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RESUMO

Visando-se dar uma destinacdo alternativa as rolhas de cortica descartadas, analisou-se esse
material como composto precursor na producéo de carvao ativado e sua capacidade de adsorcéao
de dois diferentes corantes, Azul de Metileno (AM) e reactive red PF-3B (RED), afim de
entender a aplicabilidade deste tipo de carvdo na adsorcdo de corantes em agua. Para entender
0s padrdes de consumo de vinho e, portanto, o descarte das rolhas de cortica no Brasil e
mensurar sua destinacao final, aplicou-se um questionario online com diversas perguntas que
concernem ao tema. Os resultados do questiondrio demonstraram que a maior parte dos
participantes descarta as rolhas em lixo comum, mostrando que uma alternativa a sua destinacao
final é necesséaria. O questionario recebeu ao todo 242 respostas, mas foram consideradas
apenas as respostas de participantes maiores de 18 anos que consumiam bebidas com rolha,
resultando em 209 respostas finais, este valor representou uma amostra com 95% de nivel de
confianca, e erro amostral de 6,78% para mais ou para menos. Os estudos de caracterizacdo do
carvao ativado de cortica e sua capacidade de remocao demonstraram sua eficiéncia de remocéo
para o corante AM foi satisfatoria a uma concentragio de 0,4 g L™ de carvio ativado, e para o
corante RED de 1 g L™ de CAC. O tempo de contato para alcancar o equilibrio do processo foi
de 4 minutos para 0 AM e 90 minutos para o RED. A concentracdo de corante foi estabelecida
100 mg L para ambos os corantes. A melhor temperatura de adsorcéo foi de 55°C para 0 AM
e 25°C para o RED. Por fim a faixa de pH melhor para adsorcdo de AM foi 11 e para 0 RAD
este valor foi pH 3. A cinética de adsor¢do que mais se adequou aos resultados experimentais
foi a de pseudossegunda ordem e a isoterma escolhida que melhor representou o processo de
adsorcéo foi a de Freundlich. Os parametros termodinamicos de variagdo da energia de Gibbs
(AG), a variagdo da entalpia (AH) e variagdo da entropia (AS) apresentaram para o AM
respectivamente valores negativos, valor positivo e valor positivo, demonstrando que a reacéo
foi espontanea, endotérmica e ha grande afinidade entre o corante e 0 CAC. Para o corante RED
foram encontrados valores positivos de AG, valor negativo de AH, valor negativo de AS
mostrando que 0 processo ndo é espontdneo, é exotérmico e é favorecido em baixas
temperaturas. Concluiu-se, entdo, que o carvao ativado produzido com rolhas descartadas de
cortica tem mais afinidade com o AM, um corante catidnico, mas consegue remover ambos 0s
corantes da agua.

Palavras-chave: Carvdo ativado de cortica. Rolha de cortica. Adsorcéo de corantes.



ABSTRACT

In order to give discarded cork stoppers an alternative destination, the material was analyzed as
a precursor compound in activated carbon's production as well as its capacity to adsorb these
two different dyes, Methylene Blue (AM) and reactive red PF-3B (RED). The aim of the
experiment was to understand the applicability of this type of carbon in the adsorption of dyes
in water. To comprehend the wine consumption patterns and, therefore, the disposal of cork
stoppers in Brazil and measure their final destination, an online questionnaire was applied with
several questions that concern the topic. The results showed that most of the participants discard
the corks in common waste, showing that an alternative to their final destination is necessary.
It was received 242 responses in total, but only responses from participants over 18 years old
who consumed beverages with a cork were considered, resulting in 209 final responses. This
value represented a sample with a 95% confidence level, and a sample error of 6.78% up or
down. The characterization studies of cork activated carbon and its removal capacity showed
that its removal efficiency for the AM dye was satisfactory at a concentration of 0.4 g L of
activated carbon and for the RED dye of 1 g L™t of CAC. The contact time to reach process
equilibrium was 4 minutes for AM and 90 minutes for RED. The dye concentration was set at
100 mg L for both dyes. The best adsorption temperature was 55°C for AM and 25°C for
RED. Finally, the best pH range for AM adsorption was 11 and for RAD this value was pH 3.
The adsorption kinetics that best suited the experimental results was the pseudo-second-order
and the chosen isotherm that best represented the adsorption process was Freundlich's. The
thermodynamic parameters of Gibbs energy variation (AG), enthalpy variation (AH), and
entropy variation (AS) presented negative, positive, and positive values for AM respectively,
demonstrating that the reaction was spontaneous, endothermic and there is a great affinity
between the dye and the CAC. For the RED dye, positive values of AG, negative value of AH,
negative value of AS were found, showing that the process is not spontaneous, it is exothermic
and is favored at low temperatures. It was concluded, whatsoever, that activated carbon
produced with discarded cork stoppers has more affinity with AM, a cationic dye, but manages
to remove both dyes from water.

Keywords: Cork activated carbon. Cork stopper. Dye adsorption.
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1 INTRODUCAO

Atualmente a qualidade da &gua € uma das maiores preocupacfes da humanidade
devido ao aumento da populacéo e a crescente necessidade de dgua potavel. A disponibilidade
de agua esta em condicOes criticas devido a escassez de recursos hidricos e a presenca de
poluentes nos efluentes das industrias. Por isso, a remocéao de poluentes das fontes de &gua é
essencial. Dentre os efluentes industriais mais preocupantes para 0s corpos hidricos estdo 0s
corantes sintéticos, que sdo utilizados mundialmente em diversas industrias (téxtil, couro, papel
e plasticos), pois afetam profundamente o meio ambiente e tém contribuido significativamente
para 0 aumento da poluicdo (AFSHAR et al., 2022).

O efluente contendo corantes além de ser esteticamente desagradavel, afeta a
penetracdo da luz nos corpos receptores, interferindo no ecossistema aquatico e levando a
efeitos maléficos, pois essas substancias também sdo carcinogénicas. A maioria dos corantes
comercialmente usados s&o resistentes aos métodos de tratamento que utilizam biodegradacéo.
Por causa disso, existem inumeras pesquisas com tratamentos inovadores como oxidacdo
avancada, eletrocoagulacdo, ozonizacao, troca ibnica, irradiacdo, adsorcao e outros processos.
(AFSHAR et al., 2022; PERIRINI et al., 2012).

O método de adsorcdo com carvdo ativado é considerado uma boa estratégia de
tratamento devido ao seu alto desempenho de purificacdo, baixo impacto ao meio ambiente e
facil operacdo (DOTTO, 2010; FREIRE et al., 2017; WANG et al., 2021). Porém, os altos
custos na preparacdo de carvbes ativados comerciais tornam sua aplicacdo limitada
(RAFATULLAH et al., 2010). Em diversas pesquisas foram utilizados diferentes residuos
industriais e agricolas na preparacao de carvdes ativados para adsorcao de corantes, como palha,
serragem, cascas de frutas e outros. Porém, o desempenho de adsor¢do maioria deles ainda esta
longe de ser satisfatério. 1sso pode ser devido a heterogeneidade dessas biomassas, que afetam
0 desenvolvimento de microestruturas no processo de ativagdo. Por tanto, a selecdo de fontes
de carbono adequadas e métodos apropriados de ativacdo sdo fundamentais para a obtengéo de
carvéo ativado com alta eficiéncia de adsorcdo (WANG et al., 2021).

A cortica € um material de origem natural, obtido com a extragdo da casca do sobreiro,
que € utilizado ha muitos anos principalmente na fabricacdo de rolhas para fechamento de
vinhos e espumantes. Apesar da industria vinicola absorver a maior parte do uso de cortica,
existem diversas outras aplicacfes para esse material, na construcdo civil, como material de
isolamento, na producdo de aglomerados, decoracdo, e outras aplicacbes (SILVA, 2005;
APCOR, 2020). De acordo com Silva (2005) e Wang (2021) a corti¢a tem grande capacidade

adsorcdo, por ser um material porosos composto de células prismaticas dispostas em uma
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estrutura com formato de favo de mel, e pode ser utilizada como carvdo ativado com
possibilidade de ser regenerado e reutilizado mais de uma vez, substituindo outros materiais
adsorventes que ndo podem ser regenerados.

Somente Portugal é responsavel por produzir aproximadamente 85 mil toneladas de
cortica anualmente que majoritariamente se tornam rolhas, e que uma vez utilizadas no
fechamento de garrafas de vinhos e espumantes ndo podem reutilizadas industrialmente apds o
consumo dessas bebidas. Além disso, existem residuos de cortica na producao de rolhas que
ndo sdo complemente aproveitados. Juntando isso ao alto consumo de vinhos e espumantes, ha
uma grande geracao de residuos (DEMERTZI, et al., 2015; APCOR, 2020). O destino mais
comum em paises que sdo grandes produtores de cortica, como Portugal, ainda € a incineracao
(SILVA, 2005). Ainda, de acordo com a OIV (2021) consumo de vinho tem aumentado nos
ultimos anos no Brasil, por consequéncia, o consumo e descarte de rolhas também.

Sendo assim, o descarte de cortica pode ser considerado abundante e, portanto, a
cortica descartada pode ser utilizada na fabricacéo de carvéo ativado. Diversos estudos mostram
0 potencial de carvoes ativados derivados da cortica como adsorventes para remover poluentes
ambientais, entretanto, poucos examinaram o desempenho de adsor¢do de corantes organicos
por carvao ativado derivado de rolhas de cortica recicladas (WANG et al., 2021). Frente a este
contexto, pretende-se abordar a problematica de contaminantes de corante em efluentes,
propondo um método de remogdo através da producdo de carvao ativado utilizando rolhas de
cortica como material precursor. Para isso, serdo avaliadas as propriedades e 0s mecanismos
fisico-quimicos que ocorre entre os corantes e a cortica, através de estudos de adsorcdo em

batelada.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € utilizar rolhas de cortica como material percursor na
producéo de carvao ativado e apresentar uma proposta de reutilizagcdo no processo de adsorcao

de corantes.

