Universidade Estadual de Campinas

Instituto de Quimica

Tese de Doutorado

DISSOLUCAO DA CRISOTILA BRASILEIRA NA
PRESENCA DE DODECILSULFATO DE SODIO E
DIPALMITOILFOSFATIDILCOLINA

Iara Barros Valentim

Orientadora: Prof®. Dra. Inés Joekes

Agosto/2006



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA DO
INSTITUTO DE QUIMICA DA UNICAMP

Valentim, lara Barros.

V234d Dissolucao da crisotila brasileira na presenca de
dodecilsulfato de sédio e dipalmitoilfosfatidilcolina /
lara Barros Valentim. -- Campinas, SP: [s.n], 2006.

Orientadora: Inés Joekes

Tese - Universidade Estadual de Campinas, Instituto
de Quimica.

1. Crisotila. 2. Dissolucéao. 3. Surfatante. 4. Adsorcgao.
l. Joekes, Inés. Il. Universidade Estadual de
Campinas. Instituto de Quimica. Ill. Titulo.

Titulo em inglés: Dissolution of Brazilian chrysotile in the presence of sodium
dodecylsulphate and dipalmitoylphosphatidylcholine

Palavras-chaves em inglés: Chrysotile, Dissolution, Surfactant, Adsorption
Area de concentragdo: Fisico-Quimica
Titulagao: Doutor em Ciéncias

Banca examinadora: Inés Joekes (orientadora), Miguel Jafelicci Junior, Pedro
Kunihiko Kiyohara, Watson Loh, José Augusto Rosario Rodrigues

Data de defesa: 31/08/2006

i



BANCA EXAMINADORA

Prof®. Dra. Inés Joekes (Orientadora)

Prof. Dr. Miguel Jafelicci Junior (IQ- UNESP/Araraquara)

Prof. Dr. Pedro Kunihiko Kiyohara (IF- USP/Sao Paulo)

Prof. Dr. Watson Loh (IQ- UNICAMP)

Prof. Dr. José¢ Augusto Rosario Rodrigues (I1Q- UNICAMP)

Este exemplar corresponde a redagdo final da tese de
Doutorado defendida pela aluna Iara Barros Valentim,
aprovada pela Comissdo Julgadora em 31 de agosto de

2006.

Prof®. Dra. Inés Joekes

(Presidente da Banca)

il



“A palavra nao foi feita para
enfeitar, brilhar como ouro
falso; a palavra foi feita para

dizer."

Graciliano Ramos



vii

A minha familia, em especial a
minha mae, por ser esta
mulher admiravel que sempre

acreditou em mim.

Ao meu esposo, Pedro, pelo
incentivo constante, pelo amor
e por me mostrar que tudo
acontece quando a gente

sonha....



Agradecimentos

A Inés pelo apoio, pela liberdade e orientagao.

A Nadia por estar sempre disposta a ajudar.

A Josinha e a Chrislane por serem minhas amigas desde que cheguei aqui na Unicamp.

A Paula, a Rita, ao Jonathan e ao Adriano pelas conversas divertidas de todos os dias.

Ao Willians, a Carla e a Vanusa pelas horas que estudamos juntos.

A Carol e a Adriana pelo apoio que recebi desde o inicio.

A Milene Martins pela atencio e pela preparacdo dos lipossomas.

Aos Professores Francisco Pessine por permitir a preparagdo dos lipossomas em seu
laboratorio e Pedro Volpe pela atengao.

A Dircilei pelo imenso auxilio no laboratério.

As amigas de todas as horas: Chrislane, Josinha, Nadia e Vanusa pelo apoio e ajuda naqueles
momentos tao dificeis que eu o Pedro passamos! Obrigada.

A Branci, a Teré e & Edvania por manterem contato apesar da distancia.

Aos funcionarios do 1Q, em especial: Bel, Rodrigo e André da CPG, Helena do ICP, Paula e
Judite do “xérox” e todos da BIQ pela atencao.

A SAMA pelo fornecimento de crisotila.

A CAPES pela bolsa concedida.

1X



Iara Barros Valentim

Sumula Curricular

Formacao Académica

< Mestre em Quimica e Biotecnologia: Area de concentragdo: Quimica Organica (2000-2002).
Departamento de Quimica — Universidade Federal de Alagoas - UFAL

< Graduacdo: Engenharia Quimica (1994-1999)

Departamento de Engenharia Quimica — Universidade Federal de Alagoas - UFAL

Publicacoes

< Valentim, I. B.; Joekes, 1. “Adsorption of sodium dodecylsulfate on chrysotile”. Colloids Surf. A, no
prelo (2006).

< Valentim, I. B.; Ataide, T. R.; Sant’ana, A. E. G. “Chemical Synthesis of Tricaproin, Trienantin and
Tricaprylin”. Intern. J. Food Sci. Techn., aceito para publicacdo (2006).

Participacées em Congressos

< Valentim, 1. B.; Martins, M. H.; Joekes, I. “Intera¢do de dipalmitoil fosfatidilcolina com crisotila”.
Em: 29* Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2006, Aguas de Lindoia.

< Valentim, I. B.; Fregonesi, A.; Joekes, 1. “Interacdo entre crisotila, solidos ¢ cm-glucana”. Em: 28?
Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2005, Pogos de Caldas.

< Valentim, I. B.; Joekes, I. “Adsorption of Sodium Dodecylsulfate of Chrysotile”. Em: 15th
Internacional Surfactants in Solution Symposium - SIS 2004, 2004, Fortaleza.

< Valentim, 1. B.; Joekes, 1. “Interacdo de Surfatante Aniénico com Crisotila”. Em: XXVI Congresso
Latino Americano de Quimica/ 27* Reunido Anual da Sociendade Brasileira de Quimica, 2004,

Salvador.

Extensao

Participacdo no programa Ciéncias & Arte nas Férias, realizando atividades de monitoria nos projetos,
no periodo de janeiro e fevereiro:

< Alteragdes da medula do cabelo causadas por tratamentos diarios. Unicamp, 2006.

< Efeito de condicionadores anti-frizz na prote¢do da umidade do cabelo. Unicamp, 2005.

<> Analise das altera¢des de cor de cabelos tingidos apds tratamento com xampus. Unicamp, 2004.

xi



DISSOLUCAO DA CRISOTILA BRASILEIRA NA PRESENCA DE
DODECILSULFATO DE SODIO E DIPALMITOILFOSFATIDILCOLINA

Tese de Doutorado
Iara Barros Valentim
Orientadora: Profa. Dra. Inés Joekes
Instituto de Quimica — UNICAMP — CP 6154 — CEP: 13083-970
Campinas, Sao Paulo, Brasil

RESUMO

O uso de crisotila tem diminuido devido aos riscos de doengas no pulmao associadas a
sua inalacdo. As particulas inaladas interagem com o fluido pulmonar, cujo principal
componente ¢ o dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC). A crisotila brasileira ¢ rapidamente
dissolvida/desintegrada no pulmao. Mas nao ha estudos quantitativos da influéncia do DPPC,
ou de outro surfatante, na dissolu¢do da crisotila. Neste trabalho, foram investigados o
comportamento quimico e a dissolucdo da crisotila na presenga do DPPC sob condicdes
fisiologicas. Foi estudada também a dissolugdo da crisotila na presenca de um surfatante
anidnico, o SDS (dodecilsulfato de sédio).

Isotermas de adsor¢dao de DPPC em crisotila sonicada foram obtidas a 25, 37 e 55°C
para um meio contendo apenas agua e um meio com pH e forca idnica similar ao do pulmao.
O DPPC em agua adsorve-se em crisotila sonicada atingindo um patamar em torno de 15 mg
g”, que dobra quando as condigdes do meio simulam o ambiente pulmonar. Isotermas de
adsor¢ao de SDS em crisotila sonicada foram obtidas a 25 ¢ 40°C com e sem controle da forca
ionica. Um méximo foi atingido em torno de 14 mg g, que dobra quando a forga idnica do
meio ¢ controlada. A dissolugdo de crisotila na presenga do DPPC ou SDS foi avaliada através
das medidas do ion magnésio e do silicio encontrados no meio, nas mesmas condigdes das
isotermas. A concentracdo de ions magnésio extraida da crisotila a 37 °C ¢ 10% menor para o
sistema agua/DPPC/crisotila com relagdo ao controle (auséncia do surfatante), que ficou em
torno de 6,5 x 10° mol L. A concentracio de silicio extraida a 37 °C ndo foi influenciada
pela presenca do DPPC e ficou em torno de 3,0 x 10° mol L. Para o meio similar ao
pulmonar a 37 °C, a concentracdo de ions magnésio foi semelhante ao do controle e ficou em
torno de 2,0 x 10* mol L™ indicando que o DPPC néo influencia nestas condigdes. A presenga
de DPPC também nao influenciou na extragdao do silicio. A concentragao de silicio liberada
pela crisotila foi aproximadamente igual para todos os meios. Ja para o SDS, a concentragao
de ions magnésio extraida da crisotila ¢ influenciada pela CMC (concentragao micelar critica).

Os mecanismos de dissolucdo das camadas de brucita e tridimita sdo diferentes. Em
ambiente similar ao pulmonar, o mecanismo proposto para dissolu¢do de brucita foi baseado
na sua interagdo com os fons H', enquanto a dissolugio de tridimita foi baseada no processo de
hidrolise. A dissolu¢cdo da camada de brucita ¢ influenciada pela presenca de SDS no meio
agua/SDS/crisotila, onde o mecanismo foi fundamentado na formagao do sal dodecilsulfato de
magnésio.
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DISSOLUTION OF BRAZILIAN CHRYSOTILE IN THE PRESENCE OF SODIUM
DODECYLSULPHATE AND DIPALMITOYLPHOSPHATIDYLCHOLINE
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Instituto de Quimica — UNICAMP — CP 6154 — CEP: 13083-970
Campinas, Sao Paulo, Brazil

ABSTRACT

The use of chrysotile has decreased markedly because of health risks in the lungs
associated with its inhalation. Inhaled particles become coated by extracellular lung fluid,
which is mainly dipalmitoylphosphatidylcholine (DPPC). It is known that Brazilian chrysotile
is rapidly removed from the lungs, but quantitative studies about DPPC or any other surfactant
on chrysotile dissolution process were not investigated. In this work, chemical behavior of
chrysotile and its dissolution process in the presence of DPPC were investigated using
physiological conditions. Additionally, the influence of the sodium dodecylsulphate (SDS) on
the chrysotile dissolution process was studied.

Adsorption isotherms for DPPC on sonicated chrysotile were obtained in water and in
a buffer solution with pH and ionic strength comparable to lungs medium, at different
temperatures 25, 37 and 55 °C. Adsorbed DPPC onto sonicated chrysotile from water reaches
a plateau at approximately 15 mg g, which is half the value observed for physiological
conditions. Adsorption isotherms of SDS on sonicated chrysotile were obtained with and
without ionic strength control at different temperatures 25 and 40°C. For both temperatures, a
maximum of about 14 mg g was observed for the isotherm obtained for the system without
ionic strength control. This value is two times lower than the value observed for the systems
with ionic strength control. Chrysotile dissolution process was investigated through
quantification of magnesium and silicon released in the medium by chrysotile. In the presence
of water/DPPC at 37 °C, the magnesium concentration released in the medium by chrysotile
was lower than the control, which was about 6.5 x 10” mol L. Silicon concentration, at 37
°C, was not altered by the presence of DPPC. Its concentration was around 3.0 x 10° mol L™
In physiological conditions at 37 °C, magnesium concentration is similar to the control, which
is about 2.0 x 10™* mol L™!, meaning that the dissolution process is not affected by the presence
of DPPC. The silicon released was also not influenced by the presence of DPPC. The silicon
concentration released by chrysotile is similar at all medium tested. The critical micelle
concentration (CMC) of SDS influences on the magnesium released by chrysotile.

The dissolution mechanisms of brucite and tridymite layers are different. Under
physiological conditions, the proposed mechanism of brucite dissolution was based on its
interaction with H™ ions. The mechanism of tridymite dissolution was based on the hydrolysis
process. For SDS at water/SDS/chrysotile medium, the mechanism of brucite dissolution was
based on the salt formation between magnesium and surfactant.
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I INTRODUCAO




Introdugédo

Sabe-se que ha uma correlagdo entre o desenvolvimento de doencas no pulmao e a sua
exposicdo com asbestos e outras particulas. Os efeitos biologicos dos asbestos sdo
influenciados por varios fatores como sua dimensdo, carga superficial, capacidade de gerar
espécies reativas (radicais hidroxilas) e biopersisténcia. As particulas inaladas que alcangam a
regido bronquio-alveolar do pulmao interagem com o fluido que reveste a parede interna desta
regido, cujo principal componente ¢ um surfatante, dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC), que
tem como func¢do principal estabilizar a estrutura pulmonar para prevenir o colapso do pulmao
na expiragdo. E assim, apos esta interagdo as propriedades superficiais das particulas sao
modificadas. Esta modificacdo é crucial para o processo de elimina¢do da particula que ¢
posteriormente efetivado por macréfagos. Existem alguns estudos com relagdo a eliminagao de
particula no pulmao que mostram que hé diferencas entre os varios tipos de asbestos. Em
particular, o asbesto do tipo crisotila ¢ mais rapidamente eliminado do pulmao, mas o
mecanismo pelo qual a crisotila e outras particulas interagem com a regido pulmonar e como

ocorre a sua eliminagdo ainda nao foi elucidado.

I.1 Crisotila

Os termos asbestos (origem grega: incombustivel) ou amianto (origem latina:
incorruptivel) sdo designagdes comerciais atribuidas a silicatos fibrosos encontrados na
natureza [1]. Os minerais asbestiformes sdo divididos em duas classes de acordo com sua
composi¢do quimica e estrutura cristalina: a classe dos anfibolios e a classe das serpentinas.
Os anfibolios sdo fibras duras, retas, pontiagudas, t€m uma alta concentracao de ferro em sua
composi¢do e agrupam-se em cinco variedades: antofilita, amosita (amianto marrom),

crocidolita (amianto azul), actinolita e tremolita. Estas fibras, que se propagam facilmente no
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ar e sdo eliminadas com dificuldades pelo sistema respiratorio, foram muito utilizadas até os
anos 70, mas sua comercializagdo esta proibida devido a seus efeitos danosos a saude [1,2]. As
serpentinas tém como principal variedade a crisotila, que ¢ conhecida como amianto branco,
sua estrutura fibrosa ¢ flexivel, fina e sedosa sendo seus efeitos para a saide muito menos
prejudiciais que os anfibolios [1].

A SAMA Mineracao de Amianto Ltda € a inica mineradora responsavel pela extragao
do amianto no Brasil e a produ¢do brasileira em grande escala iniciou-se em 1967 [3]. O
amianto explorado € do tipo crisotila, ausente de outra variedade de amianto, e o Brasil ocupa
a posicao de terceiro maior produtor mundial [3]. A tecnologia de beneficiamento ¢ realizada
através de processos fisicos de separagdo como: britagem, peneiramento, aspiragdo mecanica
das fibras e limpeza da fracdo fibrosa. Atualmente, de toda a producdo de crisotila brasileira,
que ¢ em torno de 175 mil toneladas/ano, 65% € exportada para mais de vinte paises. Os 35%
restantes sdo empregados em produtos de cimento-amianto (94%) [4] e em produtos de fricgdo
(6%) [3].

A crisotila ¢ um silicato de magnésio hidratado fibroso e cela unitaria
(Mg6Si14010(OH)s), consistindo de camadas octaédricas de brucita [Mg(OH);] covalentemente
ligadas as camadas tetraédricas de tridimita (SiO4) [1,5,6], como mostrada na Figura 1 (a). As
camadas de brucita e tridimita sdo conectadas através da ligagdo Mg-O-Si. As fibras de
crisotila sdo constituidas por fibrilas como mostrada na Figura 1 (b). A estrutura cristalina da
crisotila ¢ a de um filossilicato lamelar semelhante a caulinita. As dimensdes da camada de

brucita e da camada de tridimita sdo diferentes (em uma cela ortoexagonal, a = 5,4 Reb=

93 A para a brucita e a = 5,0 Reb= 8,7 A para tridimita). Duas de cada trés hidroxilas da
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camada de brucita estdo substituidas pelos oxigénios apicais dos tetraedros de SiO,, como

mostrado na Figura 1 (c).

Silicio Magnésio Oxigénio  Hidroxila

(c)

Figura 1: Representagdo esquematica da bicamada brucita-tridimita (a), do empacotamento de
fibrilas formando a fibra de crisotila (b) [1, 8] e da curvatura das camadas 1:1 da parede de
uma fibrila de crisotila (c) [7].

Devido a esta diferenca ha um elevado grau de desemparelhamento ou distor¢do que
leva ao encurvamento da bicamada de forma que as tensdes que surgem na rede cristalina
diminuam. Essa bicamada se fecha formando uma fibrila de crisotila, que podem formar
cilindros concéntricos perfeitos ou nao concéntricos, aparecendo como espirais em sec¢ao ou

corte transversal da fibrila [4]. Sendo que a camada de brucita esta voltada para o lado externo
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da curvatura. Cada fibrila apresenta uma estrutura altamente organizada, constituida de 16 a 18
bicamadas de brucita-tridimita [1,7] e, as vezes, podem estar preenchidas por um material nao
cristalino [7]. A crisotila da SAMA Mineragdao de Amianto Ltda tem didmetro externo das
fibrilas em torno de 50 nm e uma espessura da parede em torno de 7,5 nm [7].

