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RESUMO

Estudos prévios de adesfic de Saccharomyces sp. e crisotila mostraram enovelamento
nio usual das células pelas fibrilas de crisotila. O mecanismo proposto para este fendmeno
baseou-se nas interacdes de van der Waals entre as fibrilas e os polissacarideos da parede
celular, interagdes estas dependentes do tamanho e da geometria das fibrilas e das células.
Entretanto, esta interacdio nio estd totalmente entendida. Neste trabalho, estudou-se
quantitativamente o efeito do polissacarideo glucana, o principal componente da parede
celular, na interacgio de s6lidos com crisotila.

De isotermas de adesfio de glucana carboximetilada em crisotila obteve-se I'max =
7mg/g nas trés temperaturas estudadas: 2, 25 ¢ 50 °C. Nao foi possivel determinar I'max de
glucana aderida em particulas de silica com dimensdes proximas as da levedura; anélise por
TGA mostrou que a silica pré-tratada com glucana contém menos é4gua fisissorvida.
Isotermas de adesdo apresentaram [,y = 0,4g/g para adesdo da silica e crisotila, aumentando
para Tmex > 1,0g/g quando a silica foi pré-tratada com glucana. O mesmo tipo de
enovelamento das fibrilas foi verificado por SEM para ambas adeses. A massa aderida nfio
variou com a temperatura {0, 25 ou 50 °C) ou com a forga ibnica (de 5 x 10%a 1 x 107
mol/L. com KCI). Isotermas de adesfio de crisotila pré-tratada com glucana e silica
mostraram ['max muito préoximo do controle.

A massa de montmorilonita, agalmatolitos ou caulim aderida em crisotila nfio foi
influenciada pelo pré-tratamento das argilas com glucana. A forga de adesfo, no entanto, ¢
maior para agalmatolito e silica quando pré-tratados. Apés 16 minutos de ultrassonicagdo a
25KHz, a porcentagem de silica dessorvida foi de 9% para silica-glucana/crisotila ¢ 18%
para sflica/crisotila; a quantidade de agalmatolito dessorvida foi de 10% para agalmatolito-
glucana/crisotila e de 21% para agalmatolito/crisotila.

Calculos das energias interfaciais a partir de medidas de 4ngulos de contato mostram
que a energia livre de interag8o entre silica e crisotila ¢ menor que entre silica e glucana e
entre crisotila ¢ glucana, sendo as interages 4cido-base as principais responsdveis pela
interacio de glicana com crisotila € com silica.
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ABSTRACT

Previous adhesion studies of Saccharomyces sp. on chrysotile showed an unusual
entrapment of the cells by the fibers. The proposed mechanism for this entrapment was
based on van der Waals interactions between the fibrils and the cell wall polysaccharides.
These interactions are dependent of the fibril flexibility and cell size and geometry.
However, the interaction mechanism is not well described. In this work the effect of the
main component of the cell wall, glucan, on the interaction of a number of solids with
chrysotile, was studied quantitatively.

From adhesion isotherms of carboxymethylated glucan on chrysotile a I'msx = 7mg/g
was aitained for the three temperatures studied: 2, 25 ¢ 50 °C. The determination of T'max for
glucan adhered on silica particles with dimensions similar to the yeast cells was unattainable;
TGA analysis showed that pre-treated silica particles had less physisorbed water. Adhesion
isotherms showed I'may = 0.4g/g for the adhesion of the silica particles and chrysotile, I'max
being higher than 1.0g/g when the silica particles were pre-treated with glucan. Adhesion
isotherms of chrysotile pre-treated with glucan on silica particles showed I'max very similar
to the control. The same fibril entrapment form was verified by SEM micrographs for both
adhesion processes. The adhered mass was independent of the temperature (0, 25 or 50 °C)
and jomic strength (from 5 x 10™ to 1 x 10™ moV/L with KCI) used.

The amount of chrysotile adhered on montmorilionite, agalmatolites or kaolin was

ot influenced by the pre-treatment of these clays with glucan. However, the adhesion
strength is higher in the agalmatolite and silica when pre-treated. For example, after 16
minutes of 25KHz-ultrasound shaking the amount of desorbed silica was 9% for silica-
glucan/chrysotile and 18% for silica/chrysotile; the amount of desorbed agalmatolite was
10% for agalmatolite-glucan/chrysotile and 21% for agalmatolite/chrysotile.
Interfacial energy calculations from contact angle measurements showed that the interaction
free energy between silica and chrysotile is lower than between silica and glucan and
between chrysotile and glucan. The acid-base interactions are the main responsible for the
interaction of glucan with chrysotile and with silica.
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Trabalhos anteriores desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa sobre produgdio
de etanol utilizando microorganismos imobilizados mostraram que células de
Saccharomyces sp., quando imobilizadas em crisotila, foram enoveladas pelo suporte sendo
este um comportamento ndousual para microorganismos'*¥. Estas células apresentaram
produtividades superiores de etanol ¢ mantiveram a estabilidade por maior tempo em relagéo
as células suspensas.

H4 vérias tentativas de se explicar o mecanismo de ades@io de Saccharomyces sp.
com a crisotila*®®"®. A crisotila apresenta uma superficie com potencial zeta positivo e
Saccharomyces sp. tem um potencial zeta negativo, facilitando a intera¢io entre os dois
materiais®®. As isotermas de adesfio deste microorganismo com a crisotila so de alta
afinidade®. Entretanto, o processo de adesio do microrganismo em crisotila nfo esta
totalmente entendido. Supde-se que a P-glucana seja a responséavel pela adesfio, por ser ¢
componente estrutural predominante da parede celular e possuir caracteristicas adesivas'®’,

A Figura 1 mostra células da cepa CCT 3174 aderidas em crisotila®. Nota-se que
as células estdo enoveladas pelas fibrilas de crisotila, o que pode estabilizar a interaggo

célula/suporte.

Figura 1: Micrografia eletronica de varredura de células de Saccharomyces sp.,
linhagem CCT3174, imobilizada em crisotila *.
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Ha varios trabalhos gue descrevem 2 intera¢fio dos microrganismos com
superficies sélidas em termos da energia e cargas superficiais™* %1517 Miores o
colaboradores'® utilizaram linhagens de Saccharomyces cerevisice € Acetobacter aceti com
superficies hidrofilicas, estudaram a adesfio destas células em suportes como vidro e
polimeros e observaram que neste ¢aso a interagfo é do tipo eletrostitica. Entretanto, os
autores notaram que com celulas hidrofébicas a adesiic ocorre preferencialmente em
suportes hidrofébicos ¢ destacaram, nesse caso, a importincia da energia interfacial. Van
Haecht e colaboradores™ constataram que a adesfic em vidro de células de Saccharomyces
sp. tratadas com aluminio € caracterizada por interagdes eletrostaticas. Apés o tratamento
com o metal ha uma diminuicfio no cardter negativo da superficie da levedura, o que permite
a adesfio desta em vidro. Kenji ¢ colaboradores’ descrevem a importéncia da carga
superficial de cristobalita para a adesgo de microrganismos. Estes autores observaram que as
forgas eletrostaticas s8o necessdrias para a adesfio inicial do microrganismo e para evitar a
dessorgdo. Deo e colaboradores® descrevem os mecanismos de adesfio de Paenibacillus
polymyxa sobre hematita, corindon e quartzo. Os autores concluiram que as forcas
colombianas sdo as dominantes nas interagdes das células com a hematita ¢ corindon e, para
o quartzo, as interagdes especificas s&0 mais importantes.

Evidéncias experimentais do metabolismo das células de Saccharomyces
cerevisiae imobilizadas em fermentagfio de glicose sugerem que o processo ou estado de
mmobilizacio do microrganismo afeta a bioquimica do crescimento celular e do processo
fermentativo das células®. Estas modificagbes podem ser atribuidas aos distirbios na
multiplicagiio de células, na sintese de DNA, alteracfio dos componentes na parede celular,
mudangas morfolégicas das células e alteragdes na permeabilidade da membrana?#23,
Dentre estas modificacSes, Jirku®® constatou um aumento de polissacarideos na parede
celular em microorganismos imobilizados.

O interesse no estudo da sor¢fio de polissacarideos sobre superficies s6lidas ¢
devido ao fato destes serem, juntamente com as proteinas e lipideos, os principais
componentes das paredes celulares®™ Outro interesse esta ligado ao desenvolvimento de
compésitos contendo os polissacarideos, os quais podem ser incorporados diretamente na
matriz ou utilizados na superficie de materiais para propiciar a compatibilidade biologica do

material com organismos vivos, por exemplo na sor¢do de protefnas. Estes trabalhos sio
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desenvolvidos no campo da medicina e indistria de biotecnologia™?"-2

L1 GrLucama

A parede celuler dos fermentos & responsivel por 15-25% do peso seco das
células®. Esta nfio & uma estrutura inerte mas sim uma organela viva com imfimeras fungdes:
protegfo fisica, estabilidade osmotica, suporte de enzimas e responsavel pela iigaz;éo de
compostos, adesfio célula/célule, além de fincionar como uma barreira de permeabilidade
seletiva. As paredes celulares sio Compostas principalmente de carboidratos, alguns dos
quais covalentements ligados a protefnas. Os carboidratos da parede celular compreendem:
B-glucanas, quitinas, cadeias iineares de glucosaming N-acetil, manose, ghicosilados,
manana-proteinag?®¥-3132

A Figura 2 apfesen‘ta um esquema da estrutura da parede celular de

Saccharomyces cerevisige®,

Hféfﬁ'ﬁﬁfffﬂfﬂ' ffffffﬂ’fﬂlﬂ'ﬁf ft”l SITSSTSTISTerseiiy

i) QERITLIEIEY

Figura 2. Estrutura da parede celular de Saccharomyces cerevisige ™.

Osumi®, em sua revisdo sobre a ultraestrutura da levedura, descreve os
resultados obtidos ao se estudar a estrutura do fermento de péo e a regeneracio do
protoplasma celular de Candida albicans através de microscopia eletrénica de varredura ede

transmiss@o. Observou-se que os protoplasmas de C albicans sio regenerados para sintetizar
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microiibrilas sobre suas superficies. Estas estruturas fibrilares sdo cadeias de B(1,3) glucana
que sfo quebradas apods tratamento com B(1,3) glucanase. O difmetro de uma fibrila
elementar de B-glucana foi estimado em 2,8 nm.

Glucanas sfio polissacarideos presentes na parede celular dos microorganismos e
séio encontradas também em cereais™*. Glucanas de fermentos e fungos sfio formadas de
unidades de D-glucopiranosil consistindo de uma cadeia principal linear B (1,3) nas quais
ocasionalmente ocorre uma ramificagio (1,60, Kopeckd™, em 1974, identificou o
componente alcali insokivel B-glucana como o componente fibrilar da parede celular.
Evidéncias experimentais sugerem que a solubilidade da B-ghicana depende de sua ligacsio 3
proteina quitina. A B-ghicana extraida da parede celular dos microrganismos é insolivel em
agua mas, ¢ convertida em glucana soltivel pela introducfio de grupos fosfatos, sulfatos ou
quando sfo carboximetiladas®™*. Estas modificacfes nfo afetam a estrutura de tripla hélice
da glucana, mantendo sua atividade gquimica e biolégica®™. A Figura 3 apresenta 2
representagéo esquematica das glucanas da parede celular e da glucana carboximetilada (cm-
glucanay*®*®,

a) b)
[+ o) o
v %m% o CH200H,C00 Ha®
4 ©no ok O oK
o -
HO %{m mk\g_ﬂlzwo'zax’“

.00
Ho Qx on Hz\i—%

Figura 3: a) Representacdio esquemdtica de ghicanas da parede celular B(1,6)ghicana
com ramificagBes B(1,3) b) glucana carboximetilada®-2,

Este polissacarideo ¢ geralmente utilizado na 4rea médica ¢ apresenta resultados
positivos quando usado como antitumoral, antibacteriano, anticoagulatério, entre outros 7.

Hé trabalhos que descrevem a interacfio de glucanas com superficies sélidas 15,
Mishima e colaboradores' estudaram a adesfio de B-D-glucana em celulose. Varios tipos de

B-D-glucana, retiradas de diversas fontes, mostraram adesfio em celulose micronizada. Estes
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resultados foram obtidos através de medidas de difragio de raios-x, isotermas de Langmuir e
cromatografia liquida. Para a “schizophyllan”, uma B-D-glucana retirada do fungo
Shizophyllum commune, a capacidade de aderir em celulose depende da sua alta massa
molar, na qual predomina a estrutura de tripla hélice. Entretanto, para os outros tipos de
polissacarideos testados 2 aderéncia em celulose foi independente da massa molar, sendo o
mecanismo baseado na complementaridade de suas superficies com a celulose.

JirKu® mostrou que para células de Saccharomyces cerevisiae imobilizadas
covalentemente sobre polifenilendxido, a imobilizagio foi acompanhada de interrupgio da
divisdo celular e aumento nas massas de glucana e manana na parede celular. Tais
modificagSes foram atribuidas 2 mudancas no meio ambiente externo das células. O autor
afirma que estas mudangas podem afetar a rigidez da parede celular bem como as fungdes
bioquimicas, as quais dependem do mimero de complexos de manana com proteina.

A glucana pode ser secretada extracelularmente pelo fungo ligninolitico quando
este cresce em meio liquido, como observado por Barrasa e colaboradores™. O revestimento
da hifa, uma estrutura extracelular observada sobre a superficie de Hyphae, é constituido
principalmente de polissacarideos ¢ tem um importante papel na fisiologia dos fungos,
incluindo processos de adesdo na parede celular de plantas e na imobilizagio de enzimas
ligninoliticas. Os autores constataram através de microscopia de transmissio eletrénica e
microscopia de fluorescéncia que P. eryngii produz um revestimento de hifas, constituido de

uma fina camada de glucana, sob a paltha do trigo durante a degradaciio deste material.

L2 CRISOTILA

Crisotila € um silicato de magnésio hidratado de habito fibroso. Apresenta a
célula unitdria: MgeSis010(OH)s com uma estrutura Unica ¢ altamente organizada,
constituida de bicamadas de brucita-silicato, enroladas coaxialmente, as quais formam uma
fibrila®. Cada bicamada é composta por uma I4mina ou folha tetraédrica de silicato e por
uma [dmina octaédrica de brucita Mg(OH), As fibras de crisotila sio constituidas
naturalmente por fibrilas cilindricas agrupadas paralelamente e preenchidas por material nio

cristalinc®. A Figura 4 apresenta a estrutura da crisotila®
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Figura 4: Estrutura esquemética da crisotila, apresentando a camada octaédrica de
brucita Mg({OH), e tetraédrica de tridimita Si0,*.