1.1.2 Objetivos especificos
e Entender os habitos e consumo, bem como identificar o destino de rolhas de cortica
através da aplicacdo de questionarios.
e Efetuar a sintese de carvdo ativado através de cortica derivada de rolhas descartadas

para validar a possibilidade de uso de rolhas de como carvéo ativado.
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e Efetuar ensaios em regime em batelada para determinar as cinéticas e isotermas de
adsorcéo para a remocdo do corante azul de metileno (AM) e reactive red PF-3B (RED),

afim de verificar a eficiéncia do carvao ativado na remocéo de corantes da agua.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INDUSTRIA CORTICEIRA

A cortica é obtida através da extracdo da casca de sobreiros, Quercus suber L, arvores
que formam florestas e ocupam aproximadamente 2 milhdes de hectares na extensdo da regido
mediterranea (entre o sul da Europa e o norte da Africa) localizando-se em paises como ltélia,
Franca, Argélia, Marrocos, Tunisia, mas especialmente em Portugal e Espanha, paises que
contém respectivamente 34% e 27% dessas florestas. Por ano, sdo produzias cerca de 200 mil
toneladas de cortica, tendo como destaque sua producdo em Portugal, sendo responsavel por
uma parcela de 85 mil toneladas, 46% de toda a produgdo mundial, seguido da Espanha, que
produz 61 mil toneladas (33%) (DEMERTZI et al., 2016; APCOR, 2020).

O principal setor que utiliza a cortica é a inddstria vinicola, absorvendo cerca de
73,5% de tudo o que é produzido, para utilizagdo como rolhas (sendo 41,1% de rolhas de cortica
natural e 32,4% de outros tipos de rolhas), seguido da construgéo civil com 24,1% de produtos
de cortica utilizado em pavimentos, isolamentos e revestimentos. Apesar dos efeitos da
pandémica sobre o consumo de vinhos, uma queda de 9,7%, a producdo mundial dessa bebida
aumentou no ano de 2020, chegando a 260 milhdes de hectolitros de vinho (APCOR, 2020).
Acompanhando o crescimento na producdo de vinho, em Portugal chegam a ser produzidas 40
milhdes de rolhas de cortica por dia pelas 640 empresas do setor no pais.

A producdo de rolhas pode ser separada em quatro etapas: manejo de
floresta,preparacdo da cortica para producdo, producdo de rolhas, acabamento e distribuicéo.
Cada uma dessas etapas € composta por diferentes fases e procedimentos (DEMERTZI et al.,
2016). O esquema de producéo de rolhas de cortica e suas etapas pode ser observado na Figura
1.
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Figura 1- Fluxograma de producéo de rolhas de cortica

—— Subprodutos

[ Pranchas de cortiga cortadas em tiras] ( Produgdio de discos de cortica ]
| I
B m: Extrusdio de bastdes de cortica
perfuragdo das tiras gerando as rolhas. aglomerada com cola
|
I
[ Pré-secagem das rolhas J ( Corte bastdes no tamanho de rolhas ]
l
= I Jungdo de discos de bastdes em maquina
{ Retificagdio de rolhas ] de montagem de rolhas
|
(Separcq.&o de rolhas boas e defeituosus]— ( Secagem da rolhas montadas ]

»| 4. Acabamento |«

v

Lavagem e s s >
{ desinfecgao}[Secagem]—E)esodonzagoo OolmatagemHMcrcagooH Embalagem ]

Fonte: Elaborado por autora (2022).

A primeira etapa é 0 manejo de floresta, nesta etapa sao feitos desde os processos de
plantacdo até de extracdo de cortica. Inicialmente é estabelecido o estande (quantidade de
arvores por unidade de area) e durante este processo é feita a rocada, escarificacdo de solo,
sulcamento de solo, plantio, fertilizacdo do solo e substituicdo de plantas mortas. Para fazer a
gestdo do estande s&o realizadas a limpeza de vegetacdo, poda e desbaste periodicamente.
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Finalmente o descorticamento € feito por meio de extracdo manual da cortica sem danificar a
arvore, permitindo que uma nova casca comece a se formar no tronco recém exposto, este
processo geralmente acontece uma vez em cada nove a quatorze anos (GONZALEZ-GARCIA
et al., 2013). Depois € realizado o transporte, limpeza da vegetacdo e poda. O corte da arvore
ocorre no fim de sua vida, de aproximadamente 170 anos, e entdo comeca-se de novo fazendo
0 recobrimento do campo. (DEMERTZI et al., 2016)

Na segunda etapa € onde ocorre a preparacao da cortica através de cinco processos:
empilhamento de pranchas de cortica na floresta ou em estaleiros; exposicdo das pilhas de
cortica ao ar livre por cerca de seis meses até atingirem o teor de umidade necessario de 6 e
10% para primeira estabilizacdo; imersdo das pranchas de cortica em agua limpa fervente por
uma hora, segunda estabilizacdo com repouso das pranchas por cerca de trés semanas;
escaldamento através novamente da imersdo das pranchas de cortica em agua limpa fervente,
mas por aproximadamente 30 min. Por fim, ocorre a sele¢cdo de pranchas com melhores
caracteristicas para fabricacdo de rolhas e envio de pranchas rejeitadas para inddstria de
aglomeracédo, as pranchas sdo separadas por classes de qualidade com base na espessura,
porosidade e aspeto. (DEMERTZI et al., 2016; APCOR, 2018).

A terceira etapa é a producédo de rolhas, porém, a cortica passa por um conjunto de
etapas diferentes dependendo do tipo de rolha que se pretende produzir. As rolhas de cortica
natural sdo fabricadas a partir de uma peca Unica de cortica produzida por meio de brocagem,
ja as rolhas chamadas rolhas técnicas sdo feitas de granulos de cortica aglomerado e podem
conter no topo discos de cortica natural. (APCOR, 2018).

Para a producéo das rolhas naturais as pranchas de cortica sdo cortadas em tiras com
largura ligeiramente superior ao comprimento de uma rolha, depois é feita brocagem,
perfuracdo das tiras de cortica com broca, todas sobras de cortica desse procedimento séo
aproveitadas para produzir granulado de cortica que utilizados na producgéo de rolhas técnica
ou em outras industrias. Apds a brocagem é feita a pré-secagem para diminuir a umidade até
aproximadamente 11%, em seguida é feita a retificacdo das rolhas, que € a correcdo de suas
dimensdes, e entdo a aspiracdo para remocao do pé de cortica. Finalmente é feita selecdo de
rolhas automatizada e manual, separando as rolhas de maior qualidade e descartando rolhas
com defeitos (APCOR, 2018).

Para a producéo de rolhas técnicas ocorre a producéo dos discos de cortica natural que
serdo utilizados no topo da rolha, a fabricacdo do corpo de cortica aglomerada e finalmente a
montagem da rolha. Na producdo de discos as duas faces das pranchas, a mais rugosa e exterior

da arvore (costas) e a mais interna (barriga), sdo cortadas em laminas de cortica com cerca de
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6,5 mm de espessura e séo perfuradas mecanicamente em formato de disco. Esses discos sao
selecionados e limpos com &gua purificada, aquecida a cerca de 70° e sem cloro, e depois sao
secos e armazenados em silos até a sua utilizacdo. O corpo da rolha técnica € individualmente
moldado ou obtido por extruséo, sendo composto dos subprodutos de cortica e derivados da
brocagem de rolhas naturais granulados em méaquinas de trituracdo e aglomerados com uma
cola de poliuretano de grau alimentar, dando origem a bastdes que séo cortados no tamanho das
rolhas. Por fim os discos e os corpos aglomerados sdo introduzidos em maquinas de montagem
e sdo colados com uma cola aprovada pela Food and Drug Administration. A rolha montada
passa pela secagem, assegurando que a cola estad completamente seca, e segue para a fase de
retificacdo. (APCOR, 2018)

A quarta etapa € o acabamento, as rolhas escolhidas vao para a lavagem e desinfeccao,
normalmente usa-se peréxido de hidrogénio ou acido paracético para desinfeccdo, porém
podem ser utilizados outros métodos como o micro-ondas ou o ozonio. Entdo é feita a
estabilizacdo da umidade da rolha através secagem em forno com umidade inferior a 6%,
desodorizacdo usando vapor d'agua e etanol para limpar a superficie da rolha, marcacdo com
tinta alimentar, fogo ou laser, embalagem em sacos impermedaveis contento anidro sulforoso
(dioxido de enxofre) para inibir crescimento microbiano e transporte (DEMERTZI et al., 2016;
APCOR, 2018). Ainda, antes da marcacdo pode ocorrer 0 processo de colmatagem, para
melhorar o aspeto visual da rolha e a sua performance, que consiste no preenchimento dos poros
na superficie das rolhas (lenticelas) com uma mistura de pé de cortica resultante da retificacéo
das rolhas naturais, uma cola a base de resina natural e uma cola a base de dgua (APCOR,
2018).

2.2 CONSUMO DE VINHO NO BRASIL

O consumo de vinho no pais até o ano de 2016 crescia a uma taxa constante de 5%,
porém este crescimento se tornou muito maior nos ultimos anos (COUTINHO, 2017). No ano
2020 foram consumidos no Brasil 2,4 litros de vinho por pessoa enquanto em 2019 esse valor
era de 2 litros ao ano por pessoa, representando crescimento de aproximadamente 20%. Apesar
desses valores o consumo no Brasil ainda estd bem abaixo do que paises vizinhos como
Argentina (27,8 I/hab/ano) e também que o consumo do mercado europeu, por exemplo
Portugal que consome 51,9 litros per capita ao ano (ROCA, 2021; ROCA, 2020).

A pratica de consumo de vinho no Brasil estd aumentando, estimando-se um consumo
de cerca de 400 milhdes de litros anuais até 2024. Esse aumento ja vem acontecendo hé algumas

décadas, 1995, apos o inicio do Plano Real, o valor gasto na importagdo de vinho era de



19

aproximadamente 40 milhdes de dolares e, em 2014, chegou a mais de 300 milhdes de dolares,
representando por volta de 120 milhdes de garrafas por ano importadas (ALMEIDA et al.,
2015). Estima-se que 1/3 do vinho vendido no Brasil seja originario de importagdes, enquanto
2/3 sdo de producéo interna do pais. A maior parte (42%) dos vinhos importados no Brasil sdo
de origem chilena, e em seguida da Argentina e Portugal, representando 16% das importagdes.
Os principais estados brasileiros responsaveis por essas importagdes sao Santa Catarina e Sao
Paulo (PASQUALLI, 2021).

A producéo nacional de vinhos se concentra principalmente nos estados do Sul, com
destaque para o Rio Grande do Sul, representante de 63% da area viticola nacional, tendo
aumento dessa area em 0,25% no ano de 2020 se comparado ao ano 2018. Apesar disso, houve
uma queda na producéo de vinhos do estado, sendo a produc¢édo de vinhos no ano de 2019 igual
a 508,74 milhdes de litros, 6,16% inferior a producdo em 2018 (MELLO; MACHADO, 2020).
De acordo com Almeida et al. (2015), na regido sul a maioria das vinicolas é composta por
empresas familiares, embora exista uma pequena parcela de vinicolas formada por empresas
relativamente maiores, como Miolo, Salton, Aurora, Casa Valduga e Peterlongo, e estas sdo
responsaveis pela maior parte do mercado.

