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Resumo
Estudos comparativos de adsorcao de 4-etilfenol em carvéo ativado na

indUstria vinicola

Compararam-se carvdes ativados, comerciais e obtidos experimentalmente, na adsorcao
de 4-etilfenol.

Tracaram-se as isotérmicas de equilibrio para cada carvéo ativado e tratou-se os dados
com os modelos de Langmuir e de Fretindlich. O carvéo ativado Merck foi o melhor adsorvente
para a remogéo do 4-etilfenol. O CA.CO2, carvéo ativado obtido a partir da cortica, revelou ser
o melhor entre os carvdes preparados em laboratorio.

Preparam-se solucdes hidroalcodlicas e tragou-se as isotérmicas de adsor¢céo para cada
um dos carvdes ativados neste novo sistema. Notou-se diminui¢cdo na capacidade de adsorgéo
dos carvdes ativados, em comparacédo com a fase aguosa.

Nos testes com vinho comparou-se o0 CA.CO2 com o carvao ativado comercial Gota,
utilizado para remover o 4-etilfenol.

Tanto o carvdo ativado experimental CA.CO2 como o carvado comercial Gota sdo bons
adsorventes deste composto fendlico, ndo alterando as caracteristicas do vinho. O CA.CO2
apresenta potencial nesta area visto que, apesar de ndo ter sido produzido especificamente

para este fim, se adapta perfeitamente.
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Abstract
Comparative adsorption studies of 4-ethylphenol in activated carbon in

wine industry

The following work is a comparative study between activated carbons, commercial and
experimental, in the adsorption of 4-ethylphenol.

The equilibrium isotherms in liquid phase solutions for each activated carbon where
obtained and the data were treated with Langmuir and Frelindlich equation models. The Merck
and the CA.CO2 activated carbons were the best adsorbents.

After the liquid phase assay with 4-ethylphenol solutions, hidroalchoolic solutions assays
where made.

The hidroalchoolic adsorption isotherms where obtained for each commercial and
experimental activated carbon and the data were treated the same way. The adsorption
capacity of the studied carbons suffers decrease with the ad of alcohol.

To conclude, tests in wine were made with CA.CO2 and commercial activated carbon
Gota, specific for removal of defects in wine.

Both activated carbons where able to remove 4-ethylphenolwithout damaging the wine. The
experimental activated carbon CA.CO2 shows great potential for further applications in wine

treatment.
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Lista de Abreviaturas

AgeT = area BET

a, = area efetiva ocupada pela molécula de adsorvato
A = area superficial

Ay = area externa

A = absorvancia

C; = concentracao inicial

Ceq = concentracéo de equilibrio

C = constante de BET

CVE = cross-validation error

FTIR = infravermelho por transformada de Fourier
GC = gas chromatography

HPLC = high performance liquid chromatography
K. = constante de Langmuir

Kg = constante de Frelndlich

K 22 agsorcao = CONstante de cinética de pseudo 22 ordem.
L = constante de Avogadro (6,022 x 10%* mol™)

| = percurso 6ético

M = massa molar do adsortivo

Madsorvente = Massa do adsorvente

min = minutos

n, = capacidade da monocamada

Nags = quantidade adsorvida por grama de sélido
p = pressao de equilibrio do adsortivo

p° = pressao de saturacdo do adsortivo

p/p° = pressao relativa

p.a. = pureza analitica

p.c.z = ponto de carga zero

PSA = amina primaria/secundaria

pKa = constante de acidez, em logaritmo

PLS = partial least squares

ge = quantidade de adsorvato no equilibrio

gt = quantidade de adsorvato adsorvido no tempo t
r.p.m. = rotagdes por minuto

R? = coeficiente de correlacdo

SEM = scanning eletron microscope

t ¥ = tempo de meia-vida

t = tempo

UV-Vis = ultravioleta-visivel



u.a. = unidades de absorvéancia
V, = volume de poros

Vmic = volume microporoso

V = volume da solucéo

Vpr = volume poroso

A = comprimento de onda

€ = absortividade molar

% vol = grau alcodlico
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1. Introducao



Estudos comparativos de adsorcao de 4-etilfenol em carvdes ativados na industria vinicola

1.1. O vinho

O vinho é o produto obtido pela fermentacéo total ou parcial de uvas. A composi¢édo do
vinho esta diretamente ligada a uva que Ihe deu origem. Sabe-se, desde 1860 e gracas a Louis
Pasteur, que o vinho ndo é produto do acaso, mas o resultado de uma fermentacéo produzida
por organismos [1].

Durante a vinificacdo, as uvas esmagadas sofrem a acdo de leveduras, as quais atacam
principalmente os aglcares presentes na polpa, formando a partir deles etanol e di6xido de
carbono. No entanto, formam-se outras substancias durante este processo, de acordo com o
tipo de uva (casta e maturacdo da mesma), tipo de levedura e as condi¢fes durante o processo
de fermentacéo [1].

O mosto é o sumo da uva, o qual pode conter fragmentos de engaco e de pelicula, no
caso da vinificagdo de vinho tinto, ou s6 o0 sumo limpo, para o caso da vinificacdo de vinho
branco [1].

Quando se prova vinhos encontra-se uma variedade de aromas, desde o frutado, floral,
especiarias, entre muitos outros, assim como paladares que vao desde o adstringente ao
encorpado. Esta grande diversidade deve-se aos numerosos compostos quimicos, como
alcoois, acucares, &cidos e polifendis, que sofrem uma infinidade de combinac¢des, dando
origem a diversas sensacoes olfativas e gustativas [1].

As videiras que produzem as uvas pertencem ao género Vitis, e existem mais de 40
espécies diferentes, sendo as mais conhecidas, e também as mais importantes, a vitis vinifera
da Europa, vitis labrusca, vitis riparia, vitis aestivalis americanas e vitis berlandieri americana e

asiatica [1].

1.1.1. Origem davideira e do vinho

Segundo estudos arqueoldgicos, pensa-se que as plantas do género Vitis existiam ja no
periodo terciario. O género vitis vinifera surge somente na Era Quarternaria, antes do
aparecimento do homem na terra [2].

As origens do vinho reportam ao 5° e 6° milénios a.C. na regido norte do Caucaso (hoje
Geodrgia e Arménia), altura de que datam as primeiras ferramentas e recipientes rudimentares
para a producéo de vinho. No entanto, € provavel gue os povos ndmadas fermentassem uvas e
bagas, fazendo vinho ja h4d 6000 — 7000 anos [2].

Apesar da controvérsia gerada em torno deste assunto, acredita-se que a vinha tenha
sido cultivada pela primeira vez, na Peninsula Ibérica no Vale do Tejo e Sado, 2 000 anos a.C.,
pelos Tartessos, uns dos mais antigos habitantes desta Peninsula. Esta civilizacéo, ja bastante
avancada, estabelecia negociagbes comerciais com outros povos. Nestas negociagdes ja se
utilizava o vinho como moeda de troca no comércio de metais [3].

No século X a.C. os fenicios apoderaram-se do comércio dos Tartessos, incluindo o

vinho. Estes povos introduziram algumas castas de videiras na Lusitania [3].
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Com a chegada dos Gregos, no século VIl a.C. a viticultura desenvolveu-se bastante,
nomeadamente no que diz respeito as técnicas de vinificacéo [3].

No século VI a.C. os Celtas trouxeram para a Peninsula Ibérica as variedades de videira
que ja cultivavam, bem como técnicas de tanoaria [3].

Em 194 a.C. a expanséo guerreira de Roma na Peninsula Ibérica conduziu aos primeiros
contactos com os Lusitanos. Seguiram-se longos anos de guerra, da qual os Romanos sairiam

vitoriosos dois séculos depois, com a conquista de toda a peninsula em 15 a.C.[3].

A romanizacdo da Peninsula veio modernizar a cultura da vinha, com a introducao de
novas variedades de uva e com o aperfeicoamento das técnicas de cultivo, designadamente a
poda. Esta foi uma época de desenvolvimento consideravel da cultura da vinha, de forma a dar
resposta a necessidade de se enviar frequentemente vinho para Roma, onde o consumo

aumentava e a producao propria ndo satisfazia a procura [3].

Seguiram-se as invasfes barbaras e, com elas, a decadéncia do Império Romano. A
Lusitania foi disputada aos romanos por Suevos e Visigodos que acabaram por vencé-los
em 585 d.C. Com o decorrer do tempo da-se a fusdo de racas e culturas, passando-se do
paganismo a adogao do Cristianismo [3].

Nesta época (séculos VI e VIl d.C.) observa-se grande expansao do Cristianismo, embora
ja fosse conhecido na Peninsula Ibérica desde o século Il. O vinho reveste-se agora de maior
importancia, tornando-se indispensavel para o ato sagrado da comunhdo e documentos
canonicos da época evidenciam a obrigatoriedade da utiliza¢@o do vinho genuino da videira na
celebracdo da missa. Este era considerado um produto ndo corrompido, e apenas se
adicionava uma pequena por¢ao de agua [3].

Ao assimilar a civilizagdo e religido dos romanos os “barbaros” adotaram igualmente o

vinho, visto que esta era a bebida dos povos “civilizados” [3].

1.1.2. Carateristicas da uva e do vinho

O cacho da uva é composto por uma parte lenhosa, designada engaco, e uma parte
carnuda, os bagos. O bago possui uma capa de espessura variavel, que é a pelicula, e na
parte interior encontra-se a polpa e as sementes (que podem variar de zero até quatro,
consoante a variedade) [1].

Na tabela 1.1 encontram-se referidos os diferentes constituintes das uvas, e as respetivas

percentagens em que estes surgem nas mesmas.
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Tabela 1.1: Composicdo dos cachos das uvas e percentagem relativa dos seus

constituintes [1].

Composicédo dos cachos das % Relativas dos seus
uvas constituintes
Agua 70 - 80
Matérias Lenhosas 10-15
Engaco Tanino 02-35
Matérias acidas, minerais e 04 - 07

nitrogenadas

Polpa 85-90
Bago Peliculas 07 -10
Semente 02 - 05
Agua
g- 75 -80
Tanino
Pelicula . ) ) ) 01-02
Matérias acidas, minerais e
04 - 06
azotadas
Agua
. 70-80
Acucar
. . 10-25
Polpa (madura) Acidos organicos
- . . L 05-15
Matérias minerais, pépticas e
04 - 07
azotadas
Agua 35-40
Matérias gordurosas 10-16
Tanino 07 -08
Semente o
Acidos 0,2-01
Matérias minerais e azotadas 06 — 07
Substéncias hidrocarbonadas 35

Na tabela seguinte, tabela 1.2, pode-se verificar a composicdo do vinho, e as
percentagens em que surgem os diferentes constituintes. A constituicdo do vinho é muito
diferente da constituicdo das uvas, mas a composi¢cao quimica e estado sanitario em que
se encontram as uvas € muito importante, se ndo crucial, para que se produza vinhos de

qualidade.
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Tabela 1.2: Composi¢éo do vinho [1].

Composicao do Vinho Concentr.ag.éo dos seus
constituintes (g/l)
Agua 800 - 900
Alcool 70 — 100
Glicerol 3-10
Acido tartarico 2-5
Acido malico 0-10
Acido lactico 1-5
Acido sucinico 05-1,5
AcUcares redutores 05-5
Potassio 0,7-2
Substancias azotadas 2-4
Compostos fendlicos 0,1-5
Substancias arométicas >1

1.1.2.1. Determinagdes de alguns pardmetros nas uvas e no vinho

A quimica desempenha um papel fundamental em todo o processo de vinificacéo,
revestindo-se as determinagfes de varios parametros quimicos de vital importancia para a
obteng&o de vinhos de qualidade.

Este controlo comeg¢a na vinha. As uvas sdo analisadas para quando atingirem o seu
ponto ideal de maturacdo serem colhidas, dando origem a bons vinhos devido a sua
concentracado ideal de aglcares redutores, e devido a sua boa condicao sanitaria. As uvas sas
apresentam valores préximos de zero para o acido gluconico, glicerol ou etanol, sendo por isso
possivel verificar se as uvas sdo de boa qualidade pela sua analise quimica.

Durante o processo de vinificagdo o mosto € analisado diariamente, até se tornar vinho,
por vezes vdrias vezes ao dia. Esta andlise inclui a determinacdo da densidade aparente,
temperatura, concentracdo de acUcares redutores, acidez total e acidez volétil, pH, grau
alcodlico, azoto e cor (indice de polifendis totais). Esta informacdo permite saber quando o
mosto termina a fermentacédo alcodlica e passa a ser vinho e se existe algum problema com o
mosto que deva ser corrigido.

Todos estes parametros tém de ser obtidos no minimo tempo possivel, de modo a que
ainda se possa intervir. Como tal, métodos como HPLC ou GC, entre outros, ndo sao
adequados para realizar as andlises durante o processo de fermentacdo. E necessario obter

estes dados em minutos para se poder agir atempadamente.

A espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), nos Ultimos anos,

tem vindo a apresentar solu¢cdes no mercado, para dar resposta a esta necessidade de rapidez
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e automatizacdo das determinacdes quimicas. As aplicacbes quase exclusivas no controlo de
leite deram lugar a aplicacBes no controlo de massas vinicas no momento da vindima, bem
como no controlo de vinhos [4].

Esta tecnologia permite a determinacdo automatizada dos paradmetros de maior
importancia na caraterizagdo de mostos, vinhos e vinagres, originando uma rapida informagéo
sumaria sobre o produto (cerca de 60 segundos), ndo é poluente visto que nédo utiliza
reagentes e é versatil [4].

A metodologia de andlise por FTIR ndo constitui um processo de andlise absoluto. O
valor analitico do parametro a determinar é obtido pela aplicacdo de um algoritmo em que séo
compensadas as contribuicbes de interferentes relativamente ao valor que adviria da
ponderacéo direta das absorvancias nos diversos comprimentos de onda [4].

E necessario realizar calibragbes analiticas especificas, estabelecidas através da
quantificacdo dos pardmetros a analisar por métodos correntes. A selecdo do comprimento de
onda apropriado para quantificar cada parametro é muito importante no desenvolvimento de
novas calibraces, pelo que se deve dispor de uma grande variedade de vinhos, que possuam
carateristicas tdo préximas quanto possivel dos vinhos que serdo objeto de analise no futuro.
Uma calibragéo implica que o aparelho leia o espectro de infravermelho de um conjunto de
amostras e vinhos e os parametros a calibrar devem de ser quantificados nesses vinhos, para
serem utilizados como valores de referéncia [4].

O equipamento, denominado winescan, cuja imagem surge na figura 1.1, seleciona os
comprimentos de onda que apresentem, para cada parametro, a maior variagdo estatistica
para os valores de referéncia analiticos. Este também seleciona os filtros de referéncia de
modo a obter as razdes entre as absorvancias dos filtros e as absorvancias dos filtros de
referéncia [4].

Depois disto, a calibracao para cada parametro consiste no calculo de coeficientes para
cada canal selecionado através da regressado PLS ou “Partial Least Squares”, minimizando o

CVE ou “Cross-validation error” [4].

g gt =

-

Figura 1.1: FTIR winescan, modelo Flex, pertencente a Adega de Pegdes.



Estudos comparativos de adsorcao de 4-etilfenol em carvdes ativados na industria vinicola

A leitura do espetro de infravermelho de uma amostra de vinho permite o calculo do
resultado dos parametros calibrados [4].
A interface deste equipamento é bastante simples, apesar do seu complexo processo de

calibracdo, como é visivel na figura 1.2.

Figura 1.2: Interface do FTIR winescanFlex.

1.1.3. Defeitos do vinho

O vinho, a partida, ndo contém microrganismos patogénicos, no entanto este ndo se
encontra ao abrigo de acidentes microbianos que podem deprecia-lo ou até mesmo torna-lo
impréprio para consumo, durante a sua preparagao e conservacgao.

As alteracbes microbianas a que o vinho estd sujeito podem ser devidas a bactérias

(l&ticas ou acéticas) ou leveduras [5].

1.1.3.1. Dekkera/Brettanomyces

A levedura brettanomyces spp. € a homéloga ndo formadora de esporos do género
Dekkera, e foi descrita pela primeira vez em 1903, por Claussen, na producdo de cerveja, o
qual Ihe atribuiu 0 nome (brettanomyces é uma alus&o ao termo “British”). As cervejas classicas
inglesas passavam por uma segunda fermentagdo num barril, no qual a brettanomyces ocorre
naturalmente, atribuindo carateristicas muito préprias a cerveja [6].

Nos anos 50 e 60 esta levedura foi identificada nos vinhos franceses, italianos e nos da
Africa do Sul, mas s6 na década de 90 é que lhe foi atribuida a habilidade de contribuir com
aromas carateristicos no vinho [6].

Esta é uma levedura comummente encontrada na superficie de uvas, bem como nas
barricas de carvalho, sendo mais preocupante quando é encontrada em produtos fermentados,
tais como vinhos, cidras, cervejas, entre outros [7]. A brettanomyces spp. produz dois fendis
volateis, o 4-etilfenol e o 4-etilguaiacol, entre outros compostos. Estes dois compostos volateis,

a baixas concentracdes, podem conferir “carater” aos vinhos. No entanto, quando a
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concentracdo de 4-etilfenol excede os 620 pg/L, atribui carateristicas olfativas que fazem
lembrar suor de cavalo e estabulo, fazendo com que o vinho seja rejeitado pelos consumidores
[7].

Estes aromas resultam da conversdo enzimatica dos acidos ferrulico e p-coumarico em
4-vinilguaiacol e 4-vinilfenol pela hidroxicinaminadescarboxilase. Estes compostos séo,
posteriormente, reduzidos a 4-etilfenol e a 4-etilguaiacol, pela enzima vinilfenolredutase [7].

