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RESUMO

A composicéo quimica da cortiga foi analisada utilizando o Espectrémetro de Fluorescéncia
de Raios-X por Energia Dispersiva- EDX é um equipamento utilizado para determinar a
composicdo quimica da cortica. J& a morfologia foi verificada por microscopio eletrénico de
varredura do tipo Crossbeam apresentando as caracteristicas de estrutura interna da cortica.
Nesse sentindo, foi verificada a composi¢cdo quimica da cortica in natura e também em
diferentes granulometrias (Rot-up) apds adsorcdo. Ou seja, foi verificado o antes e apds o
tratamento de aguas utilizando o adsorvente natural (cortica). No que se refere a cortica foram
trabalhadas dois tipos de granulometrias e diametro do poro. Nesse caso, foram:
granulometria de cortica média com didmetro de 250 um e para granulometria de cortica
muito grossa com diametro de 1 mm. O trabalho teve como objetivo analisar a composicao
quimica e morfoldgica da cortica in natura no processo de adsorc¢éo.
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INTRODUCAO

A cortica é proveniente da casca de uma espécie chamada Sobreiro (Quercus Suber)
que produz uns tecidos vegetais constituidos em sua maioria em células suberizadas, as quais
sdo impermeaveis e resistentes a varios agentes externos (LEITE, 2016). Quimicamente, 0
tecido suberoso da cortica é constituido por componentes estruturais (suberina, lignina e
polissacarideos), em média de 85% da sua massa seca e 0s 15% restantes sdo constituintes
ndo-estruturais (extrativos) da parede celular (GRACA 2000 p. 40). O Sobreiro é uma arvore
da familia do Carvalho, natural da Peninsula Ibérica (Portugal e Espanha) cultivada no Sul da

Europa e a partir da qual se extrai a cortica. Diante disso, o Carvalho tem sido utilizado pela
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industrial na producdo de barris de vinho, por apresentar algumas propriedades como:

resisténcia quimica e fisica, impermeabilidade e maleabilidade.

A quercus suber é uma arvore de crescimento lento e longevidade de 250 a 350 anos,
embora a idade limite para producdo da cortica seja de 150 a 200 anos. A extragdo ocorre ao
final de 9 anos e seu rendimento é de 30 a 200 kg por arvore, dependendo, principalmente, da
superficie, que é descorticada sendo sua produtividade em média de 8 a 11 km/m2 de éarea
descorticada por ciclo de producdo, de 9 em 9 anos. No Brasil, atualmente, grande parte
utilizada da cortica é originada da Q. Suber, sendo importadas por paises como Portugal e
Espanha (FORTES; ROSA; PEREIRA, 2004).

A cortica é extraida em pranchas de tronco das arvores, sem ferir o floema que
produzira novas células e reconstituir, assim, outra camada. O primeiro descorticamento de
arvores jovens produz cortica denominada virgem, com superficie superior muito irregular; os
descorticamento sucessivos dao origem a cascas com uma superficie exterior mais uniforme,
chamada de cortica de reproducdo (PEREIRA, 1988).

A principal planta produzida pela cortica é o sobreiro (Q. Suber), geralmente
cultivada em Portugal, Espanha, Franca, Tunisia, Marrocos, e alguns paises asiaticos.
Portugal participa com 55% da producdo mundial, sendo distribuida em 6tima qualidade para
outros paises (BAPTISTA; ANJOS; RAMALHO, 2002). Dentro das espécies de plantas que a
cortica se constitui, existem diversos tipos, no Brasil, a espécie conhecida como producéo é a
Kielmeyera coriacea Martius, que é conhecida como Pau-santo. Sua distribuicdo geografica
abrange o planalto central Brasileiro, representando quase todo o a vegetagédo do tipo Cerrado,
com area de 204,7 milhdes de hectares (IBGE, 2004) nos estados da Bahia, Goias, Maranhéo,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Parana, Piaui, S&o Paulo e Tocatins.

O Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva- EDX é um
equipamento utilizado para determinar a composi¢do quimica de uma amostra. Apresentando
as substancias presentes contidas dentro da amostra. Nesse sentindo, foi verificada a
composicdo quimica da cortica in natura e também em diferentes granulometrias apos
adsorcdo. Ou seja, foi verificado o antes e ap6s o tratamento utilizando o adsorvente natural
(cortica).