Em 2020, o Brasil registrou uma queda de 5% na producdo de vinho em relagdo a 2019,
produzindo aproximadamente 1,9 milhdes de hectolitros, a menor producédo de vinho registrada
no Brasil desde inicio do século, exceto pela producdo de 2016, quando o fenémeno do El Nifio
devastou as safras de uva. Mesmo assim, o consumo de vinho no pais, e na América do Sul em
geral, sofreu um aumento de 2019 para 2020, sendo que o Brasil teve um crescimento
significativo, de 18,4%, no consumo de vinhos no ano de 2020, o maior registro desde o ano
2000 (O1V, 2021).

Ainda, a maior parte dos vinhos comercializados e consumidos no Brasil sdo os ditos
vinhos de mesa, por ndo apresentarem concorrentes internacionais e serem mais baratos. O que
caracteriza este tipo de vinho é que ele é produzido de uvas americanas e hibridas, tendo um
sabor caracteristico diferentes dos vinhos de uvas produzidas tradicionalmente em vinicolas. O
valor competitivo leva o vinho de mesa a ser escolhido principalmente por consumidores de
uma faixa de renda mais baixa. Em contrapartida, outra caracteristica de consumo do brasileiro
é que a populacdo com maior renda e grau de instru¢cdo consome vinhos finos, produzidos a
partir de uvas Vitis Vinifera. Os vinhos finos sdo considerados uma bebida elitizada pois o grau
de exigéncia do consumidor e de conhecimento da qualidade do produto é mais elevado. Este

tipo de vinho faz parte de 50% das importa¢des de vinho no pais (MELLO, 2003).



2.3 REUTILIZACAO DE CORTICA

Além do residuo de cortica gerado no processo de producdo,
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rolhas de

vinhos/espumantes utilizadas apenas uma vez nao podem ser reutilizadas para essa finalidade,

e com o alto consumo de vinhos e espumantes, obtém-se uma grande geracdo de residuos

(DEMERTZI, et al., 2015), sendo estas muitas vezes descartadas de forma inadequada. A

Tabela 1 apresenta alguns trabalhos que abordam reutilizagéo de cortica e a descrigdo de quais

aplicacdes a cortica foi utilizada.

Tabela 1 — Trabalhos que abordam reutilizag8o de cortica

Material Aplicagéo Referéncia
Rolhas de cortica Producdo de energia e calor através de Demertzi et al.
descartadas. incineracdo; recuperacao de gas; (2015)

Pé de cortica: residuos
do processo de
granulacéo

Residuos ou subprodutos
em po de cortiga.

Granulados: residuos de
manufatura de rolhas de
cortica.

Granulados: residuos de
manufatura de rolhas de
cortica.

Rolhas de cortica
descartadas.

Rolhas de cortica
descartadas.

producdo de aglomerado através da
reciclagem.

Purificacdo de aguas residuais; Retirada
de corantes organicos da agua.

Eliminacdo de 6leos e gorduras de aguas.

Adsorcdo de pesticidas em agua

Remocao/recuperacdo de 6leos em
derramamentos e reducdo/remocéo de
cromo de efluentes da industria de
petréleo e gas

Determinacédo de agrotoxicos
organoclorados em amostras de agua

Adsorcao do corante azul de metileno

Wang et al. (2021)

Vilar et al. (2012)

Domingues (2005)

Todescato (2019)

Hinz (2021)

Lazarini et al.
(2019)

Fonte: Elaborado por autora (2022).

Pode ser observado na lista acima que a maioria dos trabalhos que usam a cortica

descartada como matéria prima para adsorcao de poluentes sdo recentes. E que a maioria deles

utiliza os residuos do processo de fabricacdo de rolhas de cortica, mas também, existem

pesquisas com os residuos de rolhas pos consumo de vinhos e espumantes.
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E interessante a ser observado que as pesquisas de Domingues (2005), Vilar et al.
(2012) e Todescato (2019) receberam residuos diretos da industria portuguesa Corticeira
Amorim (2022) que, em Amorim (2008), fez estudos de avaliacdo do ciclo de vida (LCA) de
todo seus produtos, incluindo de rolhas, e tem interesse em dar uma destina¢cdo ou um nNovo uso
para esses residuos, tornando o processo produtivo menos impactante e reduzindo a producdo
de rejeitos. Esté industria produz relatérios anuais de sustentabilidade e busca se enquadrar nas
normas 1SO 14040 e 14044 (CORTICEIRA AMORIM, 2020). Wang et al. (2021) também
obteve o material de pesquisa de industria corticeira, o po de cortica foi fornecido pela Laucork
Cork Flooring Company na provincia de Shandon, na China, que foi produzido como residuo
do processo de granulacdo. Na pesquisa de Hinz (2021) foram usadas corticas obtidas de rolhas
de vinho, distribuidas pela Trianon do estado do Rio Grande do Sul, Brasil. Apenas e Lazarini
et al. (2019) utilizou residuos de rolhas que ndo necessariamente foram recebidos por uma
indUstria de cortica, coletando o material em diversos pontos da cidade de Jaragué do Sul. O
fornecimento de matérias por parte das industrias corticeiras para a maioria dos estudos
demonstra que hé interesse na industria em buscar alternativas para os residuos de cortica.

Em Demetrizi (2015) foi avaliado o ciclo de vida das rolhas de cortica através da
construcdo de diversos cenarios com as diferentes estratégias de gestdo de residuos de rolhas
naturais: incineracdo, deposicdo em aterro sanitario e reciclagem. Neste estudo foi destacado
que ndo existem muitas pesquisas que analisem detalhadamente o fim de vida das rolhas de
cortica, bem como de outros produtos a base de cortica. Os resultados mostraram que as
diferentes destinacdes podem ser tidas como mais ou menos eficientes de acordo com o tipo de
impacto considerado. A incineracdo apresentou os melhores resultados ambientais nas
categorias de impacto de mudangas climaticas, diminuicdo de ozbnio e acidificacdo. A
reciclagem de rolhas teve melhor resultado considerando a formacdo de ozénio e reducdo de
uso de recursos minerais e fosseis. A alternativa de aterro ndo apresentou o melhor desempenho
ambiental em nenhuma das categorias de impacto. Desta forma as alternativas de incineragéo,
com recuperacdo de energia, e reciclagem de rolhas naturais apresentaram os resultados mais
eficientes do ponto de vista ambiental e, portanto, devem ser consideradas em futuras tomadas
de decisdo de gestdo de residuos de cortica.

Tanto em Vilar et al. (2012) quanto em Todescato (2019) a cortica € utilizada como
um biossorvente para remogéo de 6leos, sem passar pelo processo de carbonizagéo ou ativagéo.
Para ambos, 0 uso da cortica foi aplicado com sucesso como material alternativo na recuperagéo
de 6leos, e foi entendido que existe a possibilidade de utilizar esse residuo industrial de baixo

valor como um produto de elevado valor agregado na eliminacdo de poluentes de 4gua. Ainda,
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de acordo com Todescato € possivel fazer reutilizacdo do sorvente de cortica, pois sua
capacidade de sor¢do preservada apos 30 ciclos. Além disso, os 6leos sorvidos podem ser
removidos da superficie da cortica, por compressdo dos granulos, e reutilizando. E a cortica
natural foi considerada eficaz para a reducdo de cromo em efluentes.

Nos trabalhos de Domingues (2005) e Hinz (2021) a cortica também foi utilizada
diretamente como material adsorvente, no primeiro em forma de granulos e no segundo como
barra construida de cortica. Porém, desta vez, o enfoque foi na remocgdo de pesticidas e
agrotoxicos. Os respectivos resultados mostraram valores apds a adsorcdo de limites de
deteccdo em agua, dos agrotdxicos e pesticidas estudados, menores que os valores maximos
estabelecidos pela EPA (environmental protection agency) e pelo Ministério da Saude. Desta
forma, Domingues (2005) e Hinz (2021) concluiram que os resultados encontrados servem de
para um futuro desenvolvimento de processos de descontaminacao em larga escala utilizando a
cortica como adsorvente, com vantagens de alta eficicia, facil execucdo, baixo custo e
possibilidade de reutilizacdo. Além da valoriza¢do de um residuo que é um material natural e
biodegradavel tornando-se uma alternativa sustentavel para a determinacdo de agrotdxicos e
remocao de pesticidas em agua

Larinzini et al. (2019) utilizou a cortica in natura e funcionalizada, com lavagem em
acido e aquecimento para potencializar a adsorc¢do, no tratamento de efluente com corantes e
obteve resultado de eficiéncia de adsorc¢ao acima de 95% para cortica funcionalizada e de 78%
e 94% para a cortica ndo funcionalizada. Desta forma, o uso do residuo de rolhas de cortica
como material adsorvente para retirada corantes da agua se mostrou promissor, sendo a
funcionalizagdo e o processo continuo com boas possibilidade para uso em filtros de escala
industrial.

Wang et al. (2021) também analisou a remoc¢édo de corantes em agua por adsorcao,
porém utilizando a cortica como material precursor na producgdo de carvao ativado. Concluiu
em seus resultados que capacidade de adsor¢do do carvdo ativado de cortica e cinética de
adsorcédo sdo melhores do que a maioria dos outros adsorventes, indicando que o carvao ativado
a base de cortica é adsorvente promissor. Além disso, que os carvdes ativados de cortica tém
um desempenho significativo de purificagdo de aguas residuais e reutilizagdo. Por fim, que além
de ser uma matéria-prima rica em recursos e barata, com rapida e alta capacidade de adsor¢éo,
0 carvdo ativado de cortica € um material eficiente para o tratamento de corantes organicos e o
uso de residuo de cortica para preparar carvao ativado pode ndo apenas reduzir os custos de

producdo de carvao pode ajudar a ampliar as aplica¢des da tecnologia de adsorcao.
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2.4 ADSORCAO

A adsor¢do nada mais é do que um processo de transferéncia de massa, em que solidos
conseguem concentrar em sua superficie substancias contidas em fluidos, liquidos ou gasosos,
separando esses componentes dos fluidos (RUTHVEN, 1984). O material que se separa dos
fluidos e adere a superficie destes solidos é normalmente denominado de adsorvato, e a
superficie solida na qual o adsorvato se acumula chama-se adsorvente (RUTHVEN, 1984).
Quando o adsorbato passa da solucdo para a superficie do adsorvente diz-se que ele foi
adsorvido, quando passa da superficie para a solucdo diz-se que o adsorbato foi dessorvido
(SINCERO; SINCERO, 2003). O fenébmeno de adsor¢do pode ser fisico, conhecido como
adsorcdo fisica ou de Van der Waals, ou quimico, adsor¢do quimica ou quimissor¢do. Na
adsorcéo fisica a atracdo na superficie é fraca e é causada por forcas fracas de van der Waals.
Ja na quimissorcdo a atracdo é mais forte e é resultante de ligagdes quimicas (SINCERO;
SINCERO, 2003).