O 4-etilfenol (2-metoxy-4-etilfenol) e o 4-etilguaiacol (4-etil-2-metoxi-fenol) aparecem nos
vinhos em diferentes quantidades e raz6es, dependendo da variedade de uvas e do estilo de
vinho. Em média surgem numa razao de 1:10, respetivamente. Isto vai corresponder a razédo
do percursor acido p-coumarico e acido ferralico [8].

Ao contrario de outros microrganismos, a brettanomyces spp. consegue tolerar
perfeitamente elevadas concentra¢cfes de etanol (14 — 14.5 % vol.) e baixas concentracdes de
agucares, associados a estagios em barricas de carvalho, o que torna os vinhos tintos de maior
qualidade mais suscetiveis a este flagelo. Os vinhos tintos sdo os mais afetados devido a sua
baixa acidez, concentrag&o de polifendis e estagio em barricas [6].

No entanto € de salientar que ndo é sé a brettanomyces spp. que € capaz de produzir
estes fendis volateis, e que nem todas as estirpes os produzem [6].

Deste modo compreende-se que seja mais loégico quantificar os fendis 4-etilfenol e 4-
etilguaiacol do que proceder a cultura destes microrganismos, com 0 objetivo de testar se
estamos perante uma contaminacdo. Determinar a presenca de brettanomyces spp. nédo é
conclusivo [6].

Vérias abordagens ja foram feitas para reduzir o conteddo em etilfenol em vinhos, como
por exemplo osmose inversa e adsorgdo, borras de leveduras e paredes celulares, celulose

esterificada, entre outras [9].

1.2. Materiais de carbono: o carvao ativado

Do ponto de vista estrutural, os materiais de carbono formam uma familia. No entanto,
cada material de carbono possui uma identidade (nica, detendo -carateristicas muito
especificas [10].

Os carvies ativados sdo materiais de carbono que apresentam uma forma
microcristalina nao grafitica, e que sofreram um processamento para aumentar a porosidade.
Uma vez ativados, os carvdes apresentam uma rede de poros interna em forma de tuneis,
interligados de modo irregular. Quase todos os materiais que possuem alto teor em carbono
podem ser ativados.

A maior parte dos materiais de carbono possui uma area superficial muito reduzida com
valores comuns entre 10 e 15 m2/g. O processo de ativagdo leva a um aumento da area

superficial para 800 mzlg, ou mesmo a valores muito superiores [10].
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Os carvdes ativados sdo produzidos desde a antiguidade, pelos egipcios desde 1550 a.
C., com fins medicinais, sendo produzidos a partir de madeira, sangue e 0ssos de animais. O
primeiro método de producéo industrial foi registado com uma patente de R. V. Ostrelko em
1909, com a finalidade de produzir carvdes para descoloracdo, por ativacado com vapor de agua
e, em 1915, a Bayer registou uma patente para a producdo de carvdes ativados por ativagdo
quimica [11].

Séo varias as aplicagdes do carvdo ativado e vao desde a purificagdo de produtos
guimicos, farmacéuticos e industriais a purificacdo de aguas para consumo humano. O
aumento da poluicdo mundial tem colocado o carvao ativado em lugar de destaque.

Os carvbes ativados produzidos atualmente apresentam-se em varias formas e
tamanhos, sendo inicialmente produzidos em pé, agora encontram-se também em granulado

ou em fibras, entre outros formatos [11].

1.2.1. Precursores

A procura de novos precursores para a producdo de carvbes ativados que sejam
economicamente viaveis e que representem uma mais valia € agora um importante objetivo da
investigacdo cientifica. Uma revisédo de literatura nesta area permite ter uma no¢édo da
variedade de precursores destes materiais, tais como cascas de coco, cascas de arroz,
eucalipto, cascas de pistacho, cascas de amendoins, pergaminho do café, cortica, entre muitos
outros [10, 11].

A variedade de percursores encontra-se relacionada com os diferentes objetivos de cada
um dos materiais produzidos, tais como a retencdo de metais, adsorcdo de compostos
organicos, de gas natural, de compostos fendlicos, tratamento de aguas, entre muitos outros.
De um modo geral, a sele¢cao do material precursor é baseada nos seguintes critérios [10, 11]:

e Baixo conteddo de matéria inorganica, cinza;
e Facilidade de ativacao;

e Alta razado carbono fixo/cinza;

e Disponibilidade e baixo custo;

e Baixa degradacdo durante o armazenamento.

A cortica € um dos materiais precursores utilizados neste trabalho experimental, na
preparacao dos carvdes ativados em laboratério. Este € um material com grande importancia
econdmica para 0 nosso pais, na medida em que possui multiplas aplicagfes, e ndo param de
surgir novas areas de atuagdo para este material de estrutura alveolar tridimensional
semelhante & de uma colmeia, cuja estrutura se encontra representada na figura 1.3 [12].

O sobreiro é uma arvore que existe ha mais de 60 milhdes de anos e a cortica é utilizada
h& cerca de 3000 anos a. C. Portugal lidera a nivel mundial a sua producédo, seguido da

Franca, Itélia, Espanha e Norte de Africa [12].
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A cortica pode ser descrita como um tecido homogéneo de paredes celulares finas,
organizadas de forma regular sem espaco entre as células. Como as paredes laterais se
encontram orientadas de forma aleatéria, a cortica pode ser considerada, numa primeira
aproximacdo, como um material transversalmente isotropico, o que implica que todas as
direcdes perpendiculares a direcéo radial séo equivalentes [12].

A composig¢do quimica da cortica tem sido muito estudada e depende de fatores como
origem geogréfica, clima e solo, origens genéticas, idade e condicdes de crescimento. A
estrutura celular da cortica consiste numa fina lamela rica em lenhina, uma parede espessa
secundéria feita de lamelas alternadas de lenhina e suberina e uma fina terceira lamela de
polissacaridos [12].

Os restos de cortica sao, geralmente desperdicados ou utilizados como fonte de energia,
devido a sua capacidade de queima elevada. No entanto, este material tem potencial como
adsorvente, devido a sua boa performance e baixos custos associados [12].

Outra aplicacdo da cortica é a producdo de carvbes ativados, utilizando este material
como precursor, por meio de ativacdo fisica ou quimica, que mantém a estrutura alveolar,
como é visivel na figura 1.4. Este € um tema que ainda se apresenta pouco estudado, mas o
volume de micréporos, uma carateristica importante, revelou ser similar ao presente num
carvao ativado comercial, possuindo no entanto propriedades diferentes dos carvdes ativados
comuns [12].

A pouco usual composicdo e microestrutura da cortica, visivel na figura 1.3, pode dar
origem a carvdes ativados com propriedades diferentes das dos outros materiais deste género
[12].

Figura 1.3: Microfotografia SEM de cortica natural [12].
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Figura 1.4: a) Cortica carbonizada a 800 °C em fluxo de azoto; b) Cortica carbonizada e

ativada fisicamente com 64.5% burn-off; ¢) Corti¢a ativada quimicamente [12].

1.2.2. Producéo de carvéao ativado

As amostras de carvdo ativado presentes neste trabalho foram produzidas por ativacio
fisica com diéxido de carbono, com vapor de 4gua e também por ativagdo quimica.

Regra geral, a ativagéo fisica é considerada como uma ativagdo em duas etapas: na
primeira etapa a amostra é carbonizada em atmosfera inerte, de azoto ou argon, e de seguida
ativada com um gés, vapor de 4gua ou diéxido de carbono [11,13,14]. A carbonizacdo tem
como finalidade a conversao de todo o precursor num material essencialmente de carbono com
estrutura porosa rudimentar. A atmosfera inerte permite que ocorra a queima sem combustao,
para que todas as matérias volateis existentes no precursor sejam arrastadas pelo fluxo de
gas, deixando as componentes menos volateis para tras. A carbonizagdo dos precursores da-
se numa gama de temperaturas entre os 300°C e os 1000°C, consoante 0 precursor em causa
[14 - 16]. Obtém-se entdo um sélido amorfo com aspeto de carvdo ativado que, no entanto,
ainda possui os poros fechados, ou obstruidos por residuos da carbonizacdo. O carbonizado

obtido nesta etapa permite calcular o rendimento da carbonizagéo:

L m carbonizado
n carbonizagio = ———— X 100
m percursor

1)

A segunda etapa deste processo consiste na ativacdo propriamente dita. Faz-se passar

pela amostra um fluxo de gas oxidante, que tem como funcdo desobstruir e desenvolver a
estrutura porosa do carvdo. Sao exemplos de gases utilizados o diéxido de carbono, vapor de
agua e até o ar. Este Gltimo é o mais reativo e como tal o que apresenta maior dificuldade de
controlo da ativacdo, sendo seguido pelo vapor de agua e, por fim do diéxido de carbono. Ao
variar o gas oxidante, temperaturas e intervalos de tempo de ativacdo, obtém-se carvdes
ativados com caracteristicas bastante distintas. A ativacdo com diéxido de carbono e com
vapor de agua sdo bastante semelhantes, numa fase inicial em que os poros obstruidos sdo

abertos e em que se aumenta o volume microporoso. Depois, a ativagdo com vapor de agua

11
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permite a formacdo de alguma mesoporosidade, para graus de queima elevados, pois € um
processo bastante mais tumultuoso na maior parte dos precursores.
E possivel caraterizar esta etapa pela perda de massa sofrida durante o processo, que

traduz a ativacdo da amostra, correspondendo ao grau de queima, dado por:

C o= m expectavel — m amostra ¥ 100
Q.= m expectavel

2

A massa do expetavel corresponde a massa de precursor, determinada com base no
rendimento de carbonizacdo descrito anteriormente.

Neste processo de ativacdo, em especial com o diéxido de carbono, acontecem reacdes

de oxidac&o de natureza endotérmica, tais como [11]:

C+ C02 —2CO AH250C = +159 kJ /mol

Como a reacdo é de natureza endotérmica € necessario maximizar o contato entre o
carbono e o0 agente oxidante e a reacdo deve ocorrer a temperaturas elevadas para que o
processo possa ser intensificado. Durante a reacdo forma-se mondxido de carbono, o qual é

um inibidor da ativagdo. Para contrariar o efeito deste introduz-se oxigénio na reacao [11]:

CO+% 0, — CO, AHjsec = - 285 kJ /mol

O mecanismo de gaseificacdo implica a adsorcédo inicial de dioxido de carbono, seguida
da oxidacdo dos atomos de carbono na superficie. Formam-se complexos C(CO) e C(H) na
superficie do material que sdo mais estaveis do que o complexo C(O) produzido durante a
ativacdo. Os primeiros vao se tornar inibidores pois 0s centros ativos que poderiam adsorver

oxigénio estao bloqueados com monéxido de carbono e hidrogénio [11, 17].

1.2.3. Estrutura fisica e quimica de carvfes ativados

Do ponto de vista estrutural, os carvdes ativados podem ser definidos como um material
de carbono poroso que foi sujeito a um processo de ativacdo para desenvolver e aumentar a
sua porosidade [11].

A sua capacidade de adsorcdo tem origem nos espacgos existentes entre as folhas
arométicas mais ou menos organizadas que os constituem. De estrutura complexa, estas
folhas arométicas tém a sua forma devido a acdo do agente ativante em contacto com o

precursor [18].
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A estrutura de folhas aromaticas construida vai originar orificios e canais com diferentes
formas e tamanhos, de acordo com o material de partida e com o tipo de ativacédo [20]. Estes

orificios e canais sédo designados poros.

1.3. A adsorcéao

O termo “adsorgcédo” refere-se ao enriquecimento de um ou mais componentes numa
camada interfacial. Pode também ser utilizado para denominar o processo no qual moléculas
adsortivas séo transferidas para a camada interfacial e acumuladas nesta. Por outro lado, o
termo “desadsorgéo” é o processo contrario, no qual a quantidade de adsorvato diminui. Ambos
os termos sdo Uteis para indicar a direcdo que os valores de adsorgdo, determinados
experimentalmente, estdo a tomar. Chegamos a uma situacdo de histerese de adsorgéo
quando as curvas de adsorcéo e desadsor¢do ndo coincidem.

A relagdo, a temperatura constante, entre a quantidade adsorvida e a pressdo de
equilibrio do gés é conhecida como isotérmica de adsorc¢éo [19].

Podemos ainda distinguir entre adsorcéo fisica (ou adsor¢do de Van der Waals) e
adsorcdo quimica. A primeira acontece quando um gas adsorvivel (o adsortivo) entra em
contato com uma superficie de um solido (o adsorvente). As for¢cas intermoleculares envolvidas
sdo do mesmo tipo das que sd@o responsaveis pela imperfeicdo dos gases reais na
condensacéo de vapores. Além das for¢cas de atracéo, de dispersédo e das forgas repulsivas de
curto alcance, ocorrem ainda interagdes moleculares especificas, como consequéncia de uma
geometria muito particular e de propriedades eletrénicas dos adsortivos e dos adsorventes [19].
O mecanismo de adsor¢éo depende do tamanho da molécula e da largura do poro.

Quanto a adsorcdo quimica, esta tem lugar apenas quando o sistema é capaz de fazer
uma ligacdo quimica. Verifica-se o estabelecimento de ligagdes quimicas entre o adsorvente e
0 adsorvato, por reacdo quimica, entre as espécies que causam a adesdo das moléculas de
adsorvato. A adsorcao quimica € muito menos comum que a adsor¢do fisica e, devido as
ligagBes quimicas formadas, a regeneracdo do adsorvente para uma reutilizacdo € muitas
vezes dificil, sendo impossivel. Além do que foi dito anteriormente, devido, mais uma vez, as
ligagBes quimicas estabelecidas durante o processo de adsor¢do, no processo de desadsorgao
pode-se obter adsorvatos quimicamente diferentes dos inicialmente adsorvidos [19].

As diferencas nas carateristicas de adsorcdo estdo relacionadas com os poros. E
importante determinar a area e superficie internas dos poros, bem como o volume destes [19].
Classificam-se, desta forma, os poros, quanto a sua dimensao:

e Poros com largura superior a 50 nm: Macroporos.
e Poros com largura entre 2 nm e 50 nm: Mesoporos.
e Poros com largura inferior a 2 nm: Microporos.

o Primarios ou ultramicroporos: até 0.7 nm.

o Secundérios ou supermicroporos: 0.7 nm a 2.0 nm
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Os microporos sdo considerados muito importantes no processo de adsorcdo, no entanto
0S mesoporos e 0s macroporos também tém a sua utilidade neste processo, visto que atuam
como poros de transporte. Estes poros de maiores dimensdes permitem o acesso as
superficies e microporosidade internas. Os maiores defeitos na estrutura, tais como rachas,
fissuras e canais dentro do solido levam a formagdo de macroporos, que podem ser tratados
como uma superficie aberta [20]. Na figura 1.5 encontram-se representados os diferentes tipos
de poros que podem surgir e respetivas designacdes destes.

Os mesoporos dédo origem ao fenomeno de condensacgdo capilar na isotérmica de
adsorcao/desadsorcdo, assinalado nesta pela presenca de histerese. Os mesoporos sao
preenchidos na parte final da isotérmica pela formacdo de multicamadas. O didmetro é tao
grande que, a baixa pressao relativa, a cobertura da monocamada acontece seguida de mais
camadas e o filme adsorvido atua como nucleo, apds o qual acontece a condensacéo capilar. A
histerese surge devido as diferencas no processo de preenchimento e vazamento do poro [28].

Os microporos formam-se devido a imperfeicbes no empilhamento das moléculas
constituintes e arranjos de empacotamentos do material do bulk [20].

A microporosidade consiste numa série de poros interligados, mas em que cada poro
apresenta um tamanho e forma diferentes, ligados duma forma completamente aleatéria. Cerca
de 90 % da adsor¢cdo nos carvdes ativados acontece ao nivel da microporosidade [20].

Os microporos proporcionam sitios de maximo potencial de adsorgdo para uma molécula
ou &tomo e, dentro de um poro, uma molécula é normalmente influenciada por
aproximadamente 12 &tomos do adsorvente. Devido a proximidade das paredes dos
microporos pode ocorrer interacdo do potencial de Polyani, como resultado da sobreposicao
dos campos de dispersdo. Tudo isto vai dar origem a um aumento da energia potencial,
reforcando a adsor¢éo, a determinada pressédo. Deste modo, compreende-se que a difusédo nos
ultramicroporos (didmetro inferior a 0,7 nm) tenha uma energia de ativacdo significativa
associada (a proximidade entre as paredes dentro do poro € ainda maior) [19, 20].

Os poros também sao classificados quanto a sua forma. Utiliza-se a expressdo poro
aberto ou poro fechado para designar buracos em materiais sélidos, o primeiro correspondendo
a buracos que comunicam com a superficie externa, e o segundo correspondendo a um buraco
isolado, conforme é representado na Figura 1.5. Se um poro aberto é tal que permite o fluxo de
um fluido, o poro é designado por poro de transporte, sendo que, este pode apresentar bracos

gue ndo contribuem para o fendmeno de transporte [19, 20].

Estas definicbes ndo sdo estanques, na medida em que 0s mecanismos de
preenchimento do poro estdo dependentes da forma do poro e s&o influenciados pelas
propriedades do adsortivo e pelas interacdes adsorvato — adsorvente. Todo 0 acesso ao
volume presente nos microporos pode ser visto como espac¢o de adsor¢éo e o processo que ai
ocorre é o preenchimento de microporos, diferente de cobertura da superficie, como ocorre nas
paredes dos macroporos e dos mesoporos. O preenchimento de microporos pode ser visto

como um processo de adsorcao fisica primario, enquanto a adsorgéo fisica em mesoporos
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pode compreender duas fases, mais ou menos distintas: adsorcdo monocamada-multicamada
e condensacéo capilar [19, 20].

