 1139 Bahri. et al (2012)
de uva
Bagaco de KOH 5,0 400 1455 Demiral e Gungor
uva (2016)
CA - - - 810.97 -
comercial
Gréo de KOH 0,5 820 2082 Maneerung et al
bico (2015)
Talo de KOH 1,25 - 729 Deng et al. (2010)
algodao
Sementes KOH 2 900 2319 Kwiatkowski and
de avela Broniek (2017)
Serragem K2COs 1,25 700 1496 Foo and Hameed
de madeira (2012)
Casca de KOH 5,00 850 2696 Muniandy et al.
arroz (2014)
Madeira de Fisico - 900 1036 Borges, W. M. S. et
Candeia al. (2015)

Fonte: Compilado pelo autor (2020)
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As diferencas nas areas superficiais como mostrado na tabela sofrem influéncia
dos processos de ativacdo e condicdes de pirdlise, mas a quantidade carbonacea na
estrutura do material precursor ainda é algo a ser observado, alguns materiais
possuem uma maior viabilidade para ser matéria-prima do que outros, como por
exemplo o talo de algodao, mesmo utilizando uma boa razédo de ativador para massa

de carvao, a area final ndo € elevada em comparacéo a outros.

4.4 EFEITO DA CLARIFICACAO

4.4.1 Reducdo de polifendis

O estudo sobre a clarificacdo do vinho tinto que recebeu o tratamento de CA
puro, e outra amostra que recebeu CA com a adicdo de bentonita (outro tipo de
adsorvente), realizado por Lépez et al (2001), demonstra uma reducéo significativa na
guantidade de compostos polifendlicos em ambos os casos, algumas das substancias

mapeadas durante o processo podem ser encontradas na Tabela 6.

Tabela 6 — Reducéo de compostos polifenélicos no vinho

Composto Percentual de diminuicéo (%)
Carvéo ativado Carvéo ativado e bentonita
Catequina 31,81 38,13
Acido caftarico 16,13 11,47
Aldeido protocatecuico 52,46 46,93
4-Hidroxibenzaldeido 11,78 7,21

Fonte: Adaptado de Lopez et al (2001).

Pode-se perceber que as diminuicbes da quantidade de compostos aonde
foram aplicados os dois adsorventes € parecida de quando foi aplicado apenas o CA,
0 que demonstra que grande parte da remocao se da pelo CA, e a adsorcéo € apenas
reforgcada pelo uso de outros adsorventes, ou compostos para estabilizac&o do vinho.

Um dos problemas levantados com a diminui¢cdo da presenca dos compostos
polifendlicos é a perda de gosto do vinho, o que pode se mostrar verdade quando a
concentracdo de CA utilizado para a clarificacédo for muito alta. Em condi¢cdes normais
as propriedades organolépticas do vinho sdo mantidas. Mesmo com a redugédo da
quantidade de polifendis que poderiam causar a oxidacdo do vinho, o CA causou a

desestabilizacdo da resisténcia do vinho a oxidacéo, o que deu inicio a um processo
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de escurecimento nos vinhos testados, similar ao vinho que néo foi tratado, a partir de
1 ano de envase. (LOPEZ et al., 2001)

Esta desestabilizag&o ocorre com a redugao de oxigénio no vinho, uma vez que
grande parte € adsorvida pelo CA. O grande poder de adsor¢cdo do CA acaba por
elevar a suscetibilidade da oxidacao do vinho com o passar do tempo. Na Figura 20
pode-se observar um comparativo entre o vinho ndo tratado e o tratado com CA,
quando ao efeito do escurecimento, o vinho tratado com CA mostra um efeito
retardado em relacdo ao ndo tratado, e uma leve diferenca final apos o periodo de 1
ano. (LOPEZ et al., 2001)

Figura 20 — Escurecimento do vinho com o passar do tempo
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Fonte: Adaptado de Lépez et al (2001).

4.4.2 Reducdo de fendis e densidade de coloragao

Outro grupo de compostos que merecem atencdo sdo os compostos fendlicos,
uma vez que também sao responsaveis pelo escurecimento do vinho, efeito que é
ocasionado por causa da oxidacdo dos mesmos. Na tabela a seguir, pode-se notar
gue a maior influéncia para a adsor¢cdo de compostos fendlicos, se da a partir da
porosidade do carvao, e ndo em relagédo aos grupos funcionais presentes na superficie
(CORCHO-CORRAL, et al. 2005).
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Tabela 7 — Reducéo de compostos fendlicos e densidade de coloracéo

Tipo de vinho
Cayetana Macabeo Sauvignon Blanc
Amostras Total compostos fendlicos
Vinho sem adicao de CA 2,94 6,08 4,95
CA com maior volume de
. 2,10 5,04 3,99
microporo
CA com maior volume de
1,35 5,14 3,47
macroporo
CA com maior volume de
1,64 5,04 3,43

mesoporo

Densidade de coloracéo
Vinho sem adicao de CA 0,30 0,32 0,38

CA com maior volume de

. 0,09 0,15 0,17
microporo
CA com maior volume de
0,05 0,09 0,10
macroporo
CA com maior volume de
0,06 0,08 0,10

mesoporo

Fonte: adaptado de Corcho-corral, et al. (2005)

Pode-se observar que o TPI (quantidade total de fendlicos), apés a adicdo do
CA tem um decrescimento de 54,1%, 20,7% e 36% para os vinhos Cayetana,
Macabeo e Sauvignon Blanc, respectivamente. Ja a reducao da densidade de cor das
amostras (CD), mostra vinhos 80,06%, 63,75% e 66,84% para os vinhos Cayetana,
Macabeo e Sauvignon Blanc, respectivamente.