O processo de adsorcdo é considerado um importante mecanismo de separagdo e
purificacdo, e nas Ultimas décadas tornou-se um método popular para tratar contaminacao
guimica na dgua causada por poluentes encontrados em quantidades muito pequenas, inferiores
a 100ug.g?, e que oferecem resisténcia a métodos de degradacdo bioldgica ou ndo s&o
removidos efetivamente por métodos de tratamento fisico-quimicos (NASCIMENTO et al.,
2020). Ainda, a adsorcdo é considerada um dos processos mais eficientes de tratamento de
agua e tratamento de aguas residuarias, e € largamente utilizada nas industrias para reducéo de
compostos toxicos ao meio ambiente contidos em seus efluentes (SANTANA et al., 2020;
OLIVEIRA et al., 2020; MOREIRA et al., 2016, apud NASCIMENTO et al., 2020).

Em relacdo a remocéo de corantes em efluentes da industria, 0 processo de adsorc¢do é
método de tratamento de grande relevancia por ser considerado simples de aplicar, ter facil
operacdo, boa eficiéncia, com alta capacidade de remogéo de solutos, e ser economicamente
viavel, principalmente quando s&o utilizados adsorventes de baixo custo. (DOTTO, 2010;
FREIRE et al., 2017). Inclusive, por ndo ser um método destrutivo, como o0 um tratamento
bioldgico por exemplo, a adsor¢do em certas situagdes possibilita a recuperagdo do corante sem
perda da sua identidade quimica (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005).

Como os componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie externa do
adsorvente, fica nitido que quanto maior essa superficie externa do sélido adsorvente por
unidade de massa solida mais favoravel sera a adsorgdo. Por isso, geralmente os adsorventes

sdo sélidos com particulas porosas. Portanto, a area superficial do adsorvente é um importante
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fator que influencia na adsor¢do (RUTHVEN, 1984; NASCIMENTO et al., 2020; SINCERO;
SINCERO, 2003).

Existem trés tipos de mecanismos que ocorrem na separacdo por adsorcdo, o
mecanismo estérico, 0s mecanismos de equilibrio e os mecanismos cinéticos. No mecanismo
estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensdes caracteristicas que permitem
selecionar moléculas especificas a serem adsorvidas, excluindo as que sejam diferentes. Ja 0s
mecanismos de equilibrio estdo relacionados a capacidade de diferentes adsorventes em
acomodar diferentes espécies de adsorvatos chegando ao momento em que o soluto contido no
fluido ndo seja mais adsorvido e sua concentragdo e permaneca constante. O mecanismo
cinético esta relacionado a taxa de remocéo do adsorvato na fase fluida em relagdo ao tempo
(NASCIMENTO et al., 2020).

Entender o equilibrio de processo de adsorcdo € importante para o estudo de materiais
adsorventes e suas capacidades de adsor¢do. Para o calculo da capacidade maxima de adsor¢éo
de um absorvente sdo aplicadas modelagens com equacgdes de isotermas, utilizando a relagéo
entre capacidade de adsorcéo (ge) e concentracdo final de soluto (Ce), adsorvato, na fase liquida
em que ele esta contido. Para obter-se a isoterma de adsorcdo se faz a adicdo de uma massa
conhecida de adsorvente em determinado volume (V) de uma série de solugdes com conhecidas
concentragOes iniciais (Co) diferentes entre si. Quando ocorre o equilibrio de adsorcdo, é
encontrada a concentracdo final do soluto na solucdo em equilibrio (Ce) e a capacidade de
adsorcdo do adsorvente (ge). Desta forma, é obtido um gréafico de ge por Ce (NASCIMENTO
et al., 2020). Quando a taxa de adsorcao e taxa de dessorcao se tornam iguais significa que o
equilibrio foi alcancado, e a capacidade de adsor¢do do carvdo foi esgotada (METCALF &
EDDY, 2003).

Existem diversas equacdes de isotermas propostas com objetivo de facilitar o
entendimento da relagdo entre adsorvato e adsorvente utilizando como base o ajuste dos dados
experimentais sobre os valores de ge e Ce. Dentre tantas, as mais comuns a serem utilizadas
sdo as isotermas de Langmuir e Freundlich, por apresentarem somente dois parametros e serem
mais facies de utilizar, além de preverem a capacidade adsor¢do méaxima do adsorvente e
capacidade de descrever bem o comportamento dos dados experimentais (NASCIMENTO et
al., 2020). A isoterma de Freundlich é uma equacgé@o empirica, ja a isoterma de Langmuir tem
uma base racional e ambas sdo as isotérmicas mais utilizadas para a aplicacéo de carvéo ativado
no tratamento de agua (SINCERO; SINCERO, 2003).
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2.5 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado é considerado um adsorvente vantajoso devido a sua elevada area
superficial, estruturas porosas variadas, grande porosidade, rapida cinética de adsorcao, além
de ser possivel fazer sua regeneracao, reativando seu poder de adsor¢do (NUNES, 2001; ZHOU
et al., 2017). Ele tem a capacidade de remover gosto e odor da &gua, caracteristica desejada
principalmente no tratamento de agua potavel. Além disso pode remover cor, devido a
existéncia de matéria dissolvida, fenois, nutrientes, como fosfatos e nitratos, solidos em
suspensdo, matéria organica nao biodegradavel e outros (NUNES, 2001).

Desta forma, seu emprego leva a uma remocao efetiva de poluentes, proporcionando
um alto grau de purificagdo de fluidos contaminados (METCALF & EDDY, 2003). Por isso, 0
carvao ativado pode ser empregado em uma grande gama de aplicagdes, no setor ambiental, de
salide, de seguranca e industrial (ZHOU et al., 2017). Ademais, a adsor¢do de carvao ativado
pode aplicada como tratamento complementar ao tratamento fisico-quimico por coagulacao-
floculagdo, quando a eficiéncia de remocdo do substrato ndo atinge valores satisfatorios como
nos sistemas bioldgicos. Da mesma maneira pode ser utilizada para obter um clarificado de
qualidade superior em efluente tratados de sistemas biolégicos (NUNES, 2001).

Carvdes ativados podem ser preparados a partir de quase todos os materiais de alto
teor de carbono (CARDOSO et al., 2008). Isso é feito através da ativacdo da superficie, a
ativacdo € o processo de melhorar uma caracteristica particular, portanto o carbono cuja
caracteristica de adsorcdo € melhorada por ativacdo é chamado de carvao ativado (SINCERO;
SINCERO, 2003). Porém, para garantir a qualidade de adsorc¢éo do carvéo ativado € necessario
escolher uma fonte percursora de carvéo e métodos de ativagdo apropriados, ja que as técnicas
de ativacdo utilizadas na fabricacdo de carvdes ativados dependem diretamente da natureza e
do tipo de matéria-prima selecionada (WANG et al., 2021; SINCERO; SINCERO, 2003).

Um grama de carvéo ativado pode ter aproximadamente 1000 m? de area de adsorc&o.
Apo0s a ativacgdo, o carvao pode ser processado em trés formas diferentes, carvéo ativado em po
(PAC), carvéo ativado granular (GAC), normalmente com mais de 0,1 mm de didmetro, e a
fibra de carbono ativada (ACF) (SINCERO; SINCERO, 2003).

De acordo com Claudino (2003) a producéo de carvdes ativados se da atraves de duas
etapas, carbonizacao do precursor por pirélise e ativacdo do carvao. Na producdo comercial de
carvdes ativados as técnicas de ativacao que séo usadas, principalmente, a ativacao quimicae a
ativacao fisica por vapor (SINCERO; SINCERO, 2003). O tratamento térmico, carbonizacdo
por pirélise do precursor, ocorre em atmosfera inerte a temperatura superior a 200°C. Esta etapa

é a preparacdo do material antes da ativacao, é nela que séo removidos 0s componentes volateis
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e gases leves: CO, Hy, CO2 e CHa. Seu produto final é uma massa de carbono com estrutura
porosa priméria, que propicia a ativagdo subsequente. (CLAUDINO, 2003) A qualidade do
produto carbonizado gerado por essa etapa depende da a taxa de aquecimento, a temperatura
final, o fluxo de gés de arraste e, como citado anteriormente, do tipo da matéria prima.

A ativagdo quimica de carvao é feita através de reacdo com produtos quimicos e
geralmente é usada para a ativacdo de matérias-primas a base de turfa e madeira. A matéria-
prima é impregnada com um agente desidratante como acido fosforico (HzPOa), pentdxido de
fosforo (P20s), hidroxido de potassio (KOH) e cloreto de zinco (ZnCl2), usualmente antes
carbonizacgéo do agente percursor, e entdo sofre 0 aquecimento em temperaturas de 500-800°C
para ativar o carbono, posteriormente o reagente quimico é removido, deixando a estrutura
porosa do carvdo ativado exposta. Este carvéo ativado obtido entdo é lavado, seco e moido até
o tamanho desejado. Geralmente € caracteristica dos carv@es ativados produzidos por ativacdo
quimica uma estrutura de poros muito abertos que € ideal para a adsorcdo de moléculas grandes
(SINCERO; SINCERO, 2003; NARSRIN; CAMPBELL; SANDI; GOLAZ, 2000)

No processo de ativacdo fisica o carvao preparado é submetido a um vapor oxidante
composto geralmente de H.O e CO. ou ambos, em altas temperaturas, resultando na reagdo
entre 4gua e gas: C + H.O — Hz + CO. A ativacdo fisica por vapor é realizada a temperaturas
de 800-1100°C e consiste na reacdo do carvdo com vapor superaquecido (SINCERO;
SINCERO, 2003; CLAUDINO, 2003). Para que a ativacao seja eficiente as particulas de carvao
devem permanecer em contato constante com 0s gases oxidantes, em virtude da natureza
endotérmica dessas reacOes de ativacdo. (SOARES, 2001). Os gases liberados provocam no
carvao uma estrutura muito porosa e essa alta porosidade resultante da ativacdo aumenta a area
de adsorcdo. Por fim o carvao produzido é peneirado e desempoeirado. Normalmente os carvdes
ativados produzidos por ativacao fisica a vapor tem poros finos e séo ideais para a adsorcao de
liquidos e gases. (SINCERO; SINCERO, 2003).