A crisotila tem propriedades fisicas importantes, sendo considerada um material de boa
flexibilidade, alta resisténcia a tensdo de 31 x 10° kgf cm'z, calor especifico de 1,1 kJ g'1 K,
densidade 2,5 g cm™ e uma 4rea superficial que varia de 5 a 60 m” g"' dependendo da sua
origem [1]. A crisotila € termicamente estavel, em torno de 400 °C ha desidratagdo intensa de
camada de brucita [9]. Segundo Souza Santos e Yada [10] até 600 °C, nenhuma mudanca
morfologica foi observada para crisotila. Acima de 700 °C, um outro material chamado de
forsterita (Mg,Si04) foi identificado. Em torno de 700 °C, ha perda de hidroxila estrutural
[11]. Com relacdo as suas propriedades quimicas, a crisotila se decompde quando reage com
acidos [1], removendo a camada de brucita e expondo a camada de tridimita. Parizotto [12],
através de medidas de area superficial por BET, observou que a crisotila lixiviada com HCI
apresentou area superficial maior que a crisotila original. Em meios bdasicos, a crisotila ¢
bastante estavel [1].

A superficie externa das fibras de crisotila ¢ formada predominantemente de Mg(OH),.
Pundsack [13,14] descreveu que suspensodes aquosas de crisotila possuem pH 10,33. Este valor
¢ comparavel ao pH 10,37 de suspensodes aquosas de hidroxido de magnésio. Em outro estudo
Pundsack e Reimschussel [15] investigaram oito variedades de crisotila constatando que ions
magnésio e hidroxido se dissociavam a partir da superficie das mesmas, alcancando um
equilibrio comparavel a suspensdes aquosas de hidroxido de magnésio. O produto de

solubilidade determinado para fibras de crisotila ¢ também da mesma ordem de grandeza do
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produto de solubilidade do Mg(OH),, K ~ 10", Pundsack foi o primeiro autor a mencionar
que a superficie de crisotila adquire carga positiva em pH menor que 10. Posteriormente,
Martinez e Zucker [16] obtiveram a curva de potencial zeta em fun¢do do pH e observaram
um potencial zeta positivo entre pH 3 e 11. O ponto isoelétrico foi determinado em um pH
11,8. Bonneau e colaboradores [17] estudaram as propriedades acido-base da superficie da
crisotila e o numero de sitios superficiais calculado a partir da cela unitaria da crisotila foi de
1,2 x 10" OH m™. Estes autores mostraram, pela adsor¢io de 4cido benzoéico, que pelo menos
31,7% dos grupos hidroxilas da superficie lateral da crisotila comportavam-se como sitios
adsortivos basicos. Ja para uma molécula como CO,, apenas 3,2% dos grupos hidroxilas da
superficie lateral atuam como sitios basicos fortes. Devido a existéncia de uma alta densidade
de sitios basicos a crisotila € capaz de apresentar atividade superficial em fendmenos de
adsorgdo e/ou cataliticos.

A crisotila foi estudada em nosso grupo de pesquisa como suporte de catalisadores
inorganicos [18,19], enzimas [20] e biocatalisadores [21,22]. Também foi estudada a
influéncia do principal componente da parede celular dos biocatalisadores no processo de

adesdo com crisotila [23]. Fachini [24] estudou a degradacao de dodecilbenzenosulfonato de

sodio, com aeragdo externa, utilizando a crisotila como catalisador.

1.2 Surfatante Pulmonar

O fluido que reveste a superficie alveolar e a superficie dos bronquiolos no pulmao ¢
constituido de proteinas (10-20% em massa) e lipideos (80-90% em massa). Cerca de 70 a
80% dos lipideos totais sdo compostos de fosfatidilcolinas. Dentre as fosfatidilcolinas,

dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC) varia em torno de 50-70% [25]. O DPPC ¢ um surfatante
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zuiterionico, como mostrado na Figura 2, e sua fun¢do principal ¢ estabilizar a estrutura
pulmonar para prevenir o colapso do pulmao na expiragdo, diminuindo a tensao interfacial ar-

liquido do alvéolo [25, 26].

Figura 2: Estrutura do dipalmitoilfosfatidilcolina.

A Figura 3 mostra a localiza¢do dos alvéolos no pulmao. As moléculas de DPPC estao
arranjadas de forma compacta na superficie alveolar, sendo orientadas em uma monocamada
com suas caudas apolares voltadas para o ar ¢ suas cabegas voltadas para as células alveolares
[27]. Quando o ar ¢ expulso do pulmio, o volume e a area da superficie dos alvéolos
diminuem. O esvaziamento completo do espaco alveolar ¢ evitado pelo surfatante, pois as
moléculas de DPPC bastante agregadas resistem a compressdo. O preenchimento de um
espaco aéreo colabado (murcho), requer muito mais for¢ga do que a expansdao de um espaco

aéreo ja existente [27,28,29].
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Figura 3: Esquema ilustrativo do pulmao.

O surfatante alveolar ¢ continuamente sintetizado, secretado e reciclado pelas células
alveolares. A deficiéncia na producao deste surfatante causa o colabamento alveolar, levando a
dificuldade na respiracdao. Esta deficiéncia provoca em bebés prematuros a sindrome do
desconforto respiratorio (SDR), que pode ser tratada pela introdugdo de surfatante exdgeno
nos pulmdes [30].

Outra fungdo do surfatante alveolar ¢ envolver particulas que alcangam o alvéolo
pulmonar. De acordo com a literatura, quando particulas ou microrganismos sao inalados,
alcangando o alvéolo, os niveis de macrofagos e surfatantes sdo elevados simultaneamente
[26, 31]. Os macrofagos alveolares possuem receptores especificos que se ligam as particulas
ou microrganismos e a partir dai ocorre a fagocitose. Estudos revelaram que a fagocitose so se
inicia depois que as particulas sdo revestidas pelo surfatante [31]. Estudos in vitro com

macrofagos e particulas (quartzo) revestidas previamente com DPPC mostraram que os efeitos
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citotoxicos de tais particulas sobre os macroéfagos diminuiram em relagdo ao controle [32,33].

Desse modo, o surfatante pulmonar ¢ de extrema importancia para o sistema respiratorio.

1.3 Patogenicidade de Fibras

Os efeitos patogé€nicos de asbestos associados com a sua inalagdo ja estdo bem
estabelecidos [1], como descritos na Tabela 1. Mas ha um grande debate sobre a
patogenicidade dos diferentes tipos de asbestos [32,34]. Varios estudos envolvendo células
pulmonares e asbestos (crisotila, amosita e crocidolita) ja foram realizados [35,32] e
mostraram que amosita e crocidolita sdo estaveis in vivo por longos periodos de tempo,
enquanto que a crisotila ¢ quebrada [35]. Testes in vitro com macrdéfagos alveolares e crisotila
revelaram, por microandlise quimica de raios X, que a crisotila fagocitada tinha razao Si/Mg
maior que a crisotila controle [36].

O comprimento da fibra ¢ um dos fatores determinantes na patogenicidade e na
capacidade de persisténcia no pulmdo. Fibras longas ndo podem ser fagocitadas
adequadamente, podendo resultar em uma fagocitose frustrada ou multipla, sendo a mesma
fibra fagocitada por varios macrofagos. Isto estimula um processo inflamatorio celular, que
pode contribuir para a fibrose (Tabela 1). Fibras curtas sdo mais facilmente fagocitadas e

dependendo da quantidade inspirada nao estimulam o processo inflamatorio [37].
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Tabela 1: Efeitos patogénicos de asbestos em humanos.

Efeitos Descrigao

Asbestose ou fibrose E uma doenga do pulmio irreversivel,
progressiva e ndo-maligna. Quando as
fibras alojam-se nos alvéolos pulmonares,
o organismo para se defender produz uma
proteina, em conseqiiéncia do processo
inflamatorio, que provoca o enrijecimento
dos alvéolos. Este processo pode deixar o
pulmao sem elasticidade, diminuindo sua
capacidade respiratoria.

Afecgdes na pleura E um aumento na espessura da camada
superficial dos pulmdes depois da
exposi¢do a  asbestos. = Raramente
provocam alguma deficiéncia pulmonar e
ndo estdo relacionas com a asbestose ou
cancer.

Cancer no pulmao A permanéncia de fibras no pulmao pode
causar uma lesdo celular, alterando o
processo de divisdo e reproducdo da
célula, produzindo um excesso de tecido
que dé origem ao tumor.

Mesotelioma E uma forma rara de tumor maligno que
se desenvolve no mesotélio, uma
membrana que envolve o pulmdo. Este
tipo de cancer estd associado a inalagdo
dos anfibolios.

Bernstein e colaboradores [38] mostraram que fibras de crisotila canadense foram
rapidamente removidas do pulmao de ratos. Os autores observaram que fibras mais longas que
20 wm foram diminuidas a fibras curtas com um tempo de meia-vida de 16 dias,
provavelmente por dissolucao/desintegracao.

Bernstein e colaboradores [39] também mostraram que as fibras de crisotila brasileira
(> 20 um) foram rapidamente dissolvidas/desintegradas do pulmdo em um tempo de meia-

vida de 1,3 dia, passando de fibras longas para fibras mais curtas. Esperava-se que a divisdo
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das fibras maiores aumentasse o niumero das menores, o que poderia ser o responsavel por essa
diferenca nos indices de eliminagdo. Essas fibras menores jamais foram encontradas em grupo,
e sim de forma separada, em fibrilas inteiras e, as vezes, desenroladas em uma das
extremidades [39].

Em outra andlise similar Bernstein e colaboradores [40,41] mostraram que fibras de
crisotila calidria da Califérnia, mais longas que 20 pm, foram rapidamente
dissolvidas/desintegradas do pulmao para fibras mais curtas com um tempo de meia-vida de 7
horas. Nenhuma evidéncia de reagdo inflamatoria foi detectada. Contrariamente, a tremolita,
que ¢ um anfibolio e é frequentemente encontrada como contaminante em algumas variedades
de crisotila, mostrou-se extremamente danosa para o sistema respiratorio. As fibras de
tremolita, depositadas no parénquima pulmonar ndo foram dissolvidas/desintegradas e
resultaram quase que imediatamente em uma reagdo inflamatoria. Apos 1 dia da interrupgao
da exposicdo foram observadas inflamagdo e formagdo de granulomas, sendo que estes
granulomas haviam se tornado fibréticos apds 14 dias. Os autores concluiram que as fibras
longas de tremolita uma vez depositadas no pulmao permaneciam intactas, apresentando um
tempo de meia-vida praticamente infinito.

Amosita e crocidolita sdo menos danosas que a tremolita. No estudo feito por
Hesterberg e colaboradores [42] foi avaliada a biopersisténcia da amosita e crocidolita no
pulmao de ratos. Eles observaram que o tempo de meia-vida da amosita foi de 400 dias e da
crocidolita foi de 817 dias, indicando que estas fibras permanecem estagnadas no pulmao e
quase nenhuma deterioragao ocorre com estas fibras durante pelo menos um ano de residéncia.

Estas descobertas apresentam uma base importante para a comprovagao das diferencas

entre a crisotila e os anfibdlios. A crisotila ¢ muito menos biopersistente que os anfibolios e
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isto pode explicar porque ela tem uma baixa patogenicidade. De um modo geral, a baixa
biopersisténcia da crisotila ¢ uma das explicagdes para sua baixa carcinogenicidade quando
comparadas com anfibolios.

Embora a maioria das pesquisas envolva o amianto, outros materiais também estao
sendo avaliados quanto a sua patogenicidade, tais como: fibras ceramicas refratarias (RCF),
fibras de vidro sintéticas (MMVF), zeolitas e fibras de carbeto de silicio.

Existe uma consideravel heterogeneidade no potencial patogénico de diferentes fibras
respiraveis. Hesterberg e colaboradores [42] investigaram a biopersisténcia de oito fibras de
vidro sintéticas em ratos. Para as fibras do tipo RCF, MMVF21 (rock wool), MMVF32 e
MMVF33 o tempo de meia-vida para fibras mais longas que 20 um ficou numa faixa de 50-80
dias, enquanto para as fibras de vidro do tipo MMVF (10, 11, 22 e 34)(glass wool e slag wool)
variou de 6-9 dias. Para os estudos de inalacdo cronica as fibras RCF, MMVF21, MMVEF32 ¢
MMVF33 mostraram-se patogénicas (positivo para fibrose), ja as fibras que possuem tempos
de meia-vida curtos como MMVF (10, 11, 22 e 34) ndo se mostraram patogénicas. Estes
resultados apontam para um fato muito importante: quanto maior for o tempo de residéncia da
fibra no pulmao maior ¢ a probabilidade da mesma se mostrar patogénica.

Wardenbach e colaboradores [43] classificaram vérios tipos de fibras quanto ao seu
potencial carcinogénico como mostrado na Tabela 2. Estes autores sdo membros do subgrupo
de fibras/pés do comité de toxicologia do IARC (International Agency for Research on

Cancer).
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Tabela 2: Classificagdo do potencial carcinogénico de algumas fibras [43].

Fibras Classificagdo
Asbestos Grupo 1
Fibras ceramicas refratarias (RCF) Grupo 2B

Fibras de vidro sintéticas
Grupo 3

(glass wool,rock wool e slag wool)

Grupo 1: carcinogénico em humanos; grupo 2B: com possibilidade de ser carcinogénico em humanos;

grupo 3: ndo carcinogénico em humanos.

E razoavel perguntar se todas as fibras biopersistentes longas tém patogenicidade
iguais. Existem evidéncias que algumas fibras longas tém sua patogenicidade aumentada e isto
pode ser uma conseqiiéncia de sua reatividade superficial. Por exemplo, algumas fibras
possuem um certo percentual de ferro em sua superficie e alguns autores atribuem que o
estresse oxidativo em células causado pela presenca de ions ferro é crucial no efeito da fibra
com relagdo a0 mecanismo carcinogénico, fibrotico e inflamatério. Fach e colaboradores [44]
investigaram in vitro, utilizando células de hamster, o potencial mutagénico de dois tipos de
zeolitas de ocorréncia natural, erionite € mordenite.

Os autores observaram que erionite ¢ mais citotoxica que mordenite. Mordenite nao se
mostrou mutagénica em nenhuma das concentragdes testadas e seu potencial mutagénico ndo
foi aumentado pela presenca de ions ferro no meio. Contrariamente, eronite se mostrou
mutagénica acima de uma concentra¢io de 6 pg cm™” e o seu potencial mutagénico foi

aumentado significativamente pela adi¢cdo de ions ferro. Sabe-se que ambas as fibras
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naturalmente tém um certo percentual deste elemento em sua superficie e que também tém a
mesma capacidade de adsorver ferro em sua superficie. Isto sugere que ambas tém a mesma
habilidade de transportar ions ferro para o interior da célula. O que as diferencia ¢ que o ferro
na superficie destas zeolitas estd coordenado de forma diferente. A quimica de coordenacao de
ions ferroso/férrico ¢ importante para geragdo de radicais hidroxila. Apenas alguns minerais
contendo ferro em sua superficie com potencial redox e estado de coordenacdo corretos sao
ativos na geragao destes radicais [45].

Fisher e colaboradores [46] investigaram a libera¢do de ions ferro a partir de varias
fibras em uma solugdo comparavel ao meio pulmonar. Eles observaram que a fibra de carbeto
de silicio liberou baixissimas concentragdes de ferro em solucdo e nao apresentou atividade na
geragdo de radicais hidroxilas. Se os autores julgassem tal fibra apenas por este critério diriam
que a fibra ndo ¢ patogénica, mas ¢ conhecido que ela ¢ uma das fibras mais patogénicas ja
estudadas. Isto indica que outros fatores estdo envolvidos nos efeitos carcinogénicos da fibra

de carbeto de silicio.

1.4 Dissolucao e lixiviacio de minerais

A dissolugdo ¢ um processo que altera completa ou parcialmente a composi¢ao do
mineral devido a lixivia¢ao de seus componentes [47]. A dissolugdo completa ocorre quando o
solido se solubiliza completamente no solvente formando uma mistura homogénea. A
dissolugdo parcial ou seletiva ocorre devido a solubilizacdo preferencial de determinados
componentes da superficie. A lixiviagdo € um processo de extracdo, que pode ser feito de
forma continua ou em batelada, de constituintes quimicos de uma rocha, mineral ou depdsito

sedimentar pela acdo de um fluido [48]. A dissolucdo seletiva pode ser congruente ou
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incongruente. A congruente ocorre quando nao ha surgimento de uma segunda fase solida na
solucdo, ou seja, o mineral se dissolve em seus ions constituintes. Ja a dissolug@o incongruente
ocorre quando as espécies solubilizadas reagem entre si formando uma nova fase insoluvel
[47].

A dissolugdo do mineral ¢ fortemente dependente das condi¢cdes do meio (forga idnica,
pH, capacidade tamponante, temperatura, concentragao € o tipo de solvente) e, portanto, pode
variar de acordo com a regido na qual foi exposto. Isto indica a dificuldade em predizer o
comportamento da dissolu¢do de sélidos em sistemas complexos como in vivo. Assim,
experimentos que simulem, se possivel, cada regido que compdem tais sistemas sdo uteis para
planejar um protocolo experimental e caracterizar o meio. A cinética de dissolugdo e a
solubilidade de s6lidos dependem do seu tamanho e de sua geometria. Para particulas muito
pequenas (1-100 nm) espera-se que elas se dissolvam mais rapidamente do que particulas
macroscopicas do mesmo solido [49].