A crisotila ¢ considerada um material de boa resisténcia quimica e estabilidade
térmica. Tem um excepcional poder de adsorgfo, existe em grande abundincia na natureza,
tem um custo baixo e possibilita o reaproveitamento®. Sua aplicagfio principal é na producio
de compésitos de cimento e amianto. E utilizada também na fabricacio de produtos téxteis,
isolantes térmicos e revestimentos de pisos.

Os primeiros trabalhos publicados sobre as propriedades quimicas da crisotila
datam de 1940. Turkevich e colaboradores” em um estudo sobre microscopia eletrénica de
sistemas coloidais publicaram a primeira microscopia eletrfnica de crisotila. Pundsack®**
publicou trés artigos descrevendo a crisotila como sistema coloidal, comparando a superficie
das suspensdes de crisotila com suspensdes de hidréxido de magnésio. Martinez e Zucker®
obtiveram a curva de potencial zeta em fungio do pH e observaram um potencial zeta
positivo entre pH 3 e 12 da ordem de 100 mV e ponto isoelétrico em pH 11,8. Bonneau e
colaboradores” estudaram os sitios ativos da superficie da crisotila. A investigacio da
presenca de sitios acidos foi realizada através da adsorgfo de piridina na crisotila, que foi
observada por espectroscopia no infravermelho. Os resultados indicaram que nenhuma das
bandas caracterizava uma adsorgio nos sitios acidos. O nimerc de sitios superficiais

calculados a partir das dimensdes da cela unitaria da crisotila foi de 1,2. 10" OH/m® Esta
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grande massa de sitios doadores de prétons, Mg(OH),, confere a este material propriedades
cataliticas e adsortivas.

Segundo Zucchetti’, a crisotila, apods tratada e ativada com solugio equimolar de
acido acético/acetato de sddio, apresenta wma 4rea superficial especifica de 14 m%/g. Na
reag@o da crisotila com é&cidos fortes (lixiviagdo) é destruida a camada de Mg(OH),, restando
somente a silica®™. Parizotto®, através de medidas de 4res superficial especifica por BET,
observou que esta crisotila lixiviada apresenta 4reas superficiais maiores que as obtidas para
a crisotila lavada e ativada.

Este grupo de pesquisa desenvolve hd quase vinte anos projetos com aplicagbes
nobres da crisotila brasileira. A crisotila foi estudada em nosso grupo de pesquisa, na
obtencio de filiros de profundidede e no estudo da ativagio da sua superficie e
caracterizagio dos sitios superficiais™®***. Também foi investigada a degradagio de
dodecilbenzenosulfonato de sédio utilizando a crisotila como catalisador e na aplicacdo das

reducdes de alcoois™

. As patentes obtidas sSio referentes 2 obtengdo de crisotila com alta
atividade superficial e do seu uso na producgdo de etanol**. Como adsortiva, os estudos da
crisotila referem-se 4 imobilizacdo de biocatalisadores, 4 adsorgiio de espécies quirais, & sua
interagdo com Ti02 ¢ como suporte para catalisadores inorganicos e de enzimag >"553545556
Ha varios estudos sobre a adsorgio de materiais biolégicos em crisotila,
principalmente na area médica, devido a importincia em se observar as reagSes deste suporte
com membranas celulares puimonares. Berkheisen®™ verificou a adsorcio de 4cido estearico
sobre crisotila através de isotermas de adsorcio e espectroscopia no infravermelho. O autor
constatou a formagdo do complexo Mg-estearato, confirmado pela presenga de bandas em
1560 e 1410 cm™ em concordincia com as bandas que aparecerem no espectro deste
complexo sintetizado. Ozeki e colaboradores™ investigaram a interagdo entre poli-L-lisina
(PLL} e crisotila sintética utilizando medidas de potencial zeta, isotermas de adsorgio e
dicroismo circular. Os autores constataram que as interacSes eletrostaticas entre a crisotila e
as moléculas de PLL ndo sdo as predominantes. A adsor¢io de PLL sobre crisotila ocorre
principalmente através da formagio de ligacfio de hidrogénio entre um grupo amina da PLL

¢ os grupos OH da superficie da crisotila.

Valerio ¢ colaboradores™ constataram que ha adsorgdo de proteinas (albumina de
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soro humano) sobre crisotila e crocidolita. Os autores afirmaram que a proteina adere por
dois mecanismos. O primeiro € reversivel, nfio especifico e relativamente independente das
propriedades da superficie e da proteina. O segundo envolve interacSes eletrostaticas entre as
fibras € as proteinas, dependendo da carga superficial e composicBo quimica dos materiais
envolvidos. Em outro trabalho, Valerio e colaboradores™ investigaram o papel da massa
molar e da densidade de carga neste mesmo processo de adsor¢go. Os autores afinmam que a
adsorgdo é pouco influenciada pela massa molar das proteinas e por interacSes eletrostaticas.
Sugerem interagbes hidrofdbicas das proteinas com as fibrilas de crisotila ¢ crocidolita

devido & mudangas conformacionais da proteina.

1.3 ADESAOC DE MACROMOLECULAS SOBRE SUPERFICIES SOLIDAS

Adesio de macromoléculas sobre sélidos a partir de solugdes € importante por
influenciar uma variedade de processos interfaciais tais como flotago, floculagio e auto-
organizagdo de sistemas™. A adesdo resulta em uma interagio energeticamente favoravel
entre o soOlido adsorvente e as espécies do soluto. Fregiientemente este € um processo
complexo gue € influenciado pelo material a ser aderido, pelo soluto e pelas moléculas do
solvente®™*. Muitas interacGes tais como atragio eletrostitica, ligacio covalente, ligacdo de
hidrogénio ou interacdes nfio polares e interagOes laterais podem contribuir para este
processo. As interaces podem ser quimicas ou fisicas, dependendo das forgas envolvidas;
em meio aquoso, estas interacBes podem ser fortemente afetadas pelo pH, forga idnica e

natureza do material polimérico®***

. Efeitos da superficie dos sélidos podem interferir na
adesdo como a presenca de microrugosidades que podem impedir este processo. A pré-
cobertura da superficie com polimeros ou proteinas pode alterar as propriedades de adesfo
devido, por exemplo, ao aumento da hidrofilicidade dos sélidos quando inicialmente
hidrofobicos®.

A caracterizacio de macromoléculas aderidas em s6lidos pode ser estudada
utilizando-se técnicas tais como: microscopia de fluorescéncia, ressondncia magnética
nuclear, Raman, elipsometria, espectroscopia no infravermetho, potencial zeta, microscopia

de forga atémica ¢ 8ngulo de contato. Estas técnicas tém sido utilizadas para investigar
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detalhes estruturais das cadeias de polimeros adsorvidos, energia livre de interagio, forgas
superficiais de interaciio, entre outras propriedades envolvidas na interago com a
superfici 55567, 68.69.70.

Isotermas de adsorc3o s@io geralmente utilizadas para descrever os processos de
adsorgdo que relacionam a concentragio de adsorbato na interface e sua concentragio de
equilibric na fase liquida. Geralmente s#o utilizadas as aproximacOes de Langmuir, que
inicialmente foram descritas para um processo s¢lido-vapor, e sfo baseadas em um modelo
cinético de adsorgdo/dessor¢do. A aproximacio de Langmuir se baseia na adsorgio em
monocamadas, na interacio especifica entre ¢ adsorbato e adsorvenie e na independéncia da
quantidade de material adsorvido no calor de adsorgfio. O modelo classico de isotermas de
adsorgio em monccamadas de Langmuir pode ser descrito da seguinte forma ™77

£C(1-0) = k40 equagdo 1
onde o termo a esquerda € a taxa de adsorgio ¢ o 4 direita € a taxa de dessorcgo,
C é a concentragdo de equilibrio do adsorvente, © € a fracio da superficie coberia pelo
adsorvente ¢ k é uma constante.
O equilibrio ¢ dade por:
8= (1-09)KC equagio 2
onde K ¢ a constante de equilibrio ( = k/ k), com K = (49—)
o0
Valores baixos de K indicam uma fraca adsor¢iic enquanto que valores altos de
K indicam uma forte adsorcfo.
A fragio de cobertura da superficie pode ser descrita:
Tha® =T equagdo 3
onde I" ¢ a massa adsorvida no sélido € T'max € 2 massa méxima adsorvida. A
equacdo 3 pode ser combinada com a equagio 2 obtendo-se:
T =K' T C A+ T equagio 4
Obtendo-se a curva de C/T" em fungio de C obtém-se uma relacio linear. Os
valores de I'mx 8 K podem ser determinados a partir dos dados, respectivamente, do

coeficiente angular ¢ linear da equacfio da reta. A constante de equilibrio de Langmuir, K,
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pode representar a afinidade do adsorbato por uma determinada superficie. Isto pode ser

representado pela energia livre padrio de adsorglio, AG, , obtida a partir da expressdo:
AGS --RTInXK equacgio 5

onde R € a constante universal dos gases e T € a temperatura.

1.3.1 INTERACOES INTERFACIAIS
Segundo van Oss®™, em sistemas de fase condensada, os quais podem ser
polares, quatro classes distintas de interagbes primarias podem ser consideradas:

a) Eletrodinimica, ou forcas de interagbes de van der Waals-London
(dispersdes), van der Waals-Debye (inducio) e van der Waals-Keesom (orientagdo) e em
escala macroscopica estas trés interaghes podem ser consideradas juntas pois ha um
decaimento em uma mesma iaxa em funcio da distdncia. Estas interagGes sdo consideradas
como interagBes de Lifshitz-van der Waals (LW). A constante macroscopica de Hamaker, A,
que é utilizada para descrever a energia de interagiio atrativa entre dois corpos separados por
uma certa distdncia, é proporcional ao componente apolar da tensio superficial, ¥¥_ valor
que pode ser obtido através de medidas de dngulos de contato com um liquido apolar. Estas
forcas sdo dependentes da geometria e das propriedades fisicas e quimicas dos corpos.

b) InteragOes eletrostaticas: sdlidos imersos em liquidos, principalmente agua,
mostram uma tendéncia 2 adquirir carga elétrica. A aquisicio de cargas pela superficie
promove uma redistribuiggo dos fons em solugdio. Os fons de carga oposta, os contra-ions,
serdo atraidos pela superficie enquanto os fons de mesmo sinal de carga serfio repelidos. Este
efeito cria uma dupla camada elétrica na proximidade da superficie. Quando dois solidos de
mesmo sinal de carga aproximam-se um do outro, a interpenetracio das duplas camadas
elétricas levara a uma repulsdio. A dupla camada elétrica se divide em duas partes, separadas
por um plano (plano de Stern). Desta forma os ions podem ficar adsorvidos na superficie da
particula, antes do plano de Stern. Apos o plano de Stern ha a superficie de cisalhamento e
os ions localizados além deste plano constituem a parte difusa da dupla camada. Devido a
dificuldade de se medir o potencial superficial, em todos os calculos estes sfo trocados pelos

valores do potencial eletrocinético ou potencial zeta, que é o potencial na superficie de
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cisalhamento. O potencial zeta de pequenas particulas é facilmente obtidos por medidas
eletrocinéticas tais como eletroforese ¢ eletrosmose 7747578,

Quando pelo menos um dos materiais de fase condensada consiste de moléculas
ou particulas que apresentam uma superficie com carga elétrica, esta deve ser levada em
consideracio na determinacic da energia total de mteracfo. Interacles eletrostiticas tem 2
subscricio EL e decaem exponencialmente com a distdncia, influenciadas pela espessura da
dupla camada elétrica (1/x)"™.

¢) Interaches que envolvem doaglc ¢ recebimento de elétrons ou interacles
acido-base de Lewis (AB), as quais compreendem as interacSes que envolvem a
transferéncia de préton, ou interagles AB de Bronsted e interacSes provenientes das ligagdes
de hidrogénio. Neste termo incluem-se também as interagles provenienies dos elétrons =,
interacBes hidrofobicas e estéricas. As forgas AB decaem exponencialmente com a distancia.
Estas forcas, baseadas nas intera¢Ses acido-base, sfio geralmente responsaveis por todas as
anomalias encontradas na interpretacfo tedrica das interacfes interfaciais em meio polar
(4gua por exemplo), porque estas podem superar as forgas de DLVO por duas ordens
decimais de grandeza™,

Contrariamente as interacdes LW, mas similares as interacbes EL, estas
interagbes (AB), guando entre materiais idénticos, podem ser repuisivas para materiais
hidrofilicos. Entre materiais hidrofobicos imersos em agua estas interacBes sfo foriemente
atrativas e tendem a ser mais fortes que as interagdes LW ou EL.

d) InteracOes de movimentos brownianos: Cada particula imersa em um meic
liquido estd dotada de energia de movimentos brownianos: +3/2 kT para trés graus de
liberdade. Para moléculas de polimeros e particulas muito pequenas esta energia repulsiva
pode ter um importante papel. Forgas Br decaem exponencialmente com a distincia, com um
decaimento proporcional ao raio de giragio das moléculas do polimero ou de pequenas
particulas. Para polimeros com valores altos no raic de giragic o decaimento €

extremamente lento™.

A fisico-quimica das interfaces origina duas aproximacles gue descrevem a
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interacio das particulas com a superficie’ ™™™ Uma delas ¢ do modelo denominado
DLVO (Dervagin-Landau-Verwey-Overbeek) que considera as interacBes envolvidas na
aproximacdo dos solidos. As forgas atrativas de van der Waals (V) e as provenientes da
dupla camada elétrica (Vz), sendo estas atrativas ou repuisivas, s@o estudadas de acordo com
a teoria de DLVQ™. Entretanto, as forgas descritas neste modelo sdo suficientes para
descrever a adesfo. A outra aproximagio é baseada em consideragBes termodindmicas
envolvendo a energia livre de Gibbs: adesio por unidade de area. Desta forma, em adiggo a3
forcas de DLVO incluem-se as forgas de curto alcance que podem ser atribuidas s ligaches
de hidrogénio, idnicas, dipolares e covalentes®™’>".

Na teoria de DLVO as forcas repulsivas sio originadas devido 2 sobreposigio da
dupla camada elétrica. A energia potencial devido 4 interpenetracio das duplas camadas
elétricas depende da geometria dos corpos, através do raio das particulas (R), do potencial
elétrico superficial (¥, da permitividade elétrica do meio (g) e da espessura da dupla
camada elétrica (&) de acordo com a equacic’™:

_ Bek’T’Ry’

A% - expl~xH] equagiio 6
A

explzey /2kT]~1

de v =
oncey explzey/2kT]+1

, H é a distancia entre os corpos, B € uma constante

(4,36.107 A%s?)e é a carga do eletron ¢ z é a carga do ion oposto.