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 APLICAGCAO DO QUESTIONARIO

Para o alcance do objetivo geral desta pesquisa, utilizou-se uma investigacao de nivel
exploratério e descritivo, procurando criar maior familiaridade com o problema e entender as
caracteristicas da populacao relacionada, e foi realizada através de um levantamento de dados
com o uso de um questionario eletronico da plataforma de questionarios online Google Forms,
divulgado pela autora exclusivamente em meio digital em diversas redes sociais, a fim de
investigar o consumo de vinho e o descarte atual das rolhas no Brasil. Desta forma, o formulario

foi elaborado em portugués brasileiro e ficou armazenado, junto as suas respostas, apenas em
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meio eletrénico através do servico de armazenamento em nuvem Google Drive. A pesquisa
exploratdria constitui-se em novidade para a investigadora e descritiva, pois, tem por objetivo
a caracterizacdo ou descricao de fenémenos envolvendo determinada populacéo (GIL, 2002).
Quanto a forma de abordagem a pesquisa se classifica como quantitativa, considerando que
tudo pode ser quantificvel, ou seja, traduz opinibes em numeros, podendo classifica-los e
analisa-los (GIL, 2002).

Para a determinacdo da amostra foi feita de forma ndo-probabilistica ja que por causa
do uso de questionario online, todos os individuos do universo considerado, Brasil, ndo
puderam ter igual chance de responder a pesquisa, portanto foi feita amostragem nao-
probabilistica por conveniéncia selecionando o grupo de interesse, consumidores de bebidas
com rolhas (VIEIRA, 2009).

Foi aplicado um questionario estruturado fechado com questdes de mdaltipla escolha.
A pesquisa foi realizada com foco em pessoas acima de 18 anos, idade legal para consumo de
bebidas alcodlicas no Brasil, que tém habitos de consumir vinho. Desta forma a primeira
questdo descartava pessoas menores de 18, e na segunda questdo foram removidas aquelas
pessoas que ndo consumem bebidas que contenham rolha, afim de direcionar as questdes apenas
para o consumo e descarte de rolhas.

A forma de aplicacdo de questionario foi auto aplicacdo, em que 0s préprios usuarios
da internet preencheram as respostas do formulario. Esse método foi escolhido pois apresenta
vantagens de 0s questionarios serem facilmente distribuidos, facilita a coleta e o processamento
dos dados, tornando-os mais rapidos. No entanto, como a pesquisa fica restrita aos usuarios da
Internet que tiverem acesso ao formuléario, os resultados ndo representam a populacdo brasileira
em geral (VIEIRA, 2009). Foram feitas duas questes fechadas binérias para selecionar
amostra, oito questdes fechadas de multipla escolha mutualmente exclusivas, duas questdes de
maultipla escolha ndo exclusivas, e uma ultima questdo aberta opcional e contingente, isto é,
devendo ser respondidas apenas pelos respondentes de determinada opgao anterior, com 0
intuito de receber informagdes ndo pensadas. O questionario pode ser visto no APENDICE A

— Questionario

3.2 PRODUCAO DO CARVAO ATIVADO

Para a producdo do carvao ativado foram utilizadas rolhas de cortica derivadas de
garrafas de champanhe e vinho. Inicialmente foi realizada uma limpeza das rolhas, lavando-as
com agua corrente, para remover sujeiras aderidas na superficie, e posteriormente secas em

estufa a 105 °C por 24 horas. Apos o material foi carbonizado a 500 °C em um forno tubular
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(Jung 1091) (Laboratério de Materiais do Departamento de Engenharia Mecénica da UFSC) a
uma taxa de aquecimento de 10 °C min por 2 horas, sob atmosfera de N2 (150 mL min™).
Apds a carbonizacdo o material foi ativado usando pastilhas de KOH usando uma razéo de 4:1,
seguindo de aquecimento por 2 horas usando a mesma taxa de aquecimento e N2 e condicdes
de fluxo usado na primeira etapa. O carvdo ativado obtido foi lavado com HCL 0,5 M e 4gua
morna (60 °C) até pH constante (neutro) e depois seco a 105 °C por 24 horas. Ap6s 0 material

foi macerado e passado em peneira granulométrica de 45 pum.

3.2.1 Caracterizagao

As analises morfolégicas foram realizadas por meio de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) (JSM-6390LV JEOL), realizadas no Laboratorio Central de Microscopia
Eletrénica da UFSC (LCME). A amostra foi depositada sobre uma fita de carbono e fixada em
um suporte de aluminio, em seguida a superficie foi recoberta com uma camada de ouro. Para
a determinacdo da porosidade e da area superficial, foram realizados ensaios de fisiossorcéao
pelo método de BJH e BET respectivamente, utilizando o equipamento Autosorb 1C,
Quantachrome. A amostra foi previamente seca em temperaturas na faixa de 100-300°C sob
vacuo (10-7 torr) e entdo a adsorcdo de nitrogénio gasoso foi medida a 77K, em valores de
pressdo relativa na faixa de 0 a 1.0. O modelo de superficie heterogénea 2D-NLDFT foi
empregado para calcular a distribuicdo de tamanho de poro (PSD), o volume total de poros
(Viotal) € a &rea superficial especifica (SSAprr), usando o software SAIEUS. O volume total dos
poros foi determinado a partir da distribuicdo cumulativa do tamanho dos poros, enquanto o
volume dos mesoporos (Vmes) foi calculado como a diferenca entre Viota € 0 Volume dos
microporos (Vmic) (BARCELOS, OLIVEIRA, RUOTOLO, 2020).
3.3 ADSORCAO EM BATELADA

Para avaliar a adsorcéo do carvao ativado, experimentos de adsorcao forma realizados
com azul de metileno e Reactive Red PF-3B (RED). Os efeitos de tempo de contato,
concentracdo de carvéo ativado, concentracdo de corante, variacdo de temperatura e pH foram
avaliados. Para os ensaios de adsor¢dao foram dispostos 100 mL de solugdo em erlenmeyers e
colocados em um banho termostatico com agitacdo reciproca (Marq Labor, BM / DR, BR). O
sobrenadante foi filtrado e centrifugado a 10.000 rpm por 2 min e a absorbancia foi medida em
espectrofotdmetro UV-Vis em comprimento de ondas de 665 e 538 para azul de metileno e
Reactive Red, respectivamente. Todos o0s ensaios foram realizados em duplicatas. Os

parametros utilizados durante os ensaios estdo dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Fatores e niveis utilizados durante os experimentos.

Fator Niveis
Agitacédo 160 rpm
Concentracéo de corante 50 —250 mg L
Concentragéo de Carvao ativado 02-1glL?

pH 3-11
Temperatura 25-55°C

Fonte: Elaborado por autora (2022).

A absorcéo dos corantes e taxa de remoc¢édo por massa de carvao ativado foi calculada
através das Equacdes (1) e (2) respectivamente.

Co-C
q=—"—=xV Eq. (1)

22 %100 Eq. (2)
0

E (%) =

Onde: Co (mg L) e Ci (mg L) sdo a concentracdo de corante no tempo inicial e t
(min), respectivamente; m (g) é a massa do carvéo ativado; e V (L) é o volume da solugéo

utilizada.
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3.4 CINETICA DE ADSOR(;AO, ISOTERMNAS E TERMODINAMICA
3.4.1 Cinéticas de adsorcéo

A fim de descrever o mecanismo do processo de adsorcao trés modelos cinéticos foram
utilizados, sendo eles pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem (HU et al., 2015) e
Elovich (TRAN et al., 2017) foram usados para correlacionar os dados experimentais e suas
formas ndo lineares utilizando as seguintes Equagdes. (3), (4) e (5), respectivamente.

qe = qell — exp(—k;t)] Eq. (3)
g = ﬁq_"k; Eq. (4)
q; = %ln(l + aft) Eq. (5)

Em que ge (Mmg.g?) é a quantidade adsorvida na fase solida no equilibrio, q: (mg.g?)
quantidade de material adsorvido no tempo t, t (min) é tempo, k1 (min™*) constante de velocidade
de pseudoprimeira ordem, k2 (g.mg.minl) é a constante de velocidade de modelo de
pseudossegunda ordem, a (mg.g.min™) é a taxa de adsorcdo inicial e B (mg.g™) representa a

constante de dessorcédo de Elovich.

3.4.2lsotermas de adsorcao

Para entender a interacdo adsorbato-adsorvente, foram utilizadas as isotermas de
adsorcdo de Langmuir (KAUSAR et al., 2019) conforme Eqg. (7) e a de Freundlich (FOO,
HAMEED, 2012) para sistemas de energia de superficie heterogéneos, dada pela Eq. (8).

mK1Ce
e = Imtoe Eq. (7)

1+KCe
Onde Ce (mg L) e ge (Mg g?) séo a concentragéo e a quantidade adsorvida de corante

no equilibrio, qm € a quantidade méaxima adsorvida, K. (L mg?) é a constante de adsorcdo de

Langmuir.

1
Inqe = Inkg + ;ln Ce Eq. (8)
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Onde Kr e n sdo constantes de Freundlich, e sdo determinados a partir do gréafico de In
Qe Versus In Ce Os pardmetros Kr e 1/n estdo relacionados a capacidade de sor¢éo e a intensidade
de sorcdo do sistema. A magnitude do termo (1/n) da uma indicacdo da disponibilidade dos

sistemas adsorvente/adsorvente.

3.4.3Termodinamicas de adsorcao

Os parametros termodinamicos dos corantes no carvao ativado, tais como a mudanca
de energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS) foram calculadas em diferentes
temperaturas (25, 35, 45 e 55 °C). As Equac0es (9), (10) e (11) foram utilizadas para determinar
AG (kJ mol), AH (kJ mol?) e AS (k] mol* K1), respectivamente.