Dentre os carvdes analisados pelo autor, os resultados indicam que uma maior
formacdo de macroporos, tem se mostrado mais efetiva para a adsorcdo de
compostos fenolicos, e consequentemente para a reducédo da densidade de cor do

vinho, do que CA com volumes maiores de micro e mesoporos.

4.4.3 Adsorcéo de OTA

Para a adsorcéo de OTA, as propriedades do CA ndo se mostraram tao efetivas
guanto o esperado, um dos problemas apontados por Olivares-marin et al. (2008) foi
gue existiam um grande numero de microporos, e poros obstruidos, o que acaba por

dificultar a adsorcdo de compostos com maiores massas moleculares. Outra teoria
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levantada é que as moléculas de OTA acabam por se ligar entre si, criando compostos
supramoleculares, o que acaba por dificultar a adsorcéo.

Para a adsorcao de OTA, a ativacao basica mostrou-se mais efetiva do que a
ativacao 4cida, uma vez que as inteiracfes presentes na adsorcao, sdo mais fortes
que as ligacbes de hidrogénio entre os compostos do vinho presentes no seio da
mistura. A Figura 21 traz um comparativo entre alguns tipos de ativantes e condicdes

de pirdlise, para a adsorcdo de OTA.

Figura 21 — Adsorcao de OTA por CA
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Fonte: adaptado de Olivares-marin et al. (2008)
Nota: (a) Volume de macroporos (cm3/g): P-A 0,49; P-B 0,85; Z-A 0,34; Z-B 0,5; K-A 0,48; K-B

1,84. (b) Entre grupos iguais (P, Z e K), houve um aumento de temperatura entre as amostras Ae B

Da mesma forma que para a adsor¢ao de TPI e para a densidade de cor, o
carvao com maior quantidade de macroporos, teve desempenho superior aos carvoes

com guantidades maiores de microporos.
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5 CONCLUSAO

O bagaco e as sementes foram moidos com controle do tamanho de particula,
a moagem mostrou uma diferenca significativa de rendimentos para o tamanho de
peneira adotada, mas sabendo que o processo de separacdo das sementes do
bagaco pode ser trabalhoso, e representar um grande aumento no custo, esta
diferenca nos rendimentos ndo precisa ser levada em conta. Apés a moagem 0
material carbonaceo foi tratado com Hs3POs e com KOH e carbonizados em
temperaturas definidas, de acordo com os estudos realizados, a carboniza¢do nao
pode ser conduzida a temperaturas muito elevadas, uma vez que grande parte dos
compostos presentes no CA, comegam a ser decompostos e isto tende a reverter o
efeito que a ativacdo quimica produz, além de promover o colapso de microporos.

A caracterizacdo do carvao foi realizada por FTIR, MEV-FEG e adsorcao e
dessorcdo de nitrogénio. Foi observado que mesmo que a semente possua uma
guantidade maior de lignina em sua estrutura, e sua aparéncia a olho nu, pareca ser
mais homogénea do que a do bagaco, os ensaios realizados mostram que o CA obtido
atraves das duas fontes, tem caracteristicas muito semelhantes entre si, o que vem a
corroborar com o que ja foi dito anteriormente, o processo de separacdo das sementes
para producdo do CA tem se mostrado desnecessario, e um custo que pode
inviabilizar a producéo de algo que poderia ser uma solucdo simples e caseira para
inddstrias vinicolas.

O CA produzido a partir tanto da uva, quanto do bagaco possuem alta area
superficial, 1322 e 1455 (m?/g) para a semente e o bagaco, respectivamente, o que é
maior do que a area de 810 (m?/g) observada para o CA comercial comparado em
questdo. A quantidade de microporos observada foi elevada, no melhor caso foi
observado uma area de microporos de 832 (m?/g) para as sementes e um volume de
microros de 0.37 (cm3/g). O diametro médio de poro observado foi de ~ 20 A.

Quanto ao efeito da clarificagdo, mesmo que promova um escurecimento no
vinho, apods o periodo de 1 ano similar ao vinho nao tratado, o CA acaba por produzir
um efeito satisfatorio de clarificacéo, que mantém o gosto e aromas originais, e reduz
de forma significativa a quantidade dos polifendis presentes.

Para a remocé&o de compostos polifendlicos, fendlicos e OTA, observou-se que
ao contrario do que se acreditava, o maior volume de microporos acaba por ser um
fator que tende a diminuir o efeito da adsorcéo, logo acredita-se que tempos maiores

de carbonizag&o possam ser mais ideais para CA destinados a este uso, uma vez que
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o diametro médio dos poros aumentaria, em relacao as condi¢cdes de processo usadas
neste trabalho.

No geral, os dados obtidos mostram que o CA obtido a partir tanto da uva,
guanto do bagaco, podem ser usados industrialmente sem mostrar nenhuma perda
em relacdo a CA comercial comum, muito pelo contrario, as propriedades observadas

foram por muitas vezes superiores a observada no CA vendido comercialmente.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Sugere-se a realizacdo de testes para determinar qual das ativacfes, basica
ou &cida, tem mais afinidade com os polifendis presentes no vinho, uma vez que a
afinidade for maior, podem-se obter resultados cada vez mais satisfatorios, assim
como testes com tamanhos de graos diferentes, o que também pode aumentar a
capacidade de adsorcdo especificamente para este uso. E testes em uma escala

maior para verificar a viabilidade econémica de tal operacéo
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