As forgas atrativas de van der Waals séo dependentes da geometria, raio dos
corpos (R), distdncia de separagio (FI) ¢ da natureza do material que constitui as particulas,
através da constante de Hamaker (4). Pra uma inter¢do esfera-placa a equagio que descreve
a energia de atrgdo € mostrada na equagdo

Va=- AR equagéo 7
6H
Obtém-se a energia total de interagio entre os corpos em fungfo da distncia de
separagio entre eles somando-se as energias de atrago e repulsdio que esta apresentada na
Figura 5 ™. Por convengo, as forgas atrativas s3o negativas, decrescendo inversamente com

a distdncia, e as forcas repulsivas sio positivas, sendo caracterizadas por uma fungio
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exponencial da disténcia que separa as particulas. Para distdncias muito pequenas ou grandes
entre as particulas predominard a atracfo. E possivel falar em altura da barreira de energia e
profundidade do minime. De acordo com esta teoria a interagfio entre os solidos atingiré o
méximo de estabilidade no minimo primério de energia. A existéncia de um segundo

minimo, & distdncias maiores de interaces entre 0s corpos, permite 2 explicagfo de uma
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Figura 5: Energia total de interagfic em fungfio das distincias entre as particulas,

obtidas da somatéria das curvas de atragBio com as curvas de repulsgo™.

A DLVO estendida, segundo o modelo de van Oss, Good e Chaudhury™*®
propde para o estudo de interagBes interfaciais entre vérias superficies a incluso do termo
referentes as interages acido-base AG™® na somatéria dos valores das energias envolvidas
na adesdo. As interacBes acido-base, AB, descrevem as interagbes entre dois materiais
s6lidos em termos das tensSes interfaciais.

H4 estudos de adsorgiio de polissacarideos sobre superficies sélidas em termos
de aproximagdes termodinimicas e teoria DLVO®®. Virios destes estudos de adsorgéio de

polissacarideos s#o comparados com o processo de adsorgfio de proteinas e/ou polimeros
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(polieletrélitos)™. Prince e Dickinson™ estudaram a forga ¢ a cinética de adesdio de linhagens
de Staphyviococcus que apresentam ou ndo cépsulas externas, as quais sio formadas por
polissacarideos. Os autores constataram que 2 adessio das bactérias, contendo a cépsula
externa, em laminulas de vidro foi maior e mais rapida em relagho as das nfio encapsuladas.
Como os autores nio observaram diferencas nas cargas superficiais, nem na hidrofobicidade
entre as duas linhagens, atribuiram que a diferenga observada € devida a presenca de forcas
de repulsdes estéricas de longo-alcance, devidas as cadeias dos polissacarideos. Rath e
colaboradores®™ estudaram a adsor¢io de dextrina e goma-guar sobre taico e verificaram a
influéncia de varios fatores meste processo. Os autores afirmam gque 2 adsorgdo €
independente do pH e dependente da conformagdo das macromoléculas e dos sitios
magnésio do talco. Desta forma, os autores concluem que o processo ¢ governado por

interacdes quimicas e ligagbes de hidrogénio.

Energias de interagdes entre solidos

A tensio superficial (y) de uma dada substéncia pode ser decomposta em dois
componentes: um € devido as interagdes ndc polares de Lifshitz-van der Waals, ("), e
outro (v*") é devido 2 interagdo polar tipo aceptor de €letrons (v") - doader de elétrons (),
incluindo neste termo as interacdes de transferéncia de hidrogénio, ligagBes de hidrogénio e
interagSes hidrofobicas™®, A tensdo interfacial yi; entre dois solidos 1 e 2 € um conceito
muito utilizado no estudo de superficies, o qual permite quantificar a energia livre interfacial
entre estes s6lidos ou a interacio intermolecular em sistemas de fase condensada®.

A equacdo de Young descreve o balango das forgas superficiais, através das
tensGes superficiais, em um sistema no qual uma gota de um liquido ¢ depositada sob uma
superficie sélida. A Figura 6 mostra, para um sistema de trés fases: liquido, solido ¢ ar, ©
angulo de contato no equilibrio (6}, a tenséo superficial do solido (ys), do liquido (1), e a
tensio interfacial entre o solido e o liquido {vsr)™"**"*. Quanto maior a interagdo do liquido

com o solido, mais ele se espalha e, conseqilentemente, O se aproxima de zero.
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Figura 6: Angulo de contato (8) formado entre a gota de um liquido e uma superficie
sélida em contato com o ar. As tensbes superficiais ou interfaciais representadas sio: vy do
liquido com o ar, ys do sélido com o ar e g1, do sélido como liquido™.

Os componentes horizontais destas tensGes podem ser expressos atraves da
equaggio de Young V7"
YL €08 © = ¥s - YsL equagio &
A equagdo de Dupré expressa a relagfo do trabalbo de ades#io entre 0 s6lido (S) e
o liquido (L)Y
AGsL =YsL-Ys-TL equagio 9
As equagBes 8 e 9 originam a equagfio de Young-Dupre:
~-AGg =7 (1 + cos 6) equacdo 10
A energia total interfacial, AGY, entre dois sélidos 1 € 2 pode ser dada por :
AGE = AGHY + AGT equacdo 11
onde AG™Y se refere 2 variaco da energia livre Lifshitz-van der Waals e AG*®
as interagBes 4cido-base.
Utilizando a equagdo 9,0s termos AG*Y e AG™® para dois sélidos 1 ¢ 2 podem

se descritos como :

AGH'= v - - Y5 equacio 12
€
AGE =1 -1 - 1o equagio 13

sendo segundo van Oss™:

Y2 =(n)"* - )" equaclio 14
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7B =2" vy  idem para o sdlido 2 equagfio 15
Y= Ay idem para o solido 2 equagéo 16

Combinando as equagdes 12-16, a equagio de Young-Dupre {equacdo 10} torna-
se:

v (008 0+1) =2 (vE7 .y + 2 (i )P+ 2 (5" )" equago 17

onde os componentes da tensfio superficial do sélido vs*, " e vs podem ser
determinados por um sistema de trés equagBes a partir dos valores de angulos de contato
formados entre o sélido e pelo menos trés liquidos diferentes {com os componentes das
tensBes superficiais, yo" ,v." e v , conhecidos).

Desta forma, sabendo-se os valores dos componentes da tensfio superficial do
solido, pode-se calcular as variagdes de energia livre envolvidas na interacio entre, por
exemplo, dois solidos le 2 (equagbes 12 e 13} Segundo o modelo van Oss, Good ¢
Chaudhury ™" a energia total de interago fica sendo entdo :

AGT™ = AGL'+ AGE + AGly + AGT equacéo 18

Assim, se AGY, AGE: e AG*® sio medidos separadamente, deve-se adicionar
+1xT para AGP®R para sistemas com dois graus de liberdade. Entretanto, se a AGT® foi

medida como um todo através de medidas de tensdo interfacial ou através de constante de

equilibrio, o valor de AG®® j4 esta incluido neste termo.
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Constatou-se que células de Saccharomyces sp. aderem em crisotila sendo
encveladas pelo suporte, um comportamento nio-usual para microorganismos. O professor
Paulo Moran (JQ-Unicamp) nos sugeriu que a adesfo podera ser provocada pelo
polissacarideo glucana presente na parede celular da Saccharomyces sp. Sabe-se que a
glucana tem propriedades adesivas e € a principal componente da parede celular, masno € a
Gnica. Cassiola® em sua tese de doutorado, sugere que esta adesdo de células de leveduras
em crisotila é provocada por interagdes tipo van der Waals entre os sitios ativos da fibrila
(Mg(OH),) e os grupos hidroxilas e carbonilas dos polissacarideos da parede celular. No
entanto, a autora ndio faz uma investigagho mais aprofundada scbre esta suposta interagdo. Se
esta suposicio € correta, as geometrias e as dimensdes dos corpos utilizados sdo importantes.
Nenhum ensaio quantitativo foi realizado para verificar qual a influéncia deste
polissacarideo em processos de adesdo utilizando a crisotila.

Desta forma, os objetivos deste trabalho sdo:

» Verificar 2 interacdio de glucana com crisotila, através de isotermas de adsor¢éo;

% Aderir a glucana em sélido com dimensdes similares 4 levedura e investigar quantitativa
e topograficamente a interag#o entre este solido pré-tratado e crisotila e comparé-la com
a interagdo do solido sem tratamento. Desta forma, simular-se-4 a interagio da crisotila
com uma levedura que contém um s6 componente na sua superficie externa (a glucana),
evitando a influéncia dos outros constituintes da parede celular;

¥ Modelar as interagBes entre glicana-crisotila, com base nas forgas de longo ¢ curto-

alcance.
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Neste trabalho, inicialmente estudou-se a interagio de glucana carboximetilada
(em-glucana) com crisotila. A partir do conhecimento deste sistermna, escolheu-se um solido
(silica) com dimensdes similares a uma célula de Saccharomyces sp, tratou-se este material
com cm-glucana e investigou-se quantitativa e topograficamente a adeséo deste em crisotila.
Foi também investigada a interagio de em-glucana com outros materiais, tais como argilas ¢

latex.

ii1.1 MATERIAIS

» (lucanas carboximetiladas {cm-glucanas): Glucare 8 da Cosmoferm com massa molar
ndo determinada e Glucan § com 2.106 Dalton da Miebelle. A Figura 7 mostra o espectro
no infravermeltho, por pastilha de KBr, da amostra de Glucares S e de Glucan J. Na
TABELA 1 estdo descritas as frequéncias das bandas para as cm-glucanas®™™™

» Silicas: 1- silica gel micronizada, Syloid tipo SP-54, da Grace Brasil, denominada neste
trabalho de silica A e 2- Syloid 244, da Grace Brasil, denominada neste trabalho como
silica B, com didmetro médio de particulas de 5,8 um (fornecido pelo fabricante) e area
BET 300m*/g.

» Crisotila tipo 5R da Sama Mineragfio de Amianto Ltda. A crisotila foi lavada com agua e
a seguir foi colocada em um reator com 4gua (2%m/m) com fluxo de ar por 1hora, para a
retirada de material particulado como descrito por Paula Hanao Filloy®. A seguir, foi
seca em estufa a 100°C por uma noite. Amostras de crisotila, também foram lixiviadas
com HCI concentrado por 8 horas denominadas neste trabalho de crisotila lixiviada. A
seguir, estas amostras foram lavadas com 4gua e secas a 100 °C por 1 noite.

> Crocidolita, doada pela Sama Mineragio de Amianto Ltda, originaria da Africa do Sul.
Jateadas com agua por 10 minutos para a retirada de p6 de rocha, e a seguir foram secas a
100 °C por 1 notte.

> Argilas: Montmorilonita K10 da Aldrich, (Na, Ca (Al, Mg);Sis010(OH),.nHz0) e os
silicatos de aluminio hidratados: caulim da Engelhard com didmetro de particula de 0,4

um e agalmatolitos da Lamil com didmetros de particulas menores do que 2 um.
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> Demais reagentes de grau analitico.

5705

Figura 7: Espectros na regifio do infravermelho A) Glucare S (azul) e Glucan J
(preto) pelo método de pastilha de KBr.

TABELA 1: Freqiiéncia das bandas das glucanas

Freqiiéncia (cm™)  Atribuigges®™®!

3420 v(OH)

1600 Vass(COO")

1420 vi(CO0")

1325 v(CH) de 0-CH-0
1262 ¢ 1215 -

1070 Vass(COC) W(CC)

[11.2 ENSAIOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A adesdio de silica em crisotila ou crisotila lixiviada ou crocidolita fo1
investigada por microscopia eletrénica de varredura. Quatro séries de experimentos foram

preparadas para a identificacfio do material aderido:
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% Prmeira série; sistemas foram preparados misturando-se silica A com crisotila ou
crocidolita ou crisotila lixiviada (g/g) pré-tratadas ou nfc com glucana. A silica e a
crisotila foram pré-tratadas separadamente com uma soluggo de 0,1 g/L de glucana por 2
horas a 28°C. A seguir, a silica foi separada da dispersio por centrifugaco e a crisotila
por filtragio em peneira Tyler de 250 mesh. A silica pré-tratada foi adicionada & crisotila
e a crisotila pré-tratada foi adicionada & silica, em tampdo fosfato pH 7,2. Estes sistemas
foram mantidos em incubadora a 28°C sob agitagio de 150 rpm por 2 horas. Os
controles silica/crisotila foram preparados da mesma forma. A seguir, estas dispersdes
foram filtradas em peneira de 250 mesh e o material retido foi seco a 60°C por uma noite.

» Segunda série: os sistemas com silica A (pré-tratada ou nfic com cm-ghicana) aderida
em crisotila foram repetidos utilizando-se, entretanto, agua ao invés do tampdo a fim de
verificar se o tamp#o tem alguma influéncia neste processo.

3 Terceira série: silica B (pré-tratada ou nfio com cm-glucana) foi misturada a crisotila em
meio aquoso, a 25 °C sob agitagdc de 200rpm.

» Quarta série; repeti¢do do experimento da terceira série, mas sem agita¢do, a fim de
verificar a influéncia da agitacdo neste processo de adesfo. .

As amostras foram fixadas no porta amostra com fita adesiva e foram recobertas
por um filme de ouro, pelo processo de sputtering. Estes experimentos foram realizados em
conjunto com Flavia Maria Cassiola, durante seu trabalho de doutorado, a qual caracterizou
os sistemas por microscopia eletrdnica de varredura em equipamento JEOL JSM 840A, no

Instituto de Fisica da USP.

I11.3 ANALISE NO INFRAVERMELHO

Foram obtidos espectros na regifio do infravermetho das cm-glucanas, da
crisotila, crisotila com cm-glucana. As amostras de cm-glucana foram preparadas pelo
método de pastilha de KBr e lidas por transmiténcia normal em um equipamento Perkin
Elmer 1600, Utilizando-se o acessério de ATR foram obtidos espectros das amostras de
crisotila e crisotila/glucana. A crisotila foi pré-tratada adicionando-se 300 mg de crisotila em

solugo de glucana (200mg/L) permanecendo em contato por 1 hora a 25 °C. A seguir, esta
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dispersdo foi filtrada em peneira de 250 mesh e o material retido foi seco a 60°C por uma
noite. Os espectros por ATR foram obtidos por Flavio Aparecide Rodrigues na Universidade
de Mogi das Cruzes acoplando-se este acessério a um especirofotmetro Perkin Elmer

medelo spectrum one.