InK, = =2 += Eq. (9)

AG = —RTInK, Eq. (10)
__ Qe

K, =% Eq. (11)

Onde, R (8,314 J Kmol?) é a constante do gas; Kc é a constante de equilibrio

termodinamico e T (K) é a temperatura absoluta.
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4 RESULTADOS
4.1 PADROES DE CONSUMO E DESCARTE

O formulario online foi aplicado do dia 28 de outubro 2021 até o dia 24 de fevereiro
de 2022, totalizando 242 pessoas participantes. Destas, apenas uma pessoa era menor de 18
anos de idade e ndo pode seguir para as respostas seguintes. Assim, das 241 (99,6%) pessoas
que sobraram, 32 (13,3%) pessoas ndo consumiam bebidas que tivesse rolha, portanto ndo
seguiram para as perguntas seguintes, sobrando 209 (86,7%) pessoas aptas que tiveram suas
respostas computadas. Segundo Gil (2002), para uma populacdo com amplitude acima de
100.000, considerada infinita, caso da populacdo do Brasil que foi estimada em
aproximadamente 213 milhdes de pessoas no ano de 2021 (IBGE, 2010), o tamanho da amostra
deveria ser igual a 400 para um nivel de confianca de 95,5%.

Alimentando a calculadora amostral online (COMMENTO, 2018), com os dados de
tamanho do universo da populacgdo brasileira estimada de 2021, 50% de heterogeneidade, 95%
de nivel de confianca, e 209 respostas de pessoas maiores de 18 que consomem vinhos e
espumantes, chegou-se ao erro amostral de 6,78%. Mostrando que os resultados das respostas
obtidas podem variar em percentagem em 6,78 para mais ou para menos. Por fim, de acordo
com Gil (2002) “Ha que se considerar, entretanto, que, em virtude de suas caracteristicas, o
formuléario tem alcance limitado, ndo possibilitando a obtencdo de dados com maior
profundidade”.

Foi possivel observar algumas caracteristicas das pessoas que responderam ao
formulério: quase metade, 96 (45,9%) dos participantes, tém entre 26 e 40 anos de idade, 132
participantes (63,2%) se identificam com o género feminino, 133 (63,6 %) dos participantes
moram ou pertencem a regido Sul do pais, seguidos por 46 (22%) no Sudeste; 99 participantes
(47,4%) consome menos de uma garrafa de vinho por més.

Em relagdo aos vinhos e espumantes consumidos pelos participantes, a maior
importancia na hora da compra foi a qualidade, seguida do pre¢o da bebida, sendo a praticidade
ao abrir o fator menos importante. O consumo maior foi de vinhos nacionais, depois ambos
nacionais e importados em mesma quantidade e por fim somente de importados, corroborando
com que disse Mello (2003) sobre os padrdes de consumo de vinho no Brasil, que 0 consumo
de vinhos por brasileiros em maior parte € de vinhos nacionais. Nas respostas recebidas a
maioria dos vinhos e espumantes consumidos sdo fechados com rolha de corti¢ca natural,
evidenciando a problematica do grande descarte de rolhas de cortica. O grafico apresentado na

Figura 2, mostra o destino pos-consumo dado as rolhas pelos participantes, sendo mais
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frequente o descarte em lixo comum (41,6%), depois o0 armazenamento (35,9%), e por Ultimo

o0 descarte em lixo reciclavel (22,5%).

Figura 2 — Pergunta 10: Como vocé descarta as rolhas
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Fonte: Elaborado por autora (2022).

Para caso o participante ndo fizesse o descarte, e somente neste caso, foi feita uma
ultima questdo aberta para a discricdo do que era feito com as rolhas ndo descartadas, essa
questdo recebeu 77 respostas, sendo 3 delas equivocadas, dizendo que ndo guardavam. Logo,
sobraram 74 respostas que por serem muito parecidas foram separadas em quatro categorias de

uso: decoracdo, colecéo, reuso e armazenagem. O resultado pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3 - Respostas de alternativa ao descarte dadas pelos participantes do quetionario.

Alternativa ao descarte Numero de Respostas
Decoracao 51
Reuso 12
Armazenamento 3
Colecéo 8
Erro de preenchimento 3
SOMA 77

Fonte: Elaborado por autora (2022).

Os resultados obtidos de descarte em lixo comum (41,6%) se foram aplicados ao
consumo em litros por ano de vinho em 2020 no Brasil, 430 milhdes de litros (ROCA, 2021),
considerando que todo esse vinho é consumido em garrafas de 750 ml fechadas com rolhas de
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cortica, isso levaria a um descarte de 238,5 milhdes de rolhas. J& foi evidenciado que o processo
de producdo das rolhas ndo é capaz por si s6 de eliminar todos os contaminantes presentes no
material, permanecendo uma grande quantidade de compostos fendlicos nas rolhas
(HILSENDEGER, 2020). Com os resultados obtidos com o questionario, podemos deduzir que
com o descarte inadequado das rolhas, pode estar ocasionando a contaminagdo de solo e
sistemas aquaticos através da lixiviacdo destes contaminantes. De acordo com a nossa Lei N°
12.305 (2010), que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos, podemos considerar as
rolhas de cortica como sendo residuos solidos urbanos ndo perigosos. Desta forma paises como
Portugal, Franca, Espanha, Reino Unido, Italia, e outros ja vem aplicando pontos de coletas
para o recolhimento destas rolhas, visando a sua aplicagdo futura para aplicacdes na qual o
residuo do processo de producdo de cortica ja é utilizado, como painéis de cortica, bases para
copos, pavimentos, revestimentos, componentes para a industria automdvel, materiais de
isolamento (APCOR, 2021).

4.2 CARACTERIZAGAO DO CARVAO

Na Figura 3 e Figura 4 visualizam-se as micrografias obtidas por MEV da cortica e
CA, respectivamente. Conforme mostrado na Figura 3(A), a cortica apresenta paredes finas,
revelando uma estrutura alveolar, se assemelhando a um favo de mel, orientado aleatoriamente.
Observa-se que a estrutura possui diversos canais ocos com camadas laterais finas. Na Figura
4 podemos observar o carvao ativado na sua forma em pd. Apds o processo de ativacédo, a
caracteristica de favo de mel foi encontrada em poucos pontos do carvéo ativado, demonstrando
paredes mais finas e quebradigas. De acordo com Wang et al. (2021), este fendmeno é resultado
da quebra da parede celular devido a volatilizacdo de compostos volateis e gasosos.

Flgura 3- Mlcrograflas obtldas por MEV da cortlga (A) amplltude de 330 X; (B) amplltude de 800 x.

Fonte: Domlngos etal. (2021)
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vado. (A) amplitude de 500 x; (B) amplitude de 1000 x.

A isoterma de adsorcao-dessorcéao de nitrogénio do carvao ativado esta apresentada na

Figura 5. O carvdo apresentou uma isoterma de adsor¢do do tipo I, de acordo com a

classificacdo IUPAC, indicando a predominancia de microporos. A histerese do tipo H4 pode

ser observada em todos os eletrodos, indicando a presenga de mesoporos. A Tabela 4 resume

as propriedades do carvéo ativado obtidas através da curva de adsor¢ao-dessorcao.

Tabela 4 - Propriedades do CAC da curva de adsor¢do-dessor¢do

SSABET SSADFT Vtotal Vmic Vmes
(m2g™) (m2g™) (cm3g?) (cm3g™) (cm3g™)
1526 1269,35 0,88 0,51 0,37

Fonte: Domingos et al. (2021).

Figura 5 - Isoterma de adsor¢ao-dessorcéo de nitrogénio do carvao ativado.
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4.3 PARAMETROS DE ADSORC}AO
4.3.1 Efeito do tempo de contato

O tempo de contato é parametro importante no processo de adsorcdo de corantes
organicos, indicando o comportamento cinético da adsor¢do. (GOTH et al., 2022;
NASCIEMNTO et al., 2020). Assim, o efeito do tempo de contato da adsor¢do dos corantes
AM e RED em carvéo ativado de cortica foi testado a 25 °C, com concentracdo de 0,4 g L™ de
carvdo para 0 AM e de 1 g L™ para o RED, concentragdes iniciais de 100 mg L™ de ambos os
corantes e pH neutro. A adsorcéo foi continuada por 90 minutos para 0 AM e 120 minutos para
0 RED afim de entender a influéncia do tempo de contato. Os resultados observados na Figura
6 demonstraram que mesmo em baixos tempos de contato o corante AM ¢é adsorvido quase que
completamente até os primeiros 5 minutos, chegando no equilibrio. Ja para o corante RED a
taxa de adsor¢do aumenta rapidamente nos primeiros 10 minutos, depois gradativamente até
atingir o equilibrio em 90 minutos, como pode ser observado na Figura 7. Portanto, o equilibrio
é alcancado mais rapidamente na interacdo entre AM e o carvao ativado de cortica do que na
interacdo de RED e este adsorvente, isso podera ser melhor entendido a partir da anélise dos

topicos seguintes.

Figura 6 — Efeito do tempo de contato na remog¢do de AM.
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Fonte: Elaborado por autora (2022).
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Figura 7— Efeito do tempo de contato na remoc¢do de RED.
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4.3.2 Efeito da concentracdo de carvao ativado
A dose adsorvente é um fator significativo para os processos de adsorcdo. Para estudar

o efeito da dosagem de adsorvente na porcentagem de remocao dos corantes AM e RED foi

variada quantidade inicial de carvéo ativado de cortica nos seguintes valores: 0,2, 0,4, 0,6, 0,8
e 1g L™ Paraser possivel avaliar somente esse efeito os outros pardmetros de adsorgéo foram

constantes; temperatura, pH neutro, 100 mgL ! de AM e RED, e tempo de 90 min para os dois
corantes. Para ambos a adsor¢do de corantes aumentou a medida que as concentragdes de carvao
ativado ficaram maiores. Os resultados da Figura 8 mostraram que a porcentagem de remogéo
de AM aumentou de 98,56% na concentracdo de carvdo ativado 0,2 g L™ para 100% na
concentracdo de 0,4 g L. A eficiéncia de remogdo do corante RED aumentou de 11% na
dosagem de 0,2 g para 100% na dosagem de 1 g L. Isso ocorre porque, uma vez que se aumenta
a quantidade de carvao ativado ha mais area de superficie adsorvente e, desta forma, mais sitios
ativos disponiveis para adsor¢do de compostos do AM e RED. (GOHR et al., 2022;

NASCIMENTO et al., 2020).
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Figura 8 - Efeito da concentracéo de carvéo ativado de corti¢a na remogéo dos corantes.
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Fonte: Elaborado por autora (2022).