O trabalho teve como objetivo analisar a composigdo quimica e morfoldgica da cortica

in natura no processo de adsorcao.
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METODOLOGIA

A determinacdo da composicdo quimica da cortica foi feita pela técnica de
Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva - EDX, utilizando um
espectrometro digital da SHIMADZU, modelo EDX-7000. Foi utilizado como padrdo, um
metal esférico com dimensfes de comp.: 15 cm — Lar.:13 cm e alt.:14 cm que avalia o
percentual de alguns elementos que o constitui. O tempo foi de vinte minutos. Em seguida, foi
introduzida a amostra de micro tubos com dimensbes de comp.: 15 cm — Lar.:13 cm e
alt.:14cm. Para que a amostra seja introduzida no tubo sem contaminacdo e interferéncias,
utilizou um filme fino de prolypropylene 3520 transparente que reveste a parte inferior e
superior do tubo. E em seguida a amostra foi introduzida por oito minutos de leitura.

Figura 1. Equipamento da Composi¢do Quimica modelo EDX-7000.

Fonte: Dados da pesquisa, 2018.

Sedimentos (analise granulométrica)

A andlise granulométrica seguiu o método de Suguio (1973), em que o material foi
secado em temperatura ambiente e posteriormente levado a estufa com a temperatura em
torno de 60°C, para evitar alteracdo no peso da amostra devido & umidade do ambiente e
aglutinacdo dos grdos. Esse método foi utilizado com intuito de classificar e caracterizar os
sedimentos (granulometria).

Depois de seco foram utilizados 3,0 gramas do material proveniente da cortica para
analise granulométrica, em que foi utilizado o processo de peneiramento com agitacéo através

de um conjunto de seis peneiras com diferentes tipos de malhas huma maquina de Rot-up,

sendo estas com intervalos de: 2mm; 1mm; 500 pm; 250 um; 125 pm; 53 um; caracterizado
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como: Cascalho; Areia muito grossa; Areia grossa; Areia média; Areia fina; Silte e/ou argila

respectivamente.
No que se refere a cortica foram trabalhadas dois tipos de granulometrias e diametro

do poro. Nesse caso, foram: granulometria de cortica média com didmetro de 250 pm e para

granulometria de cortica muito grossa com diametro de 1 mm.

Figura 2. Equipamento de sedimento (granulometria e didmetro) Rot-up.

Fonte: Dados da pesquisa, 2019.

Microscopia Eletronica de varredura (MEV-FEG)

As analises foram realizadas em um MEV-FEV (“Field Emission Gun”), um
microscopio eletronico de varredura do tipo Crossbeam. Ou seja, ha duas colunas no mesmo
equipamento: uma coluna de elétrons do tipo Field Emission Gun (FEG); e outra coluna de
fons focalizados (FIB). A fonte de elétrons do tipo FEG proporciona uma melhor qualidade
de imagem comparada as fontes de filamento convencionais.

Inicialmente, as amostras foram cortadas transversalmente, lavadas em agua
destilada, secas e armazenadas em dessecador antes da analise. Em seguida, as imagens foram
obtidas no MEV-FEG, modelo Zeiss Auriga 40, no Laboratorio de Microscopia Eletrdnica de
Varredura — LABMEV, do Departamento de Engenharia de Materias — DEMat da
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Universidade Federal do rio Grande do Norte — UFRN, operando em tensdes de 4.00 kV e
magnitudes 500X, 1.00KX, 4.00KX e 15.00KX.

DESENVOLVIMENTO

A cortica como adsorvente pode apresentar propriedades especificas como: boa
resisténcia ao desgaste, boa elasticidade a liquidos e a gases que estdo relacionados a prépria
estrutura das células fechadas. Também, baixa densidade, baixa permeabilidade aos liquidos,
boas capacidades isolantes, compressibilidade, resiliéncia, estabilidade quimica e resisténcia
ao crescimento microbiano, tém promovido o seu uso em diversos setores, contudo, 0 mais
visivel e lucrativo dos produtos, continua a ser as rolhas de cortica para o engarrafamento de
vinho. Apresenta resisténcia quimica e fisica a fatores externos, maleabilidade,
impermeabilidade (PEREIRA, 1988).

A constituicdo quimica da cortica engloba varios tipos de compostos, que
tradicionalmente sdo divididos em seis grupos (Gil, 1998): a) suberina (45% - responsavel
pela sua compressibilidade e elasticidade); b) lenhina (27% - estrutura das paredes celulares);
c) polissacaridos (12% - também ligados a estrutura da cortica); d) cerdides (6% - repelem a
agua e contribuem para a impermeabilidade); e) taninos (6% - cor e proteccéo/conservacao do
material) e f) cinzas (4%). Assim, a cortica é constituida por componentes estruturais de
forma polimérica complexa e extensa e componentes ndo estruturais. Estes ultimos dividem-
se em extractivos e ndo extractivos. Os extractivos dividem-se nos ceroides, que influem nas
caracteristicas de impermeabilizacdo da cortica, e nos compostos fendlicos, que parecem
desempenhar fungdes protectoras contra os ataques de organismos biologicos (Gil, 1998).