111.4 MEDIDAS DE ANGULOS BE CONTATO

As medidas de Angulos de contato foram obtidas em superficie de crisotila e de
cm-glucana. Para as medidas em cm-gluéana, inicialmente trataram-se laminulas de vidro
com sulfonitrica por 1 hora, 2 seguir foram lavadas e colocadas em solugBo 10% (m/v) de
KOH em alcool etilico por 1 hora ¢ depois foram deixadas estabilizando por mais 1 hora em
uma solugiio de bicarbonato de sbdio 30%. Apés secas, as laminulas foram deixadas em uma
soluciio de cm-glucana (1g/L) por 1 noite. Apés este tempo, estas laminulas pré-tratadas
foram secas a temperatura ambiente. Novamente foram deixadas em contato com solugio de
cm-glucana (1g/L) por 1 hora e a seguir foram secas a temperatura ambiente (este
procedimento foi repetido mais trés vezes). As amostras de crisotila foram preparadas
prensando-se 10 mg de crisotila previamente lavadas como descrito no item IIL1 em
pastilhador revestido de filme plastico de PVC. As medidas de &ngulo de contato foram
realizadas pelo método da gota, no qual é colocada uma gota do liquido escolhido sobre a
superficie a ser analisada e verifica-se o dngulo formado entre a superficie ¢ a gota™”, Os
liquidos escolhidos foram etilenoglicol, glicerina e silicone. As imagens foram obtidas com
uma cimera fotografica digital Nikon D-100, com lente Sigma 105 mm macro e os &ngulos

foram medidos utilizando-se o programa UTHSCS A- Image Tool for Windows.

II1.5 ADESAOQ DE CM-GLUCANA EM CRISOTILA
A cm-glucana utilizada nestes experimentos € o Glucare S.

11L5.1 PREPARACAO DA SOLUCAO DE CM-GLUCANA

O Glucare S é carboximetilado z 2% produzindo uma glucana solivel
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Entretanto, o que se pode observar ¢ que a soluglio ndo é completamente limpida, sendo isto
um fator relevante para os experimentos. A solugo, utilizada para a construglio das
isotermas, foi previamente preparada adicionando-se uma massa de cm-glucana em agua
deionizada e aquecendo-se esta mistura por 1 hora a 50°C. O volume foi completado para o
preparo de uma solugio 1g/L e a seguir, foi colocada no ultra-som por 1h 30min. Esta solugio
permanecey erm repouso por | dia antes de ser utilizada.

[11.5.2 DETERMINACAOQ DE CM-GLUCANA EM SOLUCAO

A determinacio de cm-glucana em solugfio foi feita colorimetricamente pelo
método descrito por Dubois™. Preparam-se solugBes reagindo-se 1 mL de soluglo contendo
cm-glucana, 1 mL de solugio de fenol a 5% em dgua e 5 mL de acido sulftirico concentrado.
Apbs 15 minutos sdo feitas as leituras de absorbncias destas solugbes em espectrofotémetro
UV/ivis a 489 nm Previamente foi realizada uma curva de calibragiio (absorbincia x

concentragio de cm-glucana) no intervale de 25 mg/L a 250 mg/L de solugdo de glucana.

I11.5.3 REPRODUTIBILIDADE DE LEITURAS

Para a verificaciio da reprodutibilidade das leituras foram preparadas reagbes
colorimétricas, como descritas no item IIL.5.2, com uma solugdo de cm-ghicana 250mg/L em
sextuplicatas. Com os resultados obtidos das absorbincias lidas a 489nm, observou-se que
este sistema apresentou uma média de leitura de 1,005 em unidades de absorbéncia e uma

estimativa de desvio padrio de 0,025.

T1.5.4 REPRODUTIBILIDADE DOS EXPERIMENTOS

Oito sistemas foram preparados adicionando-se 300mg de crisotila em 20ml de
solugio de cm-glucana 100mg/L. Estes sistemas permaneceram em incubadora a 25°C com
agitacio de 200 rpm por 1 hora. Retiraram-se aliquotas dos sobrenadantes, e foram feitas
reagdes colorimétricas, como descritas no item IL52 ¢ a seguir foram medidas as
absorbincias destes sistemas a 489nm. Estes sistemas apresentaram uma média de 4,5 (ng

de glucana/g crisotila) e uma estimativa de desvio padrdo de 0,32.
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111.5.5 INFLUENCIA DA AGITACAO NA ADESAQ

Sistemas foram preparados adicionando-se 300mg de crisotila em 20 mL de
solugio de cm-glucana (50, 100, 200) mg/L. Estes materiais permaneceram em contaio a 25
°C. sem agitagio ou com agitacio de 200 rpm. A seguir a disperséo foi filtrada em penetra
Tyler de 250 mesh e a concentragdio de giucana presente no sobrenadante foi determinada

através de reagio colorimétrica, como descrita no item IHL.5.2.

111.5.6 DETERMINACAQ DO TEMPO DE CONTATO

A curva de adesio de cm-glucana {100 mg/L) em 100 mg de crisotila foi obtida
até o tempo maximo de 82 minutos a 25°C ¢ 200 rpm. Apds o tempo desejado, a dispersdo
foi filtrada em peneira Tyler de 250 mesh e a concentragdo de glucana no sobrenadante fol

determinada colorimetricamente, como descrita no item 1152

[1.5.7 EFEITO DA VARIACAO DA MASSA DE CRISOTILA

Adicionou-se 2 solugio de cm-glucana (100 mg/L) 50 mg de crisotila. Este
sistema permaneceu em incubadora com agitago orbital (200 rpm) por 1 hora a 25°C. ApOs
este tempo, a dispersdo foi filtrada em peneira Tyler de 250 mesh. Foi determinada a
concentracio de glucana no sobrenadante colorimetricamente, como descrito no I1L.5.2. Este

procedimento foi realizado em duplicata e repetido para as massas 100, 300 ¢ 500 mg de

crisotila.

Ti1.5.8 ISOTERMAS DE ADESAO

As isotermas foram obtidas adicionando-se 300 mg de crisotila em erlenmeyers
contendo 20 mL de solugdo de glucana (40, 70, 100, 200, 300 e 400 mg/L) os quais foram
previamente estabilizados na temperatura desejada por aproximadamente 30 minutos. Estes
sistemas foram mantidos em incubadora com agitacio orbital (200 rpm) a 25 °C por 1 hora.
A seguir, a dispersdo foi filtrada ¢ a massa glucana presente no sobrenadante foi determinada
através de reacdo colorimétrica, como descrita no item I1.5.2. Este experimento foi

realizado em duplicata ¢ foi repetido para as temperaturas de 2 °C e 50 °C.



Parte Experimental ‘ ) 26

1IL6 ESCOLHA DO SOLIDO A SER UTILIZADO NA INTERACAQ COM CRISOTILA

MNestes experimentos foram utilizados além de Glucare 5, © Glucan J.

O primeiro passo para este experimento foi escolher um material gue tivesse
dimenstes de uma célula de Saccharomyces sp., que a seguir seria tratado com cm-glucana e
depois se verificaria a interagio deste com a crisotila. Além das dimensdes, outro fator
relevante para a escolha do material era de que a massa de cm-glucana aderida a este
material pudesse ser determinada. Para a obtencfio de isotermas de adesdo deste solido, pré-
tratado com glucana, em crisotila era necessario que a parte 3o aderida em crisotila pudesse
ser separada da parte aderida.

A preparagic das particulas de latex foi realizada juntamente com Atilio de
Otiveira Cardoso, alunc de doutorado do IQ-UNICAMP. Imagens de microscépio revelaram
a obtencdo de particulas de latex com tamanho razoavel, lum, para simular uma levedura.
Alguns ensaios {(apresentados no anexo) foram realizados com o latex, entretanto, este
decantava muito rapidamente, impossibilitando a determinacio da massa remanescente de
latex no sobrenadante (em uma dispersio de latex com crisotila). Néo foram realizados mais
ensaios com este material. A seguir, fez-se a ades3io de crisotila em laminulas de vidro
revestidas com Teflon (pré-tratadas ou nic com glucana). Entretanto, nfo se cbservaram
diferengas, utilizando um estéreo-microscopio Leica MZ12.5, entre o sistema conirole ¢ a
amostra. A seguir, foram utilizadas laminulas de vidro. Sistemas foram preparados com 20
mL de solugio de ghicana (120 mg/L) e 1, 5 ¢ 10 unidades de iaminulas de vidro (18 mm x
18 mm). Estes sistemas permaneceram a 25 °C e a 200 rpm em incubadora com agitagdo
orbital por 1 dia. A seguir, os sistemas foram filtrados em peneira Tyler de 250 mesh ¢ a
massa de glucana presente no sobrenadante foi determinada colorimetricamente. Constatou-
se que nio houve variagio na massa de glucana aderida nas trés diferentes massas de
laminulas, provavelmente devido & pequena érea superficial do material. A seguir, foram
testadas esferas de vidro com didmetro de 2mm, Schott, que apresentam uma area superficial
maior do que as laminulas. Amostras de esferas de vidro somente lavadas, ou em contato
com crisotila ¢ glucana foram observadas em um estéreo-microscopio. Observou-se uma

pequena alteragdo entre estas duas amostras, o que inviabilizava uma determinacfo da massa
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aderida de erisotila neste material. Os experimentos se seguiram utilizando-se silica B, com
tamanho médio de particula de 5,8um, e argilas ¢ estes ensaios estdo descritos nos proximos

itens.

1117 INTERACAQ ENTRE CM-GLUCANA E SILICA

111.7.1 DETERMINACAO DA MASSA ADERIDA DE CM-GLUCANA EM SiLICA

Sistemas foram preparados adicionando-se 500 mg de silica em 10 mL Glucan J
(80mg/L), os quais permaneceram em contato por 1 hora ou por 1 noite, a 25°C, com cu sem
agitagio de 200rpm. Apds este tempo, estas dispersbes foram centrifugadas e foi lida a
absorbancia do sobrenadante a 489 nm apos a reagdio colorimétrica como descritc no item
[1.5.2. Este resultado foi comparado com a leitura de absorbincia da solugfo inicial de

glucana. A forga idnica foi controlada a 10° mol/L de KCl. Estes experimentos foram
realizados com Silica B.

T11.7.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DE SILICA

As amostras foram preparadas adicionado-se 0,18g de silica B em 10 mL de
solugdio de Glucan J (200mg/L) a 10™ mol/L de XC}, por 1,5 h em temperatura ambiente. C
controle foi preparado utilizando a2 mesma massa de silica em 4gua deionizada. A seguir, a
silica foi separada da dispersio por centrifugagdo por 10 minutos. As amostras foram secas
por 1 noite em estufa a vacuo a 25°C. As medidas de TGA foram realizadas em um
equipamento Hi-Res TGA 2950 da TA instruments, sob atmosfera inerte ¢ com aquecimento

de 10°C/minuto. Estes experimentos foram realizados com Silica B.
1118 INTERACAQ ENTRE SILICA E CRISOTILA

Estes experimentos foram realizados com Silica B

111.8.1 INFLUENCIA DA AGITACAO

A silica foi pré-tratada adicionando-se 1g de silica em 33mL de solugdo de
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glucana (200 mg/l) a 10° mol/L de KCl ¢ esta dispersio foi mantida por lhora, a2 25°C. A
silica foi retirada da dispersdo por centrifugacio e a seguir foi seca a 60 °C por 1 noite.
Foram preparados sistemas contendo 300 mg de silica, pré-tratadas ou ndo com glucana, €
300 mg de crisotila em 20 mL H,0, 5.10"* moV/L de KCl, a 25°C. Esta disperséo foi agitada
com uma bagueta por 1 minuto e os sistemas foram mantidos por 15 min sob agitagio (200
rpm) ou sem agitacho. Apés estes tempos, 2 dispersdo foi filtrada em peneira Tyler de 250
mesh e o material retido na peneira foi seco 2 70 °C por 1 noite e a seguir foi pesado. Alguns
destes sistemas foram submetidos 2 dessorgdio: 16 minutos a 25 KFHz, como descrito no item
TI1.8.2. Foram obtidas quintuplicatas de amostras para os sistemas com agitagéo e triplicatas

para os sisternas sem agitacio.

111.8.2 DESSORCAQ DA SILICA DE CRISOTILA

A silica aderida na crisotila foi retirada desta por processo de somicagio. O
sistema silica/crisotila foi colocado sobre uma peneira de 250 mesh que foi inserida em uma
cuba contendo 4gua destilada. A cuba foi colocada em ultra-som, 25 KHz, por 16, 18 min ou
4.5 h. A seguir, os materiais retidos na peneira foram secos por 1 noite a aproximadamente

70 °C e depois foram pesados.

111.8.3 DETERMINACAO DO TEMPO DE CONTATO

Para a determinagiio do tempo necessario para o sistema silica/crisotila atingir o
équilibrio, injcialmente tratou-se 2 silica. Adicionaram-se 300 mg de silica a 10 mL Glucan J
(200mg/L) que permaneceram em contato por 1 hora a 25°C. A silica foi retirada da solugfo
por centrifugacdo e foi lavada com aproximadamente 100 mL de 4gua e a seguir foi seca por
1 noite 2 60°C. Foram preparados sistemas colocando-se 300 mg da silica pré-tratada em 10
ml de H,0 deionizada contendo 300mg de crisotila. A dispersio foi agitada com uma
bagueta por 1 minuto e os sistemas permaneceram por 0, 5, 30 e 60 minutos a 25°C e 200
rpm. A forca idnica foi controlada em 107 moV/L de XCl. Os materiais resultantes foram
secos por 1 noite a aproximadamente 70 °C. Alguns sistemas foram submetidos ao processo
de dessorcio de silica da crisotila, colocando-o0s por 16 minutos no ultra-som como descrite
no item 1.8 2.
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TI1.8.4 EFEITC DA VARIACAO DE MASSA DE CRISOTILA

A erlenmeyers contendo 100, 300, 400 mg de crisotila, 20 mL de 4gua destilada,
em 5.107 mol/L de KCl, foram adicionados 300 mg de silica pré-tratados com 20 mL de
glucana {200mg/L) por lhora 2 1.107 mol/L de KCl. A dispersfo foi agitada por 1 minuto
com bagueta e os sistemas foram mantidos por 15 minutos a 25 °C sem agitacio. A seguir,
esta dispersdo foi filtrada ¢ o material retido foi seco a 70 °C por 1 noite ¢ a seguir foram

pesados. Duplicatas de experimentos foram realizadas.