4.3.3 Efeito da concentracdo inicial de corante

Foram selecionadas cinco concentrages iniciais diferentes (50, 100, 150, 200 e 250 mg
L) de AM e RED afim de entender como esta concentragdo de corante afeta a capacidade de
adsorcédo do carvao ativado de cortica. Todos 0s outros parametros experimentais de adsorcédo
permaneceram constantes, pH neutro, temperatura de 25 °C, diferindo apenas a concentragdo
de 0,4 g L de carvdo ativado para os experimentos com AM e concentragdo de 1 g L de
carvao ativado para experimentos com RED.

A Figura 9 demonstra a porcentagem de remocao de corante pela a concentracéo inicial
de corante (Co). Em 90 minutos, a medida que a concentracdo inicial dos corantes aumentou
de 50 para 250 mg L%, a porcentagem de remog&o do corante AM diminuiu de 100 para 95%,
e de corante RED, de 100% para 82%. Analogamente ao que ocorre na variacdo de quantidade
de adsorvente ha maior quantidade de sitios ativos na superficie de carvdo ativado em
concentragdes mais baixas de corante, portanto, maior porcentagem de adsorcdo, pois ha
interacdo entre todas as moléculas de corante e o carvao ativado. De maneira inversa, hd menos
sitios ativos na superficie no carvdo em maiores teores de corante, levando a menor
porcentagem de adsor¢éo (GOHR et al., 2022; NASCIMENTO et al., 2020).
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Figura 9 - Efeito da concentracdo inicial de corantes na adsorcéo por carvédo ativado de cortica
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4.3.4 Efeito do pH

Tanto para as solugdes contendo corante AM quanto para as com RED foi realizada a
avaliacdo da adsorc¢do variando-se o pH inicial das solugdes. Isso foi feito para entender qual o
efeito deste parametro na adsorcdo dos corantes pelo carvao ativado de cortica. De acordo com
Nascimento et al. (2020), o adsorvente em solucdo aquosa pode adsorver ions OH™ ou H*
dependendo da composicdo e das caracteristicas superficiais do adsorvente, e a carga superficial
dos adsorventes depende do pH da solucdo. Ou seja, o pH do meio afeta a adsorcdo,
determinando quais substancias quimicas estardo mais propensas a serem adsorvidas, pois
influencia no grau de ionizagéo dos solutos.

Para ambos os corantes a avaliacdo do efeito do pH foi feita para concentracdo de 100
mg L%, nos valores seguintes de pH, 3, 5, 7, 9 e 11. Para a solugdo de AM usou-se 0,4 g L™ de
carvio ativado de cortica, e paraade RED 1 g L. Os resultados obtidos indicaram que no pH
11 ocorreu maior adsorcao para o corante AM, como pode ser observado na Figura 10. Isso
ocorre devido ao fato deste corante ser cationico (ALFREDO et al., 2015) e em baixo pH o
excesso ions H+ competirem com ele pelos sitios de adsor¢do (RAFUTALLAH, 2010; GOHR
et al., 2022). Além disso, quando o pH aumenta, 0os grupos ativos de superficie do adsorvente
tornam-se mais ionizados, ficando mais favoraveis a interagdo com o corante cationico (GOHR
etal., 2022).
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Figura 10 — Efeito do pH na taxa de adsorcéo do corante AM.
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Fonte: Elaborado por autora (2022).

Jé& para o corante RED o valor de pH 3 mostrou melhor taxa de remocéo depois o pH
igual a 11. Estudos anteriores com diversos adsorventes mostram que este tipo de corante
reativo sofre uma melhor adsorcdo em pH acido por ser anidnico (AMORIM et al., 2009;
CHIQU; LI, 2003; ALDEGS et al., 2008; REIS e et al., 2017). De acordo com Nascimento et
al. (2020) a distribuicdo das espécies quimicas depende do pH e a variacdo do pH pode
favorecer a formacdo de uma espécie em relacdo a outras. Para o RED a capacidade adsortiva

com a variacao de pH pode ser observada na Figura 11.
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Figura 11 — Efeito do pH na taxa de adsorcéo do corante RED.
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Fonte: Elaborado por autora (2022).

4.3.5 Efeito da Temperatura

O efeito da temperatura na remogdo dos corantes é representada na Figura 12 e Figura
13, para 0 AM e 0 RED, respectivamente. Para o corante AM, com concentragdo de 100 mg L
1¢0,4 g/L de carvio, a porcentagem de adsor¢do foi maior nas temperaturas de 45 e 55°C e
menor a 35°C. Isso demonstra que adsorcdo de AM por carvdo ativado de cortica é uma reacdo
endotérmica. (GECGEL et al., 2016). No caso do corante RED, com uma concentragdo de 100
mg L e de 1 g/L! de carvéo ativado, observou-se que com a elevacio da temperatura de 25°C
para 35°C, 45°C e 55°C a porcentagem de remoc¢do em 90 minutos caiu de 99,5% para 33%,
depois 32% e por fim aumentou para 37%. O mesmo tipo de comportamento aconteceu em
todos os intervalos de tempo, com maior adsor¢do de RED a 25°C, isso demonstra que é uma
reacdo exotérmica (NACERA et al., 2006).



Figura 12 - Efeito da temperatura na taxa de adsor¢éo de AM.
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Figura 13 - Efeito do tempo na taxa de adsorgdo de RED
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4.4 ESTUDO DE CINETICA DE ADSORQAO, ISOTERMAS E TERMODAMICA
4.4.1 Cinéticas de adsorcédo e modelagem de equilibrio

A cinética de adsorcdo mostra a relagédo entre a capacidade de adsorcdo e o tempo de
contato. Essa relacdo depende da velocidade de adsorcdo, do equilibrio dindmico, de
transferéncia de massa e das taxas de difusdo. Por isso, a analise desses parametros contribui
para o entendimento do processo de adsor¢do e seu mecanismo (GOHR et al., 2022). Os
resultados experimentais de adsor¢do foram ajustados usando os modelos de reacdo de
pseudoprimeira, pseudossegunda ordem e o modelo de Elovich, para descrever as taxas de
adsorcdo. Os gréficos dos trés modelos sdo mostrados na Figura 14 para 0 AM e na Figura 15
para 0 RED. Os pardmetros cinéticos calculados a partir dos trés modelos juntamente com os
valores do coeficiente de correlacdo (R?) sdo apresentados na Tabela 5. O coeficiente de
correlacdo para o corante AM foi igual para os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordem e menor para 0 modelo de Elovich. Para o corante RED o0 R? do modelo de
pseudossegunda ordem foi superior aos coeficientes de correlacdo observados nos outros
modelos, apesar da pseudoprimeira ordem também apresentar um alto coeficiente de
correlacdo. Para ambos 0s corantes as capacidades maximas de adsorcao calculadas a partir de
pseudoprimeira ordem foram mais proximas das capacidades maximas de adsor¢do obtidas no
experimento. Esses resultados demonstram que o processo de adsor¢do de AM e RED no carvao
ativado de cortica pode ser descrito adequadamente tanto no modelo de pseudoprimeira quanto

pseudossegunda ordem.

Tabela 5 - Parametros de modelos cinéticos para os corantes AM e RED em carvdo ativado de corti¢a
Pseudoprimeira

Ord Pseudossegunda Ordem Elovich
Corante  Qexp rdem
k1 Qe R2 k2 e R o B R2
mg.g? min? mgg? g.mg.mint mg.g*! mg.gt.min? mg.g?
AM 250 5,984 249,97 1 1,549 250,05 1 3,2E+43 0,407 0,998

RED 100 0,204 97,18 0,994 0,004 102,87 0,999 3,1E+03 0,101 0,984
Fonte: Elaborado por autora (2022).
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Figura 14 - Cinéticas de adsorcdo em carvéo ativado de cortica para AM em concentragdo de 0,04 g L
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Fonte: Elaborado por autora (2022).

Figura 15 - Cinéticas de adsorcdo em carvéo ativado de cortica para RED em concentragdode 1 g L™*
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4.4.2 lsotermas de adsorcéo
Os modelos de isotermas de adsor¢do sdo necessarios para descrever a interacao

adsorvato-adsorvente (GOHR et al., 2022). Portando, avaliou-se a adsor¢do do carvéo ativado
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para diferentes isotermas, afim de entender qual modelo descreve melhor esse processo. O
modelo isotérmico de Langmuir assume que as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si,
sdo adsorvidas de maneira uniforme e que a adsor¢éo acontece em uma Unica camada, havendo
um numero finito de sitios idénticos e igualmente energéticos (LANGMUIR, 1918). Ja a
isoterma de Freundlich é aplicada para sistemas com superficie de adsorcdo e energia
heterogéneos, o modelo considera que a adsor¢do ocorre com formacdo de multicamadas e
energias de adsorcdo distintas e que ha entre moléculas adsorvidas (NASCIMENTO et al.,
2014).

O coeficiente de correlacdo (R2) mostrou-se maior para a isoterma de Freundlich para
ambos os corantes, enquanto o modelo de Langmuir apresentou um valor menor. Desta forma
entende-se que o modelo de Freundlich é mais adequado em descrever o processo de adsor¢édo
do carvéo ativado de rolhas de cortica, isto €, a adsor¢cdo acontece em multiplas camadas e a
superficie é heterogénea. Os resultados dos parametros obtidos de cada modelo podem ser
observados na Tabela 6. Os valores de quantidade méxima adsorvida encontrado por Langmuir
ser aproximam dos valores experimentais, além disso, com constante de Langmuir (KL), que
esta relacionada a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto, € possivel calcular o

fator de separacéo (R.) através da equacdo 12.

Eq. (12)

Tabela 6 - ParAmetros isotérmicos para os corantes AM e RED em carvao ativado de cortica

Langmuir Freundlich
Corante Omax
am KL R? Ke n R2
mggl mg g-l L mg-l mgl-l/n.g-lll_l/n
AM 607,06 640,84 1,87 0,9755 354,074 341  0,9937
RED 212,58 246,46 0,086 0,9758 45,396 2,56  0,9940

Fonte: Elaborado por autora (2022).