De acordo com Bandeiras, 2014 os carvoes derivados da cortica permitiram remover
até 90% da concentracdo de cada farmaco das aguas, que podem melhorar a qualidade da
agua a partir da obtencdo dessa biomassa. O tipo de tratamento dos aglomerados de cortica
gera - uma caracteristica diferente - estrutura porosa interna dos granulos, o que influenciara a
afinidade para cada molécula.

Na tabela 1 observa-se a composi¢do quimica da arvore de espécie Sobreiro Quercus
Suber no que se refere a diferenca percentual da casca externa denominada Virgem onde é
retirada para distribuicdo, comercializagédo e outras produgdes e a parte interna chamada

Anadia onde, geralmente, é preservada.
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Tabela 1. Composi¢do quimica da cortica.
Composicao Virgem % Anadia %

Cinzas 0,7 1,2
Extractos totais 15,3 14,2
Diclorometano 7,3 54
Etanol 5,2 4,8
Agua 2,8 4,0
Suberina 38,6 39,4
Lenhina 21,7 21,8
Polissacarideos 18,2 19,9

Fonte: PEREIRA, 1988.

A composicdo quimica da cortica difere da composicdo da madeira devido,
principalmente, a presenca de suberina e de extrativos em grande quantidade (MIRANDA, et
al., 1998). Ela é constituida por varios grupos de substancias, tais como, ceras, polifendis,
suberina, polissacarideos e lignina (PEREIRA, 1988).

O Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X por energia dispersiva - EDX é uma
técnica analitica muito utilizada para determinar a composicdo quimica de um material. Essa
técnica permite uma analise qualitativa (determina o que se tem na amostra, ou seja, a
identificacdo dos constituintes) e quantitativa (o percentual de cada constituinte atbmico
presente na amostra). “A fluorescéncia de raios X ¢ a radiacao eletromagnética originada por
transicdes eletronicas que tém lugar em camadas profundas da estrutura atomica dos &tomos”
(GARCIA, 2008).

O objetivo da adsorcdo, num sistema de tratamento de dgua para consumo humano
ou uso industrial, ¢ a remocéo de poluentes, transferindo-os para um adsorvente solido, ao
qual ficam ligados por forcas quimicas ou fisicas (BRITO; OLIVEIRA; PEIXOTO, 2010).

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsorcdo pode ser classificada
quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorcdo fisica e adsor¢do quimica. No caso de
adsorcdo fisica, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interacao
relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, que séo similares as
forcas de coesdo molecular. Diferentemente, a quimissor¢do, a qual envolve a troca ou

partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando
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em uma reagdo quimica. Isso resulta essencialmente numa nova ligagdo quimica e, portanto,
bem mais forte que no caso da fisissor¢do (NASCIMENTO et al., 2014).

Nesse sentido, ha varios fatores que influenciam o processo de adsor¢do, como por
exemplo a &rea superficial, as propriedades do adsorvente, a temperatura do sistema, o pH do
meio, as condigdes operacionais, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes no
material e entre outros que facilitam o processo de adsor¢do. A natureza fisico-quimica do
adsorvente é fator determinante, pois a capacidade e a taxa de adsor¢do dependem da area
superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de
poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material
precursor (DOMINGUES, 2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As diferentes amostras mostraram que a cortica apresenta varios constituintes, onde
foi possivel qualificar e quantificar o material ao mesmo tempo durante toda analise.

De acordo com a tabela 2 a composi¢cdo quimica variou entre os diferentes
constituintes presentes dentro do adsorvente natural. Na cortica in natura a amostra
apresentou um baixo percentual de célcio (Ca) do material, no entanto, ap0s o tratamento
utilizando o adsorvente com granulometria de cortica média e diametro de 250um o célcio
(Ca) aumentou o seu percentual. Isto se da devido o tamanho da granulometria e diametro do
poro da cortica. Quanto menor for o granulo melhor sera o processo de adsorcdo para o
tratamento desejado da referida matriz. JA na granulometria de cortica muito grossa e
didametro de 1mm o célcio (Ca) apresentou um menor percentual comparado a granulometria
de cortica média e diametro de 250 um. Pois a area de contato foi menor, devido o aumento
do granulado da cortica.

Alguns metais ndo foram encontrados apds adsorcdo, mas garante que 0 processo de
adsorcdo foi demonstrado, principalmente, no tratamento da dureza total, devido o aumento
consideravel (quantificacdo) do calcio em diferentes granulometrias apds o tratamento das

amostras de agua.
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Tabela 2. Composi¢do quimica antes e ap6s adsor¢do da cortica utilizando o Espectrdmetro
de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva- EDX.