Na adsorcdo em monocamada todas as moléculas adsorvidas estdo em contato com a
camada superficial do adsorvente. Na adsorcdo em multicamada o espaco de adsorcdo
acomoda mais do que uma camada de moléculas e, como tal, nem todas as moléculas
adsorvidas estdo em contato direto com a camada superficial do adsorvente. Na condensagéo
capilar o espaco residual do poro, que permanece apés a adsor¢cdo em multicamada ocorrer, é
preenchido pelo condensado, separado da fase gasosa pelo menisco. Muitas vezes verifica-se
que a condensacdo capilar € acompanhada por histerese. A condensacao capilar ndo serve
para descrever o preenchimento de microporos, pois este processo nao é acompanhado pela
separacao entre o liquido e a fase gasosa, pelo menisco [19, 20].

Na adsorcéo fisica, a capacidade da monocamada (n,) € geralmente definida como a
quantidade de adsorvato necessario para cobrir a superficie com uma camada completa de
moléculas. Em alguns casos pode-se tratar de uma matriz compacta de moléculas, por outro
lado pode acontecer que o adsorvato adote uma estrutura diferente. A cobertura da superficie
(B), por adsorgdo de multicamada e monocamada, define-se como a razdo entre a quantidade

adsorvida de substancia e a capacidade da monocamada [19, 20].

Figura 1.5: Representacdo dos diferentes tipos de poros quanto a sua forma: (T) poro de

transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola [19].
A area superficial (As) do adsorvente pode ser calculada através da capacidade da
monocamada (n,,, em moles), se a area efetivamente ocupada pelas moléculas adsorvidas

(am), de modo a completar uma monocamada, for conhecida.

Entdo temos que,
As=nn.L.an 3)

Em que L é a constante de Avogadro [19].
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1.3.1. Classificagao das isotérmicas de adsorgao

Convencionalmente, as isotérmicas de adsorcdo apresentam a concentracdo adsorvida
em funcéo da presséo relativa, de forma a permitir comparacées. O procedimento experimental
em si consiste no uso de pressdo parcial, onde a pressao é expressa no que diz respeito a
pressao de vapor de saturacdo, a uma temperatura constante de adsorcao. Esta representagéo
grafica faculta informacg&o pertinente acerca do adsorvente utilizado, bem como a interagao
deste com o adsorvato. Permite saber informacgéo acerca da quimica de superficie e dos tipos
de interacdo envolvidos no processo de adsorcdo, estimar a area superficial, 0 volume poroso
e a distribuicdo de tamanhos de poro e delinear o perfil de carvdes utilizados em processos
industriais [19].

De facto, as isotérmicas de adsor¢do sao uma grande fonte de informacao, no entanto é
essencial compreender os mecanismos de adsor¢do envolvidos nas diferentes classes de

porosidade para melhor compreender as suas formas [19].

(-
[
? B
i =

Relative pressung ——

Figura 1.6: Classificagcao de isotérmicas de adsorg¢édo [19].

Todas as isotérmicas de adsorcdo devem pertencer a pelo menos um tipo ou a
combinacgéo de dois tipos ou mais, das seis isotérmicas classificadas por Brunauer, Deming e
Teller.

A isotérmica do tipo | é tipica de adsorventes com estrutura predominantemente
microporosa, em que a maioria do preenchimento dos microporos vai ocorrer a pressao relativa
baixa (inferior a 0,1). O processo de adsorcdo fica normalmente completo a uma presséo
parcial de cerca de 0,4.

A isotérmica do tipo Il corresponde a uma adsorcdo fisica de gases em sélidos ndo
porosos. Forma-se uma monocamada, seguida de multicamadas, a pressfes relativas

elevadas.
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A isotérmica do tipo Il é carateristica de fracas interacdes entre adsorvente e adsorvato, e
encontra-se associada, normalmente, a adsorventes ndo porosos ou macroporos. As fracas
interacdes adsorvente-adsorvato levam a baixas adsorcdes, a baixas pressdes relativas. No
entanto, uma vez que a molécula fique adsorvida num sitio de adsor¢céo primario, a interacéo
adsorvente-adsorvato (muito mais forte) torna-se a forca condutora do processo de adsorcéo,

fazendo acelerar o processo de adsorcdo a pressdes relativas mais elevadas.

Q-

A isotérmica do tipo IV apresenta um ciclo de histerese, o qual se encontra associado
presenca de mesoporos. Estas isotérmicas apresentam um limite de adsorcdo definido a
pressoes relativas elevadas [19-23].

A isotérmica do tipo V surge quando temos fracas interacdes adsorvente-adsorvato e é
indicativa de sélidos mesoporosos. A sua forma deve-se aos mesmos motivos da isotérmica do
tipo 111

A isotérmica do tipo VI comegou por ser apenas hipotética e a sua forma deve-se a
completa formagédo de uma monocamada antes da progressao da adsor¢cdo para uma camada
subsequente. Carateriza a adsorcdo em materiais extremamente homogéneos, superficies ndo
porosas onde a capacidade da monocamada corresponde a altura do degrau [19-23].

O estudo da estrutura fisica de um carvéo assenta essencialmente na adsorcéo de azoto a
77 K e na posterior andlise das isotérmicas obtidas por métodos como:

e Brunauer-Emmett-Teller, BET

e Dubinin — Radushkevich, DR

e Método ag

Segundo a IUPAC, a aplicacéo de cada um destes métodos esté relacionada com o tipo de
isotérmica obtida, as quais podem ser de Varios tipos, consoante o material em estudo e o tipo
de adsorcao que esse material possibilita, ndo esquecendo a(s) molécula(s) a adsorver.

As propriedades adsortivas que o0s carvfes ativados apresentam ndo estdo apenas
relacionadas com a rede porosa que estes apresentam, mas também com os grupos funcionais
presentes na sua superficie. Os heteroatomos presentes na sua superficie definem as
carateristicas de afinidade do material. Estes atomos formam centros ativos que,
conjuntamente com a matéria inorganica presente no carvao, influenciam o tipo de interagao
[21-23].

1.3.2. Carateristicas adsortivas do carvao ativado

A aplicacdo industrial dos materiais de carbono baseia-se principalmente nas suas
propriedades texturais e na sua natureza quimica, o que faz com que a sua caraterizagéo seja
de grande importéancia [10].

A caraterizagdo de carvfes ativados € possivel através da combinacéo de varias técnicas,
tais como a microscopia eletrénica de transmisséo (TEM), que permite uma percecao textural

dos materiais, a difracdo de raios-X vai refletir o grau de grafitizacdo em termos de
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empilhamento dos constituintes basicos, ou ainda a espetroscopia Raman, que reflete o seu
grau de orientacao [10].

Além das técnicas que nos permitem conhecer melhor a estrutura destes materiais,
existem outras que contribuem com informacdo acerca das suas propriedades quimicas, tais
como a espetroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier, ou ainda a
determinacéo do ponto de carga zero.

De um modo geral, existem varios métodos, que por si sO, a informacdo obtida é
insuficiente, mas quando combinada permite obter informacdo acerca do comportamento do
material em estudo, bem como uma boa percecao da sua quimica superficial.

A caraterizacdo textural de um material de carbono tem por objetivo a obtencdo de
informacdo no que diz respeito a sua area superficial, volume poroso e tamanho de poro.
Brunauer-Emett-Teller (BET) descrevem uma metodologia para determinar a area superficial
através da analise da isotérmica de adsor¢céo de moléculas de azoto [18, 19].

Os carvdes ativados apresentam isotérmicas do tipo |, que séo carateristicas de materiais
sélidos essencialmente microporosos com areas superficiais internas bastante baixas. O
méaximo de adsorcdo é determinado pelo volume microporoso acessivel, em vez da é&rea
superficial interna [18, 19].

A area superficial € usualmente determinada com recurso ao modelo BET, no entanto
hoje em dia sabe-se que este modelo é muito simplificado e os resultados obtidos permite
essencialmente uma comparacao entre os diferentes materiais do mesmo tipo ou entre tipos
diferentes.

O modelo BET é traduzido pela seguinte equac¢do, na sua forma linear,

P 1 (c-1)p
naa’s(.po _p) nmC ”mC pﬂ

4

Nesta equacgdo p e p° representam, respetivamente, presséo de equilibrio e pressdo de
saturacao do adsortivo a temperatura de adsorcéo. A capacidade adsortiva é representada por
Nags € @ capacidade da monocamada por n,,, € C constante da BET relacionada com a energia
de adsorcao na primeira camada.

Através da linearizacdo da equacédo de BET, traca-se o seguinte grafico, que apresenta
uma gama linear para baixas pressdes relativas a p/p°® menor que 0,30.

P vs £

naa’s(.pa _P) Po (5)

A érea superficial especifica Sger (M?/g), é calculada pela seguinte expressao:

S =Ny L ag
BET (6)
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Nesta equacdo L é o numero de Avogadro e a,, € a area da molécula de adsorvato na
monocamada completa.

A Teoria do Preenchimento Volumico de Micoporos (TVFM), proposta por Dubinin, surge
no seguimento das limitacdes da teoria BET e tendo em conta que se trata de sélidos

microporosos. Os microporos podem ser caraterizados pela equacdo DR na sua forma linear:

RT o P°
lo =log(n, . )—|2.303| — | |log"| —
g(nads) g(nmzc) E ﬂ g

o

()

Nesta equagéo, nn € a capacidade dos microporos, R a constante dos gases ideais, T a
temperatura de adsor¢éo, Ey a energia carateristica de adsorgao, e 8 o coeficiente de afinidade
do adsortivo.

A equacéo DR representa-se graficamente por,

o

log(”ads) Vs 10g2 P— (8)

P

A aplicacdo da equacéo DR ¢é limitada a uma gama de pressoes relativas, onde se verifica
linearidade.

De modo a obter o volume microporoso disponivel ao adsortivo V, substitui-se nags por V,
volume de adsorvato nos microporos e nn,ic por Vo, na equacao anterior. Pela equacéo da reta
da representacédo gréfica obtém-se Vj e Ey, respetivamente a partir da sua ordenada na origem
e do seu declive [21].

O método as consiste ha comparacao entre a isotérmica realizada e uma isotérmica padrao
ou referéncia. Esta isotérmica de referéncia é realizada num material de referéncia ndo poroso
com uma estrutura superficial semelhante a do carvdo em analise, o que torna determinante a
escolha deste material. A interagdo entre adsorvente e adsorvato é semelhante, podendo ser

definida uma quantidade adsorvida reduzida por,

nads(ref )

nads(ref)p /p°=04 )

Obtém-se uma zona linear numa gama restrita de valores de as pela representacdo
gréfica da quantidade adsorvida pela amostra experimental em funcdo do valor de as para a
isotérmica padrdo, a mesma pressao relativa. O volume microporoso e a area externa obtém-

se diretamente da ordenada na origem e do declive da representagdo grafica. O volume Vas é
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calculado partindo do pressuposto que as densidades para o adsorvato e para 0 adsortivo no

estado liquido sao iguais,

\;as = mic - h’i[ / p (10)

Onde M é a massa molar do adsortivo e p a densidade do adsorvato a temperatura de
adsorcao.
A partir da razdo das areas externas experimental, Sey, € de referéncia, S, podemos

calcular a area externa do sélido (m2/g) através da seguinte equagédo

S
S__ —d " ref

nads(ref)p /p°=04

(11)

A interacdo adsorvente/adsorvato na adsorcao fisica acontece em funcéo da afinidade da
superficie do sélido e da sua adsortividade. O carater ndo polar da superficie do carvao ativado
é fator preponderante na adsorcdo de moléculas ndo polares por um mecanismo nao
especifico, podendo a sua capacidade de adsor¢cdo aumentar com a modificacdo adequada da
natureza quimica da superficie do carvao, desde que esta modificacdo leve a um aumento na
interacdo entre superficie e adsorvato [19].

As propriedades dos carvdes ativados dependem das suas estruturas porosas e dos
grupos quimicos presentes nas suas superficies. As propriedades fisicas sdo descritas pela
sua area superficial e porosidade, enquanto as propriedades quimicas dependem da presenca

ou nao de grupos acidos ou basicos na sua superficie [20].

1.3.3. Adsorcéo em fase liquida

As aplicacBes dos carvbes ativados em adsorcdo em fase liquida sdo extensas, chegando
mesmo aos milhares de casos em que estes materiais de carbono foram utilizados [28].

A adsorcdo em fase liquida é relativamente simples, do ponto de vista experimental, na
medida em que as técnicas analiticas podem ser facilmente adaptadas para medir mudancas
na concentracdo em solugdes, por mais complexas que estas sejam. No entanto, pode ocorrer
adsorcdo competitiva entre o solvente e o soluto. Além disso, o soluto pode mudar
quimicamente ou ainda alterar a sua concentracéo na solugédo. Assim, como a concentracdo de
uma molécula acidica varia em funcdo do pH da solucdo, pode dar-se a adsor¢cdo de uma
molécula ndo-dissociada e um ido associado.

O carvao ativado é um material Unico, no que diz respeito a sua microporosidade variavel.
E um material anfotérico e essencialmente hidrofébico que adsorve espécies de solucdes
aquosas, aparentemente ignorando a agua [20].

Estes materiais sdo amplamente utilizados para tratamento de aguas residuais industriais

e municipais, podendo atuar sobre diferentes contaminantes num so tratamento, ou de forma
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mais especifica, como parte de um determinado tratamento. E muito importante a remocao de
metais pesados destas aguas, tais como o chumbo, cobre, cobalto e merclrio, entre muitos
outros, provenientes de industrias tais como a do papel, de tintas, vestuario ou detergentes.
Além destes, existem ainda outros compostos como 0s pesticidas, que resultam da atividade
agricola, ou compostos aromaticos e compostos organicos clorados ou halogenados,
provenientes da atividade industrial [28].

A indUstria alimentar e de bebidas também encontra aplicacbes variadas para estes
materiais de carbono. Nesta area de atuagdo o carvao ativado é utilizado como desodorizante
e descolorante de xaropes, dextrose e frutose, purificante de acidos organicos e aminoacidos
de processos fermentativos, para descafeinar o cha ou o café, para remover a agua ou
antropogénicos de 6leos alimentares, remoc¢do de micotoxinas em bebidas, entre muitas outras
aplicacoes.

Os carvdes ativados sdo muito utilizados na industria farmacéutica como descolorantes e
ainda como purificantes, removendo proteinas e outros contaminantes organicos. Encontram
também aplicacdo como suporte para catalisadores metalicos, ou podem eles mesmos serem

usados como catalisadores [28].

1.3.3.1. InteragBes adsorvente/adsortivo

Neste trabalho experimental utilizaram-se como adsorventes carvoes ativados e como
adsortivo o 4-etilfenol. O conhecimento das intera¢gBes entre adsorvente e adsortivo € muito
importante, e nestas interacbes encontram-se fundamentalmente envolvidas forcas de
dispersao entre eletrbes m do adsorvente e do adsortivo e ligagdes por pontes de hidrogénio
[14, 18, 29].

As isotérmicas que sdo obtidas permitem descrever, de forma quantitativa, a adsor¢ao de
solutos por sélidos, a temperatura constante. Assim, uma isotérmica de adsor¢céo permite saber
a quantidade adsorvida de um certo soluto na superficie, interna e externa, do adsorvente, em
funcdo da concentracdo de equilibrio do soluto.

Para obter os dados de adsorcdo, adiciona-se uma quantidade conhecida do soluto ao
sistema que contém uma quantidade conhecida de adsorvente. Admite-se que a diferenca
entre a quantidade adicionada e a remanescente na solucdo se encontra adsorvida na
superficie adsorvente, e pode ser determinada pela seguinte expressao:

C -Cq
m

adsorvente
(12)
Nesta expressdo n,gs € a quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente, C; a
concentragéo inicial, Ceq € a concentracéo de equilibrio, Magsorvene & Massa do adsorvente e V

volume de solu¢éo contendo o adsortivo [18].
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1.3.4. Classificagao das isotérmicas

Existem 18 formas possiveis de isotérmicas, segundo a classificacdo de Giles e Smith,
para processos de adsorcdo a partir de fase liquida [30]. Observa-se a isotérmica linear
essencialmente para sistemas a baixas concentracdes, nos quais temos a quantidade
adsorvida a aumentar linearmente com a concentracdo, o que mostra um valor constante de
coeficiente de particdo do adsortivo na fase aquosa e na fase adsorvida, como é visivel na
figura 1.7. A isotérmica L (Langmuir) apresenta uma curvatura cdncava a baixas concentracdes
que é provocada pelo aumento brusco da quantidade adsorvida (existe uma forte afinidade
entre o adsorvato e o adsorvente). ApGs este aumento verifica-se a formacédo de um patamar
bem definido, que corresponde a formacdo de uma monocamada ou preenchimento dos
microporos. A isotérmica F (Frelindlich) € comum para superficies heterogéneas e, a baixas
concentracdes, apresenta uma forte afinidade entre o adsorvato e o adsorvente ndo se
verificando, no entanto, a formac¢do de uma monocamada, como na referida anteriormente. A
isotérmica H (High Affinity) tem como carateristica principal uma forte adsorcdo de adsorvato a
baixas concentragbes, atingindo a formagdo de uma monocamada a concentracbes muito
baixas. A isotérmica S (Sigmoidal) tem uma curvatura convexa a baixas concentracdes que se
deve a fraca afinidade entre o adsorvente e o adsorvato, seguida da formac¢do de uma
monocamada. A isotérmica SW (Stepwise) apresenta uma curvatura cbncava a baixas
concentracdes, a qual € provocada pela forte interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Ao
aumentar a concentracdo de equilibrio a curva apresenta-se sob a forma de degraus, indicativo
da formacdo de varias monocamadas, ou de ocorréncia de uma mudanc¢a da disposicdo das
moléculas que estdo na monocamada. [25].