I11.8.5 ISOTERMAS DE ADESAQ

Para a obtengiio destas isotermas, a silica e a crisotila foram pré-tratadas com
cm-glucana colocando-se separadamente 300 mg destes materiais em 20 mi glucana de
(200mg/L). Esta dispersio fol mantida por 1 hora a 25 °C em incubadora. A crisotila foi
retirada da soluggo por filtragem, em peneira Tyler de 250 mesh, e a silica foi retirada da
solugio por centrifigagic por 10 minutos. Estes materiais foram lavados com
aproximadamente 100 mL de 4gua e a seguir foram secos por 1 noite 2 60°C. A crisotila pré-
tratada com glucana foi adicionada 4 dispersdo de 300 mg de silica (seca e previamente
lavada com 2gua) e 20 mL de 4gua deionizada com forga idnica controlada. A silica pre-
tratada com glucana foi adicionada 2 dispersio de 20mL de 4gua deionizada, com forga
i6nica controlada e 300mg de crisotila. Estas dispersbes foram agitadas por Iminuto com
auxilio de uma bagueta e foram mantidas por 15 munutos na temperatura desejada. O
controle foi preparado com 300mg de crisotila e 300mg de silica (somente lavada com agua)
em 20 mL de 4gua deionizada e foram mantidos nas mesmas condigOes dos outros sistemas.
Estes sistemas foram filtrados em peneira Tyler de 250 mesh ¢ lavados com
aproximadamente 250 mL de 4gua. Foram secos por 1 noite a aproximadamente 70°C ¢ a
seguir foram pesados. Estes ensaios foram realizados em trés temperaturas: 0°C, 25°C e 50°C
e em trés forcas idnicas: 107, 107 ¢ 5.10™ mol/L de KCI. Crisotila, silica, solugdo de glucana
e agua foram estabilizados previamente por 1 hora nas temperaturas de 0°C e 50°C. Alguns
sistemas foram submetidos ao processo de dessorgdo de silica da crisotila como descrito no
item [I1.8.2.
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I11.9 INTERACAOQ DE CM-GLUCANA COM MONTMORILONITA

Foram adicionados 500 mg de montmorilonita 2 10ml de solugio de Glucan J
(100mg/L) e este sistema foi mantido por 1 dia em repouso. O conirole foi preparado com
montmorilonita em agua por 1 dia. A seguir, estes sistemas foram centrifugados e 0s
sobrenadantes destas amostras e a solucfio inicial de glucana foram submetidos a reagdo
colorimétrica como descrifo no item I11.5.2. Nio foi lida a absorbéncia destas soiugﬁeé, mas
visualmente observou-se que o sobrenadante da amosira montmorilonita com cm-glucana
apresentou-se ligeiramente alaranjado, a solugdo imicial de glucana apresentou-se com forte
cor alaranjada ¢ nenhuma coloragio foi observada no sobrenadante montmorilonita/agua.

Estes resultados indicam que a glucana foi parcialmente sorvida pela montmorilonita.

1i1.10 INTERACAO ENTRE MONTMORILONITA E CRISOTILA

Foram adicionados 500 mg de montmorilonita a 10 mL de solugfio de glucana
(200mg/L ou 1000mg/L) os quais permaneceram por 1 dia em repouso & temperatura
ambiente. O controle foi preparado utilizando-se a mesma massa de argila em agua. A
seguir, estas dispersdes foram centrifugadas e a2 montmorilonita foi ligeiramente lavada com
4gua e a seguir foi seca a 60°C por 1 noite. Prepararam-se sistemas com 500mg de crisotila,
100 mg de montmorilonita, tratadas ou nfo com solugio de glucana (200n/L ou 1000mg/L)
em 15 mi. de agua deionizada (10 mol/L de KCI). Estes sistemas permaneceram por 18
minutos a 25 °C em incubadora orbital (200rpm). Alguns destes sistemas foram submetidos
2 sonicagdo para a retirada da montmorilonita da crisotila, da mesma forma como descrito no

item I11.8.2 para a dessorgio da silica da crisotila.

111.11 INTERACAQ ENTRE CAULIM, AGALMATQLITOS E CRISOTELA

Foram colocados 500 mg de caulim, ou agalmatolitos, 2 5mL de solugio de
glucana 1000mg/L. Estas dispersbes permaneceram em repouso por 1 dia a temperatura

ambiente. O controle foi preparado utilizando-se 2 mesma massa de argila em dgua. Apos
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este tempo, estas dispersdes foram centrifugadas e as argilas foram ligeiramente lavadas com
dgua destilada e 2 seguir foram secas. Prepararam-se sistemas adicionado-se 500mg de
crisotila, 100 mg de argilas, pré-tratadas ou nfio cm-glucana, € 15 ml de 4gua deionizada
com forca ibnica de 10? moVL de KCl. Estes sistemas permaneceram por 20 minutos em
banho maria tipo Dubnoff com agitagio a 25°C. Alguns destes sistemas foram submetidos a
sonicaglio para a retirada da argila da crisotila, da mesma forma como descrita no item

111.8.2 parz a dessorgdo da silica da crisotila.



IV RESULTADOS
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Para os resultados apresentados, utiliza-se 2 nomenclatura sélido1-glucana/s6lido
2 quando o solidol (podendo ser qualquer um dos wutilizados neste trabalho) foi pré-wratado
com glucana e s6 depois foi colocado em contato com o oulro, © sclido 2 (novamente
qualquer um dos utilizados neste trabaiho). A nomenclatura sélido1/s6lidoZ ou
sélido/glucana refere-se, respectivamente, ao estudo da interag8o do sélido 1 com o sGlido 2
ou do sélido com glucana. Neste trabatho serd utilizado o termo adesfio para caracterizar as
interagBes entre os sdlidos e o polissarideo. O termo adsorglo serd mantido quandoc a

literatura consultada assim se referir.

IV.1 MEV: CRISOTILA, CRISOTILA LIXIVIADA, CROCIDOLITA E SILICA

Neste ensaio observou-se a interaclic enire silica, crisotila, crisotila lixiviada e
crocidolita e glucana por MEV. As particulas de silica simularam células de leveduras
contendo um s6 componente na sua superficie externa (glucana). A crisotila lixiviada foi
utilizada nestes ensaios, pois em trabalhos anteriores de adsorgfio de células de
Saccharomyces sp em crisotila lixiviada foram constatadas muitas particulas de crisotila
lixiviada sobre a superficie das células®. A crisotila quando ¢ lixiviada com 4cidos fortes,
perde a camada de brucita, restando somente a camada de tridimita (Si03), devendo
apresentar potencial zeta negative*. Desta forma, pSde-se comparar a adesdo de particulas
de silica (pré-tratadas ou nfic com glucana) em material negativo {crisotila lixiviada) com a
adesdo de silica em material positivo (crisotilz). A crocidolita foi utilizada por ser um tipo de
amianto como a crisotila, apresentando, entretanto, fibras mais longas, espessas, rigidas ¢
menos flexiveis do que a crisotila. A crocidolita apresenta potencial isoelétrico em pH 4 €
acima deste valor ¢ negativa™. Cassiola™ observou que a interaciio de crocidelita com
células de leveduras ndio foi eficiente como observado para a crisotila. Neste trabalho, foi
investigado se¢ este mesmo comportamento observade com crocidolita e as células de
leveduras seria repetido com crocidolita e as particulas de silica (pré-tratada ou nfio com cm-
ghicana). Investigou-se a presenca de fibras de crocidolita aderidas ou at€¢ mesmo
encurvadas sobre as particulas de silica e este resultado foi também comparado com a adesdo

de silica em crisotila. As Figuras 8-15 apresentam as micrografias obtidas destas interag3es.
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A Figuras 8a, que se refere ao sistema sflicaB-glucana/crisotila, ¢ a 8b, de
sflicaB/crisotila, mostram que para estes dois sistemas ha presenga de muitas particulas de
silica sobre as fibras de crisotila e nfio € possfvel notar diferengas entre estes dois sistemas. A
adesio de fibras de crisotila sobre uma tnica particula de silica € vista nas Figuras 92 ¢ 9b,
tanio para os sistemas nos quais a silica foi pré-tratada com ghucana como para © sistema
controle. Na Figura 10a observa-se uma particula de silica com tamanho muito maior do gue
a média das particulas. As fibras estfio aderidas e encurvadas sobre esta particula de forma
parecida com o enovelamento observado com as células de Sacchromyces sp./crisotila
(Figura 1). Tanto na Figura 10a como na Figura 10b, observa-se que as fibrilas acompanham
as wregularidades da particula. Na Figura 11 vé-se as fibrilas de crisotila sobre a superficie
da sffica e observa-se a presenga de maior nimero de fibrilas de crisotila sobre a silica
previamente tratada (11a) com glicana em relagfo 2 silica controle (11b). Estas fibrilas
podem aprisionar as particulas de silica, impedindo-as de s¢ desprenderem do suportte,
aumentando assim a forca de adesfio entre eles.

A interagfio de particulas de silica com crisotila lixiviada sdo apresentadas nas
Figuras 12 e 13. Na Figura 12 vé-se que tanto para o sistema controle {12b) como para
sistema contendo silica pré-tratada com cm-glucana (12a) ha a presenca de crisotila lixiviada
sobre a silica. As Figuras 13a e 13b mostram em detalhe esta interagfio. Nota-se um
aglomerado de particulas de crisotila lixiviada sobre a superficie da silica quando esta foi
pré-tratada com cm-glucana. Estas mesmas interacSes observadas para o sistema
silica/crisotila lixiviada também foram observadas para céhulas de Saccharomyces sp. ¢
crisotila lixiviada®. O mesmo sinai de carga entre os materiais, silica e crisotila lixiviada, nfdo
impediu que ocorresse a adesfio entre eles, sugerindo que as interagBes eletrostéticas nfio sio
as dominantes deste processo .

Diferentemente do observado por Cassiole® em seu estudo sobre a adesio de
células de Saccharomyces sp. em crocidolita, ha adesio de crocidolita sobre as particulas de
silica como visto nas Figuras 14 e 15. Na Figura 14a nota-se uma particula de silica
praticamente toda enovelada pelas fibras de crocidolita e isto ndo foi notado no sistemna
controle (Figura 14b). A Figura 15 mostra em detalhes estas interacBes. Nota-se que tanto

para o sistema em que a silica foi previamente tratada com glucana (15a) como no sistema
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controle (15b) hé a presenca de crocidolita sobre as particulas de silica. Na Figura 15a vé-se
que as fibrilas da crocidolita acompanham as irregularidades das particulas € nota-se a
presenga de um adesivo entre as fibrilas e 2 superficie da silica (indicada pela seta). Para o
sistemna controle {15b) as fibrilas estfio sobre as particulas de silica mas, nfo se observa uma
adesdo como 2 observada para o sistema contendo glucana. Estes resultados diferem dos
discutidos por Cassiola™, provavelmente porque para os sistemas Saccharomyces sp €
crocidolita as interagBes eletrostdticas devem prevalecer e, como as duas superficies
apresentam cargas negativas, a interagfo ¢ desfavordvel. Para os sistemas silica-glucana e
crocidolita, as interagBes eletrostaticas nfio sfo as dominantes no processo de adesdio, sendo
este processo influenciado pela glucana que propicia outros tipos de interagbes entre os
materiais. Provavelmente as particulas de silica apresentam maior quantidade de glucana do
gue a observada na parede celular das leveduras. ,

Estes experimentos foram realizados em conjunto com Fldvia Maria Cassiola
durante seu trabalho de doutorado no IQ-UNICAMP.
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B ()

Figura 8: Sistemas preparados em agua sem agitacdo a) Silica B-glucana/crisotila b)
Silica B-crisotila.
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Figura 9: Sistemas preparados em meio tamponado com agitagdo de 200 rpm a)
Silica A-glucana/crisotila b) Silica A/crisotila.
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(A)

Figura 10: a) Silica B-glucana/crisotila preparados em 4gua, sem agitagdo b) Silica
A-glucana/crisotila preparados em meio tamponado com agitacdo de 200 rpm.
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Figura 11: a) Silica A-glucana/crisotila preparados em meio tamponado com agitagdo
de 200 rpm b) Silica A/crisotila preparados em dgua com agitacfio de 200 rpm.
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(A)

(B)

Figura 12: Sistemas preparados em agua com agitagdo de 200 rpm a) Silica A-
glucana/crisotila lixiviada b) Silica Alcrisotila lixiviada.
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Figura 13: Sistemas preparados em agua com agitagio de 200 rpm a) Silica A-
glucana/crisotila lixiviada b) Silica A/crisotila lixiviada.
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Figura 14: Sistema preparados em agua com agitacio de 200 rpm a) Silica A-
glucana/crocidolita b) Silica AJcrocidolita.
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(A)

(B)

Figura 15: Sistema preparados em dagua com agitacio de 200 rpm a) Silica A-
glucana/crocidolita b) Silica A/crocidolita.
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IV.2 INTERACAO DE CM-GLUCANA COM CRISOTILA
Quando nio especificado, a cm-glucana utilizada foi o Glucare 5.

IV.2.1 ANALISE NO INFRAVERMELHO

O objetivo deste experimento foi verificar a presenca de glucana na superficie
de crisotila. A Figura 16 mostra os espectros no infravermelbo de crisotila, cm-ghicana e
crisotila pré-tratada com glucana. As TABELA 2 apresenta as atribuicSes das bandas do
espectro de crisotila mostrado na Figura 16, as atribuig@es das bandas da glucana j4 foram
apresentadas na TABELA 1. Nota-se a presenca dos picos em 1600 e em 1420 e’ o
espectro referente a crisotila pré-tratada com ghicana, indicando a presenca deste material na

superficie da crisotila®”,
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Figura 16: Espectros na regifio do infravermeltho de crisotila (azul), cm-glucana
{vermelho) e crisotila/glucana (preto) utilizando o acessorio de ATR.

TABELA 2: Freqliéncias e atribuigbes das bandas do espectro na regifio do
infravermelho de crisotila

Freqiiéncias (cm™)  AtribuicSes 3
1070€ 1020 v (Si0) de Si-O-8i
990/950 v (Si0H)
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IV.2.2 INFLUENCIA DA AGITACAO

O objetivo deste experimento foi verificar se havia diferenga na massa aderida de
cm-ghicana em crisotila entre os sistemas gue foram agitados a 200rpm ¢ os que nfio foram
agitados. Os resultados sfo apresentados ns TABELA 3. Observa-se que a agitacio nfo
interfere neste processo. Todos os experimentos de adesfo de cm-glucana em crisotila foram
realizados sob agitacfio.

TABELA 3: Adesfo de cme-glucana em crisotila: 300 mg de crisotila. lhora,
25°C, 200 rpm {para sistemas com agitacio). Duplicatas de experimentos.

Concentrac8o inicial Massa aderida em crisotila (g/g)

de glucana (mg/L)
sem agitacic  com agitacfo
50 0,8+00 0,8+0,0
100 3,1+£0,2 3,002
260 94+20 8320

IV.2.3 DETERMINACAOC DO TEMPO DE CONTATO
Neste experimento determinou-se o tempo necessario para a cm-glucana saturar
a superficie de crisotila. A Figura 17 apresenta este resultado. Observa-se que apds 5

minutos j4 € atingido um pseudo-patamar.