O processo global de dissolugdo de minerais em uma solugdo aquosa pode ser
controlado pela reagdo quimica na sua superficie ou por fendmenos de transporte. Para
dissolucao controlada pela reagdo quimica, ocorre a formagao de vazios largos e profundos na
superficie do mineral, indicando que a maior parte desta dissolugdo ocorre em pontos
especificos da superficie com excesso de energia [47]. Se a dissolu¢do for controlada por
fenomenos de transporte a superficie ¢ atacada de forma tdo rapida e nao especifica que os
vazios surgirdo em toda a superficie. ApoOs este ataque os produtos gerados atravessam uma
regido chamada de camada difusional que fica entre a superficie do sélido e o interior da

solucdo. Esta camada ¢ densamente ocupada por ions, moléculas, biomoléculas, etc.
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Dependendo da dificuldade de se atravessar esta camada, esta etapa pode torna-se a
controladora de velocidade [49].

A analise das formas das curvas cinéticas de dissolugdo pode fornecer informagdes
sobre os fendmenos que estdo acontecendo neste processo. Se a curva cinética de liberag¢do de
uma determinada espécie a partir da superficie do mineral exibe uma curvatura
aproximadamente parabodlica, isto indica que a velocidade de dissolucdo € controlada

difusionalmente e segue a relacao [50] mostrada na equagao (1):
C,=C_y+ kt'? (1)

onde C; ¢ a concentracdo da espécie em solugdo no tempo t, Ci—¢ € a concentragdo da espécie
extraida muito rapidamente e k ¢ a constante de velocidade que ¢ determinada a partir da

inclinacdo da reta de C; em fungdo de t!2

. Este comportamento ¢ chamado lei de velocidade
parabolica. Depois de um tempo suficientemente longo a curva pode tornar-se linear. Em
alguns casos, a liberacdo de uma determinada espécie em fungdo do tempo ¢ linear, indicando
que a etapa controladora ¢ a dissolucao do mineral como ocorre na dissolugdo de silica vitrea
em solugdo aquosa [51], e segue a relagdo mostrada na equagao (2):

C,=C,_, +Skt (2)
onde C; ¢ a concentracao da espécie em solucao ao longo do tempo t, Ci— € a concentracdo da

espécie extraida muito rapidamente, S é a razio entre a area da superficie do mineral dividida

pelo volume da solugdo e k € a constante de velocidade de dissolugao.
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L.5 Determinacido do tempo necessario para a completa destruicio da particula para
reacoes fluido-particula nio-catalisadas

Yagi e Kunii [52] desenvolveram um modelo matematico para reagdes heterogéneas
nao-catalisadas envolvendo fluido-particula que € conhecido como modelo do nucleo nado
reagido. Este modelo, que indica qual a etapa controladora da velocidade de reacdo entre
fluido e particula considerando a geometria do sélido, estima o tempo necessario para a
completa destruicao da particula em um determinado meio e considera que a reacdo ocorre
primeiro na superficie externa do solido e move-se em dire¢do ao centro do mesmo e o nticleo
diminui de tamanho a medida que a reagdo ocorre.

As equagdes de (3) a (8) mostram o tempo (t) necessario para destrui¢do completa de
uma particula com geometria cilindrica e estdo relacionadas com a etapa controladora do
processo de dissolucao. As dedugdes destas equagdes para particulas cilindricas foram feitas,

seguindo as indicagdes de Yagi e Kunii [52], e estdo no anexo VIII.1.

- Controle difusional através da camada fluida estagnada
Neste caso, a etapa mais lenta do processo ¢ a difusdo do fluido reagente através da
camada fluida que circunda a particula, sendo que o tempo para destruigdo completa da

particula pode ser calculado pela equagdo (3) ou (4):

T:p—R (3)
26k ,C,
Lox )
T

onde p é a densidade molar do s6lido reagente (mol m™), R ¢ o raio inicial da particula (se¢io

transversal do cilindro) (m), b € o coeficiente estequiométrico do solido, ks € o coeficiente de
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A . . s -1 r ~ .
transferéncia de massa entre o fluido e a particula (m s), C;y é a concentragdo do fluido

reagente (mol m™), X ¢ a fragdo de dissolugdo do sélido e t é o tempo (s).

- Controle difusional através da camada de cinzas

A etapa mais lenta do processo ¢ a difusdo do fluido reagente através da camada de
cinza, que surge quando o material totalmente convertido permanece em torno do nticleo nao-
reagido. Neste caso, o tempo para destruigdo completa da particula pode ser determinado pela

equagao (5) ou (6):

__pR’
"“wnc, ®
L X+(1-X)h@-X) (6)
T

onde p é a densidade molar do solido reagente (mol m™), R ¢ o raio inicial da particula (se¢io
transversal do cilindro) (m), b € o coeficiente estequiométrico do sélido, D € o coeficiente de
difusdo na camada de cinza (m” s™), Cr é a concentragio do fluido reagente (mol m>), X ¢ a

fragdo de dissolugdo do solido e t € o tempo (s).

- Controle pela reag¢do quimica
A etapa controladora do processo ¢ a reacdo quimica fluido-particula, sendo que o

tempo para destruicdo completa da particula pode ser calculado pela equagdo (7) ou (8):

_PR
=" (7)
t 1/2
—=1-(1-X) (8)
T
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onde p é a densidade molar do s6lido reagente (mol m™), R ¢ o raio inicial da particula (se¢io
transversal do cilindro) (m), b é o coeficiente estequiométrico do sélido, k € a constante de
velocidade de dissolugdo (mol m™ s™), X ¢ a fragdo de dissolucdo do s6lido e t é o tempo (s).

A presenga de moléculas e ions em solugao deve ser levada em consideragdo, porque
sua presenga pode acelerar ou retardar a dissolugdo do so6lido e ainda pode modificar as
caracteristicas da camada difusional. A adsor¢do de moléculas na interface liquido-solido
diminui a tensdo interfacial e produz uma barreira difusional molecular adicional, podendo
resultar em uma solubilidade menor e mais lenta dos componentes do mineral [49].

No sistema biologico pulmonar estdo presentes algumas variedades de proteinas,
enzimas, polissacarideos, lipideos e outras moléculas. Tais moléculas podem ser adsorvidas
em superficies de particulas inaladas, entretanto, a maior dificuldade ¢ saber como esta
adsor¢do acorre. Jaurand e colaboradores [53] estudaram a adsor¢ao de DPPC em crisotila e
verificaram que a sua adsor¢do forma uma cobertura em bicamada. Os autores [54] também
verificaram a influéncia da albumina, uma das proteinas do fluido que reveste os alvéolos, na
adsor¢do de DPPC/crisotila. Eles constataram que a adsor¢cdo de albumina em crisotila,
previamente tratada com DPPC, estava associada com a dessorcdo de uma parte do DPPC.
Nao se esperava uma competi¢ao entre tais componentes e este fato indica que cada vez mais ¢
importante buscar informagdes sobre a interacdo das fibras inaladas com o ambiente
pulmonar. Em nenhum desses trabalhos foi mencionado o controle do pH do meio e nem foi
avaliada a dissolugdo de crisotila.

A solubilidade e a dissolu¢do dos componentes do mineral podem aumentar quando
moléculas presentes no meio sdo capazes de formar complexos com estes componentes da

superficie, desde que estes complexos sejam soluveis [49]. Por outro lado, se o complexo
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formado na superficie for insoltivel o processo de dissolug@o ¢ impedido. Por isso, num estudo
de dissolugdo também € necessario verificar quais os fatores que contribuem para adsor¢ao das
moléculas da solugdo na interface liquido-mineral. Existem varios fatores que contribuem para
o processo de adsor¢do, um deles ¢ o tipo de interagdo (atracdo eletrostatica, ligacdo de
hidrogénio, interagdes ndo-polares etc.) entre o adsorbato e o adsorvente. A extensdo da
adsor¢do esta relacionada com as propriedades do sélido, natureza do solvente, temperatura,
composi¢ao da solugdo e da estrutura do surfatante [55-62]. Dessa forma € possivel determinar
se uma provavel adsor¢cdo das moléculas presentes em solugdo serd ou ndo prejudicial ao

processo de dissolugao.
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Objetivos

A utilizacdo de crisotila e de outros amiantos na industria tem diminuido devido aos
riscos de doengas no pulmao, como cancer e asbestose, associadas a inalacdo dos mesmos
[5,37]. Sabe-se que a citotoxidade de algumas particulas ¢ diminuida quando as mesmas
interagem com dipalmitoil fosfatidilcolina, que € o principal componente do fluido que reveste
a regido bronquio-alveolar, e que o processo de eliminagdo por fagocitose s se inicia depois
desta interagdo. Sabe-se também que a crisotila brasileira ¢ rapidamente
dissolvida/desintegrada do pulmdo passando de fibras longas para fibras mais curtas.
Entretanto, o que ainda ndo se sabe ¢ como esta dissolugdo ocorre. Nao ha estudos
quantitativos que mencionem se ha influéncia do DPPC, ou de outro surfatante, na dissolugao
da crisotila e 0o que acontece com a camada de tridimita apds a lixiviagdo da camada de
brucita.

Desta forma, os objetivos deste trabalho sdo:

v Avaliar o comportamento quimico da crisotila na presenga do surfatante biologico
(dipalmitoilfosfatidilcolina, DPPC) com o intuito de contribuir para o entendimento do
mecanismo de dissolugdo da crisotila sob condigdes comparaveis ao ambiente pulmonar. Para
tanto, a cinética de dissolucao da crisotila foi realizada sob tais condi¢des em pH 7,4 com 0,11

mol L™ de KCI para obter as concentracdes dos ions magnésio e silicio liberados pela crisotila.

v Fazer um estudo comparativo da interagdo do DPPC/crisotila com a interagdo de um
surfatante anidnico (SDS)/crisotila para entender como o DPPC se comporta sob essas
condi¢des diante da crisotila e, ainda, verificar o quanto estes surfatantes influenciam na

dissolucao da mesma.
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Parte Experimental

II1.1 Materiais

Os surfatantes utilizados nos experimentos foram: dodecilsulfato de s6dio (SDS) com
99% de pureza (Sigma) e 1,2-diexadecanoil-sn-glicero-3-fosfocolina (DPPC) com 99% de
pureza (Sigma). A crisotila utilizada foi do tipo SR (padrio de classificagdo canadense
baseado em ensaio granulométrico) obtida da SAMA Mineragdo de Amianto Ltda; azul de
metileno (Synth); fosfato de sédio (Synth); tris(hidroximetil)aminometano; tiocianato de
amonio; cloreto férrico hexaidratado e demais reagentes de grau analitico. As vidrarias
utilizadas foram de uso exclusivo, sendo lavadas com solugdo sulfonitrica, antes e apds a sua
utilizagdo.

O diagrama 1 mostra a rota experimental simplificada utilizada neste trabalho, apds a

preparagdo da superficie de crisotila.

Crisotila
|
Crisotila sonicada Crisotila extensivamente lavada
Isotermas de Dissolucéo de Isotermas de Dissolugéo de
adsorgéo crisotila na adsorgao crisotila na
DPPC e SDS presenca de SDS presenca de
DPPC ou SDS SDS
Medida da Medida da
concentragao dos concentragao dos
ions magnésio e silicio ions magnésio
(ICP OES) (ICP OES)

Diagrama 1: Rota experimental simplificada utilizada neste trabalho.
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I11.2 Métodos
II1.2.1 Preparacio das solucoes de surfatantes

As vesiculas unilamelares pequenas, ou SUV (small unilamellar vesicle) foram
preparadas baseadas no protocolo de New [63]. 0,191g de DPPC foi dissolvido em uma
mistura cloroféormio:metanol (2:1 v/v) em um baldo de fundo redondo de 250 mL. O solvente
foi evaporado em rotaevaporador a uma temperatura de aproximadamente 52 °C (10 °C acima
da temperatura de transi¢ao de fase do DPPC) formando um filme seco lipidico depositado no
fundo do baldo. Apos o filme lipidico permanecer 1 hora sob vacuo, foram adicionados 40 mL
de 4gua deionizada ou tampdo salino Tris-HCI (pH 7,4 ¢ 0,11 mol L™ de KCl) previamente
aquecidos a 52 °C, seguido de agitagdo por 1h. Depois desta etapa, a dispersdo permaneceu 1
hora em repouso e assim foram obtidas vesiculas multilamelares MLV (multilamellar vesicle).
As estruturas das vesiculas multilamelar e unilamelar estdo representadas no anexo VIII.2.
Para obter vesiculas unilamelares pequenas, a dispersao de MLV foi submetida a um processo
de extrusdo a 52 °C, onde a suspensao foi forcada sob fluxo de argénio a passar através de
uma membrana de policarbonato com poros de didmetro de 100 nm. A dispersao de vesiculas
MLV foi passada 10 vezes no sistema de extrusdo. Este procedimento foi realizado no
laboratorio do professor Francisco Pessine (IQ-UNICAMP) por Milene Heloisa Martins. As
medidas de diametro das vesiculas unilamelares foram feitas por espalhamento dindmico de
luz, ficaram em torno de 153 £ 1 nm para as que foram preparadas com agua deionizada e em
torno de 167 = 1 nm para as preparadas com tampao salino.

As solugdes de SDS foram preparadas em agua destilada com concentragdes acima e
abaixo de sua concentragio micelar critica (CMC), que é de 8,0 x 10° mol L™ (2,31 g L™)

[64].
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I11.2.2 Determinacao da concentracio de surfatantes

A concentragdo de DPPC foi determinada colorimetricamente pelo método descrito por
Stewart [65] que utiliza ferrotiocianato de amoénio, obtido pela mistura de tiocianato de
amonio e cloreto férrico hexaidratado. 2,0 mL de ferrotiocianato de amonio foram adicionados
em 0,6 mL das dispersoes de DPPC, adequadamente diluidas, e, em seguida, 2,0 mL de
cloroférmio foram adicionados para extragdo do complexo formado entre o ferrotiocianato de
amonio e o DPPC na fase aquosa. A mistura foi agitada em vortex. Apos 10 minutos, aliquotas
da fase organica foram retiradas de cada tubo de ensaio e as medidas de absorbancia foram
feitas em espectrofotometro UV-vis em 480 nm. A curva de calibracdo foi obtida, como
mostrado na Figura 4, no intervalo de 6,8 a 70 pmol L™ de solugiio de DPPC em cloroformio.
O coeficiente de correlagdo obtido foi de 0,9983. Todas as determinagdes foram realizadas em

triplicata.

0,5
| Y=A+BX
Y =-0,0247 + 0,00672X
04 r =0,9983

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Concentragio de DPPC (umol L)

Figura 4: Curva de calibragdo para o DPPC. Medidas em absorbancia, A = 480 nm, do
complexo formado entre o ferrotiocianato de amonio e o DPPC.
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A concentracdo de SDS foi determinada colorimetricamente pelo método descrito por
Hayashi [66] que utiliza azul de metileno. 0,5 mL da solugdo deste corante foi adicionado a 1
mL da solugdo de SDS, adequadamente diluida, e o complexo formado foi extraido com 3 mL
de cloroférmio. A mistura também foi agitada em vortex. A absorbancia das aliquotas da fase
organica foi medida, com espectrofotdmetro UV-vis em 656 nm. A curva de calibragdo obtida,
como mostrada na Figura 5, no intervalo de 2 a 50 pmol L™ de solugio de SDS e apresenta o

coeficiente de correlagdo de 0,9992. Todas as determinagdes foram realizadas em triplicata.
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Figura 5: Curva de calibracdo de SDS. Medidas em absorbancia, A = 656 nm, do complexo

formado entre o azul de metileno e o SDS.

I11.2.3 Tratamento da superficie de crisotila
A crisotila SR proveniente da mina Cana Brava (Minagu-GO), cedida pela SAMA,
apresentava p6 de rocha em sua superficie (padrao de classificagdo canadense). Para utilizar a

crisotila nos experimentos foi necessaria a remog¢ao destas impurezas, através do processo de
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jateamento com agua. Neste trabalho foram utilizados dois procedimentos de tratamento da
superficie:

a) crisotila tratada com fluxo de ar — amostras de aproximadamente 15g de crisotila foram
colocadas sobre uma peneira Tyler 250 mesh e jateadas com agua de torneira por 30 minutos.
O material resultante foi tratado em reatores contendo agua destilada sob fluxo de ar por 20
minutos, como descrito por Filloy [67]. Este tratamento desfibrila as fibras. As fibras
acumuladas no topo do reator foram separadas em peneira Tyler 250 mesh, colocadas em
vidro de relogio e aquecidas em estufa a 100°C por 24 h. A crisotila submetida a este
tratamento foi denominada crisotila extensivamente lavada (EL), com 4&rea superficial
especifica de 17 m? g, medida por adsor¢do de N, (método de B.E.T.). A fibrila de crisotila
tem um diametro de 50 nm [7].

b) crisotila tratada com ultra-som — amostras de aproximadamente 15g de crisotila foram
colocadas sobre uma peneira Tyler 250 mesh e jateadas com agua de torneira por 5 minutos.
Em seguida, a crisotila jateada foi colocada em béquer contendo agua destilada sob acdo de
ultra-som de 25 kHz por 15 minutos para a desfibrilizagdo. As fibras de crisotila foram
separadas em peneira Tyler 250 mesh e secas a 100°C por 24 h. A crisotila submetida a este
tratamento foi denominada crisotila sonicada (SON), com érea superficial especifica de 18 m?
g, medida por adsorgdo de N, (método de B.E.T.). A fibrila de crisotila tem um didmetro de
50 nm [7]. A crisotila denominada extensivamente lavada (EL) foi utilizada nos experimentos

apenas com o SDS e a crisotila denominada sonicada (SON) foi utilizada com DPPC e SDS.
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111.2.4 Efeito da variacao da massa de crisotila

Experimentos contendo o surfatante DPPC foram realizados a temperatura constante
(37 °C), utilizando-se varias massas de crisotila sonicada (2,5; 5,0; 10 e 20 mg) que foram
adicionadas em 5,0 mL de dispersdo de DPPC com uma concentragio de 0,060 g L™ (8,1 x 10
 mol L") (preparagdo de DPPC feita apenas com 4gua deionizada). Este sistema permaneceu
em incubadora por 1 hora. Apods este tempo, a crisotila foi separada em peneira Tyler de 250
mesh. A concentragdo de DPPC no filtrado foi determinada como descrito no item II1.2.2.
Procedimento semelhante foi feito para o SDS, sendo que as massas de crisotila sonicada
(0,15; 0,24; 0,30; 0,45 ¢ 0,60 g) foram adicionadas em 30 mL de solugdo de SDS de
concentragio 0,26 g L' (9,0 x 10® mol L™"). Este sistema permaneceu em incubadora
termostatizada por 4 h a 25 °C. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. A partir
destes dados, uma curva foi construida que mostra a massa de surfatante adsorvido por
unidade de massa de crisotila em fun¢do da massa de crisotila. A quantidade de surfatante
adsorvida por unidade de massa de crisotila foi calculada pela diferenca entre as concentragdes
inicial e de equilibrio, dividida pela massa de crisotila presente e multiplicada pelo volume de

solugdo.