Apesar de existirem 18 formas possiveis de isotérmicas, existem 6 isotérmicas de maior
relevancia, que se encontram representadas na figura 1.7. As restantes isotérmicas sao, na

verdade, variacBes destas 6 isotérmicas principais.

F- FREUNDLIC

nads

LINEAR

nads naids

Ceqg Ceqg Ce
{H- HIGH AFFINITY 8- SIGRIOID AT, SW_STEPWIS

naids
nads nads

Cen

Figura 1.7: Principais Isotérmicas de Adsorcao em fase liquida, segundo a classificacao de
Giles e Smith (1974), adaptado de Giles [30].

22



Estudos comparativos de adsorcao de 4-etilfenol em carvdes ativados na industria vinicola

1.3.4.1. Equacgao de Langmuir

A equacéo de Langmuir foi inicialmente utilizada para descrever a adsorcao de gases por

sélidos e baseia-se em trés suposicées [18, 19, 21 — 23, 31 — 33]:

e A superficie de adsorcao € homogénea, isto €, a adsorgéo € constante e independente
da extensédo da cobertura da superficie (ndo ha interacdes especificas);

e A adsorcao ocorre em sitios especificos, sem interacéo entre as moléculas do soluto;

e A adsor¢do torna-se maxima quando uma monocamada cobre totalmente a superficie

do adsorvente.

A forma mais comum da equac¢éo de Langmuir é:

Ceq 1 C
= +
n,K, n

eq

n

ads m

(13)

Nesta expressdo K, é a constante de Langmuir, a qual se relaciona com a energia de
adsorgéo, Cqq € a concentragéo de equilibrio do soluto, n,gs € 0 nimero de moles adsorvidas
por grama de solido e n,, € a capacidade da monocamada. Assim, fazendo a representacao
grafica de Ceg/Nags VS Ceq € possivel através do declive e ordenada da origem determinar,

respetivamente, a capacidade da monocamada e a constante de Langmuir.
1.3.4.2. Equacéo de Fretndlich

A equacdo de Freilndlich comecou por ser uma correlagdo empirica de dados
experimentais e s6 muito mais tarde foi derivada matematicamente por Appel (1973). Esta
constitui um tratamento valido quando ndo existe interac@o apreciavel entre as moléculas de
adsorvato [18, 19, 21 — 23, 31 — 33].

A expressao de Freiindlich, que se pode observar de seguida, é aplicavel a solucdes
muito diluidas. Esta € uma equacdo exponencial e, consequentemente, assume que a
concentracdo de adsortivo que aumenta corresponde a um aumento da quantidade de
adsorvato na superficie do adsorvente. A forma mais conhecida desta equacdo é a seguinte
(Fretndlich, 1906):

_ 1/ng
nads - KF Ceq

(14)
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Nesta equacao n,ys representa a quantidade adsorvida por grama de sélido poroso, K a
constante de Freundlich, C.q a concentragéo de equilibrio e ng o expoente de Fretindlich.

A equacéo de Freiindlich sugere que a energia de adsorcdo decresce logaritmicamente, a
medida que a superficie vai sendo coberta pelo soluto. Este fato vem diferenciar claramente a
equacao de Frelndlich da equacdo de Langmuir. O modelo de Frelindlich pode ser derivado
teoricamente, se considerar que o decréscimo na energia de adsorgdo com o aumento da
superficie coberta pelo soluto é devido a heterogeneidade da superficie.

Por meio da equacédo de Freilindlich é possivel determinar o expoente de Frelindlich e a
constante de Frelndlich e como tal a equacdo na forma linear é reorganizada aplicando-lhe

logaritmos neperianos:

(15)
Desta forma, pela representacédo grafica de In (ngs) vs. In (Ceq), obtém-se o declive e o
valor da ordenada da origem que correspondem ao expoente e constante de Fretndlich,

respetivamente.

1.4. Espetrofotometria de ultravioleta-visivel (UV-Visivel)

Desde o século XVII que a absorcdo da radiacdo por véarias substancias tem sido
estudada. Os primeiros trabalhos nesta &rea, por comparacdo visual, foram realizados por
Bouger (1729) e Lambert (1760), tendo Beer (1852) elaborado uma lei que ainda hoje é a base
do tratamento quantitativo da absorcéo de energia [35].

Esta lei designa-se por Lei de Lambert-Beer e diz que uma determinada substancia, a um
certo comprimento de onda, tem uma determinada absorvancia. Esta vai ser diretamente
proporcional a concentracdo da espécie absorvente.

A expressdao seguinte traduz o que foi dito anteriormente:

A=¢lC
(16)
Nesta expressao € é absortividade molar (que depende apenas do tipo de substancia e da
energia do feixe incidente), | a largura da célula e C a concentragdo da solugdo. Esta

expresséao corresponde a equacao fundamental da espetrofotometria [35].
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1.5. Estudos cinéticos de adsorcao: modelos cinéticos

O estudo cinético permite estudar o processo de adsorcdo de um composto em solugéo,
em termos cinéticos (velocidade) o qual segue normalmente 4 etapas diferentes [36, 37]:

e Transporte das moléculas do soluto desde o meio da solugéo para a fronteira externa
do filme do sdélido;

e Transporte das moléculas de soluto desde a fronteira externa do filme para a superficie
do sdlido;

e Transporte das moléculas de soluto desde a superficie do adsorvente até aos sitios
ativos intraparticulares;

¢ Interagdo das moléculas de soluto com os sitios disponiveis na superficie interna.

As duas primeiras etapas descrevem a resisténcia da transferéncia de massa externa, e
as duas etapas seguintes descrevem o modelo de difuséo intraparticula.

A velocidade de adsorcdo depende das propriedades estruturais do adsorvente
(porosidade, area especifica e tamanho da particula), propriedades do adsorvato
(concentragdo, tamanho molecular), e do tipo de interagdes entre 0 adsorvato e os sitios ativos
do adsorvente.

A importancia de conhecer o tipo de modelo cinético que carateriza o sistema de adsor¢ao
em estudo prende-se com a possibilidade de prever a etapa ou mecanismo limitante do
processo de adsorgao.

Existem variados modelos de cinética que podem ser usados para explicar 0 mecanismo
de adsorcao. Neste caso, aplicou-se dois modelos de cinética: modelo cinético de pseudo 12
ordem e modelo cinético de pseudo 22 ordem.

O modelo cinétio de pseudo 12 ordem é descrito pela equacao de Lagergren e baseia-se

na capacidade de adsor¢do do sélido, segundo a equac¢édo, na sua forma linearizada:

k
log(q,—q, )=1og(q, )——E—t
=g 1 alq 2303
17)
Em que:
e K;: constante cinética de 12 ordem (min'l)
e (e quantidade de adsorvato no equilibrio (mg g™)

e (¢ quantidade de adsorvato adsorvido pela superficie no tempo t (mg g™)

A constante de velocidade pode ser obtida através do declive da reta do grafico de log

(Qe-q) vs t.
O modelo cinético de pseudo 22 ordem baseia-se também na capacidade de adsorcao do

sélido, e é descrito pela seguinte expressao:
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t I |
—= —+—.1
q, k.q; q,
(18)
Em que:
¢ K: constante cinética de 22 ordem
e (e quantidade de adsorvato no equilibrio (mg.g™)
e (; quantidade de adsorvato adsorvido no momento t (mg.g'l)
A velocidade inicial da adsorcéo é obtida quando g.t/t € aproximadamente zero:
7
hy=k-q:
(19)

Onde hy é a velocidade inicial de adsorgéo, expressa em g.mg™ min™ [37].

No presente trabalho exploramos a possibilidade de corre¢do ou atenuacdo do defeito
referido nesta introducéo tedrica, a Brett, ou mais conhecido como cheiro de suor de cavalo ou
estabulo, conferido pelo 4-etilfenol produzido por esta levedura.

Os materiais de carbono, nhomeadamente os carvbes ativados, serdo apresentados
como resposta possivel a este problema, e serdo testados no sentido de adsorverem o

composto fendlico causador do desagradével cheiro, que surge em vinhos tintos.
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2.1. Reagentes

As principais caracteristicas dos reagentes utilizados e do composto fendlico estudado

na adsorcdo em fase liquida estdo apresentados nas tabelas 2.1 e 2.2. A estrutura do

composto fendlico em estudo encontra-se representada na tabela 2.3.

Tabela 2.1: Caracteristicas dos diferentes reagentes utilizados.

Férmula Pureza
Reagente M (g/mol) Marca
Molecular (%)
Hidroxido de Sédio
NaOH 39,997 - Panreac
o ] Fisher
Acido Cloridrico HCI 36,461 - o
Scientific
Acetonitrilo C,H3N 41,053 - SDS
. GPR
Cloreto de Sédio p.a. NaCl 58,44 -
Rectapur
Etanol Absoluto C,H;OH 46,07 =999 Merck

Tabela 2.2: Caracteristicas do composto fendlico utilizado no estudo de adsor¢cdo em fase

liquida.
Férmula
Composto M (g/mol) Pureza (%) Marca
Molecular
4-etilfenol CgH1cO 122,16 97 Acros Organics

Tabela 2.3: Estrutura do composto fendlico utilizado nos ensaios de adsor¢éo em fase liquida.

Composto

Estrutura

4-etilfenol

OH

OCHj
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2.2. Equipamentos e consumiveis

Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier

™

o Espectrometro WineScan Flex fabricado pela Foss, que permite a leitura do

espectro de 926 a 5012 cm™, controlado pelo software Winisi 1.61.

Espectrofotometria de UV-Vis

e Espectrofotometro de ultravioleta-visivel de feixe simples, da Marca Zuzi, modelo
4201/50, da Adega de Pegdes.
e Espectrofotometro de feixe duplo UV-Vis Spectrophotometer, Thermo, Nicolet

Evolution 300, do grupo de Quimica de Superficies, da Universidade de Evora.

Adsorcado em fase liquida

e Banho termostético da marca P Selecta, modelo Prescisdig.

Equipamento comum

e Balanca analitica da marca Radwag.
e Placa de agitacdo e de aquecimento da Velp Scientifica.

e Micropipetas de volume variavel da AHN Biotechnologie GmbH.
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2.3. Procedimento experimental

2.3.1. Caracterizacdo dos materiais porosos

Tabela 2.4: Caracteristicas dos carvdes ativados comerciais em estudo.

o _ _ Area Volume
Materiais Material Tipo de o )
o o superficial microporoso pH pcz
Comerciais Precursor ativacao ) 3
(m*/g) (cm™/g)
i Fisica com
Norit SX Plus Vegetal i 1100 0,31 7,47
vapor de dgua
VWR - - 868 0,36 10,63
DCL GDC - - 927 0,35 9,52
Merck - - 1150 0,27 8,48
) o Fisica com
Norit S-51 Lignite i 650 0,20 6,03
vapor de dgua
Gota Vegetal, - - - 10,00
madeira

Os carvdes ativados foram produzidos e caraterizados no laboratério do Grupo de Quimica de

Superficies do Centro de Quimica de Evora.

Tabela 2.5: Carateristicas dos carvoes ativados produzidos em laboratério.

_ _ _ Area Volume
Material de Material Tipo de o )
) Superficial microporoso | pHpcz
carbono precursor ativacao 5 3
(m*/g) (cm/g)
) Fisica com
CA.H20 Cortica 528 0,23 7,52
vapor de H,0
) Fisica com
CA.CO2 Cortica 343 0,14 10,02
CO,
) Quimica com
CA.H3PO4 Cortica 561 0,23 2,01
HsPO,
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2.3.2. Estudos de adsorcéo em fase liquida

2.3.2.1. Solucdes aquosas

Curvas de calibracao

Preparou-se 200 ml de uma solucdo-méae de 4-etilfenol de concentragdo 1 mmoldm™. A
partir desta solugdo preparou-se uma solucdo de 100 ml de concentracéo 0,7 mmoldm™. Com
esta Ultima solucao realizou-se um varrimento no espectrofotémetro de ultravioleta-visivel, para
comprimentos de onda entre 215 nm e 400 nm. Este varrimento foi efetuado em meio &cido,
basico e inalterado, de modo a verificar qual 0 meio mais adequado para dosear o composto

fenélico.

e Tracado dacurvade calibracéo de 4-etilfenol em meio neutro

Preparou-se 200 ml de uma solu¢cdo-mée de 4-etilfenol de concentracéo 1 mmoldm,
Com esta solugéo, prepararam-se 10 solu¢des de volume final de 50 ml, com concentracdes
entre 0,01e 0,1 mmoldm™.

Para o tracado da respetiva curva de calibracdo fez-se primeiro uma leitura com agua
destilada, de forma a estabelecer uma baseline, um branco a pH neutro. De seguida procedeu-
se a leitura das absorvancias de cada solucdo no espectrofotémetro de UV-Visivel a 220 nm. A

partir dos dados obtidos, foi tracada a curva de calibracdo de Abs vs. C.

e Tragado da curva de calibracdo de 4-etilfenol em meio basico

Preparou-se 200 ml de uma solucéo-mée de 4-etilfenol de concentracéo 1 mmoldm™. Por
diluicBo desta solugé@o preparou-se 9 solugbes de volume final de 50 ml, com concentracfes
entre 0,01 e 0,7 mmoldm™. A curva de calibracdo foi tragcada em meio basico e como tal foi
adicionado a cada solugcdo 5 ml de NaOH 0.5 M.

Para o tracado da respetiva curva de calibracdo foi preparado um branco em meio
basico (45 ml de agua destilada e 5 ml de NaOH 0.5 M) tal como nas solu¢des. De seguida
procedeu-se a leitura das absorvancias de cada solu¢do no espetrofotometro de UV-Visivel a
237 nm. A partir dos dados obtidos, foi tracada a curva de calibracdo de Abs vs. C, que se

encontra no anexo 1.

e Tracado da curvade calibracao de 4-etilfenol, em meio acido

Preparou-se 200 ml solucdo-mée de 4-etilfenol de concentragdo 1 mmoldm™. Por

diluic&o, desta preparou-se 9 solugfes de 50 ml com concentra¢ges entre 0,01 e 0,9 mmoldm.
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A curva de calibracao foi tracada em meio acido e como tal foi adicionado a cada solugédo 5 ml
de HCI 0,5 M.

Para o tracado da respetiva curva de calibracédo foi preparado um branco em meio acido
tal como nas solucbes (45 ml de agua destilada com 5 ml de HCL 0,5 M). De seguida
procedeu-se a leitura das absorvancias de cada solucao no espectrofotémetro de UV-Visivel, a

219 nm. A partir dos dados obtidos, foi tracada a curva de calibracéo de Abs vs. C.
2.3.2.1.1. Estudos cinéticos de adsorcéao

O estudo da cinética de adsorcao do 4-etilfenol em carvao ativado Merck realizou-se nos
intervalos de 1, 2, 6, 8, 12, 24, 48 e 72 horas. Todos os ensaios foram efetuados no banho
termostatizado a 25 ° C.

Preparou-se uma solucéo de concentragéo rigorosamente conhecida, de 2 mmoldm™. As
suspensdes foram preparadas com cerca de 0,05 g de material adsorvente e 10 ml de solugéo
de 4-etilfenol, para cada um dos intervalos. As suspensfes foram tapadas com parafime e
colocadas, de seguida, no banho termostatizado a 25 °C, durante o intervalo de tempo
correspondente, para cada suspensao.

ApOs o término do intervalo de tempo previsto para cada solugdo, estas foram retiradas
do banho e filtradas, utilizando para tal papel de filtro da Filter-Lab. A partir deste filtrado
realizaram-se as diluicdes que se consideraram necessarias e determinou-se a concentragao
de equilibrio, por analise de UV-Vis. Os doseamentos foram realizados em meio acido, basico
e inalterado, a 219 nm, 237 nm e a 220 nm, respetivamente.

2.3.2.1.2. Isotérmicas experimentais preliminares exploratdrias em fase liquida

O estudo de adsorgdo em fase liquida foi efetuado para as amostras de carvéo ativado
Merck, DCL GDC, VWR, Norit S-51 e Norit SX Plus com o composto fendlico 4-etilfenol. Todos
0s ensaios foram efetuados em meio termostatizado a 25 °C.

Prepararam-se solu¢bes com concentragdes rigorosas entre 0.5 e 7 mmoldm?, de 4-
etilfenol. As suspensdes foram preparadas com cerca de 0,05 g de amostra, rigorosamente
pesado em contacto com 10 ml de cada uma das solu¢cdes mencionadas anteriormente de 4-
etilfenol. De seguida foram tapadas com parafilme e colocadas num banho termostatizado a 25
°C durante 24 horas. Apos este periodo de tempo, cada suspenséo foi filtrada usando o papel
de filtro Filter-Lab. Com o filtrado obtido, efetuaram-se as diluicbes necessérias, de forma a
determinar a concentragdo de equilibrio por andlise UV-Visivel a 219 nm, para o 4-etilfenol em

meio acido, e a 237 nm em meio basico.
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2.3.2.1.3. Isotérmicas em fase liquida dos carvdes ativados comerciais e dos carvdes

ativados preparados em laboratorio

O estudo de adsorcao em fase liquida foi efetuado para cada amostra de carvéo ativado
em estudo (carvdo ativado Merck, VWR, DCL GDC, Norit SX Plus, Norit S-51, CA.CO2,
CA.H3PO4 e CA.H20) com o composto fendlico 4-etilfenol. Todos os estudos foram efetuados
em meio termostatizado a 25 © C. Prepararam-se solu¢ées com concentra¢gdes rigorosas entre
0,5 e 20 mmoldm™, de 4-etilfenol. As suspensdes foram preparadas com cerca de 0,025 g de
amostra, rigorosamente pesado em contacto com 25 ml de cada uma das solucbes
mencionadas anteriormente de 4-etilfenol. De seguida foram tapadas com rolhas de borracha e
colocadas num banho termostatizado a 25 °C durante 72 horas. Apés este periodo de tempo,
cada suspenséo foi filtrada usando o papel de filtro Filter-Lab. Com o filtrado obtido, efetuou-se
as diluicdes necessarias, de forma a determinar a concentracéo de equilibrio por analise UV-

Visivel para o 4-etilfenol, ao comprimento de onda de 237 nm, em meio basico.