IV.2.4 EFEITO DA VARIACAO DA MASSA DE CRISOTILA

Este experimento teve como objetivo comstatar a dependénecia da massa do
suporte na ades3o™. A Figura 18 apresenta a massa de cm-glucana aderida em diferentes
massas de crisotila. Observa-se que nfo ha uma relago de reciprocidade entre o aumento da
massa de crisotila e a adesfio de cm-glucana. A proporcio massa de cm-glucana/ massa de
crisotila € praticamente a mesma, independente da massa de crisotila utilizada. Este

resultado indica que o equilibrio foi atingido.
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Figura 17: Massa de cm-glucana aderida em crisotila em func#io do tempo de contato
entre os dois materiais. Glucare 8 (100mg/L), 100mg de crisotila, 25 °C, 200 rpm.
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Figura 18: Massa de cm-glucana aderida em 50, 100, 300 e 500 mg de crisotila.
Glucare S (100 mg/L). Tempo de contato: 1 hora a 200 rpm. Duplicata de experimentos.
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1V.2.5 ISOTERMAS DE ADESAOC E LINEARIZACOES

( objetivo deste experimento foi investigar se ocorreriam alieracSes na massa
aderida de cm-glucana em crisotila guando se alterava a temperatura. A Figura 19 apresenta
os resultados obtidos para a adesfio de cm-glucana em crisotila nas temperaturas 2 °C, 25°C e
50°C. Observa-se que para os sistemas crisotila/giucans a temperatura nfo altera de modo
significativo 2 massa de glucana aderida. As isotermas de adesdo de cm-glucana em crisotila
apresentadas neste trabalho exibem um comportamento de Langmuir.

A Figura 20 ¢ a TABELA 4 apresentam os resultados obtidos das lineariza¢fes
das isotermas que foram realizadas a partir dos dados de concentracio de glucana no
equilibrio sobre a2 massa de glucana aderida em crisotila em fungio da concentracio de
equilibric de glucana. Nota-se que nfo ba diferenga no valor méximo de massa de ghicana

aderida em crisotila, T'max, quando se varia a temperatura. Observa-se que os valores da

P

constanie de equilibric e de AG(, sfo praticamente os mesmos para as trés temperaturas

estudadas. Os valores pegativos observados para AGY, indicam um sentido favordvel da

reacfio em direcfo aos produtos.
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Figura 19: Adesfio de cm-glucana em crisotila: 2 °C, 25°C, 50°C. 300 mg de crisotila,
1hora. Duplicatas de experimentos.
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Figura 20: Linearizagdes das isotermas de adesio de cm-glucana em crisotila nas
temperaturas 2 °C, 25°C, 50°C. 300 mg de crisotila,] hora. Duplicatas de experimentos.
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TABELA 4: LinearizagBes das isotermas de cm-glucana aderida em crisotila.
Dados da Figura 20. Duplicatas de experimentos.

Temperatwa (K) U'max (mg/g) K (ml/mg) AGS, (kJ/ mol)

275 7,7%0,1 42+ 18 -8,5+3,6
298 7,3+0,8 35%13 -8,8+33
323 7,1+0,6 6935 -11,4+5,6

A mudanca entélpica (AH® ) ¢ a mudanga entrépica (AS® ) para a adsorcdo de
cm-glucana em crisotila podem ser estimadas em funcfic da dependéncia da temperatura de
AGZ, . A partir da relaglo termodindmica: AG2, = AH® - T AS° pode-se construir um

grafico de AG® em funcfio de T, obtendo-se uma reta, onde o valor de AH® corresponde 20
coeficiente linear da reta e AS° ao coeficiente angular, assumindo-se que ambos sdo
independentes da temperatura no intervalo estudado. O resultado ¢ apresentado na Figura 21.
Observa-se que os trés pontos definem uma reta horizontal, indicando que o coeficiente
angular ¢ praticamente zero, o que nos levaria a afirmar que o processo seria governado por
AH® . Entretanto, os valores de erro sfo bastante significativos, o que impossibilita inferir

conclusdes a respeitc de A H® ¢ AS®,
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Figura 21: Adesfio de cm-glucana em crisotila: variacio de energia livre padrio,
AG3, , com a temperatura.

IV.3 INTERACAO ENTRE CRISOTILA, ARGILAS E CM-GLUCANA

_ O objetivo deste experimento foi de utilizar as argilas apés tratamento com
cm-ghucana como modelo de levedura. Verificou-se a adesfio destas argilas em crisotila. As
argilas utilizadas foram a montmorilonita, o caulim ¢ o agalmatolito. Nestes experimentos
foi utilizado o Glucan J. A montmorilonita foi utilizada por ser um material norgénico com
cargas positivas na sua superficie o que permitiu avaliar se este sinal de carga influencia a
adesio de glucana, 2 qual tem cargas negativas, em sélido inorganico. Havendo maiores
sorgBes de glucana na superficie deste solido poderiam ser constatadas maiores diferencas na
interagfic entre este sdlido e crisotila em relagfo ao controle. O caulim foi utilizado por ser
um silicato de alumfnic como 2 montmorilonita, mas nfio possui cargas positivas. O
agalmatolito fo1 utilizado por apresentar a mesma composigio quimica do caulim mas com

difmetros de particulas préximos a de uma levedura.
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A TABELA 5 apresenta os resultados da massa de argila aderida e da massa
dessorvida de crisotila. Vé-se que a massa de argila aderida em crisctila ¢ a2 mesma entre os
sistemnas que apresentam as argilas pré-tratadss e seus respectivos controles. No caso da
montmorilonita, ¢ resultado ¢ independente da concentracio de glucana utilizada para tratar
a argila, 200 ou 1000 mg/L. Os ensaios de determinacfio de glucana no sobrenadante de uma
dispersiio de montmoriloniia e glucana indicaram que a glicana fol sorvida pela argila.
Entretanto, este resultado nfo foi suficiente para alterar a massa aderida de montmorilonita
em crisotila em relagiio ao controle. A massa de montmorilonita dessorvida de crisotila € a
mesma para os sistemas montmorilonita~ghicana/crisotila & o controle. No entanto, é maior
para as amostras nas quais a crisotila foi previamente tratada com glucana em relagfic aos
outros sistemas. Isto ocorre porgue agora os dois solidos possuem o mesmo sinal de carga.

Para o agalmatolito, observa-se que a massa desservida de argila pré-tratada com
glucana € menor que a do controle, mesmo sendo a massa de glucana presente na superficie
desta argila muitc pequena, j& que praticamente nfio ha diferenca na massa aderida entre o
algamatolito-glucana/crisotila e ¢ controle.

Como nfio foram constatadas diferencas nas interages entre as argilas pré-

tratadas com glucana e o controle, néo foram realizados outros ensaios com estes materiais.
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TABELA 5: Massa de argila aderida em crisotila e massa dessorvida em relagdo
4 massa inicialmente aderida.100mg de argila tratados ou nfio com cme-glucana (a
concentragio estd descrita na tabela), 500mg de crisotila tratados ou ndo com solugdo de
glucana 400mg/L (17 mL) em 15 mL agua deionizada, 107 moV/L de KCL, 25°C, 200 rpm,
18&minutos. Dessorco: 18 minutos a 25 KHz.

Sistemas argila/crisotila (g/g) % dessorvida
Montmorilonita-glacana(200 mg/L Yerisotila 0,086 * 0,004° 25+6
Montmorilonita-glucana(1000mg/L)/crisotila 0,088 + 0,002 ° 270

Montmorilonita/crisotila-glucana 0,078 + 0,009 ° 53+£5
Montmorilonita/crisotiia 0,082 £0,010 23%5
Caulim-glucana/crisotila 0,180 + 0,020 ° -

Caulim/crisotila 0,180+0° -
Agalmatolitos-glucana/crisotila 0,140 £+ 0,01¢° 10£1°
Agalmatolitos/crisotila 0,130+0° 2142

a~quintuplicatas b-triplicatas c-duplicatas de experimentos

1V.4 INTERACAOQ DE CM-GLUCANA E SiLICA

Optou-se em utilizar como modelo de levedura particulas de silica, as quais
apresentavam tamanhos médios préximos acs destas células. Realizou-se este experimento
com a finalidade de se determinar a massa de cm-glucana aderida em silica, utilizando-se o
método colorimétrico de Dubois™. Para isto, utilizou-se uma pequena concentracéio de
glucana, ainda possivel de ser determinada pelo método, e alta concentragio de silica para
garantir maior area de contato para a adesfic da glicana. A TABELA 6 apresenta os
resultados das absorbéncias obtidas para os sistemas contendo solugbes de cm-glucana ¢
sflica. Observa-se que com este método ndo é possivel notar diferengas nas absorbéncias
entre as solugdes de cm-glucana que permaneceram em contato com silica, 1 hora ou 1 noite,

e a solugio inicial de glucana. Nestes experimentos utilizou-se somente a silica B.
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TABELA 6: Absorbincia a 489 nm para os sistemas silica-glucana ¢ para a

solugdio de ghicana inicial (80mg/L). 500mg de silica, 10 m! Glucan J (80mg/L), 25°C. Forga
idnica de 107 moV/L de KCL Duplicatas de experimentos.

Sistemas e tempo de contato  Absorbéncias (48%9am)

Silica-glucana {1 hora) 0,19 +1
Silica-glucana (1 noite) 0,18 +1
Solugo inicial de glucana 0,19 +1

IV.4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA SILICA
O obietivo deste experimento foi verificar possiveis alteragBes na perda de massa
entre a sflica tratada com glucana e o controle, resultantes de transformacgdes quimicas ou
fisicas em funcfo da temperatura. Os termogramas obtidos esto apresentados na Figura 22,
Nota-se que até a regifio de 150 °C, regifio indicativa de perda de dgua, hé uma tendéncia

da amostra de silica controle em perder mais agua em relagfio a silica pré-tratada com

ghicana .
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Figura 22: Curvas de TGA de silica pré-tratada ou nfio com 200mg/L de glacana por
1,5 horas. Duplicatas de experimentos para silica controle e triplicatas para silica-glucana.
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IV.5 INTERACAOQ ENTRE CRISOTILA, SILICA £ CM-GLUCANA

Mestes experimentos foi somente utilizada a silica B. Quando nfo especificado a
cm-glucana utilizada foi o Glucan J.

Mesmo nfo sendo possivel quantificar o material aderido (item IV.4), foram
realizados ensaios da interacfo desta silica, pré-iratada com glucapa, com crisotila. Foi
possivel notar diferencas enire os sistemas contendo silica-glucana e o controle. Isto pode ser
verificado no proximo item (IV.5.1), no qual mediu-se a massa aderida de silica em crisotila

¢ a massa dessorvida deste material guando submetido a sonicacfio de 25 KHz.

IV.5.1 INFLUENCIA DA AGITACAO E VERIFICACAO DA FORCA DE ADESAQ

A TABELA 7 apresenta os resultados da massa de silica aderida em crisotila
e a massa dessorvida de silica quando os sistemas foram agitados a 200 rpm e quando ndo
foi utilizada a agitaco. Nota-se gue a massa aderida de silica-glucana em crisotila ¢ maior
em relagio ao controle para os sistemas sem agitacio e este resultado nfio € observado para
sistemas que foram agitados. Nfo hé diferencas nos resultados da massa dessorvida de silica
entre o sistema controle e sistemas contendo silica-glucana quando estes ndo foram agitados.
Entretanto, para os sistemas que foram agitados nos quais a massa aderida de silica presente
na crisotila € a mesma tanto para o sistema controle (0,59 * 0,01) como para aqueles
contendo silica pré-tratada com cm-ghicana (0,59 + 0,10), observa-se que a massa
dessorvida foi ligeiramente maior para o sistema conirole em relacio ao sistem;a silica-
glucana/crisotila. Quando estes sistemas foram submetidos ao ultra-som por 4,5 horas a
diferenga na dessorgio foi ainda maior: 21 % para o sistema silica-glucana/crisotila e 42 %
para o controle. Provavelmente a agitacfio faz com que toda a silica presente na superficie da
crisotila fique de fato aderida a crisotila (interages silica-crisotila}, diminuindo as interactes
silica-silica que por ventura possam estar ocorrendo tanto nos sistemas contendo silica pré-
tratada com glucana como no controle. Assim, considerando-se que nos sistemas que foram
agitados ha somente interacdes silica-crisotila, os ensaios de dessor¢fio permitem afirmar que

a forga de adesdo entre a silica-glicana /crisotila € maior do que silica/crisotila.



Resultados 56

TABELA 7: Silica aderida em crisotila ¢ % de silica dessorvida em relacfio a
massa inicialmente aderida. 350 mg de silica, fratados ou nfio com 20 mL cm-glucana
(200mg/L) a 10° moVL de KCl por lhora. Para a adesfio: 300 mg de silica, 300mg de
crisotila em 20 mL H,0, 5.107 moVL de KCl, a 25°C por 15 min. Dessorgfio de silica da
crisotila: 16 minutos de uitra-som a 25 KHz. Quintuplicata de amostras para os sistemas com
agitacfio ¢ triplicatas para os sistemas sem agitaciio.

Sistema silica/ crisotila {g/g) Ysilica dessorvida

com agitacio sem agitac8o  comagitacBio  sem agitagBo

Silica-glucana/crisotila 0,59 £ 0,10 0,84 + 0,03 g+1 16+3
Silica/crisotila 0,59 + 0,01 0,43 + 0,03 18+3 112

IV.5.2 DETERMINACAC DO TEMPO DE CONTATO
O objetivo deste experimento foi verificar qual ¢ tempo necessério para o
sistema silica e crisotila atingir o equilibrio. Este resultado é apresentado na Figura 23. Nota-

se que a adesfio destes materiais ocorre quase que instantaneamente.
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Figura 23: Massa de silica aderida em crisotila em fungfio do tempo de contato entre
os dois matertais. 300 mg de crisotila, 300 mg de silica tratades ou nfio com 20 ml glucana

(200mg/L) por lhora a 1.107 moV/L de KCl. Para a adesfo: 20 mL Hy0, 5.10% moVL KCI,
15 minutos, 25 °C. Duplicatas de experimentos,
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IV.5.3 EFEITO DA VARIACAO DA MASSA DE CRISOTILA
O objetivo deste experimento fol verificar se a massa aderida de sflica em
crisotila ¢ influenciada por alteragBes na massa do suporte (Figura 24). Observa-se que a

massa aderida (g/g) € praticamente a mesma para as trés massas de crisotila testadas.
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Figura 24: Massa de silica aderida em 100, 300, 400 mg de crisotila. 300 mg de
silica. Para a adesfio: 20 mL H,0, 5.10™ moVL de KCl, 15 minutos, 25 °C. Duplicatas de

experimentos.