II1.2.5 Cinética de adsorcao

Crisotila sonicada (10 mg) foi adicionada em 5,0 mL da dispersao de DPPC com
concentragio de 0,060 g L. O sistema foi deixado em uma incubadora termostatizada a 37
°C, variando-se o tempo de contato de 0,033 a 4 h. Para o SDS, a faixa de variagcdo do tempo
foi de 0,25 a 4 h, com uma massa de crisotila sonicada de 0,600 g em contato com 30 mL da

solugdo de SDS de concentragio de 0,26 g L. Este sistema permaneceu em incubadora a 25
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°C. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. Com os dados obtidos, a curva da
cinética de adsorcdo foi construida e mostra a massa de surfatante adsorvido por unidade de

massa de crisotila em fun¢ao do tempo de contato.

I11.2.6 Isotermas de adsorc¢ao de surfatantes em crisotila

Crisotila sonicada (10 mg) foi adicionada em 5,0 mL da dispersdo de DPPC numa
faixa de concentragao de 0,028 a 0,30 g L. Isotermas a 25, 37 e 55 °C, com e sem controle do
pH e forga ionica, foram obtidas. Para o controle do pH e forga idnica, foi utilizado o tampao
Tris-HCl de pH = 7,4 com 0,11 mol L de KCL. Este sistema permaneceu em incubadora por 2
h. Apos este tempo, a crisotila foi removida do meio e a concentracdo de DPPC no filtrado foi
medida colorimetricamente de acordo com o procedimento descrito no item II1.2.2. As
crisotilas, sonicada e extensivamente lavada, foram utilizadas nos experimentos com SDS. As
isotermas a 25 e 40 °C foram obtidas com e sem controle da for¢a iénica (0 e 1x10™ mol L™
de KCI) com 0,600 g da crisotila em 30 mL da solu¢do de SDS de concentracdo que variou de
0,26 a 8,7 g L. Este sistema permaneceu em incubadora por 2 h. A concentragdo de SDS no
filtrado foi medida de acordo com o procedimento descrito no item III.2.2. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata. Com os dados obtidos construiu-se uma curva
que mostra massa de surfatante adsorvido por unidade de massa de crisotila em fungdo da

concentracao de equilibrio do surfatante.

I11.2.7 Densidade optica e pH do sistema SDS/crisotila
De acordo com os experimentos realizados de adsor¢ao de SDS/crisotila foi observado

que, quando se aumentava a concentracao de SDS, a solu¢do ficava cada vez mais turva. Dois
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experimentos foram feitos: um para medir a densidade optica da solugdo do sobrenadante e o
outro para medir o pH desta solug@o. Os experimentos foram desenvolvidos a 25 e 40 °C, com
0,600 g de crisotila sonicada em 30 mL da solugdo de SDS de concentragdo numa faixa de
0,26 a 4,0 g L. O sistema foi colocado em uma incubadora, sem agitagdo, por 2 horas. Apos
este periodo, a crisotila foi removida por filtracdo em peneira Tyler de 250 mesh e a densidade
optica e o pH do filtrado foram medidos. A densidade oOptica foi medida utilizando-se
espectrofotometro UV-vis, as leituras foram feitas contra o filtrado de agua/crisotila a A = 656
nm. O mesmo procedimento foi feito para a crisotila extensivamente lavada. O pH de todos os
filtrados foi monitorado. Todos os experimentos foram desenvolvidos em triplicata. Esses

experimentos nao foram desenvolvidos para o sistema DPPC/crisotila.

I11.2.8 Analise no Infravermelho

O espectro no infravermelho de SDS foi obtido utilizando-se um espectrofotdmetro
FT-IR (Bomem, B-100) pelo método de pastilha de KBr. Os espectros de crisotila e
surfatante/crisotila foram obtidos utilizando-se espectrofotometro FT-IR (Perkin Elmer,
Spectrum One) acoplado ao acessorio de refletancia total atenuada (ATR). As amostras de
SDS/crisotila escolhidas para andlise foram das isotermas a 25 °C correspondentes as
concentragdes de equilibrio de SDS de 3,9 g L para crisotila sonicada e¢ 3,0 g L para
crisotila extensivamente lavada. As andlises foram feitas por Flavio Rodrigues na
Universidade de Mogi das Cruzes. Antes da andlise as amostras foram secas em estufa a vacuo

por 24 h a 25 °C.
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I11.2.9 Dissolucio de crisotila na presenca de surfatante

Este experimento foi realizado com o objetivo de determinar a influéncia do surfatante
na dissolucdo da crisotila. Para tanto, foi feita a cinética de dissolugdo da crisotila na presenca
do surfatante, para medir as concentragdes dos ions magnésio e silicio liberados pela crisotila.
A concentragdo destes ions presente no meio foi medida pelo espectrometro de emissao optica
por plasma com acoplamento induzido (ICP OES) (Perkin Elmer, Optima 3000DV). As
amostras foram preparadas como segue:

- 10 mg de crisotila sonicada foram adicionados em 5,0 mL da dispersao de DPPC (preparagdo
feita com tampao Tris-HC1 7,4 ¢ 0,11 mol L' de KCI) com uma concentragao inicial de 0,33 g
L', este sistema foi colocado em incubadora com agitagio de 85 rpm, a 37 °C, e o tempo de
contato variou de 0,5 a 168 h. O meio tampao salino/crisotila foi denominado controle.

- para o sistema SDS/crisotila: 0,600 g de crisotila sonicada em 30 mL da solug@o de SDS com
concentragio de 1,4 g L™ (5,0x 10° mol L) ou4,0g L™ (1,4 x 102 mol L™") a 25°C por 2 h.
O mesmo procedimento foi repetido para avaliar a crisotila extensivamente lavada. O sistema
agua/crisotila foi denominado controle.

Apo0s cada experimento, a crisotila foi removida por meio de filtragdo em peneira Tyler
de 250 mesh e o filtrado foi submetido a filtracdo a pressdo reduzida em um funil de vidro
sinterizado para evitar que fibrilas permanecessem no meio. As amostras obtidas foram
diluidas a metade e em cada uma foi adicionado 0,4 mL de HCI concentrado.

Para a determinacdo da concentragdo de ions magnésio liberados pela crisotila no
meio, foi preparada uma curva de calibragao (intensidade em fun¢do da concentragdo de ions
magnésio) a partir das solucdes de concentragdo conhecida de cloreto de magnésio numa faixa

de 5,0 a 1000 umol L™, como mostrado na Figura 6. Para a determinacio da concentragdo de
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silicio liberado pela crisotila no meio, foi feita uma curva de calibragdo (intensidade em
funcdo da concentragao de silicio) a partir das solugdes de concentragdo conhecida de silicato

de s6dio numa faixa de 70 a 1100 pmol L™, como mostrado na Figura 7.
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Figura 6: Curva de calibragdo para determina¢dao da concentragdo de ions magnésio, a partir

de solugdes de concentragdo conhecida de cloreto de magnésio.
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Figura 7: Curva de calibragdo para determinagdo da concentracdo de silicio, a partir das

solugdes de concentragdo conhecida de silicato de sodio.
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Antes dos experimentos para investigar a influéncia dos surfatantes na dissolucao de
crisotila, foram avaliados os seguintes parametros na adsor¢ao dos surfatantes em crisotila:
variacao da massa de crisotila, tempo de contato, pH, forga idnica e tratamento na superficie
da crisotila. A partir dos resultados obtidos foi possivel definir as variaveis que podem

influenciar na adsor¢ao dos surfatantes.

IV.1 Efeito da variacdo da massa de crisotila

A Figura 8a apresenta a razdo de DPPC adsorvido por unidade de massa de crisotila
em funcdo da massa de crisotila. Observa-se que esta razao ¢ aproximadamente constante, ou
seja, ¢ independente da massa de crisotila utilizada a um volume constante de solugdo. A
Figura 8b mostra a concentragdo de equilibrio do DPPC em fun¢do da massa de crisotila. A
concentracao inicial de DPPC esta representada para a massa de crisotila igual a zero. Nota-se
que o grafico ¢ linear, indicando que as interagdes de sor¢do prevalecem no sistema,
caracterizando que o equilibrio foi atingido. A massa de crisotila escolhida para os
experimentos posteriores foi de 10 mg.

De acordo com Nagy [68], a influéncia da variacdo da massa do solido na quantidade
adsorvida de um determinado componente da solu¢do deve ser a primeira etapa de um
experimento de adsor¢do. Dois pontos devem ser verificados: 1) a razdo do adsorbato por
unidade de massa do adsorvente deve ser independente da massa do adsorvente utilizada no
meio e 2) a concentragdo de equilibrio deste adsorbato em fun¢do da massa do adsorvente
deve ser linear. O autor propds que se um componente da solugdo sorver positivamente no
solido, o grafico da concentracdo de equilibrio do componente em funcdo da massa do so6lido

deve ser linear com inclinagdo negativa, porque a concentracdo no equilibrio serd sempre
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menor que a concentracao inicial deste componente. Se a linearidade for estabelecida, entdo, a

massa de trabalho pode ser escolhida e as isotermas de adsor¢ao podem ser construidas.
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Figura 8: a) Razao de DPPC adsorvido por unidade de massa de crisotila sonicada em fungao
da massa de crisotila a 37 £ 1 °C, 0,060 g L' de DPPC, 2 h; b) concentracao de equilibrio de

DPPC em fun¢do da massa de crisotila sonicada. Triplicata de experimentos.

44



Resultados

O mesmo procedimento foi realizado para o SDS com crisotila sonicada. A Figura 9a
apresenta a razao de SDS adsorvido por unidade de massa de crisotila em fun¢@o da massa de
crisotila. Observa-se que esta razdo ¢ independente da massa de crisotila utilizada. A Figura 9b

mostra a concentragdo de equilibrio do SDS em fun¢do da massa de crisotila.
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Figura 9: a) Razao de SDS adsorvido por unidade de massa de crisotila sonicada em fung¢ao
da massa de crisotila a 25 £ 1 °C, 0,26 g L' de SDS, 4 h; b) concentragdo de equilibrio de

SDS em fun¢do da massa de crisotila sonicada. Triplicata de experimentos.
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Nota-se que o grafico também ¢ linear, indicando que as interagdes de sor¢do
prevalecem no sistema caracterizando que o equilibrio foi atingido. A massa de crisotila

escolhida para os experimentos posteriores foi de 0,600 g.

IV.2 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcao foi realizada com o objetivo de determinar o tempo necessario
para saturagdo da superficie de crisotila pelo surfatante, ou seja, o tempo em que o equilibrio
de adsorcao foi atingido. As isotermas de adsor¢ao sé poderao ser obtidas ap6s a determinagao
deste tempo de equilibrio. As Figuras 10 e 11 mostram a cinética de adsor¢do de

DPPC/crisotila sonicada e SDS/crisotila sonicada, respectivamente.
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Figura 10: Cinética de adsor¢io de DPPC em crisotila sonicada. 0,060 g L' de DPPC, 10 mg

de crisotila a 37 £ 1 °C. Triplicata de experimentos.
Nota-se que a massa de DPPC adsorvida por unidade de massa de crisotila sonicada
inicialmente aumenta com o aumento do tempo de contato e atinge o patamar constante apds

0,5 h. O tempo de adsor¢do relativamente curto pode ser atribuido a forgas atrativas fortes,
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como eletrostatica, entre o surfatante e a crisotila [69]. Para a Figura 11, observa-se que o
equilibrio foi alcangado ap6s 1 hora de contato. O tempo de contato definido para obtengao

das isotermas foi de 2 horas para ambos surfatantes.
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Figura 11: Cinética de adsor¢ao de SDS em crisotila sonicada. 0,26 g L' de SDS, 0,600 g de

crisotila a 25 £ °C. Triplicata de experimentos.

IV.3 Isotermas de adsorc¢ao de surfatantes em crisotila
IV.3.1 Isotermas de adsor¢ao de DPPC em crisotila

As isotermas de adsor¢do de DPPC em crisotila em dgua ou em tampao salino a 25, 37
e 55 °C foram obtidas como apresentadas nas Figuras 12 e 13, respectivamente. Segundo
Somasundaran ¢ Huang [56] a adsor¢do € um processo de particao seletiva do adsorbato na
regido interfacial, isto €, devido ao efeito das interagdes entre as espécies do adsorbato e as
espécies quimicas da regido interfacial. A obtencdo de isotermas ¢ importante, pois suas
formas podem estimar o mecanismo de adsor¢ao e a natureza da interagdo entre o adsorbato e

o adsorvente [56].
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Figura 12: Isotermas de adsor¢do de DPPC em crisotila sonicada em agua a) 25 = 1 °C, b)

37£1°Cec) 55+ 1 °C; 10 mg de crisotila, 2 h. Triplicata de experimentos.
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Observa-se, na Figura 12, que a massa maxima de DPPC adsorvida por unidade de
massa de crisotila ¢ alterada com o aumento da temperatura e o patamar (quantidade maxima
de DPPC adsorvido) foi atingido aproximadamente a partir da concentragdo de equilibrio de
0,10 g L. As isotermas podem ser classificadas de acordo com o sistema de classificagdo de
isotermas de Giles e colaboradores [70] a partir da solugdo. Este sistema divide as isotermas
em quatro classes principais de acordo com a sua inclinagao inicial e em subgrupos baseado
no tipo de patamar. Seguindo este sistema, as isotermas obtidas classificam-se como a do tipo
L (inclinagdo inicial concava com relagdo ao eixo x) e no subgrupo 2. Na pratica, as isotermas
L sugerem que a medida que os sitios de adsor¢ao sdo preenchidos torna-se mais dificil para
outras moléculas encontrarem sitios disponiveis. Isto significa que a superficie ¢
energeticamente heterogénea, contendo sitios com afinidade varidvel pela molécula. Sugerem
também que ha repulsdo lateral entre as moléculas ja adsorvidas [71]. E ainda, sugerem que a
molécula tem uma atracao intermolecular forte pelo s6lido, que nao ha uma forte competigao
com o solvente, que inicialmente ndo esta orientada verticalmente em relagdao ao suporte ¢ que
poderia estar associada antes da adsor¢@o [70]. Essas consideragdes se adequam ao modelo de
adsor¢ao de DPPC em alguns solidos [72,73], propondo que vesiculas inicialmente adsorvem-
se intactas na superficie e, posteriormente, rompem-se formando uma bicamada na superficie
do solido. Segundo o estudo feito por Jaurand e colaboradores [53], o DPPC adsorve-se na
superficie de crisotila formando uma cobertura em bicamada.

Nota-se, na Figura 13, que com controle do pH e for¢a idnica, as quantidades méximas
de DPPC adsorvidas por unidade de massa de crisotila sdo maiores que aquelas obtidas sem
controle de pH e for¢a i6nica (Figura 12) e que também sdo alteradas com o aumento da

temperatura. Observa-se, ainda, que as formas das isotermas sdo semelhantes as da Figura 12 e
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que essas isotermas possuem uma menor dispersdo nos dados quando comparadas com as da
Figura 12.