2.3.2.2. Solucdes hidroalcodlicas

e Tragcado da curva de calibracdo de 4-etilfenol, em meio hidroalcodlico, em pH

basico

Preparou-se 250 ml solugdo-mée de 4-etilfenol de concentracdo 20 mmoldm™. Por
diluicdo, desta preparou-se 1 solugédo de 250 ml com concentracéo 1 mmoldm™. A partir desta
Ultima solugao preparou-se 10 solugdes com concentragdes entre 0,01 e 0,3 mmoldm™. A cada
uma destas solu¢des adicionou-se etanol absoluto de modo a que ficassem com 13 % vol.

A curva de calibrag@o foi tragcada em meio basico e como tal foi adicionado a cada
solucdo 5 ml de NaOH 1 M.

Para o tracado da respetiva curva de calibracdo foi preparado um branco em meio
béasico tal como nas solugfes (6,5 ml de etanol absoluto, 38,5 ml de agua destilada com 5 ml
de NaOH 1 M).

De seguida procedeu-se a leitura das absorvancias de cada solugdo no
espectrofotdmetro de UV-Visivel, a 237 nm. A partir dos dados obtidos, foi tragcada a curva de

calibracéo.
2.3.2.2.1. Estudos cinéticos de adsorcéao

O estudo da cinética de adsor¢éo do 4-etilfenol em carvéo ativado Merck realizou-se nos
intervalos de 1, 2, 6, 8, 12, 24, 48, 72 e 96 horas. Todos os ensaios foram efetuados em banho
termostatizado a 25 °C.

Preparou-se uma solucdo de concentracdo rigorosamente conhecida, de 2 mmoldm®~,
com 13 % de etanol absoluto e pH de 3,30, de modo a simular o peffil fisico-quimico de um

vinho. As suspensdes foram preparadas com cerca de 0,025 g de material adsorvente e 25 ml
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de solucédo de 4-etilfenol, para cada um dos intervalos. As suspensfes foram tapadas com
rolhas de borracha e colocadas, de seguida, no banho termostatizado, a 25 °C, durante o
intervalo de tempo correspondente.

Decorrido o intervalo de tempo previsto para cada solucdo, estas foram retiradas do
banho e filtradas, utilizando para tal papel de filtro da Filter-Lab. A partir deste filtrado
realizaram-se as diluicdes que se consideraram necessarias e determinou-se a concentragdo
de equilibrio, por analise de UV-Vis. Os doseamentos foram realizados em meio acido, basico

e inalterado, a 219 nm, 237 nm e a 220 nm, respetivamente.

2.3.2.2.2. Isotérmicas hidroalcodlicas: carvbes ativados comerciais e carvdes ativados

preparados em laboratério

O estudo de adsorcdo em fase liquida com solugdes hidroalcodlicas foi efetuado para a
adsorcado de 4-etilfenol em cada amostra de carvao ativado em estudo (Carvao ativado Merck,
VWR, DCL GDC, Norit SX Plus, Norit S-51, CA.CO2, CA.H20, CA.H3PO4 e Gota). Todos os
estudos foram efetuados a 25 °C.

Prepararam-se solugdes hidroalcodlicas com concentrages rigorosas entre 0,25 e 20
mmoldm™, de 4-etilfenol, com 13 % de etanol absoluto e com pH 3,30.0 pH nestas solucdes foi
baixado para este valor com o auxilio de HCI 0.5 M, e com o intuito de aproximar o pH das
solugdes hidroalcodlicas do pH do vinho. As suspens@es foram preparadas com cerca de 0,025
g de amostra, rigorosamente pesado em contacto com 25 ml de cada uma das solucdes
mencionadas anteriormente de adsorptivo. De seguida foram tapadas com rolhas de borracha
e colocadas no banho a 25 °C durante 48 horas. ApGs este periodo de tempo, cada suspenséao
foi filtrada usando o papel de filtro Filter-Lab. Com o filtrado obtido, efetuou-se as dilui¢bes
necessérias, de forma a determinar a concentragdo de equilibrio por andlise UV-Visivel para o

4-etilfenol, ao comprimento de onda de 237 nm, em meio basico.
2.3.2.3. Ensaios em fase liquida com vinho

O estudo de adsor¢cdo em fase liquida com vinho tinto foi efetuado para as amostras de
carvdo ativado CA.CO2 e Gota (carvdo comercial). Todos os estudos foram efetuados a
temperatura controlada a 25 °C.

O carvédo ativado Gota € um carvdo comercial que tem o intuito de remover defeitos no
vinho, nomeadamente o causado pelo 4-etilfenol, que confere caracteristicas olfativas de suor
de cavalo ou cabedal ao vinho. Este € um defeito que vai depreciar vinhos de garrafeira, na
medida em que a levedura que produz o composto fendlico em causa é ndo competitiva e
desenvolve-se lentamente.

Prepararam-se solugdes de vinho tinto dopadas com 4-etilfenol, com concentragcées
rigorosas entre 0,5 e 30 mmoldm™, de 4-etilfenol. As suspensdes foram preparadas com cerca

de 0,025 g de amostra de carvao ativado, rigorosamente pesado em contacto com 25 ml de
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cada uma das solugbes mencionadas anteriormente de vinho dopado com 4-etilfenol. De
seguida foram tapadas com rolhas de borracha e colocadas num banho termostatizado a 25 °C
durante 48 horas. Apés este periodo de tempo, cada suspensao foi filtrada usando o papel de
filtro Filter-Lab. Com o filtrado obtido, efetuou-se a preparacdo da amostra, com recurso a
extracdo por fase soélida de d-space (dispersiva) com PSA. Apés preparacdo da amostra,

realizou-se as medi¢cBes no UV-Vis, a 237 nm, com doseamento basico.
2.3.2.3.1. Preparacédo da amostra por extracdo com PSA

Adicionou-se 2,5 ml de acetonitrilo a 5 ml de amostra (vinho tinto) e agitou-se até ficar
homogéneo. Deixou-se repousar até ser evidente a separacdo de fases (vinho por baixo e
acetonitrilo por cima). Adicionou-se 2 g de cloreto de sédio e agitou-se manualmente até quase
dissolver todo o sal. Deixou-se repousar até ser evidente a separacado de fases. Centrifugou-se
de seguida, a 2000 rpm, durante 10 min. Retirou-se da camada de acetonitrilo 1 ml e colocou-
se dentro de um tubo de centrifuga, que continha 150 mg de PSA, agitou-se e deixou-se em
contacto por 5 min. Centrifugou-se entdo a amostra com a PSA a 4000 rpm, durante 10 min.

Depois de a amostra estar em condicbes de ser analisada (de aspeto limpo e
transparente), realizou-se as diluicdes necessérias, de forma a determinar a concentracao de
equilibrio por andlise UV-Visivel para o 4-etilfenol, ao comprimento de onda de 237 nm, em

meio bésico.
2.3.2.3.2. Avaliacdo da capacidade de adsorcéo da fase sélida, PSA, quando isolada

De forma a perceber o impacto qua a PSA teria na adsor¢do do nosso composto 4-
etilfenol em vinho, realizaram-se testes de “branco” para cada uma das concentracbes em
estudo.

O teste de adsorcdo para a PSA foi realizado com solugfes de vinho com concentracdes
em 4-etilfenol entre 0,5 e 30 mmoldm™. De um modo geral, realizou-se todo o processo de
preparacdo de amostra descrito anteriormente em cada uma das solu¢fes de vinho dopadas

€Om 0 composto.
2.3.2.3.3. Estudo do perfil fisico-quimico do vinho

Para ter nocdo do impacto que estes materiais de carbono adsorventes tém na amostra
em estudo, o vinho, realizou-se o tracado do perfil fisico-quimico deste com recurso ao
equipamento Winescan.

Assim, centrifugou-se a amostra de vinho em causa e adicionou-se a mesma ao
aparelho, cerca de 20 ml. Aguardou-se aproximadamente 1 min e determinaram-se 0s

parametros principais deste produto:
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Estudos comparativos de adsorcao de 4-etilfenol em carvdes ativados na industria Vinicola

e Acidez total

e Acidez volatil

opH

AcUcar redutor

Grau alcodlico

Sulfatos

indice de polifendis totais.

Preparou-se suspensdes de vinho de 25 ml com carvao ativado Gota e CA.CO2, cerca
de 0,025 g pesados rigorosamente. Devidamente rolhados colocaram-se no banho a 25 °C,
durante 48 horas.

Passado o tempo de equilibrio, filtrou-se as suspensdes e adicionou-se o filtrado ao
aparelho Winescan, cerca de 20 ml, para nova leitura dos parametros do vinho descritos acima

neste ponto.
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3.1. Estudos de adsorcdo em fase liquida: solu¢gdes aquosas

A quantificag8o do 4-etilfenol é feita com recurso a espetrofotometria de UV-Vis, que
permite identificar o comprimento de onda carateristico deste composto, e através de uma
curva de calibracédo determinar a concentracdo no meio em estudo.

Ao analisar o espetro de UV-Vis do 4-etilfenol é possivel verificar que este apresenta
um pico de absorcao para 0 meio basico aos 237 nm, para o meio acido aos 219 nm e para o
meio inalterado aos 220 nm, como é visivel na figura 3.1.

3
——Meio Basico
25 - ]
' ——Meio Acido
_ Meio Inalterado
« 2 -
2
©
2
= 15 -
F
o
3 1-
=
0,5 | /—\
0 T T T T T - T

200 215 230 245 260 275 290 305 320 335 350

c.d.o. (nm)

Figura 3.1: Espetros de UV-Vis para o 4-etilfenol, em meio acido, basico e inalterado.

No meio basico existe outro pico de absorvancia por volta dos 300 nm, que também
poderia ser considerado.

Os espetros de UV-Vis para o 4-etilfenol a diferentes doseamentos e concentracfes

encontram-se no anexo 1.

3.1.1 Estudos cinéticos de adsorcao de 4-etilfenol, em solucéo aquosa

A figura 3.2 representa a cinética de adsorgdo para o sistema carvao ativado Merck e
composto 4-etilfenol, nos doseamentos a diferentes pH, para um tempo de equilibrio de até
72 horas.
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Figura 3.2: Estudos cinéticos de adsorcao de 4-etilfenol em solugdo aquosa, com carvao

ativado Merck, com meios de doseamento a pH variados (acido, basico e inalterado).

Pela observacdo dos estudos cinéticos realizados verifica-se que obtemos uma
adsorcéo significativa ao fim de 10 horas, aproximadamente, e que a partir daqui existe um
incremento na adsor¢éo pontual, seguindo-se uma ligeira diminui¢cdo para valores que com o
evoluir do estudo sofrem ligeiro incremento, até se tornar mais estavel.

A adsorcdo é bastante rapida no inicio do processo de adsorcdo, o que revela a
elevada afinidade entre adsorvente e adsorvato e que se trata de um sélido macroporoso.

A decisado de tempos de equilibrio de 72 horas surge na tentativa de contabilizar ao
maximo a adsorcdo para este composto, no entanto nesta altura a adsorcdo pode-se
considerar completa. Prolongar o tempo de equilibrio ndo tras vantagens, na medida em que
0 material de carbono poderia estar a retirar outros compostos da solu¢do o que na pratica €
indesejavel, visto que a aplicagéo final do carvdo ativado sera remover este defeito do vinho
em concreto.

O tempo minimo de contato do carvdo ativado com o vinho é um ponto de relevo
neste estudo.

Pretende-se contabilizar a quantidade de 4-etilfenol que o carvdo ativado consegue
retirar do vinho, antes de comecar a prejudicar as carateristicas naturais e desejadas desta
bebida.

Os modelos de cinética de pseudo 12 ordem e de pseudo 22 ordem foram aplicados ao
sistema carvao ativado Merck e 4-etilfenol, verificando-se que o de 1% ordem n&o permite

estudar este sistema, enquanto o0 modelo de pseudo 22 ordem descreve com boa linearidade
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a velocidade de adsorcdo do composto fendlico em estudo pelo carvdo ativado escolhido
para o ensaio, como € visivel na figura seguinte, figura 3.3.
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Figura 3.3: Modelo de cinética de pseudo 22 ordem, para os doseamentos acido, basico e
inalterado.

O modelo de cinética de pseudo 12 ordem ndo se adequa ao sistema, e como tal ndo
ser& considerado neste trabalho.
No que diz respeito ao modelo de pseudo 22 ordem, observa-se uma boa linearidade,
podendo-se afirmar que este modelo da cinética pode ser utilizado para descrever o sistema.
Verifica-se pela figura 3.3 que o pH do meio néo influencia muito a velocidade a que
decorre a adsorcao.
Os dados obtidos pela aplicacdo do modelo de cinética de pseudo 22 ordem encontram-
se em baixo, na tabela 3.1 e pela andlise destes valores tem-se que o coeficiente de
correlacao é proximo de 1.

Tabela 3.1: Valores obtidos pelo tratamento dos resultados da cinética.

22 Ordem
Doseamento Je K2sadsorcao R?
(mg g™ (min g/mmol)
Bésico 0,37483 0,01089 0,9927
Acido 0,36380 0,01392 0,9875
Inalterado 0,35638 0,01892 0,9649
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3.1.2. Adsorcgédo em fase liquida

De um modo geral, os carvdes ativados comerciais testados para a adsorcdo de 4-

etilfenol mostraram-se bons adsorventes do composto fendlico, como é visivel na figura 3.4.

50
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40 - DCL GDC
—»—VWR . I
357 Norit S 51 T
o 30 )
g o
25 -
E = -
c |I ' -
15 - }
s / :
10 |
5 § » ——
0 | |
’ > 10 15

Ceq (mmoldm-?)

Figura 3.4: Isotérmicas experimentais de adsorcédo de 4-etilfenol nos varios carvdes ativados

comerciais, em solu¢cfes aquosas.

O carvao ativado Merck apresenta maior capacidade de adsorcdo para este composto,

enguanto o carvéao ativado Norit S-51 é o que adsorve menos.

Os carvdes ativados VWR e o Norit SX Plus apresentam uma adsor¢éo consideravel na
gama de concentracdes de equilibrio iniciais, o que € indicativo da elevada afinidade entre

adsorvente e adsorvato.

Os carvdes ativados comerciais apresentam isotérmicas dificeis de classificar, mas que

parecem ser essencialmente indicativo de formagdo de uma monocamada.

Os carvBes Norit S-51 e VWR apresentam adsor¢cfes menores para concentracdes de
equilibrio mais elevadas, enquanto os restantes trés carvfes parecem atingir um patamar,
com a adsor¢cdo a aumentar rapidamente de inicio e depois mais lentamente com o aumento

da concentragéo de equilibrio.
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Os carvbes ativados preparados em laboratério apresentam adsor¢cdes muito
inferiores, quando comparados com os carvdes ativados comerciais. Estes adsorvem na
ordem dos 2,5 mmol g'l, na melhor das hipo6teses. Os resultados mostram que a afinidade
entre adsorvente e adsorvato € menor quando comparada com os carvdes comerciais. Ha
formagdo de um degrau, para o CA.CO2, que se deve a formacdo de varias camadas ou

mudanca de disposi¢do das moléculas presentes na monocamada.

No entanto, esta situacdo de menor adsorcdo é um ponto a favor destes materiais,
visto que para 0 nosso objetivo final ndo pretendemos adsorcao exaustiva, mas sim seletiva.
N&o queremos alterar a matriz do vinho, apenas diminuir a concentracdo do composto 4-
etilfenol de modo a que a concentracdo seja inferior ao limite de detecdo do nariz humano,

sem retirar 0s restantes compostos.

Na figura 3.5 encontram-se representadas as isotérmicas experimentais para o0s
carvdes ativados preparados em laboratdrio, a partir de cortica. Nestes sistemas as
concentracdes adsorvidas sdo muito inferiores, quando em comparagdo com 0sS carvoes

ativados comerciais.

6
5 ] [ ]
b 4
3
E 2
E 3 .
2 ] -
YT —+—CAH20
| CA.H3PO4
D 'n: T T T
0 5 10 15 20

Ceq/ mmol dm

Figura 3.5: Isotérmicas experimentais de adsorcao de 4-etilfenol nos varios carvoes ativados

preparados em laboratério, em solugbes aquosas.
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O carvao ativado preparado em laboratério que melhor adsorve o composto 4-
etilfenol é, como esperado devido ao seu caracter basico, o preparado por ativacao fisica
com dioxido de carbono (CA.C0O2), na medida em que o pKa do 4-etilfenol é de 10,00.

O carvao ativado que apresenta pior desempenho na adsorgéo deste fenol é o carvdo
ativado fisicamente com vapor de dgua (CA.H20).

Seria de esperar que o carvdo ativado quimicamente com &cido fosférico fosse
apresentar mais fraca adsorcdo, devido ao seu caracter acido, no entanto, a sua
performance foi muito similar a do carvdao CA.H20, de caracter neutro, sendo até
ligeiramente superior.

Os carvdes CA.H20 e CA.H3PO4 sdo muito semelhantes em termos estruturais.

3.1.3 Equacdes de Langmuir e de Fretndlich

Ao aplicar as equagfes de Langmuir e de Fretndlich as isotérmicas obtidas nos
diferentes carvdes comerciais foi possivel obter diferentes pardmetros de adsorc¢éo, de forma
a compreender um pouco melhor o mecanismo de adsor¢éo destes materiais de carbono.