IV.5.4 INFLUENCIA DA ORDEM DO PRE-TRATAMENTO DOS SOLIDOS

Este ensaio permitiu avaliar possiveis diferencas na massa aderida e dessorvida
na interacfio entre silica, glucana e crisotila quando, ao invés de se pré-tratar a silica, tratou-
se a crisotila. Outro objetivo foi verificar possiveis diferencas na utilizagfo do Glucares S e
do Ghlucan I.

A Figura 25 apresenta os resultados da massa de silica aderida em c¢risotila para
sistemas nos quais a silica e a crisotila foram, ou nfio, pré-tratadas com glucana. Nota-se que
os resuitados sdo semelhantes para os sistemas nos quais a crisotila foi pré-tratada com
glucana e para o sistema controle. Entretanto, para o sistema silica-ghicana/crisotila, a massa

de silica aderida em crisotila foi maior do gue nos outros dois sistemas.
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Figura 25: 300 mg de crisotila tratados ou nfio com glucana, (50-700 mg) de silica
tratados ou nfic com glicana. Os sélidos foram tratados com 20 mL glucana (200mg/L) por
lhora a 1.107 moVL de KCL Para o ensaio de adesdo: 20 mL H,0, 5.10" moVL KCL, 15

minutos, 25°C. Duplicatas de experimentos.

A TABELA 8 apresenta os resultados de massa aderida de silica em crisotila

e da massa dessorvida (para uma sé concentragio de crisotila e silica). Néo hd diferengas no

comportamento da adesdo quando os materiais sfo tratados com o Glucan J ou Glucare S.

Nota-se que a massa dessorvida de silica ¢ maior para os sistemas em que a crisotila foi pré-

tratada com glucana em relagdo aos outros dois sistemas: o controle € o silica-glucana. A

maior dessorcio foi porque estes dois solidos apresentam mesmo sinal de carga, como ja

observado para os ensaios com montmorinolita.
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TABELA 8: Massa de silica aderida em crisotila e % de silica dessorvida em
relagiio 4 massa inicialmente aderida. 300 mg de crisotila ou 300 mg de silica foram
previamente tratados ou nfio com 20 mL glucana (200mg/L ou 500mg/L) por Thora i0?
moVL. Para a adesfio: 350 mg de silica, 300mg de crisotila em 20 mL H0, 5.107 moVL de
KCl, 25°C por 15 min. Dessorgdo de silica da crisotila: 16 minutos a 25 KHz. Quintuplicata
de amostras para os sistemas silica-glucana/crisotila ¢ para o controle e iriplicata para os
sistemas silica/crisotila-glucana.

Sistemas g silica/g crisotila % silica dessorvida
Silica-Glucare S/ Crisotila 0,81 £ 0,04 11£2
Silica-Glacan J/ Crisotila 0,84 +£0,03 16+3
Silica/ Crisotila-Glucan J (200mg/L) 0,65 + 0,05 38£5
Silica/Crisotila-Glucan J (500mg/L) 0,56 £ 0,05 376
Silica/ Crisotila {controle) 0,43 £ 0,03 11+2

IV.5.5 EFEITO DA TEMPERATURA

A Figura 26 apresenta os resultados da massa de silica aderida em crisotila em
trés temperaturas diferentes. Verifica-se que a alteragio na temperatura nfio provoca
modificacSes na massa aderida de silica em crisotila para os sistemas controle ¢ silica-

glucana/crisotila.

TV.5.6 INFLUENCIA DA FORCA IONICA
O objetivo deste experimento foi verificar se a forga idnica teria algum efeito
na adesfio de silica em crisotila.
A Figura 27 apresenta os resultados de silica aderida em crisotila quando se
variou a forga ibnica do meio no qual ocorreu a adesfio. Nota-se que tanto para os sistemas
nos quais a silica foi pré-tratada com glucana como para o sistema controle ndo ha variagfo

na massa aderida com alteraces na forca idnica.
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Figura 26: Isotermas de silica/crisotila: 300 mg de crisotila, {(50-700 mg) de silica
tratados ou nio com 20 mL glucana (200mg/L) por 1 hora a 1.10° moVL. Para a adesdo: 20
mL H,0, 5.10™ moVL KCI, 15 minutos, 0 °C, 25 °C e 50°C. Duplicatas de experimentos.
Todos os pontos experimentais obtidos estfo apresentados nesta figura.
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Figura 27: Isotermas de silica/crisotila na temperatura de 25°C. 300 mg de crisotila,
(50-700 mg) de silica tratados ou nfio com 20 mL glucana {200mg/L) por lhora a 1.107
mol/L de KCL Para a adesio: 20 mL Hp0, 5.10™, 107 ¢ 10° moV/L de KC1, 15 minutos.
Duplicatas de experimentos. Todos os pontos experimentais obtidos estdo apresentados nesta
figura.
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1V.5.7 LINBARIZACOES DAS ISOTERMAS

As linearizacBes das isotermas de silica/crisotila estio apresentadas na Figura 28
Figura 29. As linearizacOes foram realizadas a partir dos dados de concentragiio de silica no
equilibrio sobre a massa de silica aderida em crisotila em funcfio desta mesma concentracgio.
As Tabelas 9-12 apresentam os resultados obtidos para as linearizacles das isotermas de
silica/crisotila. Nota-se que com a variagho na forca idnica e da temperatura, nfio hi
diferengas nas massas maximas aderidas, I'max, tanto entre os sistemas conirole como entre

os sistemas contendo silica pré-iratada com glucana. Os wvalores da constante aparenie de

adsorciio K e de AG), estio muito dispersos. A Figura 30 apresenta os resultados dos

valores de AG;, em funcfio da temperatura. Nota-se que todos os valores sfio pequenos ¢

positivos. Para os sistemas controle o coeficiente angular ¢ praticamente zero e para 0s
sistemas contendo glucana ha uma ligeira diminuigfio po valor de AGY, na temperatura de

298 K. Entretanto, os valores a 273 ¢ 323 K sfo praticamente os mesmos. Como observado
nos sistemas crisotila/glucana, os valores dos erros sfo significativos impossibilitando de se
inferir algo sobre os valores de AH® ¢ AS®.

TABELA 9: Linearizactes das isotermas de silica aderida em crisotila. Dados da

Figura 26 para os sisternas contendo silica pré-tratada com cm-glucana. Duplicatas de
experimentos.

Temperatura (K} Tmax (g/g) K(ml/mg) AG®, (kJ/mol)

275 1,402 0,18£0,07 3,9+0,7
298 1L,3+0,1 0,50+ 0,20 1,7£09
323 1,3+0,2 0,23+0,10 39+1,2
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TABELA 10: Lineariza¢Bes das isotermas de silica aderida em crisotila para o
sistema controle. Dados da Figura 26. Duplicatas de experimentos.

Temperatura (K} T'max (g/g) K(ml/mg) AG?, (kI/ moh
275 0,4 +£0,0 0,24 + 0,08 3,206
298 0.5+£00 0,35+0,13 2,608
323 0,561 0,38 £0,19 26+1.0

TABELA 11; LinearizagBes das isotermas de silica aderida em crisotila com
variaclio na forga ibnica. Dados da Figura 27 para os sistemas contendo silica pré-tratada

com em-glucana. Duplicatas de experimentos.

Forga Inica I'max (g/g) K(ml/mg)  AGZ, (ki/mol)
[KCllmol/L
1. 107 1,3+0,1 0,30 0,10 2,9 40,7
1.107 1,3%0,1 0,37 0,11 2,5+0,6
5.10™ 1,340,1 0,50 + 0,25 1,7+09

TABELA 12: Lineariza¢Ses das isotermas de silica aderida em crisotila com
variago na for¢a idnica para os sistemas controle. Dados da Figura 27. Duplicatas de

experimentos.
Forga I0nica I'max {(g/g) K (ml/mg) AG?, (kJ/mol)
[KCI)moVL
i. 107 0,5+0,1 0,19+ 0,10 4,1+ 1,0
1.107 0,5+0,1 0,27 +0,12 32+09
5.10* 0,5+0,0 0,35 £ 0,13 2,6+0.8
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Figura 28: LinearizagGes das isotermas obtidas a partir 300 mg de crisotila, (50-700
mg) de silica tratados ou nfio com 20 ml. glucana (200mg/L) por 1hora a 1.10” moV/L. Para
a adesfio: 20 mL Hy0, 5.10" mol/L KCI, 15 minutos, 0 °C, 25 °C e 50°C. Duplicatas de
experimentos. Todos os pontos experimentals obtidos estdo apresentados nesta figura.



Resultados

65

Cf silical crisotila (mg/L)

com glucana

& 1.10" molL
A& 1107 molL
¥ 510" moiL
&

§$

ot =
H H H ¥ t ¥ T 1 H

86

8 % 12 14 16 18 20

concentracac de silica no equilibrio (C(mg/L))

7G4

20

C! silica/ crisctila (mg/L)
£
[ ]

104

’ ‘W:af P

B

controte

& 1.10" mollL
A& 1.10° moll
¥ 510" moliL

0

2
concentracao de silica no equilibrio (C(mg/L))

4

H

6

i 4 1 ! 1 N 3 ¥ i i L

8 10 12 14 1B 18 X

Figura 29: LinearizacBes das isotermas de silica/crisotila na temperatura de 25°C. 300
mg de crisotila, (50-700 mg) de silica tratados ou nfio com 20 mL ghicana (200mg/L) por
thora a 1.10° moV/L. Para a adesfio: 20 mL H,0, 5.10%, 107 ¢ 10? mol/L de KCl, 15
minutos. Duplicatas de experimentos. Todos os pontos experimentais obtidos estfo

apresentados nesta figura.



Resultados 66

10

Q. 2 glucan
- & conirole

8-

7

8 -

£ 4

4.

AG (kJ/mol)

a4

ol e
|

3 ¢
2- ;
i 2
1] |
i ¥ H ¥ H E] i i 7 H !
270 280 290 300 310 320 330
Temperatura (K}

Figura 30: Variac8io na energia livre padrfio de adsor¢io, AG®4s, com a temperatura
para os sistemas silica-glucana/crisotila € controle.

IV.6 MEDIDAS DE ANGULOS DE CONTATO

O objetivo deste experimento foi medir os dngulos de contato formados entre
dois liquidos com polaridades diferentes e a superficie de giucana ou de crisotila. A
TABELA 13 apresenta os resultados. Vé-se que, como esperado, a glucana € mais
hidrofébica do que a crisotila.

TABELA 13: Medidas de &ngulos de contato entre glicerina ou etilenoglicol ou
silicone e glucana ou crisotila.

Materiais 8° glicerina  ©° etilenoglicol ~ ©° silicone

ghicana 90 +1 - 56+ 1
crisotila - 44+ 4 6§7t7
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Os objetivos deste trabalho foram verificar se as glucanas da parede celular de
leveduras influenciavam positiva ou negativamente na interagio com crisotila, e qual o
processo envolvido nesta interagdo. Para isto, usamos cm-glucana e estudamos os sisternas:
glucana/crisotila, ghicana/silica, silica/crisotila sflica-glucana/crisotila, sflica/crisotila-
glucana ¢ argilas (montmorilonita, caulim ou agalmatolitos)-glucana/crisotila.

Sirnulamos a parede celular da levedura aderindo-se o polissacarideo em
particulas de silica com didmetros semelhantes ao da levedura. Verificamos que a guantidade
aderida desta silica tratada com glucana em crisotila foi trés vezes maior do que silica sem
tratamento. Verificamos também que a forca de adesfio entre os materiais testados ¢ crisotila,
na presenga de giucana, é maior do que para os sistemas sem glucans, tanto para a silica
como para os galmatolitos. Nesta discussfio, serfio enfocados majoritariamente os fenbmenos

envolvidos na interaco de silica, glucana e crisotila.

Simulacdo da parede celular de Saccharomyces sp. em silica

A simulagfio da parede celular de levedura em material inorgénico permitiria:

1- Compreender qual a influéncia de um polissacarideo especifico, a glucana, no
processo de adesio da levedura em crisotila, sem a interferéncia de outros componentes da
parede celular tais como outros polissacarideos, proteinas ou lipoproteinas, que podem
mascarar 0 efeito da glucana neste processo de adesio.

2. Compreender quais as forgas dominantes nesta interagfo. Cassiola™, em sua
tese de doutorado, afirma que o enovelamento de fibrilas de crisotila nas células de
Saccharomyces sp é ocasionado primeiramente por uma interagdo eletrostatica entre 08 dois
materiais e a seguir, como a fibra de crisotila é flexivel, ocorre o encurvamento da fibrila
devido as interaces de van der Waals. As principais forgas atrativas entre particulas solidas
sio devidas A estas interagdes”. As forgas de van der Waals dependem das propriedades
fisicas e quimicas e da geometria dos corpos. Para a interagfo levedura/crisotila pode ser
considerada a geometria esfera-placa na determinaggio do valor de energia atrativa (Va) que é
determinada através da equaciio Va = -4R/6H, onde 4 ¢ a constante de Hamaker, H € a

distancia de separagfic entre os corpos e R ¢ o raio da particula esférica. Desta forma, com a
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utilizacfio de silica com difmetros de particulas semelhantes aos da levedura poderiamos
manter a mesma geometria (esfera-placa) e tamanho das células de Saccharomyces sp. a fim
de verificar se as interagdes de van der Waals seriam as responsaveis pelo enovelamento das
fibrilas sobre as particulas.

Vérios artigos em literatura descrevem as interagOes entre microrganismos com
superficies solidas em termos da aproximagfo coloidal DLVO™, Os microorganismos que
apreseniam didmetros maiores do que 1 pm também séo considerados como particulas
coloidais. Geralmente sio desprezadas as interagSes provenientes do movimento browniano
dos microorganismos em solugio .

Norde e Lyklema' estudaram a ades3o de bactérias e proteinas sobre superficies
solidas em termos da aproximagio coloidal. Os microorganismos séo considerados como
particulas que t8m uma superficie rigida. Segundo os autores, como as bactérias sfo
organismos vivos, a adesfio envolve interacdes biologicas especificas; entretanto, é possivel
descrever os passos iniciais da adesio pela teoria da estabilidade coloidal. Em um primeiro
passo, a adesdo ocorre em uin minimo primério de separagéo em 5-1 0 nm entre a superficie e
a bactéria. Em um segundo passo, os autores afirmam que as células podem adaptar seu
metabolismo liberando substéncias extracelulares que levam a uma adsorgdo especifica e
irreversivel.

Os resultados apresentados em trabalho de pesquisa anterior® e no trabalho de
Wendhausen® mostraram que 2 massa de Saccharomyces sp aderida em crisotila ¢ de
aproximadamente 0,5 g por grama de crisotila. Este valor € praticamente o mesmo que ©
observado para 2 adesdo de silica em crisotila. Com base nestes resultados ¢ nas afirmacGes
de diversos autores sobre a adesfio de microorganismos em suportes solidos, afirmamos que
& possivel considerar a adesdo de glucana em silica um modelo aproximado para se estudar a

influéneia da glucana no processo de adeséio de Saccharomyces sp. em crisotila.