A variagdo da temperatura causa mudangas na conformagdo das cadeias de acidos
graxos da bicamada de DPPC. De acordo com a literatura [74], dependendo da temperatura, as
bicamadas de DPPC podem existir em fases diferentes. Ao atingir a temperatura de transicao,
as bicamadas passam de uma fase altamente ordenada chamada de estado so6lido ou gel para
uma fase onde a liberdade do movimento das moléculas é maior. Esta fase ¢ chamada de
estado liquido-cristalino. A temperatura de transi¢ao de fase de DPPC ¢ de 42 °C [26]. Pode-
se admitir que a 55 °C, as moléculas da bicamada de DPPC se encontram no estado liquido-
cristalino. Nas Figuras 12 e 13, observa-se que a massa de DPPC adsorvida em crisotila a 55
°C ¢ maior que aquela obtida a 25 °C, onde as moléculas da bicamada se encontram no estado
gel. Claramente, observa-se que a fluidez das moléculas da bicamada tem um efeito marcante
sobre adsor¢ao de DPPC em crisotila. Esta observagdo estd de acordo com os experimentos
feito por Rapuano e Carmona-Ribeiro [75] no estudo de adsor¢do de DPPC em silica. Os
autores observaram que a adsor¢cdo de DPPC na forma unilamelar em silica depende do estado
fisico das moléculas de DPPC, constatando que a adsor¢ao de DPPC em silica foi maior a 65
°C que a 25 °C. Os autores também sugeriram que além da temperatura, a presenga do tampao
pode influenciar na adsor¢ao de DPPC em silica. O tampao Tris presente pode interagir com a
superficie, aumentando a densidade de grupos hidroxilas (-OH) na superficie, favorecendo a

adsor¢ao do DPPC por ligagao hidrogénio.
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Figura 13: Isotermas de adsor¢do de DPPC em crisotila sonicada, com Tris-HCI pH 7,4 com 0,11 mol L' de

KCl a)25+1°C,b)37x£1°Cec)55+1°C; 10 mg de crisotila, por 2 h. Triplicata de experimentos.
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O controle da forca idnica no meio também pode afetar a adsor¢do de DPPC em
crisotila. De acordo com o sistema de classificagdo de isotermas, as curvas do tipo L sugerem
que hé repulsdo lateral entre as moléculas ja adsorvidas, isto pode explicar o motivo pelo qual
o DPPC adsorve menos no sistema agua-crisotila do que no sistema tampao salino-crisotila. A
presenca do sal pode diminuir as interagdes eletrostaticas repulsivas entre os grupos cabeca de
DPPC adjacentes e assim pode ocorrer um aumento na densidade de empacotamento de DPPC
na superficie. Murray e colaboradores [76] estudaram a interacdo de DPPC em caulinita e em
silica utilizando a técnica de RMN de "°C e *'P e foi encontrado que o grupo cabega colina
permanecia livremente em movimento quando o DPPC foi adsorvido em caulinita. Eles
sugeriram que o grupo fosfato estava interagindo com a superficie € o grupo colina ficava

moével como mostrado na Figura 14.
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Figura 14: Ilustragdo da interacdo de DPPC com uma superficie carregada positivamente, admitindo-

se a forma de bicamada [76].
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Este modelo de interagdo pode ocorrer também para crisotila e neste caso a presenca do
sal facilitaria a adsor¢ao na superficie da mesma e assim as interagdes eletrostaticas repulsivas
entre os grupos colina seriam diminuidas. Esta observacdo estd de acordo com os
experimentos feitos por Er e colaboradores [77] no estudo de adsor¢do de DPPC em seleneto
de zinco na presenga de NaCl. Os autores verificaram que a quantidade maxima de DPPC
adsorvido (/3,) em seleneto de zinco aumenta com o aumento da forca idnica em pH 7,0. Eles
discutiram, com base na literatura [55,56,78], que a presenca de sal reduz as interagdes

eletrostaticas repulsivas entre os grupos cabeca de DPPC adjacentes.

1V.3.2 Isotermas de adsor¢do de SDS em crisotila

Ap0s a constatagao de que o DPPC se comporta como um surfatante anionico diante da
crisotila, isotermas de adsor¢ao foram obtidas para o sistema dodecilsulfato de so6dio/crisotila.
As isotermas de SDS em crisotila sonicada e em crisotila extensivamente lavada foram
obtidas. Neste experimento, a influéncia da temperatura, da forca ionica e do tratamento da
superficie de crisotila foi avaliada no processo de adsor¢do do SDS na crisotila. A Figura 15
mostra as isotermas a 25 ¢ 40 °C, com e sem controle da forga idnica, para crisotila sonicada.
Observa-se, na Figura 15a, que as isotermas sdo caracterizadas pela presenca de um maximo
em aproximadamente 14 mg g”'. Este maximo desaparece quando o sal estd presente como
mostrado na Figura 15b. As isotermas na Figura 15b sdo caracterizadas pela auséncia de um
patamar de saturacdo e atinge valores maiores que as isotermas da Figura 15a. Segundo o
sistema de classificagdo de Giles e colaboradores [70], estas isotermas classificam-se como a

do tipo S (inclinagdo inicial convexa com relagdo ao eixo Xx) e no subgrupo mx para a Figura
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15a. As isotermas do tipo S indicam que quanto mais moléculas adsorvem na superficie mais

facilmente ocorre a adsor¢do de outras.
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Figura 15: Isotermas de adsor¢ao de SDS em crisotila sonicada a 25 £ 1 ¢ 40 = 1 °C; a) sem

controle de forga idnica e b) com 1,0 x 10° mol L™ de KCI. 0,600 mg de crisotila, por 2 h.

Triplicata de experimentos.
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A curva S normalmente ocorre quando a molécula tem uma cadeia hidrofobica acima
de cinco carbonos ¢ esta molécula adsorve-se na superficie como unidade Unica, tem atragao
intermolecular moderada, arranja-se verticalmente na superficie e a molécula sofre forte
competi¢do com o solvente pelos sitios da superficie. O subgrupo mx ¢ caracterizado pela
presenca de um maximo em torno da concentragdo micelar critica do surfatante, que ¢ devido
a algum tipo de associagdo do soluto em solucao. Frequentemente, existe um minimo depois
deste maximo e a curva tende a subir novamente.

Como foi observado, o controle da for¢a idnica modifica a forma da curva. Pavan e
colaboradores [79] fizeram o estudo da adsor¢ao de SDS em hidrocalcita na presenca de NaCl.
Os autores verificaram que o aumento na forca idnica do meio aumentava a adsor¢ao de SDS e
sugeriram que o aumento na forga ionica leva a uma diminuicao das forgas repulsivas entre os
grupos polares do surfatantes, ocasionando uma camada de surfatante na superficie mais
densamente empacotada. Os autores sugeriram, ainda, que a adsor¢cdo no patamar aumenta
devido ao aumento das interacdes entre as cadeias hidrofobicas do surfatante (efeito
hidrofobico) causada pelo aumento do ambiente id6nico. A influéncia da presenga do sal neste
sistema reforga a discussao feita anteriormente para o DPPC e auxilia no entendimento do seu
comportamento em um meio com forga idnica controlada. As isotermas de ambas as Figuras
nao foram afetadas significativamente pelo aumento da temperatura.

Com relagdo ao maximo da Figura 15a, alguns autores [80,81] atribuem-no a presenga
de pequenas quantidades de cations no sistema e a formagdo de um complexo cation-
surfatante anionico. Dao e colaboradores [81] descreveram um comportamento similar ao
mostrado na Figura 15a, para as isotermas de adsorcao do octilbenzenosulfonato de s6dio em

oxido de ferro. Estes autores sugeriram que o maximo da adsor¢dao encontrado foi devido a
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dissolugdo de pequenas quantidades de ions ferro do 6xido e a formagdo de um sal de
surfatante aniénico. E possivel que este fendmeno tenha contribuido para o maximo
encontrado na Figura 15a. Nestes experimentos realizados de adsor¢do de SDS em crisotila
sonicada, sem controle de forga ionica, foi observado que a solu¢do sobrenadante tornava-se
cada vez mais turva a medida que se aumentava a concentragdo de SDS. Para investigar
melhor esse efeito, outros experimentos foram feitos como: obtengdo de isotermas de SDS em
uma crisotila que foi extensivamente lavada, servindo como parametro de comparagdo com o
sistema anterior ¢ ainda medidas de turbidez e pH da solucdo de SDS apds o contato com
ambas as crisotilas.

A Figura 16 apresenta as isotermas de adsorcao obtidas para o sistema SDS/ crisotila
extensivamente lavada. Neste experimento, a influéncia da temperatura e da forca ionica
também foi avaliada no processo de adsor¢ao do surfatante na crisotila a 25 e 40 °C. Observa-
se que as formas destas isotermas sdo similares aquelas obtidas na Figura 15b. Nenhuma
diferenca significativa foi observada entre as isotermas 16a e 16b, quando houve variagdo de
temperatura ou adi¢ao de sal. Também neste sistema foi observada turbidez.

Nota-se que ha diferenca entre as isotermas das Figuras 15a e 16a que foram obtidas
com crisotila SON e EL, respectivamente, sem controle da forca ionica. Essa diferenca sugere
que a superficie da crisotila sofreu certas mudangas durante o processo de lavagem para
remog¢ao de impurezas e que componentes da superficie que provavelmente sairam com a
lavagem influenciaram na adsor¢do. O tratamento prolongado da crisotila com agua pode
resultar em uma remoc¢ao de uma determinada concentracdo de ions magnésio na superficie da
crisotila. Essa diferenga observada entre estas isotermas devido ao tipo de tratamento

submetido a superficie da crisotila também se refletiu na turbidez da solugdo sobrenadante.
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Figura 16: Isotermas de adsor¢do de SDS em crisotila extensivamente lavada a 25+ 1 e 40 £
1 °C; a) sem controle de forca idnica e b) com 1,0 x 10° mol L' de KCI. 0,600 mg de

crisotila, por 2 h. Triplicata de experimentos.

A Figura 17 apresenta as densidades Opticas dos sobrenadantes das isotermas de

adsorcao das Figuras 15a e 16a, a 25 e 40 °C. Observa-se que a densidade Optica do
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sobrenadante do sistema SDS/crisotila SON ¢ maior que aquela do sistema SDS/crisotila EL.
A densidade optica aumenta com o aumento da concentragdo do surfatante ¢ alcanga um
patamar depois da CMC (2,31 g L™). E possivel que devido ao processo de lavagem a crisotila
libere quantidades diferentes de ions magnésio para o meio. O pH do sobrenadante, em torno

de 9,2, permaneceu praticamente constante para os dois sistemas avaliados.
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Figura 17: Densidade optica dos sobrenadantes dos sistemas SDS/ crisotila sonicada (SON) e
SDS/crisotila extensivamente lavada (EL) como funcao da concentragdo de equilibrio de SDS;

a25+1e40=£1 °C, 2 h. Triplicata de experimentos.

A utilizacdo da técnica de infravermelho foi feita para identificar qualitativamente a
presengca de SDS na superficie da crisotila. A Figura 18 mostra os espectros na regido do
infravermelho para SDS, crisotila controle, crisotilas EL ¢ SON depois do contato com SDS.

A Figura 18a mostra o espectro de SDS que estd de acordo com a literatura [82,83].
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Figura 18: Espectros na regido do infravermelho para: a) SDS; b) crisotila extensivamente
lavada com SDS adsorvido (27 mg g, 25 + 1 °C); ¢) crisotila sonicada com SDS adsorvido

(14 mg g, 25 + 1 °C); d) crisotila controle.

As bandas centradas em 2918, 2850 ¢ 1220 cm™ podem ser usadas para caracterizar o
surfatante adsorvido em crisotila. A andlise do espectro obtido para a crisotila controle na
Figura 18d mostra as bandas centradas em 3680 cm™ correspondente ao estiramento da
hidroxila da camada de brucita; em 1080-970 cm™ corresponde ao estiramento Si-O-Si, Si-O-
Mg e Si-O [84]. As Figuras 18b e 18c mostram os espectros das crisotilas EL e SON depois do

contato com a solucdo de SDS, respectivamente. Ambos os espectros mostram as bandas

caracteristicas de SDS em 2918, 2850 ¢ 1220 em’
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IV.4 Dissolucio de crisotila na presenca de surfatante

A primeira etapa deste trabalho foi verificar os pardmetros que influenciam a adsor¢ao
dos surfatantes em crisotila. A segunda etapa constitui-se em avaliar a influéncia dos
surfatantes DPPC e SDS na dissolucdo da crisotila através das medidas de magnésio e silicio

no meio.

1V.4.1 Influéncia do DPPC na dissolugao da crisotila

Inicialmente os experimentos de dissolucdo de crisotila foram conduzidos na auséncia
do surfatante, contendo apenas dgua em contato com crisotila; este sistema foi denominado
controle. Uma outra série de experimentos foi feita na presenca do DPPC. Os experimentos
foram feitos variando-se o tempo de contato entre o meio e a crisotila e no sobrenadante foram
feitas medidas da concentragdao dos ions magnésio e silicio por ICP OES. Estes experimentos
foram feitos em triplicata.

A Figura 19 mostra a concentragdo de ions magnésio liberada pela crisotila sonicada
em fun¢do do tempo, na auséncia do tampao salino, nas temperaturas 25, 37 e 55°C. Nota-se
que a concentragao de ions magnésio liberada pela crisotila aumenta a medida que o tempo de
contato aumenta para ambos os sistemas € que a elevacdo da temperatura aumenta esta
liberagdo de ions magnésio. Observa-se, também, que a presen¢a de DPPC no meio diminui a
concentracdo de magnésio liberada, mostrando que a presenca deste surfatante influencia na
dissolugdo da crisotila para essa condi¢do de trabalho. Sabe-se que suspensdes aquosas de
crisotila comportam—se de forma semelhante a suspensdes aquosas de hidroxido de magnésio.
No equilibrio, a concentracdo de saturacdo de MgOH,; ¢ de 0,2 mmol L' [85], 0 que mostra

que a concentracdo de magnésio obtida estd abaixo da saturagdo.
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Figura 19: Concentragdo de ions magnésio nos filtrados dos sistemas agua/crisotila sonicada e
agua/DPPC/crisotila sonicada em fungdo do tempo. a) 25+ 1°C,b) 37 £ 1°Cec) 55+ 1°C; 10
mg de crisotila, 0,33 g L' de DPPC, 85 rpm. Triplicata de experimentos.
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A Figura 20 mostra a concentra¢do de silicio, liberada pela crisotila sonicada em
funcdo do tempo, na auséncia do tampao salino, nas temperaturas 25, 37 e 55°C. Observa-se
que a concentracao de silicio liberada pela crisotila ¢ praticamente constante a medida que o
tempo de contato aumenta. A presenga de DPPC ndo influencia na dissolugdo da tridimita. O
aumento da temperatura influencia de maneira menos acentuada a liberagao de silicio do que a
liberacdo de magnésio, como mostrado na Figura 19.

Observa-se que a liberacao de ions magnésio ¢ mais rapida que a de silicio, indicando
que uma parte da camada mais externa da crisotila se dissolve de forma rapida desde os
primeiro minutos em contato com o meio. A razdo molar magnésio/silico para o sistema
agua/crisotila fica em torno de 2,2 para o tempo de 24 h. J& para o sistema
agua/DPPC/crisotila a razado diminui para 1,7, devido a adsorcdo de DPPC na superficie da
crisotila, implicando na liberacdo de uma quantidade menor de magnésio no meio.

Outros experimentos foram conduzidos de forma que tivessem as condi¢des do meio
similar ao ambiente pulmonar em termos de pH, capacidade tamponante e for¢a idnica. O
tamp3o usado no meio foi o tris-HC1 pH = 7,4 com 0,11 mol L™ de KCI como descrito no item
II1.2.9. Inicialmente os experimentos de dissolucdo de crisotila foram conduzidos com o
tampao salino em contato com crisotila, este foi denominado de controle. Uma outra série de
experimentos foi feita com tampao salino/DPPC/crisotila.

A Figura 21 apresenta a concentracdo de ions magnésio liberada pela crisotila sonicada
em funcdo do tempo para o tampao salino/crisotila e tampao salino/DPPC/crisotila nas

temperaturas 25, 37 e 55°C.
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Figura 20: Concentracdo de silicio nos filtrados dos sistemas agua/crisotila sonicada e
agua/DPPC/crisotila sonicada em funcao do tempo. a) 25 £ 1°C, b) 37 £ 1°C e c) 55 £ 1°C; 10

mg de crisotila, 0,33 g L' de DPPC, 85 rpm. Triplicata de experimentos.
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Figura 21: Concentracdo de ions magnésio nos filtrados dos sistemas tampao salino/crisotila

sonicada e tampao salino/DPPC/crisotila sonicada em fun¢do do tempo. a) 25 + 1°C, b) 37

1°C e ¢) 55 + 1°C; 10 mg de crisotila, 0,33 g L' de DPPC, 85 rpm. Triplicata de
experimentos.
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Nota-se que a concentragdo de ions magnésio liberada pela crisotila aumenta a medida
que o tempo de contato aumenta para ambos os sistemas ¢ que a elevagdo da temperatura
aumenta esta liberagdo de ions magnésio. Estes valores de concentracdo estdo na mesma
ordem de grandeza que os encontrados na literatura para forca idnica em torno de 0,1 mol L™
de NaCl [86]. Os valores obtidos para concentracdo de ions magnésio na presenca de tampao
salino/crisotila s3o maiores que os valores obtidos para agua/crisotila. A presenca de DPPC no
meio ndo influencia a liberagdo de ions magnésio, diferentemente do que foi observado na
Figura 19. Assim, a dissolu¢do da camada mais externa da crisotila num ambiente similar ao
pulmonar ¢ mais influenciada pelo pH, capacidade tamponante e forga i6nica. Para uma forga
iénica de 0,1 mol L, a solubilidade do MgOH; fica em torno de 0,37 mmol L' [87],
indicando que a concentragdo de magnésio obtida esta abaixo da concentracdo de saturacao.