Os valores dos parametros obtidos por estes modelos encontram-se nas tabelas 3.2

e 3.3 e as representacdes gréficas apresentam-se de seguida, nas figuras 3.6 e 3.7.

0,018
« OCL GDC
0,016 + . « Merck
+ Norit S51
. 20141 Norit SX Plus
E0012 - VAR
‘E-'l L ]
E 001
"‘_'_-_ i
: .
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gn.nus ]
0,004
0,002 4 . *
0

0 5 10 15 20 29

c.q: mmaol dm

Figura 3.6: Representacdo para o modelo de Langmuir dos sistemas carvdes ativados

comerciais e 4-etilfenol, em meio aquoso.
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Pelas figuras 3.6 e 3.7 e pela tabela 3.2 podemos verificar que as isotérmicas em fase

liguida podem ser analisadas recorrendo as equacdes, na sua forma linearizada, de

Langmuir e de Fretndlich.
No entanto, o modelo de Freiindlich é aquele que parece se adaptar melhor a

generalidade dos carvdes comerciais.

Na figura que se segue, figura 3.7, verifica-se que quase todos 0s pontos s&o

incluidos sem esforco na linearidade do modelo.

12
« DCL GDC .
* Merck
+ Norit S51
MNorit SX Plus
« YWR

In {Nyqs /mmol g')

¥,
&4

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
In (Cyq/ mmol dm)

Figura 3.7: Representacdo para o modelo de Fretndlich dos sistemas carvfes ativados

comerciais e 4-etilfenol, em meio aquoso.

Para os carvdes ativados comerciais verifica-se que se adaptam melhor ao modelo
de Fretndlich, de um modo geral. No entanto o modelo de Langmuir também apresenta boa
correlacdo, embora seja necessario desprezar alguns pontos para melhorar esta linearidade.

Pela tabela 3.2 verifica-se que o carvdo ativado Merck apresenta a K. mais baixa de
todos os carvdes comerciais, o que significa que tem menor interacdo entre adsorvato e
adsorvente. Este material apresenta a maior capacidade de adsorcdo, bem como a maior
NinL-

O carvdo VWR segue o modelo de Langmuir, na medida em que o coeficiente de
correlacao deste material, no modelo de Fretindlich, € mais baixo e o ng é elevado, indicativo

de isotérmica de Langmuir.
O carvao Norit S-51 é 0 material que apresenta menor capacidade de monocamada.
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Tabela 3.2: Parametros obtidos pela aplicagdo dos modelos de Langmuir e de Frelindlich as

isotérmicas experimentais, para os carvées comerciais.

Langmuir Fretndlich
Carvéo K K
n
Ativado " @m® ]
(mmolg ) Equacéo dareta Ne (mmol Equacéo dareta
N mmol 3
) 1 dm™)
)
Y=0,6083x+7,2386
Merck 10,0 0,2 Y=0,0001x+0,0006 | 1,6 17,3 )
) R°=0,9863
R°=0,9912
DCL Y=0,6643x+6,6389
3,3 1,5 Y=0,0003x+0,0002 | 1,5 4,4 5
GDC 5 R°=0,8407
R°=0,9477
Y=0,06x+7,2092
VWR 2,5 8,0 Y=0,0004x+0,00005 | 16,7 16,2 5
) R“°=0,9290
R“=0,9989
Norit S- Y=0,1683x+6,8837
1,7 0,8 Y=0,0006x+0,0008 | 5,9 7,7 5
51 5 R“=0,9417
R°=0,8944
Norit Y=0,325x+7,7298
5,0 2,0 Y=0,0002x+0,0001 | 3,1 3,1 5
SX Plus R°=0,9335

R’=0,9979

Estes modelos foram aplicados também aos carvdes ativados preparados em

laboratério, e estes também podem ser melhor compreendidos recorrendo a estas equagoes,

0 que é visivel pelas figuras 3.8 € 3.9

Para estes materiais ndo é tdo evidente a sua adequagdo a um modelo ou outro,

apresentado em ambos uma boa linearidade e coeficientes de relagéo perto de 1.
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Figura 3.8: Representacdo do modelo de Langmuir para os carv@es ativados preparados em
laboratério, em solu¢éo aquosa.
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Figura 3.9: Representagdo grafica do modelo de Frelindlich para os sistemas carvdes

ativados preparados em laboratério e 4-etilfenol.
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A capacidade da monocamada (n,,) € muito inferior para estes materiais, quando em

comparacao com os carvfes ativados comerciais. Significa que os sitios de adsorcdo sdo em

menor nimero para estes carvdes ativados, ou poderdo nédo estar disponiveis.

Tabela 3.3: Parametros obtidos pela aplicacdo dos modelos de Langmuir e de Frelindlich as

isotérmicas de 4-etilfenol para os carvGes preparados em laboratorio.

Langmuir Fretndlich
Carvéo
. NmL KL "
Ativado ) 3 . K Equacéo da
(mmo g (dm Equacdo dareta | ng 3
1 4 (mmoldm™) reta
) mmol ™)
Y=0,6614x+0,4998 Y=0,6968x-
CA.CO2 15 1,3 5 14 0,3
R"=0,9725 0,4814
R’= 0,8603
CA.H3PO Y=0,5915x+0,5767 Y=0,4415x-
1,7 1,0 ) 2,3 0.4
4 R°=0,9511 0,4552
R?=0,9178
Y=0,679x+0,8116 Y=0,4958x-
CA.H20 15 0,8 5 2,0 0,3
R°=0,9939 0,4706
R®= 0,9097

Os carvdes ativados apresentam capacidades de monocamadas semelhantes entre si,

e parecem ser bastante semelhantes de um modo geral, estruturalmente.
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3.2. Estudos de adsorc¢éo em fase liquida: Solu¢des hidroalcodlicas

3.2.1. Estudos cinéticos de adsorcao de 4-etilfenol, em meio
hidroalcodlico

Os estudos cinéticos foram conduzidos para as soluges hidroalcodlicas, tal como
para as solucdes aquosas. O carvao ativado utilizado foi o carvdo comercial Merck, e as
solucdes de 4-etilfenol de concentracdo rigorosamente conhecida foram preparadas com
etanol e acidificadas até pH 3.50, para que fossem similares as solu¢cdes hidroalcodlicas
utilizadas nos ensaios posteriores com o0s restantes carvées. A sua cinética encontra-se

representada na figura 3.10.

0,14
0,12 - —

0,1

0,08

0,06

Qags/ Mg g
[ ]

0,04 v

0,02

0 T T T
0 20 40 60 80

t’h

Figura 3.10: Cinética de adsorcdo de 4-etilfenol, em solu¢do hidroalcodlica, com carvao

ativado Merck.

Verifica-se, pela observacdo da figura 3.10 uma adsorcdo significativa ao fim de 20

horas, mas que tende a estabilizar apds as 48 horas de contacto.

No meio hidroalcodlico ja ndo se observa uma adsorcao tdo rapida no inicio, quando
em comparagcdo com a adsor¢do em solugdo aquosa. Neste meio, devido a presenga do
alcool, a adsorgdo é mais lenta, como se verifica pela sua constante de 22 ordem, que é
cerca de 10 vezes inferior a constante obtida para as solugfes aquosas. Esta realidade pode
ser explicada pela presenca de mais de uma espécie que compete pelos centros activos,

nomeadamente o etanol, tornando a adsor¢do do 4-etilfenol mais demorada.
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Figura 3.11: Modelo de cinética de pseudo 22 ordem.

Em meio hidroalcodlico, tal como em meio aquoso, o0 modelo de cinética de pseudo 12

ordem néo se aplica.
O modelo de pseudo 22 ordem aplica-se, mas apresenta agora menor linearidade.

Esta situacéo é refletida pelo coeficiente de correlagdo obtido, muito préximo de 1.

Tabela 3.4: Valores obtidos pelo tratamento dos resultados da cinética, para a solucéo

hidroalcodlica.

22 Ordem
Doseamento Qe Kzaadsorcio R?
(mg/g) (min g/mmol)
Basico 1,2531 0,00102 0,9304

Pela contante de 22 ordem, verifica-se que, para as soluc¢des hidroalcodlicas, a adsorcéo

€ muito mais dificil e lenta, cerca de 10 vezes mais lenta.
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3.2.2. Isotérmicas em fase liquida dos carvGes comerciais

A figura 3.12, representada de seguida, mostra as isotérmicas de adsorcao
experimentais para os diferentes carvdes ativados comerciais, em meio hidroalcodlico, e a

pH éacido, similar ao de um vinho tinto.
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Ceq (Mmoldm-3)

Figura 3.12: Isotérmicas experimentais de adsorcdo de 4-etilfenol, nos diferentes carvdes

ativados em solucgdes hidroalcodlicas, doseamento basico.

As isotérmicas de 4-etilfenol obtidas dos carvdes ativados comerciais em fase liquida,
com solugdes hidroalcodlicas, sdo do tipo Freiundlich, carateristicas de superficies
heterogéneas.

Nota-se um acentuado decréscimo na capacidade de adsorcao de 4-etilfenol. O pH
de adsorcdo em que se realizaram os ensaios € 0 mesmo, sendo a grande diferenga entre as
solucdes aquosas e as solugdes hidroalcodlicas a presenca do etanol, de forma a simular as
condi¢cdes de um vinho de grau alcodlico 13%. A explicagdo desta diferenca reside neste
detalhe, pois a atividade adsortiva sofre limitagdes quando na presenca de solventes
organicos, tais como o etanol e o metanol. O etanol também adsorve, provavelmente até

mais depressa que o 4-etilfenol.

Neste meio hidroalcodlico as diferencas de capacidade de adsor¢cdo dos varios
carvdes comerciais ndo diferem tanto entre si como em solugdo aguosa. N&o existe uma
adsorgdo a concentracdes de equilibrio mais baixas tdo evidente em nenhum dos casos, 0
que parece revelar uma menor afinidade com o adsortivo nestas condigfes experimentais A

adsorcdo aumenta com o aumento das concentragfes de equilibrio de forma gradual e
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parece atingir um patamar em todos os casos, exceto no carvdo VWR, onde se forma um
degrau perto da concentracdo 7 mmoldm™, e depois volta a verificar-se um incremento.

O carvédo Norit S-51 continua a ser o material com pior desempenho, como é visivel na
figura 3.12.

Na figura 3.13 encontram-se representadas as isotérmicas experimentais em solugéo
hidroalcodlica, obtidas pelos carvdes ativados preparados em laboratério. As condigGes sao
semelhantes as realizadas para os carvbes ativados comerciais, para melhor podermos

comparar o desempenho entre estes grupos de materiais de carbono.

Nags (Mmol g-')
L]

2 - /. CA.CO2
| —« CA.H3PO4
11 /¢ —+—CA.H20

0 5 10 15 20

Ceq (mmol dm)

Figura 3.13: Isotérmicas experimentais de adsor¢éo de 4-etilfenol, nos diferentes carvdes
ativados preparados em laboratoriais, em solucao hidroalcodlica, doseamento basico.

Verifica-se que para estes ndo houve decréscimo da capacidade adsortiva, ao
contrario do que aconteceu com os carvfes ativados comerciais.

O carvao CA.CO2 continua a ser o melhor adsorvente de 4-etilfenol.
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3.2.3. Equacgdes de Langmuir e de Fretndlich

Para uma melhor compreensdo do processo de adsorcdo dos sistemas carvdes
ativados comerciais e solucdes de 4-etilfenol, aplicou-se, mais uma vez, os modelos de
Langmuir e de Freiindlich. Neste caso, as solugdes de 4-etilfenol séo hidroalcodlicas, e com
pH a rondar os 3.50, similar ao de um vinho real.

Na figura que se segue, figura 3.14, podemos verificar que o modelo de Langmuir se
aplica para descrever estes sistemas.
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Figura 3.14: Representacdo para o modelo de Langmuir dos sistemas carvdes ativados

comerciais e 4-etilfenol, em meio hidroalcodlico.

Este modelo permite estudar os sistemas e obter os dados que se encontram na tabela
3.5, de forma a podermos comparar estes sistemas com soluc¢des hidroalcodlicas com os
sistemas estudados anteriormente, sem a presenca do etanol e a pH inalterado (cerca de
6.00).

A figura 3.15 representa a aplicacdo do modelo de Freilindlich para os sistemas

carvdes ativados comerciais e solu¢des hidroalcodlicas de 4-etilfenol, a pH 3.50.
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Figura 3.15: Representacé@o para o modelo de Frelindlich dos carvBes ativados comerciais,

em solucéo e 4-etilfenol, em meio hidroalcodlico.

Ao aplicar os modelos de Langmuir e de Freilindlich as isotérmicas dos ensaios em
solugbes hidroalcodlicas verifica-se que as constantes, de ambos os modelos, descem
drasticamente, com descida mais acentuada para o modelo de Langmuir.

O carvao ativado Merck continua a seguir o modelo de Fretindlich e apresenta a maior
Ny, € 0 menor K.

Com a introducdo do etanol, os carvdes parecem adaptar-se mais ao modelo de
Freundlich, em geral, mas ambos os modelos, linearizados, se revelam Uteis para descrever

a adsorcao destes materiais no meio hidroalcodlico.
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Tabela 3.5: Parametros obtidos pela aplicacdo dos modelos de Langmuir e de Frelindlich as

isotérmicas experimentais dos carvdes ativados comerciais.

_ Langmuir Freiindlich
Carvao < <
n
Ativado m . L_3 "
(mmolg (dm Equacédo dareta Ne (mmol Equacédo dareta
Y mmol™) dm?)
Y=0,7629x+0,0834
Merck 3,20 0,55 Y=0,31241x+0,566 | 1,31 1,21 )
) R°=0,9856
R°=0,9101
DCL Y=0,7485x-0,0448
3,20 0,47 Y=0,3128x+0,6677 | 1,34 0,90 )
GDC 5 R°=0,9941
R°=0,9328
Y=0,4905x+0,8374
VWR 1,85 6,40 Y=0,5391x+0,0843 | 2,04 6,88 5
5 R°=0,9314
R°=0,9851
Norit S Y=0,5269x+0,332
1,25 5,44 Y=0,803x+0,1476 | 1,90 2,15 5
51 ) R°=0,9661
R°=0,8733
Norit Sx Y=0,4333x+0,6226
2,49 3,16 Y=0,4015x+0,127 | 2,28 4,32 5
Plus 5 R°=0,8920
R°=0,9203

Os carvdes ativados preparados em laboratério a partir de cortica apresentam um
comportamento em meio hidroalcodlico muito semelhante ao comportamento em meio
aquoso.

De fato, ao contrario do que se verificou com os Vvéarios carvdes ativados comerciais
testados, os carvbes ativados preparados pelo Professor Investigador Paulo Mourdo néo
sofreram qualquer decréscimo na sua capacidade adsortiva, para o composto fendlico 4-
etilfenol, quando em meio hidroalcodlico.

Estes materiais apresentam, portanto, o perfil desejado para este tipo de problema,
visto que nao sO removem o 4-etilfenol indesejado, mas também deixam intato o contetido
em etanol.

Num vinho, seja ele branco, rosé ou tinto, € sempre desejavel que se mantenha o
seu conteddo em etanol. Este composto é determinante a nivel de qualidade, para um vinho,
e € sujeito a uma apertada legislacdo. Como tal, um material adsorvente, para ter utilidade

nesta area de atuacao, devera sempre respeitar o conteido em etanol.
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Figura 3.16: Representacéo para o modelo de Langmuir dos sistemas carvbes ativados
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Figura 3.17: Representac¢@o grafica do modelo de Freiindlich para os carvbes ativados
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preparados em laboratério, em solugéo hidroalcodlica.

comerciais, em solucdo hidroalcodlica, na medida em que o0s resultados experimentais

Os carvbes ativados preparados em laboratério seguem a tendéncia dos carvdes
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parecem ajustar-se melhor ao modelo de Frelindlich, como é visivel pelas figuras 3.16 e
3.17.

Tabela 3.6: Parametros obtidos pela aplicacdo dos modelos de Langmuir e de Frelindlich as

isotérmicas experimentais com carvdes ativados de cortica, preparados em laboratério

Carvio Langmuir Frelndlich
Ativado flmt ) e 3 Ke
(mmolg (dm Equacéo dareta Ne (mmol Equagéo dareta
Y mol™) dm?)
Y=0,6078x-
CA.CO2 2,43 0,70 | Y=0,4117x+0,5905 | 1,65 0,58 0,2371
R’= 0,8981 R*= 0,9037
Y=0,6170x-
CA.H3PO4 2,52 0,34 Y=0,3976x+1,175 | 1,62 0,25 0,6070
R’*=0,7241 R’= 0,9234
Y=0,4671x-
CA.H20 1,74 1,12 | Y=0,5753x+0,5117 | 2,14 0,60 0,2242
R*= 0,9589 R®= 0,8949

3.3. Estudos de adsorcdo em fase liquida: Ensaios em vinho real

Os ensaios em vinho real foram realizados com os carvdes Gota, carvdo amplamente
utilizado na area vitivinicola, produzido para corrigir defeitos do vinho, de caracter basico, e
carvao ativado preparado em laboratério CA.CO2, também de carater basico, material obtido
no Laboratério de Quimica de Superficies da Universidade de Evora, tendo como percursor a
cortica.

A observacdo das isotérmicas experimentais obtidas para estes materiais,
representadas pela figura 3.18, mostra que s&o bastante semelhantes em termos de

capacidade de adsorcéo.
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Figura 3.18: Isotérmicas experimentais de adsor¢éo de 4-etilfenol nos carvfes ativados Gota
e CA.CO2 em solucéo de vinho real.
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Figura 3.19: Representacdo para o modelo de Langmuir dos sistemas carvdes Gota e

CA.CO2 com 4-etilfenol, em solucéo de vinho real.
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Figura 3.20: Representacdo para o modelo de Freilindlich dos sistemas carvies Gota e

CA.CO2 com 4-etilfenol, em solugéo de vinho real.