Elementos Cortica Cortica/Granulometria Cortica/Granulometria
In natura cortica média % cortica muito grossa
% %
Calcio (Ca) 34,428 78,808 45,689
Potassio (K) 45,800 3,981 12,411
Silicio (Si) 5,264 7,334 22,465
Enxofre (S) 3,910 3,487 6,824
Manganés(Mn) 1,999 1,602 2,121
Ferro (Fe) 1,942 1,848 3,171
Fosforo (P) 1,917 - -
Hafnio (Hf) 1,705 = -
Cobre (Cu) 0,858 0,742 1,035
Osmio (Os) 0,806 - 1,182
Cobalto (Co) 0,525 - -
Zinco (Zn) 0,510 0,451 0,802
Bromo (Br) 0,337 0,408 0,359

Fonte: Dados da pesquisa, 2019.

No que se refere aos outros elementos constituintes da cortica, houve uma menor
adsorcdo do Potassio (K) em diferentes granulometrias apds o tratamento, ocorrendo a
diminuicdo em diferentes amostras e maior distribuicdo no adsorvato. Ja o Cobre (Cu), Ferro
(Fe), Manganés (Mn) e Enxofre (S), houve uma melhor adsor¢do na granulometria de cortica
muito grossa e didmetro 1mm. O percentual do Cobalto (Co), Fosforo (P) e Hafnio (Hf),
foram identificados apenas na cortica in natura.

De acordo com os dados da pesquisa, Domingues (2005) afirma que efetuou alguns
parametros em granulados de cortica, de forma a caracteriza-lo quanto a suas potencialidades
como adsorvente e se houver uma etapa de tratamento bioldgico como acontece nas estacdes

de tratamento de aguas é possivel dizer que o pH tera um valor préximo da neutralidade.
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG) da cortica

Microscopicamente, a amostra analisada foi de acordo com a figura 1 (B) cortica
cortada. E constituida por camadas de células de aspecto alveolar, cujas membranas celulares
possuem certo grau de impermeabilizacdo e estdo cheias de um gas semelhante ao ar, que
ocupa cerca de 90% do volume (Gil, 1998), o que sugerem as Imagens A, B e C. Na Imagem
D, com magnitude de 15.00KX percebe-se uma superficie rugosa com aspecto ondulatério
que, possivelmente configure uma formacdo irregular, constituindo dessa forma uma
superficie rica em cavidades, como relata Gil, (1998).

Figura 1. Morfologia com diferentes magnitudes: (A) 500X, (B) 1.00KX, (C) 4.00KX (D)
15.00KX.

EHT= 400KV Mag= 500X Signal A= InLens  Date 25 Oct 2017 D] EHT= 400KV Msg= 100KX Signal A= InLens  Date 25 Oct 2017 BG?!

WO=63mm  PielSze=2292nm  PhotoNo. = 3504 Time :10:3322 iy WO=63mm PuelSze=1146nm PhotoNo. =3505 Time:10:3380 iy

A

e ' £ >

2pm EHT= 400K Mag= 400KX Signal A= InLens  Date :25 Oct 2017 B 1pm EMT= 400K Meg= 1600KX  SignalA=inLens Date 25 Oct2017 5@1
WO = 60mm  Piuel Size = 2865 m  Photo No, = 3503 Time :10:3226 1 wo=59mm pusisue=7639nm Photonio =3612 Time 10:38:38 2]

Fonte: Dados da pesquisa, 2019.
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CONSIDERACOES FINAIS

A utilizacdo do Rot-up para analise da granulometria e didmetro da cortiga facilitou o
processo de adsorcéo a respeito da eficiéncia dos metais que estdo presentes nas amostras de
cortica. A granulometria de cortica média e didmetro de 250 um foi mais eficiente comparado
a granulometria de cortica muito grossa e diametro de 1mm. No entanto, as analises com
granulometria de cortica muito grossa e didmetro de 1mm apresentaram menor reducéo,
qualificando-o no tratameno espécifico de aguas subterraneas.

As diferentes granulometrias apresentadas na tabela antes e ap6s o tratamento de
aguas facilita o processo na qualidade das amostras. Pois, quanto menor o granulado, melhor a
interacdo da 4gua com a cortica, facilitando o processo para se adequar ao que € estabelecido
pelo Ministério da Saude (BRASIL, 2017).

Foi possivel constatar que na analise de composi¢do quimica no Espectrometro de
Fluorescéncia de raios-X por Energia Dispersiva-EDX houve um aumento de percentual
consideravel do Calcio na granulometria de cortica média e didmetro 250 um, 0 que
comprova a diminuicdo da dureza total.

A morfologia com diferentes magnitudes comprova a formacgéo da cortica com uma
superficie rugosa com aspecto ondulatorio que, possivelmente configure uma formacéo

irregular, constituindo dessa forma uma superficie rica em cavidades, relatada por Gil (1988).
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