A Figura 22 apresenta a concentragdo de silicio liberada pela crisotila sonicada em
funcdo do tempo para o tampdo salino/crisotila e tampdo salino/DPPC/crisotila nas
temperaturas 25, 37 e 55°C. Nota-se que os valores obtidos para concentragdo de silicio na
presenca de tampao salino sdo proximos aos valores obtidos para o sistema sem controle do
pH e forca idnica (Figura 20) e apenas a 55°C houve alteragdo. Para as condi¢des que simulam

o ambiente pulmonar, isto indica que outro fator ¢ que influencia a liberagao de silicio.
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Figura 22: Concentragdo de silicio nos filtrados dos sistemas tampao salino/crisotila sonicada
e tampao salino/DPPC/crisotila sonicada em funcdo do tempo. a) 25 + 1°C, b) 37 £ 1°C e ¢)
55 £ 1°C; 10 mg de crisotila, 0,33 g L' de DPPC, 85 rpm. Triplicata de experimentos.
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O processo de dissolucao pode envolver redistribuicdo de componentes no meio,
devido a difusdo de espécies, e reacdo quimica na interface liquido-solido que envolve
formagdo e quebra de ligagcdes no so6lido. A andlise das formas das curvas cinéticas de
dissolugdo pode fornecer informagdes com relacdo a este processo. Se o processo for
controlado difusionalmente as curvas cinéticas encontradas para magnésio e silicio devem
obedecer a equagdo (1) (item 1.4). A Figura 23 mostra o ajuste da equagdo (1), para o sistema

tampao salino/DPPC/crisotila a 37°C.
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Figura 23: Concentragdo de magnésio (a) e silicio (b) em fungdo da \/; para o sistema
tampao salino/DPPC/crisotila sonicada a 37 = 1°C.
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Nota-se que a curva obtida para a cinética de liberagdo de ions magnésio se ajusta
melhor a equacdo (1) que a curva cinética de liberacdo de silicio. Isto indica que apenas a
liberagdo de magnésio a partir da crisotila ¢ controlada difusionalmente. Outro ajuste foi
efetuado para avaliar a curva cinética de liberagao de silicio utilizando-se a equacdo (2). A
Figura 24 apresenta o ajuste da equagdo (2) para o sistema tampao salino/DPPC/crisotila a
37°C, e mostra que a concentracao de silicio extraida em fun¢do do tempo € linear. Observa-se
que a curva cinética de liberagao de silicio ajustou-se melhor para equagdo (2) (r = 0,996) que
para equacdo (1) (r = 0,947), indicando que a dissolu¢do da camada de tridimita ¢ controlada

pela etapa quimica.
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Figura 24: Concentracdo de silicio em funcdo do tempo (t) para o sistema tampao
salino/DPPC/crisotila sonicada a 37 + 1°C.
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Outras medidas de concentragdo de ion magnésio e de silicio foram feitas nos filtrados
de 4gua, agua/DPPC, tampao salino e tampao salino/DPPC apds uma semana de contato com
crisotila. A Tabela 3 mostra os valores obtidos para o ion magnésio e para o silicio. Nota-se
que os valores obtidos sdo maiores que os obtidos nas Figuras 19, 20, 21 e 22 em todos os

meios estudados, indicando que a dissolugdo de crisotila aumenta com o tempo.

Tabela 3: Concentragdo de ion magnésio e de silicio liberada para solugdes de agua,
agua/DPPC, tampao salino e tampao salino/DPPC pela crisotila sonicada, 168 ha 37 £ 1 °C,

10 mg de crisotila. Triplicata de experimentos.

Concentragdo (10 mol L")

Amostras Magnésio Silicio

1,1 0,73

Agua/crisotila 1,2 0,69

1,4 0,72

1,0 0,65

Agua/DPPC/crisotila 1,1 0,72
1,0 0,65

3,4 0,89

Tampao salino/crisotila 4,0 0,86

3,6 1,0

4,2 1,2

Tampao salino/DPPC/crisotila 49 0,94
4,8 0,93
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1V.4.2 Influéncia do SDS na dissolugao da crisotila

Apos a verificagdo de que o DPPC influencia na dissolugdo da camada mais externa da
crisotila para o sistema agua/crisotila sonicada (Figura 19), foram feitos outros experimentos
para avaliar a dissolucdo de crisotila na presenga de SDS para ambos os sistemas agua/crisotila
SON e crisotila EL. A Tabela 4 mostra as concentracdes de ions magnésio medidas nos
filtrados a partir dos sistemas agua /crisotilas SON ou EL e em duas solugdes de SDS 5,0 x 10
Smol L™ e 1,4 x 10% mol L' depois do contato com as mesmas.

Nota-se que a crisotila sonicada libera uma maior quantidade de ions magnésio em
solucdo do que a crisotila EL em todas as condi¢des. Isto pode ser explicado pelo tratamento
que a crisotila recebe durante a remoc¢ao de impureza. Enquanto a crisotila SON ¢ lavada por
cinco minutos e depois adicionada em agua e submetida a ultra-som por 15 minutos, a crisotila
EL ¢ lavada por meia hora e depois adicionada em agua sob fluxo de ar por 20 minutos. Este
tratamento desfibrila as fibras. De acordo com estes dados o tratamento de lavagem
prolongado na crisotila resulta em uma diminui¢do na liberagao de ions magnésio para a
solucdo. Observa-se também que a concentracao de ions magnésio aumenta em solugdo com o
aumento da concentracio de SDS. A concentracdo de 5,0 x 10~ mol L™ estd abaixo da
concentracao micelar critica (CMC) do SDS, vé-se uma concentracdo de ions magnésio menor
do que o valor encontrado para dgua. Isto pode ser devido a adsor¢do de ions DS ™ na crisotila,
impedindo assim a liberagio dos ions Mg”". Esta constatagio também foi observada na Figura

19 para o sistema agua/DPPC/crisotila.
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Tabela 4: Concentragdo de ions de magnésio liberados pelas crisotilas sonicada (SON) e

extensivamente lavada (EL) em 4gua e em solugdes de SDS a 25 + 1 °C, 2h, 0,600g de

crisotila. Triplicata de experimentos.

Concentra¢io de Mg™ (10* mol L™)

Amostras
SON EL
Crisotila em agua 2,0 1,6
2,0 1,7
2,1 1,5
Crisotila em solucdo de SDS 1,4 0,62
50x10°mol L' (1,4 gL™) 1,3 0,62
1,5 0,63
Crisotila em soluc¢do de SDS 12,1 6,6
1,4x 107 mol L (4,0 g L™ 12,2 6,7
12,0 6,6

Para a concentra¢io de 1,4 x 102 mol L' acima da CMC, a quantidade de fons

magnésio liberados pela crisotila SON ¢ seis vezes maior do que em agua e quase duas vezes

maior do que em crisotila EL, indicando o quanto este surfatante influencia na dissolugdo da

crisotila. Estes resultados estdo de acordo com o que foi observado na Figura 15a, que ions

presentes no meio poderiam influenciar a adsor¢cdo de DS~ na crisotila. Outras medidas de

fons magnésio foram feitas no filtrado para a concentragdo de SDS 1,4 x 10> mol L em

crisotila sonicada, apds uma semana de contato, como mostrado na Tabela 5. Nota-se que os

valores obtidos sdo proximos aos valores alcancados em duas horas para a solucdo de SDS.
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Tabela 5: Concentragdo de ions de magnésio liberados para agua e solucdo de SDS pela

crisotila SON em 4gua e em solugdes de SDS a 25 + 1 °C, 168h, 0,600g de crisotila. Triplicata

de experimentos.

Amostras Concentragio de Mg™ (10* mol L™)
4,9
Crisotila em agua 5,4
5,4
Crisotila em solugao de SDS 9,2
1,4 x10°mol L" (4,0 gL™") 10,6
11,7

72



V DISCUSSAO

73



Discussdo

A dissolugdo de particulas no ambiente pulmonar pode ocorrer em diferentes
velocidades, dependendo da regido onde esta particula se encontra, € os mecanismos
responsaveis ainda ndo sdo bem entendidos. Por exemplo, fibras mais longas que 15 pum
podem ser retidas no fluido extracelular, enquanto fibras menores que 5 um podem ser
encontradas neste fluido e também no interior de macrofagos [49]. Neste capitulo serdo
apresentadas as discussdes sobre o comportamento quimico ¢ a dissolu¢do da crisotila na
presenca do DPPC e SDS.

A avaliacdo quantitativa da dissolucdo de crisotila foi baseada nas concentragdes de
magnésio e silicio extraidas da crisotila. A avaliagdo das curvas cinéticas foi feita em
condi¢des comparaveis ao ambiente pulmonar extracelular em tampao salino (Tris-HCI pH
7,4, ¢ 0,11 mol L' KCl, a 37 °C). Foi constatado neste trabalho que a concentragdao de ions
magnésio em solugdo aumenta com a raiz quadrada do tempo; enquanto a concentragdo de
silicio aumenta linearmente com o tempo. Isto indica que a extragdo de silicio ¢ a etapa
limitante de velocidade do processo de dissolucdo de crisotila € que o mecanismo de
dissolug@o da camada de brucita ¢ diferente do mecanismo da camada de tridimita. Enquanto a
camada de brucita ¢ influenciada pelas condi¢des do meio, a camada de tridimita mostra-se
praticamente indiferente. Esta observagao concorda com os resultados de dissolucao de alguns
silicatos descritos por Jurinski e Rimstidt [88].

Com base nos resultados obtidos neste trabalho para a crisotila brasileira pode-se

calcular o tempo necessario para a sua destrui¢do completa.
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V.1 Estimativa do tempo necessario para a destruicio completa da crisotila brasileira

A estimativa do tempo de dissolugao total da crisotila foi feita utilizando a equagao (8)
(item L.5), que o relaciona com a fragdo de dissolucdo da fibra, considerando a etapa quimica
como limitante do processo. De acordo com os resultados obtidos neste trabalho o tempo de
dissolucdo total da crisotila calculado foi de 2,8 anos, considerando-se que 10 mg de crisotila
foram utilizados no experimento, mas sem especificagdo das suas dimensdes. Apds a
determinacdo deste tempo, o calculo da constante de dissolugdo foi feito utilizando a equagao
(7) (item L.5), que requer a especificagdo do didmetro da particula. O diametro especificado foi
de 0,2 um e o valor da constante de velocidade encontrado ficou em torno de 2,1 x 10" mol
de Si/ m® s. Fibras com didmetro menor que lum e comprimento maior que 10 pm sdo
consideradas mais nocivas para o tecido pulmonar [88].

A Tabela 6 lista as constantes de velocidade de dissolucdo e os tempos de dissolugdo
total para particulas de outros minerais ou feixes de fibras (caso da crisotila canadense)
descritos na literatura com 1 pum de diametro, a 37 °C. O tempo de dissolugdo total desses
minerais foi calculado a partir do modelo do nucleo ndo-reagido, descrito no item I.5. Uma
vez que o diametro médio das fibras de crisotila brasileira ¢ em torno de 0,2 pm, foi também
estimado o tempo de dissolucdo total destes minerais considerando esse didmetro para efeito

de comparagao.
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Tabela 6: Constantes de velocidade de dissolugdo de minerais e tempos de dissolugdo total a
37°C. A coluna 5 apresenta os valores estimados para particulas com 0,2 um de diametro e a

coluna 3 para 1 um de didmetro.

Mineral k (mol de Si/ Tempo de Referéncias Tempo de
m’ s) dissolugdo total dissolugdo total
(ano) (ano)
Crisotila canadense 5,9 x 107° 0,8 [89] 0,16
Olivina 7,6 x 10" 4,8 [90] 0,96
Talco 1,4x 10" 8,0 [88] 1,6
Silica Amorfa 1,9x 1072 384" [91] 77

Quartzo 1,4x 10" 5000 [91] 1000

* Valores calculados a partir da constante de dissolugao.

Hume e Rumstidt [89] investigaram a dissolugdo da crisotila canadense (Tabela 6) e
estabeleceram uma constante de velocidade de dissolugdo como um valor médio obtido a
partir de uma faixa de pH 2-6 com solugdes diluidas de HCI, a 37 °C. Esta constante ¢ uma
ordem de grandeza maior que a encontrada neste trabalho para crisotila brasileira (2,1 x 107"
mol de Si/ m* s). O tempo de dissolucdo total calculado foi de 0,16 ano (aproximadamente 2
meses). Outro trabalho feito por Parry [92] investigou a dissolucdo da crisotila canadense em
condi¢des comparaveis ao sistema fisiologico. O autor calculou, sem utilizar o modelo aqui
sugerido, que 30% de um agregado de 100 fibras com dimensdes em torno de 0,1 um de
didmetro e 10 um de comprimento demoraria 3,5 meses para se dissolver. Se extrapolarmos
para 100%, o tempo de dissolucdo total seria em torno de 12 meses. Este dado estd coerente
com os encontrados para crisotila brasileira, porque o didmetro da fibra utilizado por Parry

[92] foi de 0,1 um, enquanto aqui neste trabalho utilizamos crisotila brasileira 0,2 um. Uma
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vez que uma particula menor originada de uma particula maior possui uma area de contato
maior com o meio, espera-se que ela se dissolva mais rapidamente; porque houve um aumento
na area especifica. Nota-se que o calculo do tempo de dissolucdo total de particulas depende
das condigdes experimentais e do modelo matematico utilizado para seu céalculo.

Outro ponto que deve ser comentado ¢ que o tempo de dissolugdo ¢ maior para o
quartzo, que tem apenas ligag¢des do tipo Si-O-Si, do que para os outros minerais que possuem
ligacdes do tipo Mg-O-Si e Si-O-Si. Comparando a razdo Mg/Si da crisotila canadense (3/2)
com a do talco (3/4), é coerente que o tempo de vida do talco seja maior que o da crisotila,
uma vez que ele possui dois a&tomos de silicio a mais por cela unitaria. Mas, a mesma idéia nao
pode ser aplicada para olivina que, possuindo uma razao de Mg/Si (2/1), deveria ter um tempo
de dissolug@o menor até mesmo que o da crisotila, ja que possui apenas um atomo de silicio
por cela unitaria. Isto mostra que a razdo Mg/Si ndo ¢ o fator determinante para o tempo de
dissolugdo total. A forma como os atomos estao distribuidos na estrutura do mineral parece ser
o fator mais importante.

E interessante perguntar o que acontece quando uma crisotila é lixiviada pela agdo de
um acido, por exemplo HCI, consumindo toda camada de brucita, restando a tridimita, ou seja,
somente existirdo ligagdes Si-O-Si. Nao se pode dizer que este material ¢ semelhante ao
quartzo, pois se assim fosse levaria mais de 1000 anos para a dissolucdo total de uma fibra
com diametro de 0,2 pm. Suquet [93] investigou a lixiviagdo da crisotila da Africa do Sul pela
acdo de HCI através da técnica de difragdo de raios X. O autor observou que o difratograma
obtido para crisotila totalmente lixiviada (razdo de magnésio extraido pelo magnésio inicial)
teve uma grande mudanga estrutural, apesar de ainda identificar picos de pequena intensidade

da crisotila original. O autor ainda constatou que o difratograma tinha caracteristicas de um
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material amorfo, mas ndo correspondia ao difratograma de uma silica amorfa pura.
Observando a Tabela 6, ¢ possivel dizer que quando a camada de brucita da crisotila ¢
totalmente lixiviada a estrutura restante de tridimita ndo deve ser semelhante a estrutura da
silica amorfa, devido a disparidade em seus tempos de dissolucao total da particula com

relacdo a extracao de silicio.

V.2 Como ocorre a dissolucio da crisotila em um fluido similar ao ambiente pulmonar?
Em contato com 4gua a crisotila dissocia-se parcialmente em ions hidroxila e magnésio
a uma razao de aproximadamente 2:1 até alcancar o equilibrio com um pH em torno de 10

[13], de acordo com a reagdo sugerida por Choi e Smith [94], descrita na equacao (9).

Mg;Si,05(OH), (s) + 5H,0 (1) == 3Mg>* (aq) + 60H (aq) + 2H,SiO4(aq)  (9)

No meio em que o pH € menor que 10, esta reagdo ¢ deslocada na direcdo da produgdo
de uma maior quantidade de ions hidroxilas e, conseqlientemente, uma maior quantidade de
ions magnésio ¢ encontrada em solugdo. A presenga do KCl também contribui para a
dissolucdo da crisotila, devido ao efeito salino na solubilidade do hidroxido de magnésio da
superficie da crisotila [85]. Allen e Smith [95] investigaram que as quantidades de magnésio
extraidas da crisotila na presenga dos sais de acetatos e cloretos de amonio, potéssio e sodio
aumentam com o aumento da concentragdo destes sais em solugdo. Isto esta de acordo com o
observado na Figura 21, que mostra que a concentracao de magnésio extraida aumenta com o
controle do pH e forca idnica do meio. Hume e Rimstidt [89] sugeriram a reag@o de dissolucao

da crisotila para um pH < 10, descrita na equagao (10).
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Mg;Si;Os(OH)s (s) + 6H * (aq) == 3Mg*" (aq) + 2H,4SiO4 (aq) + HoO (1)  (10)

Essas observagdes com relagdo a presenca do tampao salino reforcam a idéia de que no
pulmao a dissolu¢do de fibras pode ocorrer devido & sua capacidade tamponante [38]. De
acordo com a literatura [96], sob condigdes 4cidas, os fons H™ podem ser consumidos das

seguintes formas:

~ r . s + . . .
1) Ocorre adsor¢ao quimica dos ions H' na superficie do mineral, como mostrado na Figura

25, enfraquecendo a ligacdo do magnésio com o restante da estrutura.

2+
Mg\ + 2H — Mg
OH “NoH,
crisotila

Figura 25: Representagdo esquematica da interagdo dos fons H' com a superficie da crisotila.

2) A outra parte dos ions H' é consumida na ruptura da ligagdo Si-O-Mg, de acordo como

descrito por Stumm [97], como mostrado na Figura 26.
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\ i \| / + \ . 2+
—Si—O0—Mg— + H + 6H,0 = —Si—OH + Mg~ (H,0),

/ |

Figura 26: Representacio esquematica da interagdo dos ions H™ com a ligacdo Si-O-Mg.

Segundo Rosso e Rimstidt [90] os fons H' aproximam-se do oxigénio da ligagdo Si-O-
Mg enquanto moléculas de 4dgua aproximam-se dos atomos de magnésio através da face
exposta do octaedro da crisotila. Por causa de uma grande quantidade de moléculas de agua na
superficie do mineral e da alta mobilidade dos ions H', este processo é muito rapido gerando
ions magnésio completamente hidratados e atomos de silicio ligados ao grupo hidroxila, além
de seus trés oxigénios ligados originalmente. Isto mostra que a velocidade desta reagdo
aumenta com a diminui¢ao do pH.