Tabela 3.7: Pardmetros obtidos pela aplicagdo dos modelos de Langmuir e de Frelindlich as

isotérmicas experimentais, carvoes ativados Gota e CA.CO2.

Langmuir Fretndlich
Carvao
Ativado flmt KL_3 e
(mmol (dm Equacédo dareta Ng (mmol Equacédo dareta
g | mmol™ dm)
Y=1,0339x+0,649
CA.CO2 4,3 2,0 Y=0,2325x+0,1180 | 1,0 4,5 7
R’= 0,8801 R*= 0,9636
Y=0,8782x+0,875
Gota 5,9 1,4 Y=0,1692x+0,1199 | 1,1 7,5 9
R’=0,8072 R°=0,9416

Estes carvbes sdo bastante semelhantes entre si, em termos de capacidade

adsortiva, e os resultados obtidos com ambos adaptam-se melhor ao modelo de Frelindlich

para descrever o seu processo de adsorcdo, como é possivel verificar pelas figuras 3.19 e

3.20, bem como pela tabela 3.7.

O carvdo Gota apresenta uma capacidade da monocamada ligeiramente superior ao

carvdo CA.CO2. No entanto, em termos de potencial de adsorcdo, esta diferenca ndo se

revelou muito marcante.
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O carvao ativado experimental CA.CO2 revela-se um adsortivo igualmente bom,

quando comparado com o carvao ativado comercial Gota, desenhado para este fim.

3.3.1. Teste de impacto dos carvbes nos restantes parametros fisico-

guimicos do vinho

Tabela 3.8: Parametros fisico-quimicos, comparacao entre valores antes e apds aplicacéo

dos carvles ativados.

Parametro fisico-quimico
Acidez Acidez
Volatil Total ) indice de
Acucar ) )
% (a/l, (a/l, Polifendis
pH Redutor
vol expresso expresso total
. L (9/)
e acido em acido (cor)
acético) tartérico)
Material Anélise
o 13,70 0,64 4,93 3,53 3,07 52,95
Adsorvente inicial
Apos
CA.CO2 _ 13,60 0,65 4,81 3,57 3,00 43,60
adsorcéao
Apos
Gota . 13,60 0,67 4,75 3,53 3,00 44,80
adsorcéo

Na tabela 3.8 ao compararmos a analise inicial do vinho em teste e a andlise apés o

banho, com cada um dos carvdes em estudo, verifica-se que o impacto que os carvdes tém

na matriz do vinho é minimo, em ambos 0s casos.

Os parametros analisados sdo aqueles que tém maior relevo na industria do vinho,

visto que definem a qualidade e carateristicas desta bebida.

O indice de polifendis totais aqui reveste-se de maior importancia, na medida em que

este parametro define a cor do vinho e, como o defeito em estudo sé surge em vinhos tintos,

requer especial atencgao.

Os carvoes ativados sdo muito utilizados na industria vitivinicola e, em todos os casos,

verifica-se sempre um decréscimo de cor. Neste caso verifica-se que, de facto, perdeu-se um
pouco de cor do vinho, mas este decréscimo encontra-se dentro do aceitavel, segundo os
valores obtidos e segundo a observacao e prova organoléptica do vinho. O impacto na cor
nao é detetdvel ao olho humano e, por isso podemos afirmar que estes carvfes sao
apropriados.

E de salientar que o carvdo Gota é um carvdo “desenhado” para este fim, corrigir
defeitos no vinho sem alterar a matriz do mesmo de forma significativa, e que o CA.CO2
apresenta  um tdo  bom este carvdo  comercial.

desempenho guanto
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4. Conclusao

O 4-etilfenol, adsortivo em estudo, € de grande interesse para a industria vinicola, pois
trata-se de um subproduto de uma levedura, a Brettanomyces sp, comum em vinhos tintos de
garrafeira. Estes vinhos de qualidade superior séo os mais atacados pela levedura devido ao
lento desenvolvimento da mesma, revelando a sua presenca maioritariamente nestes casos,
visto que os restantes vinhos sdo consumidos rapidamente.

A levedura, por si s6, ndo apresenta riscos para a saide humana, nem as concentracdes
de 4-etilfenol comumente encontradas sdo tdxicas, mas o seu cheiro é extremamente
desagradavel e seria muito interessante conseguir remover este odor sem prejudicar a matriz
do vinho.

No seguimento desta necessidade de correcgdo encontrada nos vinhos tintos, testou-se
as capacidades adsortivas de carvfes ativados, comerciais e outros preparados em laboratério.

Os estudos de adsorgéo realizados com os carvdes ativados comerciais revelaram que é
possivel remover este composto fendlico de solugBes aguosas e, mesmo quando se adiciona o
alcool a estas solucdes, os valores obtidos continuam a ser promissores, embora mais baixos.
No entanto, ndo se pretende uma adsorgéo exaustiva, pois ndo é de todo interessante remover
compostos naturais da matriz do vinho, em especial a cor e 0 alcool do mesmo.

Os testes com carvBes ativados experimentais, preparados a partir de desperdicios de
cortica, revelaram uma capacidade de adsorcdo inferior, quando em comparagdo com 0s
carvBes ativados comerciais mais comuns. No entanto este fato vem favorecer estes materiais
experimentais, que se mostram assim mais seletivos em relacdo ao que adsorvem, havendo
potencial para os mesmos na aplicacdo em vinhos.

Dos carvdes ativados experimentais escolheu-se o material que apresentou melhores
resultados, o CA.CO2. Este carvéo de carater basico foi entdo testado em simultaneo com um
carvdo ativado comercial comum no mercado para remover defeitos dos vinhos, tais como o 4-
etilfenol.

O carvao Gota, comercializado pela empresa AZ30eno, apresenta bons resultados na
remocdo de defeitos, sem interferir na matriz dos vinhos. O carvdo ativado experimental
CA.CO2 revelou ser igualmente bom, na medida em que as quantidades adsorvidas de 4-
etilfenol foram praticamente as mesmas que este carvdo comercial. Os testes realizados ao
vinho revelaram que o 4-etilfenol foi removido sem prejudicar a cor do vinho e sem alterar
nenhum dos pardmetros quimicos chave deste alimento.

Estes carv@es ativados feitos a partir de cortica mostram potencial para varias aplicacdes,
tais como industria alimentar, tratamento de agua ou purificacdo de gases. A continuacdo dos
estudos de adsorgdo destes materiais podera levar a sua otimizagdo, de modo a aumentar a
sua capacidade de adsorcao ou a afina-la, torna-la mais seletiva e rigorosa, fazendo com que

possam vir a ser produzidos para comercializacdo futura. S&o materiais adsortivos com
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porosidade semelhante aos carvdes ativados comerciais € com uma estimativa de custo de

producdo da mesma ordem de grandeza.
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Anexo 1: Espectros de UV-Visivel.

—— Meio inalterado 8 mmol dm-3

35 -
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Figura 1: Espetro de UV-Visivel para o 4-etilfenol, em pH inalterado.

—— Meio basico 8 mmol dm-3

—— Meio basico 5 mmol dm-3

Meio basico 2 mmol dm-3
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Figura 2: Especro de UV-Visivel para o 4-etilfenol, em pH basico.
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——Meio acido 8 mmol dm-3

—— Meio acido 5 mmol dm-3

Meio acido 2 mmol dm-3

Absorvancia(u.a.)

200 250 300 350 400
c.d.o. (nm)

Figura 3: Espetro de UV-Visivel para o 4-etilfenol, em pH acido.
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Anexo 2: Curvas de calibrag&o do 4-etilfenol.

Tabela 1: Dados utilizados na curva de calibracdo do 4-etilfenol, em pH inalterado.

Concentracéo de 4-etilfenol (mol/dm®) Absorvéncia (u.a.)
0,000000 0,0000
0,000098 0,0486
0,000197 0,1665
0,000295 0,2672
0,000393 0,3253
0,000491 0,4327
0,000590 0,5357
0,000688 0,6496
0,000786 0,7265
0,000885 0,8222
0,000982 0,9017
1
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Figura 4: Curva de calibra¢é@o para o 4-etilfenol, em pH inalterado.
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Tabela 2: Dados utilizados na curva de calibracéo do 4-etilfenol, em pH &cido.

Concentragéo de 4-etilfenol (mol/dm®) Absorvéncia (u.a.)

0,000000 0,0000
0,000011 0,0370
0,000032 0,1750
0,000053 0,3040
0,000075 0,4630
0,000096 0,5900
0,000107 0,6460
0,000213 1,3100
0,000532 2,5900
0,000745 2,7320

14
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Absorvancia (u.a.)
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Figura 5: Curva de calibrac&o para o 4-etilfenol, doseamento a pH acido.
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Tabela 3: Dados utilizados na curva de calibracéo do 4-etilfenol, em pH basico.

Concentracéo de 4-etilfenol (mol/dm?®) Absorvéncia (u.a.)
0,000000 0,0000
0,000010 0,0630
0,000031 0,2440
0,000051 0,4290
0,000072 0,6620
0,000920 0,8620
0,000102 0,9070
0,000205 1,8520
2
1.8 |
16 -
- 14
g
2 124
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1

0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025
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Figura 6: Curva de calibragdo para o 4-etilfenol, doseamento a pH basico.
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Tabela 4: Dados utilizados na curva de calibracédo do 4-etilfenol, em pH bésico, com solugdes
hidroalcodlicas.

Concentracéo de 4-etilfenol (mol/dm®) Absorvancia (u.a.)
0,000000 0,0000
0,000099 0,1000
0,000030 0,2660
0,000049 0,4670
0,000069 0,7260
0,000089 0,9360
0,000099 1,0130
0,000135 1,3350
0,000169 1,6200
0,000249 2,3650
0,000199 1,8690
0,000299 2,7510
3
2,5
307
S
o |
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0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004

Concentragao (mol/dm3)

Figura 7: Curva de calibragéo para o 4-etilfenol, em solucdo hidroalcodlica, com doseamento a
pH basico.
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Tabela 5: Dados obtidos pelo tracado das curvas de calibracédo do 4-etilfenol, nos varios pH de

trabalho.

pH Curva de Calibracéo Coeficiente de Correlacéo
Y=8996,9 x 0,9958
Inalterado
. Y=6117,6 x 0,9986
Acido
. Y=9029,5 x 0,9982
Béasico
Bésico Y=9461,7 x 0,9962

(solugbes hidroalcodlicas)
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Anexo 3: Estudos cinéticos de adsorcao.

Tabela 6: Valores da cinética de adsorgao para o meio aquoso, com doseamento a pH
inalterado.

Tempo de equilibrio (horas) Quantidade adsorvida (mg/g)

0 0

1 26,9835
2 27,8161
6 20,4557
8 37,9962
12 59,0651
24 40,7548
48 34,4672
72 46,2122

Tabela 7: Valores da cinética de adsorgao para 0 meio aquoso, com doseamento a pH acido.

Tempo de equilibrio (horas) Quantidade adsorvida (mg/g)

0 0

1 17,5510
2 18,7799
6 24,2488
8 31,6699
12 40,7610
24 34,0353
48 39,0294
72 44,9600

Tabela 8: Valores da cinética de adsorgdo para 0 meio aquoso, com doseamento a pH basico.

Tempo de equilibrio (horas) Quantidade adsorvida (mg g™)
0 0,0000
1 19,1432
2 15,5056
6 24,6210
8 34,3129
12 46,2521
24 33,8207
48 41,8380
72 44,2991
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Tabela 9: Valores da cinética de adsorgao para o meio hidroalcoo6lico, com doseamento a pH

basico.

Tempo de equilibrio (horas)

Quantidade adsorvida (mg g™)

1 0,0273
2 0,0299
6 0,0458
8 0,0422
12 0,0592
24 0,0675
48 0,1279
72 0,1219
96 0,1452

Tabela 10: Aplicacédo da equacao de pseudo 12 ordem a cinética de adsor¢do, com

doseamento a pH acido.

Tempo (min) Ceq (Mmol/g) log (9e-qy) Qe-q

0 0 0 0

60 0,1432 - -1,9033
120 0,1532 - -1,8933
360 0,1978 - -1,8487
480 0,2583 - -1,7882
1440 0,2776 - -1,7689
2880 0,3183 - -1,7282
4320 0,3667 - -1,6798

Tabela 11: Aplicacédo da equacao de pseudo 12 ordem a cinética de adsor¢do, com

doseamento a pH basico.

Tempo (min) Ceq (Mmol/g) log (qe-qy) Qe-Gt

0 0 0 0

60 0,1567 - -1,8898
120 0,1269 - -1,9196
360 0,2015 - -1,8450
480 0,2809 - -1,7656
1440 0,2769 - -1,7696
2880 0,3425 - -1,7040
4320 0,3626 - -1,6839
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Tabela 12: Aplicacédo da equacao de pseudo 12 ordem a cinética de adsor¢do, com
doseamento a pH inalterado.

Tempo (min) Ceq (Mmol/g) log (ge-dv) de-Qt

0 0 0 0

60 0,2209 - -1,8261
120 0,2277 - -1,8193
360 0,1675 - -1,8795
480 0,3110 - -1,7359
1440 0,3336 - -1,7134
2880 0,2821 - -1,7648
4320 0,3783 : -1,6687

Tabela 13: Aplicacédo da equacao de pseudo 22 ordem a cinética de adsor¢do, com
doseamento a pH acido.

Tempo de equilibrio (min) t (Min)/Ceq (mmol/dm?®)

0 0,0000

60 419,1212

120 783,3903

360 1820,1300

480 1858,1670

1440 5187,0870

2880 9046,7290

4320 11780,0700

Tabela 14: Aplicacédo da equacao de pseudo 22 ordem a cinética de adsor¢do, com
doseamento a pH basico.

Tempo de equilibrio (min) t (Min)/Ceq (mmol/dm®)

0 0,0000

60 382,8836

120 945,4107

360 1786,1810

480 1708,8870

1440 5201,2600

2880 8409,1130

4320 11912,9100
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Tabela 15: Aplicacédo da equacao de pseudo 22 ordem a cinética de adsorcao, com

doseamento a pH inalterado.

Tempo de equilibrio (min)

t (Min)/Ceq (Mmol/dm®)

0 0,0000
60 271,6327
120 527,0040
360 2149,8950
480 1543,2290

1440 4316,3090
2880 10207,4200
4320 11419,7300

Tabela 16: Aplicacédo da equacao de pseudo 12 ordem a cinética de adsorcédo, com
doseamento a pH basico, para as soluc¢des hidroalcodlicas.

Tempo de equilibrio (min) log (ge-Q¢) Je-Qt

0 0 0

60 - -1,8226
120 - -1,8014
360 - -1,6709
480 - -1,7007
720 - -1,5614
1440 - -1,4933
2880 - -0,9984
4320 - -1,0481
5760 - -0,8571

Tabela 17: Aplicacédo da equacao de pseudo 22 ordem a cinética de adsor¢do, com
doseamento a pH basico, para as soluc¢des hidroalcodlicas.

Tempo de equilibrio (min)

t (Min)/Ceq (Mmol/dm®)

0 0

60 268,5545
120 490,6848
360 959,7891
480 1389,9290
720 1485,6460
1440 2605,2690
2880 2749,0460
4320 4329,2060
5760 4844,8220
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Anexo 4: Isotérmicas experimentais de 4-etilfenol nos diferentes carvoes
ativados, em fase liquida: solu¢cdes aquosas

Tabela 18: Valores para a isotérmica de adsorcdo em fase liquida, para o carvao ativado Norit
S-51.

Ceq (Mmol/dm?) Nags (MMol/g)
0 0
0,0659 643,7225
0,4050 851,2097
1.8639 945,4053
4,4552 813,0968
9,6074 593,7165
13,8593 1647,0010

Tabela 19: Valores para a isotérmica de adsor¢do em fase liquida, para o carvao ativado Norit
SX Plus.

Ceq (Mmol/dm?®) Nags (MMol/g)
0 0

0,0598 731,2810

0,1639 1388,7300
0,8511 2902,4640
7,3814 4144,1450
12,2266 4550,9790
17,9523 3185,0180

Tabela 20: Valores para a isotérmica de adsor¢do em fase liquida, para o carvao ativado DCL
GDC.

Ceq (Mmol/dm?) Nags (MMol/g)
0 0
0,3406 245,9345
0,6966 468,0155
1,3669 1746,2940
3,3025 2520,8440
7,3005 4011,3210
12,9180 3102,6070
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Tabela 21: Valores para a isotérmica de adsorcéo em fase liquida, para o carvéo ativado

Merck.
Ceq (Mmol/dm?) Nags (MMol/g)
0 0
0,1764 518,4031
0,4956 777,2583
1,3161 1581,3100
2,7078 3280,4100
6,9494 4531,4270
11,2852 5733,8510

Tabela 22: Valores para a isotérmica de adsor¢do em fase liquida, para o carvao ativado VWR.

Ceq (Mmol/dm®) Nags (MMol/g)
0 0
0,0521 640,5089
0,0668 1436,9190
1,0211 2278,3730
3,4000 2566,5780
9,4025 897,2483
14,0429 1491,3470

Tabela 23: Valores para a isotérmica de adsor¢do em fase liquida, para os carvdes ativados
preparados em laboratério.