Considerando concentragéo de corante no tempo inicial igual a 100 mg L™ chegou-se
a valores de R, de 5,13*107 para o corante AM e de 1,05*10 para o corante RED. O valor do
fator de separacdo pode ser usado para entender a forma que a isoterma se comporta e ele €
avaliado da seguinte forma: RL = 0, a adsorcdo € irreversivel; RL = 1, a isoterma é linear, 0 <
RL <1 indica adsorcdo favoravel; RL > 1 indica adsor¢do desfavoravel (WANG et al., 2021;
NASCIMENTO et al., 2014; NACERA et al., 2006). Desta forma, a adsorcio de ambos 0s

corantes no carvao ativado de cortica pode ser considerada favoravel. Os parametros de



46

Freundlich confirmaram esta analise pois, de acordo com Nascimento (2014), uma adsorcéo
favoravel tende a ter um valor da constante de heterogeneidade de Freundlich (n) entre 1 e 10
e gquanto maior o valor mais forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. Os graficos com
a comparacao entre as isotermas podem ser vistos na Figura 16 para adsor¢cdo do corante AM e

na Figura 17 para o adsorcédo do corante RED.

Figura 16 - Comparacdo das Isotermas na adsorcdo de corante AM em carvdo ativado de cortica.
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Fonte: Elaborado por autora (2022).
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Figura 17 - Comparag&o das Isotermas na adsorcéo de corante RED em carvéo ativado de cortica.
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Fonte: Elaborado por autora (2022).

4.4.3 Parametros termodinamicos de adsorc¢ao

As variacBes energéticas associadas as transformacdes fisicas e quimicas do processo
de adsorcdo podem ser entendidas através de pardmetros termodinamicos, que permitem
determinar se 0 processo é espontaneo, se é majoritariamente entalpico ou entropico, estimar a
capacidade de adsor¢do méxima do adsorvente, avaliar a heterogeneidade da superficie, indicar
se processo ocorre por fisissor¢éo ou quimissorcao, e principalmente favorecem o entendimento
do mecanismo de adsor¢do (NASCIMENTO et al., 2020). Os parametros termodinamicos mais
comuns avaliados para obter essas informacdes sdo a constante de equilibrio (Kc), a variagdo
da energia de Gibbs (AG), a variacdo da entalpia (AH) e variacdo da entropia (AS)
(NASCIMENTO et al., 2020).

Os valores obtidos destes parametros para adsorcao de corante AM e RED em carvéo
ativado de cortica de rolhas podem ser observados na Tabela 7. Para 0 AM é possivel observar
que a variacdo de energia livre de Gibbs (AG) apresentou valores negativos, indicando um
processo de adsorcéo e espontaneo (NASCIMENTO et al., 2014; GOHR et al., 2022; WANG
et al., 2021). Ja a variac¢ao de entalpia (AH) apresentou um valor positivo, o que indica que o
processo é endotérmico (WANG et al., 2021; GOHR et al., 2022), corroborando com 0s
resultados encontrados nos estudos de efeito da temperatura no item 4.3.5. Por fim, o valor de
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variagdo de entropia (AS) foi positivo, indicando que o processo de adsor¢éo apresenta maior
desordem na interface solido-solucdo (WANG et al., 2021), mas que ha afinidade do corante
AM com o carvao ativado de cortica, pois de acordo com Nascimento (2020), valores negativos
para AG relacionados ha valores positivos de AS sugerem que além do processo ser espontaneo,
o adsorvato tem afinidade com o adsorvente. Além disso valores positivos para AS podem
sugerir mudancas estruturais no adsorvato e no adsorvente.

Para o corante RED foram encontrados valores positivos de AG, mostrando que o
processo ndo € espontaneo. O valor negativo de AH indica que o processo é exotérmico
(NASCIEMNTO et al., 2020), e o valor negativo de AS pode significar que ha atracdo entre o
adsorvente e 0s compostos organicos do corante durante a adsor¢do (GOHR et al., 2022), mas
que a desordem na interface sélido-liquido diminuiu durante o processo (DOTTO et al., 2011).
A relagdo entre AH negativo e AS indica que o processo de adsor¢do ¢ favorecido em baixas
temperaturas (PETRUCCI et al., 2002), concordando com o que havia sido percebido na

avaliacédo do efeito de temperatura.

Tabela 7 - Pardmetros termodindmicos para os corantes AM e RED em carvao ativado de cortiga

Kc AG (kJ.mol?) AH (kJ.mol?) AS (J.mol1. K1)
Temperatura (K)
AM RED AM RED AM RED AM RED
298 8,251E+02 14,681 -1,25E+04 9,067E+05 75,456 -1,96E+04 56,092 -45,601
308 8,272E+02 6,079 -1,31E+04 9,071E+05
318 8,276E+02 5,971 -1,36E+04 9,076E+05
328 8,275E+02 6,760 -1,42E+04 9,081E+05

Fonte: Elaborado por autora (2022).
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5 CONCLUSAO

Referente ao objetivo de entender os habitos de consumo de vinho e espumantes no
Brasil e também o principal destino dados as rolhas, o questionario aplicado conseguiu reunir
uma quantidade interessante de informagdes, mostrando que apesar do baixo consumo mensal
do brasileiro, ainda principalmente se destina esse material para o lixo comum, levando ao
aterro sanitario.

Ja para analise sobre a possibilidade de uso de rolhas descartadas de cortica na
producdo de carvéo ativado, os resultados mostraram que este material percursor produz um
carvdo ativado que consegue remover corantes de maneira eficiente. Que sua superficie de
adsorcdo ndo é homogénea e a adsor¢do acontece em mais de uma camada.

Em questdo de capacidade de remocdo dos corantes AM e RED da agua, os resultados
foram positivos para ambos. Porém o carvéo ativado de cortica demonstrou maior afinidade
com o corante Azul de Metileno, que é um corante catiénico, tendo uma reacdo espontanea
endotérmica e rapida. Conciliado a melhor eficiéncia de remogéo em pH bésicos conclui-se que
0s grupos ativos da superficie do carvdo de se tornam mais ionizados em pH mais altos por
tanto tem mais afinidades com compostos catiénicos.

Por fim, entende-se que a proposta de dar destinacdo de rolhas descartadas para a
producdo de carvdo ativado, utilizando na remocdo de corantes poluentes em agua € possivel,

respondendo ao questionamento principal desta pesquisa.
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6 RECOMENDACOES
Para as pesquisas futuras é interessante avaliar:
e O potencial de carga zero (PZC) do carvéo ativado de cortica afim de entender melhor
suas caracteristicas e 0 processo de remocao;
e Teste de adsorc¢do outros corantes ou poluentes em carvéo ativado de cortica;
e Auvaliar existéncia e funcionamento de logistica reversa para as rolhas de cortica no
Brasil;
e Fazer a comparagdo entre carvoes ativados de outros materiais precursores e 0 carvéo

ativado de cortica;
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APENDICE A — Questionario

Descarte de rolhas de cortica

O seguinte questionario sera utilizado para coleta de dados sobre rolhas de corti¢a no Trabalho

de Conclusédo de Curso da estudante Marina Carpes de Moraes para obtencdo de titulo de

Bacharel em Engenharia Sanitaria e Ambiental na Universidade Federal de Santa Catarina

(UFSC). O TCC tratara sobre o0 uso de cortica na dessalinizacdo de agua como alternativa ao

seu descarte. Serdo feitos questionamentos acerca do consumo de vinhos e espumantes e o que

0s consumidores fazem com as rolhas. As informacgdes pessoais ndo serdo divulgadas nem

usadas. Este questionario se destina a maiores de 18 anos.

Perguntas:

1.
2.

10.

11.

Vocé é maior de 18 anos? [ ] Sim; [ ] Nao

Vocé consome vinhos, espumantes ou outras bebidas que sejam fechadas com rolha?
[1Sim; []Néo

Sua idade: [ ] 18 - 25 anos; [ ] 26 - 40 anos; [ ] 41 - 60 anos; [ ] mais de 60 anos

Qual seu género? [ ] Feminino [ ] Masculino [ ] Outro

Em que regido do Brasil vocé mora? [ ] Norte [ ] Sul [ ] Centro-oeste [ ] Sudeste [ ]
Nordeste

Com que frequéncia vocé consome vinho ou espumantes? [ ] Menos de uma garrafa
por més; [ ] De 1 a 2 duas garrafas por més; [ ] De 3 a 5 garrafas por més; [ ] Mais de 5
garrafas por més.

Selecione fatores que influenciam na sua escolha do vinho/espumante (Pode selecionar
mais de um): () Qualidade; () Preco; () Praticidade em abrir; () Origem (pais); ()
Aparéncia da garrafa.

Qual a origem dos vinhos/espumantes mais consumidos por vocé? [ ] Importados; [ ]
Nacionais; [ ] Ambos na mesma quantidade

Os vinhos/espumantes que vocé consome costumam ser fechados com: [ ] Rolha de
cortica natural; [ ] Rolha sintética (plastico); [ ] Rosca.

Como vocé descarta as rolhas? [ ] Lixo comum; [ ] Lixo Reciclavel; [ ] N&do descarto,
eu guardo

Caso vocé guarde as rolhas, o que vocé faz com elas? [ABERTA]

APENDICE B — Respostas do questionario
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Pergunta Respostas N° de respostas  Porcentagem
o Sim 241 99,6 %
1 - Vocé é maior de 18 anos?
Né&o 1 0,4 %
i 0,
2 - Consome bebidas que tenham Sim 209 86,7 %
rolhas? Né&o 32 13,3%
18-25 63 30,1%
) 26 - 40 96 45,9%
3 - Faixa de Idade
41 - 60 37 17,7%
mais de 60 63 30,1%
ini 132 63,2%
4 - Género Femlnlr_m
Masculino 71 34%
Outro 6 2,9%
Centro-oeste 38 3,8%
Nordeste 13 6,2%
5 - Regido do Brasil Norte 9 4,3%
Sudeste 46 22%
Sul 133 63,6%
Menos de uma 99 47,4%
6 - Consumo de garrafas de Deli? 65 31,1%
vinho/espumante por més De33i5 28 13,4%
Mais de 5 17 8,1%
Qualidade 166 79,4%
Precgo 158 75,6%
7 - Selecione fatores que influenciam  praticidade em abrir 23 11%
na sua escolha do vinho/espumante .
Origem 39 18,7%
Aparéncia 33 15,8%
. Importados 78 37,3%
8 - Qual a origem dos o
vinhos/espumantes mais consumidos ~ Nacionais 63 30,1%
por vocé? Ambos 68 32,5%
. Rolhas naturais 180 86,1%
9 - Os vinhos/espumantes que vocé Lo
consome costumam ser fechados Rolhas sintética 54 25,8%
com: Rosca 58 27,8%
Lixo comum 87 41,6%
10 - Como vocé descarta as rolhas? Lixo reciclavel 47 22,5%
Guardo 75 35,9%

Fonte: Elaborado por autora (2022).
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