Por isso, de acordo com os resultados apresentados neste trabalho, o DPPC influencia
na extracdo do magnésio para o sistema agua/DPPC/crisotila (Figura 19), porque na auséncia
de controle de pH, apenas a agua interage com a superficie da crisotila. Desta forma, a
presenga de DPPC deve impedir ou diminuir o livre acesso da agua a superficie do mineral e,
conseqiientemente, a quantidade de magnésio extraida ¢ diminuida. O mesmo ndo ocorre para
o sistema tampao salino/DPPC/crisotila (Figura 21), onde a quantidade de magnésio extraida ¢
praticamente a mesma do controle tampao salino/crisotila.

Segundo Mattson [98], um estudo de dissolugdo de fibras de vidro sintéticas in vitro
demonstrou que ¢ necessaria uma velocidade de fluxo equivalente a | mL min™ para que se
consiga o mesmo indice de dissolucao destas fibras no pulmao. Mas para tempos pequenos a

velocidade inicial de dissolugdo da crisotila brasileira obtida neste trabalho, em batelada, deve
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ser proxima a velocidade, em fluxo continuo, encontrada inicialmente no pulmao. Uma outra

questdo interessante esta relacionada com o sistema tamponante do pulmao [99], mostrado na

Figura 27.
H,0
H' +HCO; == H,CO; <Z=CO, (ag) == CO, (g)
Fase aquosa H,0 Espaco aéreo
(sangue) pulmonar

Figura 27: Representacdo esquematica do CO, existente no espago aéreo pulmonar em

equilibrio com o tampao bicarbonato no plasma sanguineo [99].

E possivel que os fons magnésio liberados pela crisotila no ambiente pulmonar
interajam com este meio e ocorra a formacdo de MgHCO'3 como mostrada na equagdo (11).

Segundo Kopp e Humayun [100] tal espécie possui uma constante de equilibrio de 2,5 x 10",

Mg®" + HCO3 == MgHCO"; (11)

De acordo com Harwood [26], algumas enzimas (phosphatidade phosphoshydrolases)
encontradas no pulmao sdo ativadas pela presenca de ions magnésio, sendo estas reguladoras
da formacao de fosfatidilcolinas. Neste ambiente, a tendéncia € que o magnésio da crisotila
seja extraido relativamente rapido deixando uma camada lixiviada consistindo de silica.
Segundo Jurisnk e Rimstidt [88] a cada duas espécies de Si-OH obtidas pela agio de fons H
(Figura 26) na superficie, elas reagem entre si para formar Si-O-Si e H,O. Este processo,

chamado de cross linking (reticulacdao), diminui a velocidade global de dissolugdo desta
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camada enriquecida por silica. Isto poderia explicar porque a extragdo de silicio a partir da
crisotila ¢ mais lenta que a extragdo de magnésio nas condi¢cdes semelhante ao ambiente
pulmonar. Entretanto, esta sugestdo ndo explica as diferencgas encontradas, na Tabela 6, entre a
dissolugdo da crisotila e a silica amorfa com relagao a extracao de silicio.

Sabe-se que uma fibra de crisotila, como mostrada na Figura 28 (a), ¢ formada pela
unido de vdrias fibrilas. Para crisotila brasileira, sugere-se que inicialmente as fibrilas sdo
separadas apos contato com o meio, como mostrado na Figura 28 (b). A medida que a extragio
da camada de brucita ocorre, pela agdo dos fons H', a fibrila aumenta de didmetro como
apresentado na Figura 28 (c). Cassiola [101] mostrou, através de microscopia eletronica de
varredura, que a crisotila lixiviada com HCI apresentava um didmetro maior (& = 200 nm) que
a crisotila original (& = 50 nm). A medida que a extragdo da camada de brucita continua, a
fibrila tende a desenrolar-se, como mostrada da Figura 28 (d) e (e). Bernstein e colaboradores
[39] observaram, por microscopia confocal, em pulmdes de ratos, que apds dois dias da
interrupcao da exposicdo a crisotila algumas fibrilas estavam abertas em uma das suas
extremidades. Isto explica por que a area superficial da crisotila lixiviada ¢ muito maior que a
da crisotila original. Desta forma, a camada de tridimita fica cada vez mais exposta e,
conseqiientemente, uma maior quantidade de dgua entrara em contato com esta superficie. Isto
pode explicar porque a dissolugdo da crisotila lixiviada ¢ mais rapida que a da silica amorfa.
Enquanto a crisotila lixiviada expde suas camadas, a silica amorfa possui um grau elevado de
ligacdes cruzadas e, assim devido a estas ligagcdes, uma menor quantidade de silicio ¢ extraida.

Com a lixiviagdo, a tendéncia € que as camadas de tridimita que constituem a crisotila
se separem e, se possivel, sem a camada de brucita. Uma lixiviagdo completa nao foi

constatada na literatura, ou seja, auséncia total de ions magnésio.
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(@)

(b)

(c

~

(d)

Figura 28: Representacdo esquematica da exposi¢cdo da camada de tridimita ap6s a lixiviagdo

da crisotila.

Wang e colaboradores [102] afirmaram que a silica obtida a partir da lixiviagdo da
crisotila ¢ um novo membro da familia de silicas, porque através da técnica de microscopia
eletronica de varredura foi possivel constatar que a estrutura obtida ¢ fibrosa e ¢ diferente das

outras silicas estudadas. Entretanto, este material obtido ainda possui uma certa quantidade de
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magnésio no interior da rede da silica. Isto concorda com a sugestio feita, mostrada na Figura
28, que a tridimita € exposta com um certo percentual da camada de brucita.

Um outro ponto importante deste estudo ¢ entender como a camada de tridimita ¢
dissolvida no ambiente pulmonar. Sabe-se que em um pH em torno de 2,5, a superficie da
silica ¢ eletricamente neutra [103]. Desta maneira, em pH 7,4, a carga superficial liquida da
silica € negativa, sendo as espécies encontradas na superficie (Si-O") e (Si-OH) [104]. Brady e
Walther [103] sugerem que a medida que a polarizagdo da ligagdo Si-O ocorre, esta ligagdo
torna-se cada vez mais enfraquecida, ficando propicia a hidrélise, porque moléculas de agua
podem interagir fortemente com estas espécies.

Ma e colaboradores [105] sugerem que defeitos encontrados na superficie de silicas
sejam 0s pontos principais para iniciar o processo de hidrolise. Os autores afirmam que
dificilmente uma superficie de silica ¢ ausente de defeitos. Utilizando-se o modelo destes
autores, partiremos do pressuposto que a camada de tridimita se dissolve a partir destes
defeitos encontrados na superficie. Os autores supdem como um defeito na superficie, por
exemplo, um atomo de silicio com trés ligacdes. A Figura 29 (a) mostra a camada de tridimita
com este tipo de defeito. Este silicio tri-coordenado ¢ representado como (Si;) de acordo com
o apresentado na Figura 29 (b). Segundo os autores a estrutura torna-se estavel depois da
adicao de duas moléculas de dgua neste sitio com defeito. A adi¢do da primeira molécula de
agua (Figura 29 (c)) empurra o atomo de silicio e expde o atomo de oxigénio adjacente (Os).
Esta molécula de dgua ¢ adsorvida quimicamente com uma energia de ligacdo de 1,9 eV
(164,3 kJ mol™). A adi¢do de uma segunda molécula de dgua (Figura 29 (d)) faz com que a

distancia entre a primeira molécula de agua e o atomo de silicio (Si;) diminua.
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(b) ©) ()

Figura 29: Camada de tridimita com defeito na superficie (a); Representacdo do defeito —
atomos de silicio (Si;) com trés ligagdes (b); silicio (Si;) interagindo com uma molécula de
agua (c); adi¢do de uma segunda molécula de agua (d). Simbolos: silicio (amarelo), oxigénio

(vermelho) e hidrogénio da agua (branco) [105].

Segundo os autores ha formagdo do ion hidronio (H;O") devido a transferéncia de
hidrogénio da primeira molécula de dgua para a segunda molécula de agua (Figura 29 (d)),
deixando o silicio hidroxilado (Si;-OH) como mostrado na Figura 30 (a). Este ion hidronio
interage com o oxigénio O, € uma molécula de 4gua € liberada, como apresentado na Figura
30 (b). De acordo com os autores esta protonagdo, que deixa o oxigénio carregado
positivamente, enfraquece a ligacdo Si;-Os-Si;, € a barreira de energia para quebra da mesma ¢
diminuida. A distancia entre Si;-Os fica em torno de 1,79 A e 1,84 A para a ligacdo Os-Sis.

Com a adi¢ao de uma molécula de agua no silicio Si, ha um aumento na distancia da ligagdo
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Os-Si, para 2,01 A, e ela é quebrada, como apresentado na Figura 31 (a). Uma outra molécula

de dgua interage com a primeira ligada ao Si, (Figura 31 (b)) e todo processo se repete.

Figura 30: Formacao de um grupo silanol (a); protonagdo do oxigénio Os com liberagdo da
agua (b). Simbolos: silicio (amarelo), oxigénio (vermelho) e hidrogénio da 4gua (branco)

[105].

Figura 31: Quebra da ligagdo Os-Si, pela adicdo de uma molécula de dgua no Si, (a); adigdo

de uma segunda molécula de agua (b) [105].
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Segundo a literatura [88,91], como resultado do processo descrito acima (Figura 31), a
tridimita se dissolve podendo liberar a espécie H4SiO4 (aq) (ou Si(OH)4) de acordo com a
reacdo em equilibrio mostrada na equagdo (12). Para o ambiente pulmonar, no entanto, ¢
possivel que a velocidade de formagdo desta espécie ndo esteja em equilibrio com a sua

velocidade de decomposicao, porque o meio sempre se renova.

(SiOx)n + 2nH,0 == nH,;SiO,4 (12)

Sugama e colaboradores [84], através de anélise de XPS (espectroscopia de fotoelétron
de raios X), demonstraram que a energia de ligagdo para o silicio na forma de SiO; hidratada
foi maior (103,5 eV) que na crisotila (102,8 eV). Isto implica que a ligagdo que envolve o
silicio na crisotila requer uma energia menor para a quebra.

De acordo com o exposto, a quebra das ligacdes na superficie de silica ocorre por causa
das moléculas de agua presentes no meio. Segundo a literatura [103], numa faixa de pH 4-8, a
hidrdlise de silica ndo ¢ influenciada pelo pH e para um pH >8 a dissolucao da silica aumenta.
Ja para um pH < 3,0, a dissolucdo de silica aumenta devido a grande quantidade de fons H',

porque ocorre protonacdo da superficie de silica gerando espécies do tipo Si-OH ; [106].

Conforme os resultados apresentados neste trabalho e as informagdes obtidas da
literatura, podemos afirmar que a dissolug¢do da crisotila ndao ¢ influenciada pela presenca do
DPPC num ambiente similar ao pulmonar, mas ¢ influenciada pela capacidade tamponante
deste ambiente. A dissolu¢do da camada de brucita € rapida e influenciada pelo pH, enquanto

que a dissolugdo de silica restante ¢ lenta e depende fortemente das interagdes com a dgua para
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que o processo de hidrélise seja efetivado. Por isso, a dissolugao da crisotila ¢ governada pela

velocidade de dissolugdo da tridimita.

V.3 Diferencas entre SDS e DPPC com relacio a dissolucido da camada de brucita

Outra constatacdo feita neste trabalho foi com relagdo a influéncia do DPPC na
extracdo de ions magnésio para o sistema agua/DPPC/crisotila. Foi observado que a
quantidade de ions Mg extraida na presenca do DPPC foi 10% menor que a do controle
agua/crisotila. Para um estudo comparativo, também foi investigado como um surfatante
anidnico, o SDS, poderia influenciar na dissolugdo da crisotila (extragdo da camada de brucita)
em um sistema agua/SDS/crisotila.

Como foi mencionado anteriormente, em meio aquoso a crisotila libera jons Mg*" e
OH™ em solugdo [13]. Quando a crisotila ¢ adicionada em uma solu¢do de SDS, trés
processos podem ocorrer simultaneamente: a liberagdo de ions magnésio em solucdo, a
adsor¢do de ions dodecilsulfato na crisotila e a formacdo de um sal de dodecilsulfato de

magnésio em solugdo, como mostrado na equagao (13).

Mg*" +2DS~ = Mg(DS), (13)

A possibilidade de formagao de Mg(DS), pode ser discutida com base em seu produto
de solubilidade. O valor do produto de solubilidade de Mg(DS), ¢ 3,1 x 10" mol® L™ [107].
Da Tabela 4, obtém-se que o valor médio da concentracdo de ions magnésio para o sistema

agua/crisotila SON foi de 2,0 x 10 mol L™ e para dgua/crisotila EL foi de 1,6 x 10 mol L™,
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Com estes valores, € possivel calcular a concentragao de ions DS ™~ necessaria em solugao para

que a saturacao de Mg(DS), seja atingida, utilizando a equagdo (14).

Kps= [Mg”'1[DS" ] (14)

A concentracdo de ions DS necessaria para atingir o produto de solubilidade do
Mg(DS), é maior que 3,9 x 10~ mol L' para crisotila SON e maior que 4,42 x 10° mol L™
para crisotila EL. Estes valores sdo proximos aos valores obtidos na Figura 17, que mostra que
a solucdo torna-se turva a partir de uma concentracao de SDS em torno de 5,0 x 10 mol L™
(1,4 g L. E ainda, de acordo com estes calculos, a concentragdo de fons DS ~em solugdo para
atingir o produto de solubilidade do Mg(DS), ¢ maior para a crisotila EL que para a crisotila
SON. Esta observagao também concorda com o que foi mencionado no capitulo anterior, que
devido ao tratamento de lavagem prolongado para crisotila EL uma menor quantidade de ions
magnésio foi liberada em solugdo e, consequentemente, apresentou uma solu¢ao com turbidez
menor que para a solucao de crisotila SON.

A formagdo do sal Mg(DS), pode explicar porque as isotermas nao apresentaram um
patamar bem comportado. De acordo com os dados obtidos das isotermas, mesmo bem abaixo
da concentragio micelar critica (CMC, 8,0 x 107 mol L™), foi possivel constatar que a
concentragdo de ions DS~ na superficie da crisotila excedia uma bicamada. Segundo Rao ¢
colaboradores [108] esta bicamada pode surgir da interagdo do sal formado em solu¢do com a
camada de ions de surfatantes adsorvida na superficie do so6lido. A Figura 32 mostra que

quando a crisotila ¢ imersa em uma solugdo de SDS, ocorre a dissolugdo da camada de brucita
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e a formagdo do sal que esta representada pelos ions DS~ mais os ions magnésio. Ao mesmo

tempo, o sal formado adsorve-se na camada de ions DS~ ja adsorvida na superficie do solido.

J—>m
b ¥
N ===
crisotila N\, m0— /:
J\\'\a-._,_,:f 4 = (\ v
%—)-I a"‘x..
N 3_3— 0%\:8:8::8
o ion magnésio
A lon sédio

o——  ion dodecilsulfato
f=—4——1 Dodecilsulfato de magnésio

Figura 32: Interagdo do sal formado em solu¢do com a camada de dodecilsulfato adsorvida na

crisotila [109].

Dao e colaboradores [81] investigaram a adsor¢do de octilbenzenosulfonato de sddio
em oxido de ferro. Os autores constataram que as isotermas obtidas apresentavam um maximo
em torno da CMC e sugeriram que este maximo ocorreu devido a dissolugdo do oxido,
liberando pequenas quantidades de ions ferro em solu¢do, e a interacdo dos ions
octilbenzenosulfonato com os ions ferro liberados. Os autores denominaram o sal formado de
complexo metal-surfatante. Eles também admitiram que o complexo formado adsorvia-se na
camada ja existente de surfatante na superficie do o6xido, porque ele é uma espécie
extremamente hidrofobica. Usando-se raciocinio semelhante, pode-se explicar a diminuigao da

concentragio de fons magnésio para uma solugio de 5,0 x 10° mol L™ de SDS, com relagio
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ao controle agua/crisotila observada na Tabela 4. E possivel que os fons de magnésio
disponiveis em solugdo retornem para a superficie na forma de complexo metal-surfatante.
Entretanto, a quantidade de magnésio extraida aumenta quando a concentragdo de SDS
ultrapassa a sua CMC.

Com a adsor¢do de ions dodecilsulfato a liberagdo de magnésio ¢ diminuida. Mas, a
dissolugdo continua e, consequentemente, a concentracdo de ions magnésio aumenta em
solug¢do formando um complexo metal-surfatante cada vez maior, como mostrada na Figura
33. Isto também estd compativel com dados obtidos na Figura 17, que mostra um aumento na

turbidez da solugdo a medida que a concentragdo de SDS aumenta.

H— v O
%:,__Ag_o_ s oy 4
:N_*.

N v

N\ = 4 ome :
NN ="
N—u N\ yo——om—""39

Figura 33: Formac¢ao do complexo metal-surfatante (magnésio-dodecilsulfato) [109].

Mielczarski e colaboradores [109] quando investigaram a adsor¢do de oleato de sodio
em fluoreto de calcio observaram turbidez nas solucdes. Os autores sugeriram que a interagdo
de fluoreto com oleato permitia a formacao de particulas finas de oleato de calcio em solugao,
tornando-a turva. Os autores também sugeriram que quando o tamanho médio das particulas
em soluc¢do ultrapassasse o tamanho médio do complexo que foi adsorvido na camada de

surfatante da superficie, ocorreria a dessor¢do de uma parte deste complexo. Processo
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semelhante para o sistema agua/SDS/crisotila pode justificar a diminui¢do na adsor¢ao de SDS
em crisotila a partir de um determinado ponto na isoterma obtida na Figura 15a.