CA.H20 CA.CO2 CA.QUI
Ceq (MmMol/dm®) [ ngs (Mmol/g) | Ceq (Mmol/dm®) [ nags (Mmol/g) | Ceq (Mmol/dm®) [ nags (Mmol/g)
0 0 0 0 0 0
0,1191 -0,0690 0,0264 0,0247 0,0019 0,0482
0,5476 0,4539 0,4416 0,5833 0,7741 0,2472
1,2238 0,8118 0,9729 1,0731 1,2570 0,7174
2,5118 1,0351 3,6126 1,4384 2,2150 1,2408
4,0024 1,0472 6,0513 1,4389 3,8452 1,1626
8,7546 1,3135 8,6273 1,3073 8,3670 1,5851
12,758 2,3595 12,1269 2,8964 12,5035 2,6249
16,9112 3,2499 15,5158 4,9079 16,5458 3,6306
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Anexo 5: Isotérmicas experimentais em fase liquida: solugdes hidroalcodlicas

Tabela 24: Valores para a isotérmica de adsorcdo em fase liquida, solucao hidroalcodlica para
0 carvéo ativado Norit S-51.

Ceq (Mmol/dm?) Nags (MMol/g)
0 0
0,0252 0,2246
0,0888 0,4107
0,1400 0,6092
0,2193 0,7220
0,7271 0,7142
0,8608 1,0530
1,1478 1,2575
2,6148 2,1403
6,0708 3,6601
9,4645 5,1585
12,9364 6,8376
17,5867 6,6720

Tabela 25: Valores para a isotérmica de adsorcdo em fase liquida, solu¢des hidroalcodlicas,
para o carvao ativado Norit SX Plus.

Ceq (Mmol/dm?) Nags (MMol/g)
0 0
0,0078 0,2520
0,0137 0,4188
0,1798 0,5084
0,2149 0,7540
0,2185 1,2308
0,3229 1,6107
0,9745 1,5315
2,5091 2,3174
5,4705 4,3781
8,8515 5,7261
11,9640 8,4203
16,9314 7,2571
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Tabela 26: Valores para a isotérmica de adsorcéo em fase liquida, solu¢des hidroalcodlicas,
para o carvao ativado DCL GDC.

Ceq (Mmol/dm?) Nags (MMol/g)
0 0
0,0847 0,1473
0,1934 0,2943
0,3488 0,3851
0,4645 0,5345
0,6785 0,7593
1,0247 0,9734
1,1689 1,1938
3,0967 1,9152
5,9271 3,7932
8,8356 5,9615
13,8136 6,4936
17,4704 7,2970

Tabela 27: Valores para a isotérmica de adsorcéo em fase liquida, solu¢des hidroalcodlicas,
para o carvao ativado Merck.

Ceq (Mmol/dm?®) Nags (MMol/g)
0 0
0,1006 0,1381
0,1599 0,3144
0,2663 0,4644
0,3871 0,5884
0,6658 0,8327
0,8693 1,0853
1,3222 1,1838
2,8980 2,0326
5,3162 4,3589
8,3970 5,9273
11,8372 7,8945
16,7306 8,0084
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Tabela 28: Valores para a isotérmica de adsorcéo em fase liquida, solu¢des hidroalcodlicas,
para o carvao ativado VWR.

Ceq (Mmol/dm®)

Nags (MmMol/g)

0 0
0,0160 0,2087
0,0273 0,4372
0,0336 0,6626
0,0680 0,9310
0,3130 1,0977
0,7271 1,1768
1,0167 1,5513
2,9128 1,8095
5,3944 4,4513
7,4934 6,7341

13,0526 6,7258
15,7477 8,9535

Tabela 29: Valores para a isotérmica de adsorcéo em fase liquida, solu¢des hidroalcodlicas,
para os carv@es ativados preparados em laboratério.

CA.H20 CA.QUI CA.CO2
Ceq Nads Ceq Nads Ceq Nads
(mmol/dm?) (mmol/g) (mmol/dm?) (mmol/g) (mmol/dm?) (mmol/g)
0 0 0 0 0 0

0,1136 0,3872 0,2439 0,2569 0,2785 0,2416
0,5559 0,4642 0,7388 0,2856 0,4214 0,6043
1,1679 0,8700 1,1996 0,7726 0,9285 1,1194
2,3970 1,1546 2,6190 0,8865 2,2068 1,3528
3,6886 1,3192 3,6695 1,3382 3,4180 1,5898
6,5189 1,3949 3,6276 1,3137 5,7336 1,6337
8,3547 1,7300 5,5910 1,7764 8,1117 2,3586
11,8689 3,5191 7,9848 1,9526 11,6681 3,2262
16,1388 4,0545 11,9323 3,2198 14,8071 4,9000
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Anexo 6: Valores utilizados para os modelos de Fretndlich e Langmuir

Tabela 30: Valores obtidos para os modelos de Langmuir e de Frelindlich, para o carvéao
ativado comercial Norit S-51, em solucdo aquosa.

Langmuir Fretndlich
Ceq (Mmol/dm?) Ceq/Nads N (Nags) In (Ceq)
0,0658951 0,000102 -2,7196909 6,46726778
0,4049689 0,000476 -0,903945 6,74665847
1,8638906 0,001972 0,622666 6,85161371
4,455238 0,005479 1,4940805 6,70085012
9,607398 0,016182 2,2625334 6,38640192
13,859334 0,008415 2,6289589 7,40671144

Tabela 31: Valores obtidos para os modelos de Langmuir e de Frelindlich, para o carvéao

ativado comercial Norit SX Plus, em solugéo aquosa.

Langmuir Fretndlich
Ceq (Mmol/dm®) Ceq/Nads In (Ceq) IN(Nags)

0 0 0 0
0,059804 0,00999 -2,81668 1,78946617
0,163907 0,014418 -1,80845 2,43081327
0,851099 0,035821 -0,16123 3,1679836
7,381361 0,217586 1,998958 3,52412017
12,22659 0,328193 2,503613 3,61776592

Tabela 32: Valores obtidos para os modelos de Langmuir e de Freiindlich, para o carvao
ativado comercial DCL GDC, em solu¢éo aquosa.

Langmuir Fretndlich
Ceq (Mmol/dm?) Ceq/Nads In (Ceq) In (Nags)
0 0 0 0
0,34055 0,16915741 -7,98495 -1,40269
0,696606 0,18182588 -7,26929 -0,75925
1,366948 0,09562328 -6,59517 0,557496
3,302508 0,16003941 -5,71307 0,924594
7,300515 0,22232849 -4,91981 1,389121
12,91798 0,50862383 -4,34914 1,132243
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Tabela 33: Valores obtidos para os modelos de Langmuir e de Fretindlich, para o carvéao
ativado comercial Merck, em solucéo aquosa.

Langmuir Fretndlich
Ceq (Mmol/dm?) Ceq / Nads In (Ceq) In (Nags)
0 0 0 0
0,176405908 0,04156948 -1,734967646 1,44542142
0,495597763 0,07789202 -0,701990643 1,85044107
1,316056629 0,10166854 0,274639863 2,56067725
2,707791129 0,1008361 0,996133221 3,29039211
6,949443491 0,18734585 1,938661583 3,61346048
11,28523174 0,24043246 2,423494945 3,84881101
0,176405908 0,04156948 -1,734967646 1,44542142
0,495597763 0,07789202 -0,701990643 1,85044107

Tabela 34: Valores obtidos para os modelos de Langmuir e de Freiindlich, para o carvao
ativado comercial VWR, em solucdo aquosa.

Langmuir Frelndlich
Ceq (Mmol/dm®) Ceq/ Nads In (Nags) In (Ceq)

0 0 0 0
0,052052 0,00442518 -2,95552 2,46492516
0,066818 0,0035826 -2,70578 2,92588501
1,021097 0,04860058 0,020878 3,04499729
3,399967 0,46290411 1,223766 1,99400101
9,402514 0,7701838 2,240977 2,5021032

Tabela 35: Valores obtidos para o modelo de Langmuir, para os carvdes ativados

experimentais, em solucéo aquosa.

CA.H20 CA.CO2 CA.H3PO4
Ceq (MMol/dm®) [ Ceg/Nags | Ceq (Mmol/dm®) Ceq/Nads Ceq (Mmol/dm®) | Ceq/Nags
0,5476 1,2065 0,0264 1,0699 0,0019 0,0391
1,2238 1,5074 0,4416 0,7571 0,7741 3,1316
2,5118 2,4266 0,9729 0,9066 1,2570 1,7521
4,0024 3,8219 1,5903 0,7972 2,2150 1,7850
8,7546 6,6654 3,6126 2,5116 3,8452 3,3074

- - 6,0513 4,2055 8,3670 5,2784
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Tabela 36: Valores obtidos para o modelo de Fretindlich, para os carvfes ativados
experimentais, em solucéo aquosa.

CA.H20 CA.CO2 CA.H3PO4

In (Ceo) In (Nags) In (Ceo) In (Nags) In (Ceo) I (Nags)
-0,6021 -0,7899 -3,6346 -3,7022 0 0
0,2019 -0,2085 -0,8173 -0,5391 -6,2750 -3,0325
0,9210 0,0345 -0,0275 0,0706 -0,2560 -1,3976
1,3869 0,0461 0,4640 0,6906 0,2287 -0,3321
2,1696 0,2727 1,2844 0,3635 0,7953 0,2158
2,5462 0,8585 1,8003 0,3639 1,3468 0,1507
2,8280 1,1786 2,1549 0,2690 2,1243 0,4607

- - 2,4954 1,0635 2,5260 0,9650

- - 2,7419 1,5909 - -

Tabela 37: Valores obtidos para os modelos de Langmuir e Frelndlich, para o carvao ativado
comercial Norit SX Plus, em solucéo hidroalcodlica.

Langmuir Fretndlich
Ceq (Mmol/dm?) Ceq/Nads In (Nags) In (Ceq)
0,0078 0,0309 -1,3782 -4,8543
0,0137 0,0328 -0,8704 -4,2875
0,1798 0,3536 -0,6764 11,7159
0,2149 0,2850 -0,2824 11,5376
0,2185 0,1775 0.2077 11,5209
0,3229 0,2005 0.4767 11,1305
0,9745 0,6363 04262 -0,0259
2,5091 1,0827 0.8405 0.9199
5,4705 1,2495 1,4766 1,6994
8,8515 1,5458 1,7450 21806
11,9640 1,4209 2.1306 24819
16,9314 2,3331 1,9820 2.8292
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Tabela 38: Valores obtidos para os modelos de Langmuir e Fretindlich, para o carvéo ativado
comercial Norit S-51, em solucao hidroalcodlica.

Langmuir Fretndlich
Ceq (MMol/dm’) CealMads In (Nags) N (Ceq)
0,0252 0,1122 -1,4936 -3,6813
0,0888 0,2161 -0,8898 -2,4216
0,1400 0,2299 -0,4956 -1,9658
0,2193 0,3038 -0,3258 -1,5173
0,7271 1,0181 -0,3365 -0,3186
0,8608 0,8175 0,0516 -0,1499
1,1478 0,9127 0,2292 0,1378
2,6147 1,2217 0,7609 0,9612
6,0708 1,6586 1,2975 1,8035
9,4645 1,8347 1,6406 2,2475
12,9364 1,8919 1,9224 2,5600
17,5867 2,6359 1,8979 2,8671

Tabela 39: Valores obtidos para os modelos de Langmuir e Frelndlich, para o carvao ativado
comercial DCL GDC, em solugao hidroalcodlica.

Langmuir Frelindlich
Ceg/Nads Ceq (mmol/ dm?®) In (Nags) In (Ceq)
0,5750 0,0847 11,9150 24683
0,6571 0,1934 11,2231 11,6429
0,9057 0,3488 10,9543 11,0533
0,8690 0,4645 0.6264 .0.7668
0,8937 0,6785 10,2754 10,3878
1,0527 1,0247 .0,0270 0,0244
0,9792 1,1689 01771 01561
1,5625 5,9270 0,6498 1,1303
1,4821 8,8356 1,3332 1,7795
2,1272 13,8136 1,7853 21788
2,3942 17,4704 1.8708 2.6257
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Tabela 40: Valores obtidos para os modelos de Langmuir e Fretindlich, para o carvéo ativado
comercial Merck, em solucao hidroalcodlica.

Langmuir Fretndlich
Coq/Nacs Ceq (MMol/dm®) In (Nags) In (Ceq)
0,7282 0,100581 -1,9796 -2,2968
0,5087 0,159943 -1,1570 -1,8329
0,5736 0,266337 -0,7671 -1,3230
0,6579 0,387087 -0,5304 -0,9491
0,7996 0,665842 -0,1831 -0,4067
0,8009 0,869294 0,0819 -0,1401
1,1169 1,322173 0,1687 0,2793
1,4258 2,897999 0,7093 1,0640
1,2196 5,316169 1,4722 1,6708
1,4167 8,397011 1,7796 2,1279
1,4994 11,8372 2,0662 2,4712
2,0891 16,73061 2,0805 2,8172

Tabela 41: Valores obtidos para os modelos de Langmuir e Frelndlich, para o carvao ativado
comercial VWR, em solugéo hidroalcodlica.

Langmuir Fretndlich

Ceq/Nads Ceq (Mmol/dm?) In (Ceq) In (Nags)
0,0768 0,0160 -4,1333 11,5669
0,0624 0,0273 -3,6008 08273
0,0508 0,0336 -3,3919 04116
0,0730 0,0680 -2,6883 0,0714
0,2852 0,3130 -1,1615 0,0932
0,6179 0,7271 -0,3186 0.1628
0,6554 1,0167 -0,0166 0,4391
1,6097 2,9128 -1,0691 14932
1,2119 5,3944 -1,6854 19072
1,1127 7,4944 -2,0140 1.9060
1,9407 13,0526 -2,5690 2 1920
1,7588 15,7477 - )
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Tabela 42: Valores obtidos para o modelo de Langmuir, para os carvdes ativados
experimentais, em solucéo hidroalcodlica.

CA.H3PO4 CA.H20 CA.CO2
Ceq (Mmol/dm®) | Ceg/Nags | Ceq(MmMol/dM®) | Ceq/Nags | Ceq (Mmol/dm®) [ Ceg/Nags
0 0 0 0 0 0
0,2439 0,9493 0,1136 0,2935 0,2785 1,1526
0,7388 2,5864 0,5559 1,1976 0,4214 0,6974
1,1996 1,5526 1,1679 1,3423 0,9285 0,8294
2,6189 2,9544 2,3970 2,0761 2,2068 1,6313
3,6695 2,7420 3,6886 2,7960 3,4180 2,1500
3,6273 2,7612 6,5189 4,6735 5,7336 3,5095
5,5910 3,1473 8,3547 4,8293 8,1117 3,4391
7,9848 4,0893 - - - -
17,8086 7,6925 - - - -
Tabela 43: Valores obtidos para o modelo de Fretndlich, para os carvfes ativados
experimentais, em solugdo hidroalcodlica.
CA.H3PO4 CA.H20 CA.CO2
In (Ceq) N (Nags) In (Ceq) N (Nags) In (Ceq) N (Nas)
0 0 0 0 0 0
-1,4111 -1,3591 -2,1749 -0,9489 -1,2784 -1,4204
-0,3028 -1,2530 -0,5871 -0,7674 -0,8641 -0,5037
0,1819 -0,2579 0,1552 -0,1392 -0,0742 0,1128
0,9628 -0,1205 0,8742 0,1438 0,7915 0,3021
1,3001 0,2914 1,3052 0,2770 1,2291 0,4636
1,2885 0,2728 1,8747 0,3328 1,7464 0,4909
1,7212 0,5746 2,1228 0,5481 2,0933 0,8581
2,0775 0,6692 2,4739 1,2582 2,4569 1,1713
2,4793 1,1693 2,7812 1,3998 2,6951 1,7367
2,8797 0,8394 - - - -
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Tabela 44: Valores usados para tracar a isotérmica de adsorcao do carvéo ativado

experimental CA.CO2 em vinho.

Ceq (Mmol/dm®)

Nags (Mmol /g)

0 0
0,0951 0,3737
0,5533 0,4079
0,7483 2,6359
1,3972 2,9333
2,3727 3,6615
2,8747 6,0718
3,4582 7,3941
4,3142 9,1712
8,9942 18,1725

Tabela 45: Valores usados para tracar a isotérmica de adsor¢éo do carvédo ativado comercial

Gota em vinho.

Ceq (Mmol/dm®)

Nags (MmMol/g)

0 0
0,3398 0,1442
0,6537 0,2889
0,9237 2,3407
1,4279 3,0410
1,9003 5,0947
3,5047 5,1925
3,6695 7,9051
4,2936 8,7808
8,9149 18,2517

Tabela 46: Valores obtidos para o modelo de Langmuir, para o carvao ativado experimental

CA.CO2 e para o carvdo comercial Gota, ambos ensaios em vinho.

Carvéo Ativado Gota CA.CO2
Ceq (Mmol/dm?) Ceq/Nads Ceq (Mmol/dm®) Ceqf Nads
0 0 0 0
0,9237 0,3946 0,0951 0,2545
1,4279 0,4695 0,5533 1,3565
1,9003 0,3729 0,7483 0,2839
3,5047 0,6749 1,3972 0,4763
3,6695 0,4642 2,3727 0,6480
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Tabela 47: Valores obtidos para o modelo de Fretindlich, para o carvao ativado experimental
CA.CO2 e para o carvao comercial Gota, ambos ensaios em vinho.

CA.CO2 Carvéo Ativado Gota
In (Ceq) N (Nas) N (Nags) In (Ceq)
0 0 0 0
-2,3526 -0,9843 -1,9362 -1,0794
-0,5919 -0,8968 -1,2417 -0,4251
-0,2899 0,9692 0,8504 -0,0793
0,3345 1,0761 1,1122 0,3562
0,8640 1,2979 1,6282 0,6420
1,0559 1,8036 1,6472 1,2541
1,2407 2,0007 2,0675 1,3001
1,4619 2,2161 2,1726 1,4571
2,1966 2,8999 2,9042 2,1877
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