Para concentracdes maiores que a concentracao micelar critica, hd formacao de micelas
no meio, ¢ varios complexos se dessorvem das camadas de surfatantes da superficie e
interagem com o interior das micelas, como apresentado na Figura 34. Simultaneamente, o
processo de dissolugdo de crisotila persiste. Uma alta concentragdao de ions dodecilsulfato
significa também uma alta concentragdo de ions sodio em solucdo, resultando em mistura de
micelas de dodecilsulfato de sddio-magnésio. Isto pode explicar porque a concentragdo de ions
magnésio obtida, na Tabela 4, para a concentragdo de SDS 1,4 x 102 mol L' foi maior que

para o controle agua/crisotila.

Micela de dodecilsulfato de

o fon magnésio
A fon Sédgi;o e sodio e magnésio
‘on dodecilsulfato == Dodecilsulfato de magnésio

Figura 34: Formagao de micelas no meio e dessor¢ao do complexo [109].
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Siffert e colaboradores [110] investigaram a adsor¢do de SDBS e SDS em asfalto
recoberto com argilo-minerais e constataram que ocorria dessor¢ao destes surfatantes quando a
concentracao dos mesmos em solugdo estava acima da CMC. Os autores sugeriram que havia
formagdo de um sal de célcio-surfatante em solugdo. Acima da CMC havia uma mistura de
micelas contendo tanto ions sddio quanto ions célcio. Os autores também sugeriram que nao
ocorre precipitacdo de particulas grandes em solucdo, porque os ions calcio estavam
adsorvidos eletrostaticamente nas micelas e ndo estariam disponiveis para formacdo de mais
complexos metal-surfatante. Esta justificativa ¢ interessante, pois explica o porqué da turbidez
na solu¢do de SDS alcancar um patamar depois da CMC (Figura 17) e, concomitantemente,
refor¢ca que nao ha surgimento de um precipitado em solucdo, mesmo com uma concentragao
de ions magnésio em solugdo seis vezes maior que o controle (Tabela 4). Segundo Mielczarski
e colaboradores [109], seria necessario ultrapassar o valor de 10 vezes a concentragdao de
saturacdo do ion metalico para iniciar a nucleagdo de particulas de metal-surfatante em
solucdo.

Conforme os resultados apresentados neste trabalho e a discussdo feita com base na
literatura, ¢ possivel afirmar que enquanto o DPPC adsorve-se em crisotila e interfere na
extracdo de magnésio por impedir que a agua interaja com a superficie da mesma, o SDS
influencia na dissolu¢do da camada de brucita de forma mais complexa que um processo de
adsor¢do. A concentracdo de ions magnésio extraida da crisotila ¢ influenciada pela
concentracdo de surfatante e pela CMC. O mecanismo proposto para a extracdo de ions

magnésio foi baseado na formagao do sal de dodecilsulfato de magnésio.

94



VI CONCLUSOES

95



Conclusodes

Pela primeira vez um estudo sobre a dissolugdo da crisotila brasileira num ambiente
similar ao pulmonar foi realizado, permitindo discutir como a dissolucao da crisotila ocorre
nestas condi¢des e como o principal componente do fluido pulmonar, DPPC, influencia neste
processo. Este estudo também nos permitiu discutir como um surfatante anidnico, SDS,

interfere no processo de dissolugdo da crisotila.

< O processo de dissolugao de crisotila é influenciado pela temperatura, pelo meio utilizado e

pelos componentes presentes no meio.

< A crisotila se dissolve sob condi¢des comparaveis ao ambiente pulmonar. A dissolugdo da
camada de brucita ¢ rapida e influenciada pelo pH, enquanto que a dissolu¢ao da camada de
tridimita ¢ lenta e depende das interacdes com a agua para que o processo de hidrdlise seja

efetivado.

<> O DPPC néo interfere no processo de dissolugdo de crisotila. A concentragdo de ions

magnésio ¢ aproximadamente igual a do controle em meio similar ao pulmonar, ficando em
4 -1 , o 1, . . . . ,

torno de 2 x 107 mol L. Ja a concentracdo de silicio liberada pela crisotila ¢
. . . o -5
aproximadamente igual para ambos os meios utilizados a 37 °C e ficou em torno de 3,0 x 10
_1 . ~ 7 O 17 __* ~

mol L™, mostrando que os mecanismos de extragdo do ion magnésio e do silicio sdo

diferentes.

<> O DPPC influencia na dissolugdo da camada de brucita para o sistema agua/DPPC/crisotila
devido a sua adsor¢do. A concentragdo de ions magnésio extraida da crisotila ¢ 10% menor,
comparado com o controle (auséncia do surfatante), que ficou com uma concentracdo em

torno de 6,5 x 10 mol L.
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<> O SDS interfere no processo de dissolucdo de crisotila. A dissolugdo da camada de brucita
aumenta com o aumento da concentracao de SDS para um meio contendo agua/SDS/crisotila.
O SDS influencia na dissolu¢cdo desta camada de forma mais complexa que um processo de
adsorcao, sendo que o mecanismo de extracao dos ions magnésio foi baseado na formagao do

sal de dodecilsulfato de magnésio.

< A adsor¢do de DPPC em crisotila sonicada ¢ influenciada pela presenca do tampao salino e
pela temperatura do meio. Os valores méximos de DPPC adsorvido nesta crisotila sdo
dobrados, ficando numa faixa de 30 a 35 mg g, quando o meio utilizado é o tampdo salino. J4
a adsorcao de SDS nesta crisotila ¢ influenciada pela presenca de sal, pelo tipo de tratamento
feito na superficie da crisotila e ndo mostrou alteracdes significativas com relagdo a variagdo
da temperatura. O tempo de equilibrio de adsor¢do de DPPC e SDS em crisotila ¢

relativamente rapido.

< As isotermas de SDS em crisotila sonicada sdo caracterizadas pela presenga de um maximo
que atingiu um valor em torno de 14 mg g'. Este maximo desaparece na presenca de sal ou
quando a crisotila ¢ a extensivamente lavada. As isotermas de adsorcao de SDS nesta crisotila
atingiram valores em torno de 55 mg g”'. A solugio sobrenadante apresenta turbidez 4 medida

que se aumenta a concentragdo de SDS para ambas as crisotilas.
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VI.1 Perspectiva

Foi visto que o processo de dissolucao da crisotila é desencadeado pelo meio biologico
e foi sugerido que a crisotila tende a desenrolar-se neste meio. E este processo ¢ governado
pela hidrélise da tridimita. Entdo, propomos como estudo complementar uma investigagdo em
fluxo de agua com a camada de tridimita, sendo as modificagdes na superficie ao longo do
tempo acompanhadas por microscopia eletronica de transmissdo e ressonancia magnética
nuclear de *Si. Desta forma, pode-se confirmar o modelo proposto neste trabalho. Outro
estudo complementar que podera ser desenvolvido ¢ com relagdo a interagdo de
dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC) com crisotila, utilizando a técnica de ressonancia
magnética nuclear (RMN) de estado solido de *C e *'P, para comprovar de fato que a

interagdo entre ambos ¢ eletrostatica.
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VIII.1 Deducdes das equacdes para o modelo do nucleo nio-reagido para particulas

cilindricas

A reagdo entre um fluido (gas ou liquido) e um solido pode gerar os seguintes produtos

de acordo com a equagdo (1):

A (fluido) + b B (s6lido) — produtos fluidos, solidos ou fluidos e solidos (1)

O modelo do nucleo ndo-reagido [52] propde que a reacdo ocorre primeiro na
superficie externa da particula. A zona de reacdo move-se em dire¢ao ao centro do solido e
pode deixar atras de si material completamente convertido e so6lido inerte, este solido ¢
chamado de cinza. Em qualquer instante, existe um nticleo de material que nao reagiu o qual
diminui em tamanho durante a reagdo. Cinco estagios ocorrem em sucessao durante a reacao.
1) Difusdo do reagente fluido A através da camada circundante da particula para a superficie
do solido.

2) Penetracao e difusdo de A através das camadas de cinza para superficie do nucleo que nao
reagiu.

3) Reacao de A com o sélido nessa superficie de reagao.

4) Difusao do produto gerado através da camada de cinza.

5) Difusao deste produto através da camada circundante da particula para o interior do fluido.

A taxa ou velocidade de uma reagdo (v) pode ser definida pela quantidade de reagente
(ou produto) consumido (ou gerado) por unidade de volume, massa ou area ao longo do

tempo. Aqui a velocidade ¢ definida por unidade de area superficial. Por exemplo, a
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velocidade de consumo (vi) de um reagente i por unidade de area superficial pode ser expressa

pela seguinte equacao (2):

v =t @)

onde Sy € a area superficial da particula e dN;/dt ¢ a variagdo do niimero de mols de i com o

tempo.

Determinacao da etapa controladora do processo:
1) Difusdo através da camada estagnada como estagio controlador

A etapa mais lenta do processo surge devido a resisténcia que a camada fluida que
circunda a particula oferece para a difusdo do fluido reagente. A equagao (3) estabelece a
velocidade de consumo de B por unidade de area superficial (Sex) para uma particula

cilindrica. De acordo com a estequiometria da equagdo (1) temos: dNg = bdNa,

1 dN, 1 dN, b dN,

S dt  2zRL dr  27RL di

ex

=bk,C, 3)

onde R ¢ o raio inicial da particula, L ¢ o comprimento da particula, b é coeficiente
estequiométrico, kr € o coeficiente de transferéncia de massa entre o fluido e a particula e Cyy €
a concentracao do fluido reagente.

Se tomarmos p, como densidade molar (mol/volume) de B no solido e V como

volume da particula, a quantidade de B presente em uma particula em um determinado tempo

mols de B

N,.=p.V=| ——— |lem’ do sélido 4
5=Ps (cm3doso'lid0j( ) @
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A medida que a reac¢io acontece ha diminuigdo do raio do sélido, entdo o consumo de
dNjg é dado em fungdo de dr:
~dN,=—p,dV=—p,d(xr’L)=—py 7 L2rdr=—2n p,Lrdr (5)
Substituindo a (5) na (3), temos a velocidade de reagdo em funcdo do raio do nucleo () que
nao reagiu:

1 dN, 1 ZﬂpBerrz_pBrﬂzbkafA )
S, dt 27RL dt R dt :

ex

Rearranjando e integrando a equagao (6), encontramos o raio do nucleo que nio reagiu com o

tempo:
L8 [ rdr=bk,C, [ dr (7)
R R 0
P
—ﬁ(rz—Rz) =bk ,C 8)
Rearranjando, temos:
R P\
/’B—{l_(_j }:t (9)
2bk, C, R

Se a reacdo completa da particula ocorrer, temos » = 0, entdo o tempo para destrui¢ao

completa da particula (7 ) é:

P R

__ Pt 10
"k, C, (19

Se combinarmos as equagdes (10) e (9), temos
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t r ?
;-1—(;) (11

Pode-se escrever esta equacao em termos de conversao, sabendo-se que

’ ~ 2 L 2
- X, = volume do niicleo sem r’eagao _rr L (Lj (12)
volume total da particula 7TR°L \R
Portanto,
t r ?
=114 =X 13
. ( Rj 8 (13)

Esta equacdo fornece as relagdes entre o tempo (7), tempo para destruicdo completa da

particula (7 ), raio e fracdo de conversao do sélido.

2) Difusao através da camada de cinza como estagio controlador

A etapa mais lenta do processo ¢ a difusdo do fluido reagente através da camada de
cinza, que surge quando o material totalmente convertido permanece em torno do nticleo nao-
reagido.

Para deduzir uma expressdo entre o tempo e o raio, tal como a equacgdo (9) para
resisténcia devido ao filme, sdo necessarios dois estagios de analise. Primeiramente,
examinamos uma particula tipica que reagiu parcialmente, escrevendo as relagdes de fluxo
para essa condi¢do. Entao aplicamos esta relagao para todos os valores de r.

Consideremos uma particula que reagiu parcialmente e que o nucleo que ndo reagiu
esta estacionario. A velocidade de reacdo de A em qualquer instante ¢ dada pela sua

velocidade de difusao para cada superficie:
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dN,
dt

=27RLQ s =27rL Q, =2rryLQ g =constante (14)

onde Qys ¢ o fluxo do fluido reagente através da superficie externa da particula, Q¢ € o fluxo
do fluido reagente através de qualquer superficie de raio r na camada de cinza e Q sy € 0 fluxo
do fluido reagente através da superficie ndo-reagida.

O fluxo Q4. ¢ definido como:

Q=D

= (15)

onde D ¢ o coeficiente de difusdo efetivo do fluido na camada de cinza e C4 ¢ a concentragao
do fluido A. E dificil determinar o valor do fluxo, devido a propriedade da camada de cinza
por ser muito sensivel a pequenas quantidades de impureza no so6lido e a pequenas variagoes

ao redor das particulas. Combinando-se as equagdes (14) e (15), temos:

dN dC
4 = 2L D—L =constante (16)
dt dr

Integrando através da camada de cinza de R até  , obtemos:

r Cyn=0
LN D jch (17)
dt + r S
—dZA (Inr-InR)=22LDC,, (18)

Na segunda parte da analise, consideramos que o tamanho nucleo varia com o tempo. Para um
dado tamanho do nucleo sem reagdo, dN, /dt ¢ constante; contudo a medida que o nucleo
diminui, a camada de cinza torna-se espessa, comprometendo a velocidade de difusdo de A.

Assim, vamos escrever dV,4 em fungao de 7, lembrando que dNg = bdNy e da equacao (5):
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PV py d(m?® L) _ pp7L2rdr

—dN , = 19
y b b b (19)
Adicionando a equagdo (19) na (18), temos:
Py A A nR)=24.DC, (20)
b dt ‘
Rearranjando e integrando:
r r t
05 j rinrdr— jrlanr =bDC,, jdt 21)
r=R r=R 0
2 2 2 2 2 2 bDC
L Ay T ML My S S W St (22)
2 4 2 4 2 2 o
4bDC
2r*(Inr—InR)-r* +R* = —2¢ X (sz (23)
Ps R
4bDC ,
L mr-2 R +R?)= (24)
R pp R

Se a reagdo completa da particula ocorrer, temos » = 0, entdo o tempo para destrui¢ao

completa da particula (7 ) é:

2
L (25)
4DC,,

Rearranjando a equagdo (24) e substituindo t, temos:

iln(ijz gt (26)
R* R R’ T

Sabendo-se que a conversao do sélido ¢:

X, =1_[%] @7)
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Rearranjando a equagdo (26) de forma que se possa substituir Xp, temos:

1—1+(%j 1{1—1{%) }(%j =t 28)
T

(1-x,)In(-X,)+X, = % (29)

Esta equacdo fornece as relagdes entre o tempo (), tempo para destruicdo completa da

particula (7 ) e fracdo de conversao do solido.

3) Reacao quimica como estagio controlador

A etapa controladora do processo ¢ a reagdo quimica fluido-particula. Como o
progresso da reacdo ndo ¢ afetado pela camada de cinza, a quantidade de material que vai
reagindo € proporcional a area superficial do nicleo ndo-reagido. A velocidade de reagdo pode
ser escrita como foi feita na equacao (3):

B 1 dNB__ b dN,
2xrl dt 27xrL dt

=bk,C,, (30)

onde k; ¢ a constante de velocidade de primeira ordem para a superficie de reagdo.

Escrevendo-se dNp e dN, em funcio de r, temos:

~dNy=—p,dV=—p,d(xr’L)=— py 7 L2r dr=-27 p,Lrdr (31)

_psdV _ pyd(m’Ll)  pymllrdr
b b b

—dN = (32)
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Adicionando as equagdes (31) e (32) na equacao (30):

1 dr b p,2alrdr

- 27l - =bk C, 33
2ol T el b dl 55
dr dr
—py—=—pz—=bk C 34
Ps d Px di s (34)
Integrando, temos:
_ py [dr=bk,C, [dt (35)
R . 0
—py (r=R)=bk,C,, 1 (36)
Rearranjando a equacao (36), temos:
bk .C
R(I_szf_ﬂt (37)
R Ps

Se a reacdo completa da particula ocorrer, temos » = 0 e sabendo-se que k,Cy = k; entdo o

tempo para destruicdo completa da particula (7 ) ¢é:

Py R
T =— 38
bR (38)
Substituindo na equagao (37), temos:
r t
1-—=2=2 39
R (39)
Sabendo-se que a conversao do sélido €:
p 2
X, =1 —(Ej (40)

Rearranjando a equagdo (39) de forma que se possa substituir Xg, temos:
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[ L_j :1_[1_1#_22} :1_{1{1—(1] }} (41)
T R R R R

Substituindo a equagdo (40) na equagdo (41), temos:

Lo fi-x, ) (42)
T

Esta equacdao fornece as relagdes entre o tempo (¢), tempo para destruicdo completa da

particula (7 ) e fracdo de conversdo do solido.

Como determinar o estagio controlador do processo?

ApoOs a determinacao da fracdo de dissolugdo Xp (razdo entre quantidade extraida do
componente B do solido pela quantidade de B no soélido inicialmente inserida no sistema) ao
longo do tempo. A fragdo de dissolug@o correspondente ao seu tempo deve ser testada com as
equacdes (13), (29) e (42), sendo que a equacdo mais adequada para se encontrar o estagio
controlador deve ser a que apresentar o melhor coeficiente de correlacao linear. A inclinagdo ¢

1/1. E desta forma, o tempo para destruigao completa da particula (7 ) ¢ encontrado.
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VIII.2 Estruturas das vesiculas multilamelar e unilamelar

(b)

Figura 35: Vesiculas multilamelar (a) (composta de varias bicamadas de DPPC concéntricas
espacadas por camada de dgua) e unilamelar (b) (composta de uma unica bicamada de DPPC

fechada na qual uma por¢ao de agua fica aprisionada) [63].
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