A razdo do aumento da massa aderida de silica em crisotile quando a silica é

pré-tratada com glucana.

Uma forma de descrever a adeso de macromoléculas em superficies solidas €
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através das interagbes poliméricas e conformagdes que estes polimeros adotam na
superficie®*%,

Segundo Somasundaran®™, polimeros podem existir em diferentes conformagbes
tanto em soluclo como no estado adsorvido. A adesfio de materiais poliméricos sobre
superficies sélidas pode ser bastante diferente da de peguenas moléculas, e € influenciada
por grupos multifunciomais. Na interface sélido-liquido, macromoléculas usuaimente
preferem a conformagfc que permite méximo contato superficie-segmento. A conformacio
interfacial consiste de segiiéncias de segmentos estendidos sobre a superficie aliernando com
seqiiéncias tridimensionais nfo aderidas (algas), livres ao redor da superficie, ¢ com cadeias
terminais (caudas). Geralmente a adesfio causa reducfo na entropia do polimero (AS < ()
pois hd wn ordenamento no sistema. Portanio, para que a adesfic ocorra, 2 variagio de
entalpia na interag3o segmento-superficie deve ser negativa (AH < ()%,

As interacdes poliméricas foram investigadas por Jucker e colaboradores™ no
processo de adsorgiio de polissacarideos da superficie de bactérias e de dextranas em TiO,,
AlO; e Si0;. Segundo estes autores, 1 mg/m’ de polissacarideos da parede externa das
bactérias seriam suficientes para recobrir as superficies dos Oxidos. Os valores de  I'pux
sobre TiO, (de 2,1 £ 0,1 23,2 £ 0,2 mg/m®) correspondem a uma cobertura equivalente a
duas ou trés monocamadas. Como nfic se observa mais de um patamar nas isotermas de
adsorcio, 0s autores concluem que se trata da formacfo de alcas sobre a superficie dos
oxidos.

A influéncia da conformac8o de polimeros no processo de adsorcio também foi
investigada por Jenkins e Ralston’ que estudaram a interacdo de polissacaridecs, goma-guar,
e talco. O talco tem uma composicio quimica muito semelhante & de crisotila, contendo uma
face hidrofilica de —SiOH & —MgOH e uma face hidrofobica composta de grupos siloxanos.
Segundo os autores, o calculo da area superficial efetiva ocupada por cadeia de polimero na
superficie, 6°, obtida a partir de dados da massa molar do polimero ¢ da quantidade aderida
em funcdo da area adsorvida, permite determinar a conformagio que o polimerc adota na
superficie. Assim, ¢° deve ser muito maior se o polimero adsorve na forma estendida (uma

conformacio n# qual a maior parte do polimero estd em contato com a superficie} do que se
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o polimero adsorvesse em uma conformagfio com vérias al¢as e caudas. Os autores
calcularam o valor de o° a partir de dados experimentais, ¢ ep + . A porcentagem de
segmentos do polimerc na forma estendida foi calculada através da comparagio de ¢ ep ¢
com os valores obtidos por modelagem molecular, ¢° . . Constataram que se os
polissacarideos adsorvessem em toda a superficie do talco, tanto na face hidrofilica como na
hidrofébica, pelo menos 75% dos segmentos do guar estariam adsorvidos na forma “train”.
Isto indica que o guar adota a conformaciio estendida sobre o talco (com a maioria das
cadeias deste polfmero totalmente aderida sob a superficie). A partir dos calculos da

densidade da camada adsorvida, € de acordo com os valores de AG,, , concluiram que as

cadeias de manana da goma-guar sdo as que adsorvem sobre a superficie do talco, ficando as
cadeias de galactose pendentes (algas).

Neste trabalho, a glucana pode aderir na superficie da silica nfio somente na
conformagfio estendida, mas também através da formacdio de algas e caudas como observado
por Jucker e colaboradores™. Estas duas Gltimas conformagdes do polimero podem permitir
que as fibrilas de crisotila fiquem presas no polissacarideo aderido na silica, explicando a
maior quantidade aderida de silica na crisotila e a maior for¢a de adesfio neste sistema em
relagiio ao controle.

Entretanto, quando pré-tratamos a crisotila com glucana, constatamos que 2
quantidade aderida de silica nesta crisotila e a for¢a de adesfio sdo praticamente as mesmas
que no controle. A adesdo de glucana € mais favoravel em crisotila do que em silica e isto
pode ser confirmado pelas medidas de massa aderida do glucana no suporte: em crisotila ¢
de aproximadamente 7mg/g e em silica fica abaixo do limite de deteccdo do método. Neste
caso, o polissacarideo pode aderir na superficie da crisotila na forma estendida, diminuindo a
presenga de alcas e de caudas, impedindo que a silica fique presa nestes segmentos do
polissacarideo. Esta forma de adesfio do polissacarideo em crisotila estd de acordo com os
resultados obtidos por Jenkins e Ralston® para a adsor¢@o do polissacaridec em talco, que
apresenta composi¢fo quimica semelhante a da crisotila. O esquema das interagOes

silica/crisotila propostos estio descritos na Figura 31.



Discussio

silica/crisotila
crisotila

(B)

silica/crisotila-glucana

crisotila-glucana

silica-glucana
gy -3

©

crisotila silica~-glucana/crisotila

Figura 31: a) adesdio de silica em crisotila b} adesfio de silica em crisotila pré-tratada

com glucana ¢) adesfio de sflica pré-tratada com glucana em crisotila.



Discussio : ‘ _ | 73

Consideracdes energéticas

A interagfio de macromoiéculas, incluindo os microorganismos, com superficies
sélidas pode ser explicada obtendo-se valores para parémetros termodinémicos, incluindo as
variagBes de energia livre padrfio, entalpia padrdo ¢ entropia padrfio de adsorgéo.

A energia total de interacfo pode ser obtida através das isotermas de Langnmir,

calculando-se os valores de K, que é a constante de equilibrio de adsorgfo de Langmur e

Tmex que € 0 valor méximo de massa de adsorbato aderido no sélido. O valor de AG, pode
ser obtido através da equacio 5 (AG}, = - RT In K).

Novamente citando o trabalho de Jucker e colaboradores™, estes autores
obtiveram os valores de K e de T para os sistemas estudados. Os valores de K para a
adsorgio em Ti0; e ALO; foram respectivamente de: 10 a 60 (ml mg)e3,8ai154 (mL
mg™) para os polissacarideos externos das bactérias e 3,9 a 82 (mL mghei,5a14,3 (mL
mg™) para as dextranas (até 8.10 Dal). Os valores T para a adsorgio em TiO; e ALO;
foram respectivamente de: 2,2 a 3,2 (mg m?)e0,5al,2 (mg m") para os polissacarideos e
0,51 2 0,93 (mg m™) e 0,13 a 0,28 (mg m™) para as dextranas.

Kanaani e colaboradores® estudaram a adsor¢fo de polissacarideo isolado do
microorganismo Porphyridium sp. em caolinita, um silicato de aluminio, e encontraram
valores de K de 0,062 mL mg” em pH = 6,3. Este valor é bem menor do encontrado por
Jucker ¢ colaboradores® na adsorciio de polissacarideo sobre o 6xido de aluminic, material
inorgénico como a caolinita.

Neste trabalho, obtivemos as isotermas de Langmuir para 0s sistemas
criSoti}a/glucana e silica pré-tratada ou nfio com glucana e crisotila. Os valores de K de
adsorgiio obtidos por Jucker e colaboradores® sdo de mesma ordem de grandeza dos nossos

resultados de adesio de glucana em crisotila e, conseqiientemente, os valores de
AG?, também o s3o. Considerando o valor de 14 m” g para a drea superficial da crisotila,
obtemos os valores do T'max para a adesfio de em-glucana em crisotila de 0,55 * 0,01; 0,52

0,20 ¢ 0,51 + 0,01 mg m * respectivamente para as temperaturas de 275, 298 ¢ 323 K que

siio proximos dos valores obtidos para as dextranas adsorvidas em Ti(; e para oS
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polissacarideos adsorvidos em ALO;. Estes valores sfo também maiores do que os
observados por Kanaani e colaboradores™.

As variagdes de entalpia (AH) e entropia (AS) determinam o0s valores de AG.
Entretanto, & imprudente designar as interagdes como sendo governadas entilpica ou
entrépicamente, sem determinar os valores de AG em pelo menos duas temperaturas
diferentes. A influéneia da temperatura em processos de adsorg#io de polissacarideos, goma-
guar, e talco foi estudada por Jenkins e Ralston”. Pouca diferenca foi observada na massa

aderida com a variagdo da temperatura. Entretanto, foi notado que AG?, tornou-se

ligeiramente negativo com ¢ aumento da temperatura €, desta forma, foi possivel calcular os

valores de AH® e AS®. Os autores obtiveram os valores de AGY, de -11,6; -12,5 ¢ -12,9 kJ
molt e para -TAS., de -11,2;-12,1 e -12,5 kJmol” respectivamente para as temperaturas de
25, 46 e 50 °C. Para AH], o valor encontrado foi de -0,4 kJmol' pas trés temperaturas.

Assim, segundo os autores, a adsorgio é governada pelo efeito entropico, causado pela
desidratagio de ambas as porgdes hidrofobicas do goma-guar e da superficie do talco, ¢ a
subsegiiente adsorgio do polissacarideo sobre a superficie hidrofobica.

O efeito da temperatura no processo de adsorgdio de polissacarideos sobre
materiais 2 base de silicio foi investigado por Page e colaboradores™. A quantidade
adsorvida de xantana em areia foi a mesma a 20 e 50 °C e diminuiu com o aumento da
temperatura de 50 a 90 °C. Neste caso, o efeito de carga, interagio eletrostatica e ligacfic de
hidrogénio agem conjuntamente promovendc a adsorcho. Os autores nfo obtiveram os
valores dos pardmetros termodindmicos deste processo.

Em geral, a literatura descreve que a massa de polissacarideos aderida sobre
materiais inorgénicos apresenta variaclo pequena quando se altera a temperatura. Estes
resultados estio de acordo com os obtidos em nosso trabatho: nfio se pode afirmar que ha
uma variacBio de AG’ys com a temperatura, pois 0s desvios experimentais sio grandes.

Entretanto, podemos afirmar que se ha variagdes, estas sdo pequenas.
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Interaciio silica, glucana e crisotila: forcas de curto e longo alcance

A fisico-guimica das interfaces fornece duas aproximacOes para descrever a
adsorgdo de macromoléculas sobre superficie. Uma € a DLVO que envolve as interagfes
entre dois solidos aproxirnando-se um do outro: um fermo atrativo devido as dispersbes de
London—van der Waals e um segundo termo devido s interagBes eletrostaticas (atrativas ou
repulsivas) resultado de uma sobreposi¢do das duplas camadas elétricas. Esta aproximacio
considera somente as forgas de longo-alcance e negligencia as forgas polares, que podem ser
importantes em curtas distdncias: forgas de van der Waals nfo dispersivas (dipolo-dipoio;
dipolo-dipolo induzido), forgas fon-dipolos e ligagbes de hidrogénio 188 Qutra aproximacio
& fornecida pelas consideragdes termodinimicas baseadas pa energia livre de (Gibbs de
adesdo por unidade e drea’®.

Estudos sobre como as interagBes eletrostaticas ¢ de van der Waals afetam os
processos de adesdo de microorganismos ¢ polissacarideos em materiais solidos séo
encontrados em literatura 757,

Num destes trabathos, o de Jucker e colaboradores™, os autores assumem que 0s
polissacarideos externos das superficies das bactérias possuem uma leve carga negativa e
afirmam que dextranas apresentam potencial zeta proximo de zero. Os potenciais zetas dos
minerais sdo -28,6 mV para o TiO,, +16,1 mV para A,Os3 € -25,4 mV para o $i05. Desta
forma, os autores afirmam que as interagSes eletrostéticas entre estes polissacarideos e estes
materiais sio ligeiramente repulsivas para TiO; e Si0; e levemente atrativas para ALOs. Em
relaciio as forcas atrativas de van der Waals, os autores afirmam que as constantes de
Hamaker, obtidas da literatura, necessérias para os calculos de van der Waals sdo: 24,3 KT
para os polissacarideos e para os Gxidos: 45,7 KT (TiOy), 33,6 KT (ALOs) € 15,1 KT (Si0s).
Desta forma, os autores afirmam que as forgas de van der Waals sfio mais atrativas para a
interaciio com TiO, seguida de ALO; ¢ menor para SiO;. Entretanto, os autores nfo
apresentam os valores de energia relacionados a estes dados.

Jenkins e Ralston®” estudaram os efeitos do sinal de carga dos polissacarideos na
adsorciio em talco através de isotermas de adsorgio. Foram testados trés tipos de goma-guar:

uma neutra ¢ outras duas com carga, das quais uma negativa e outra positiva. Os sistemas
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apresentaram comportamento de Langmuir. Os valores de AGy, para as trés gomas

apresentaram 0s mesmos valores, dentro do erro experimental, ¢ foram menores do que zero.

Os autores constataram gue a energia livre padrio de adsorgfo devido 2 contribuicio

eletrostatica ( AG2, ) esta abaixo de 1kJ/mol em todos os valores de potencial zeta entre —50

mV a +50 mV e isto corresponde a menos do que 10% da magnitude de AG®y, Estes
resultados confirmam que as forgas eletrostaticas nfo governam a termodindmica de
adsorcio de goma-guar sobre talco como Qbservado por Jucker e colaboradores™.

As forgas eletrostéticas também nfio foram as responséveis pela adsorgdo do
polietrélito polietilencamida, PEI, sobre superficies de silica como observados por Mészaros
e colsboradores'™. Estes autores constataram gue a quantidade aderida aumentou com &
forga ibnica em baixos valores de pH, no qual as molkéculas de PEI sfio foriemente
carregadas e a superficie de silica € levemente positiva devido ao dominio das interacGes
segmento/segmento do polimero. Entretanto, aumentando-se o pH o efeito da forga ibnica
gradualmente diminuiu, indicando um aumento nas interagSes atrativas segmento/superficie.
Os autores ndo discutem quais seriam estas interagOes atrativas.

A cm-glucana é um polissacarideo com grupos OH, e COO’, este altimo
proveniente da carboximetilagio, tendo carga superficial negativa. A silica apresenta caréter
negativo (potencial zeta negativo a partir de pH 2) e a crisotila carter positivo (potencial
zeta positivo até pH 11,8)"". Isto possibilitaria uma atragfio eletrostatica entre a silica e/ou
polissacarideo com a crisotila. Entretanto, esta interacéo eletrostatica pouco deve contribuir
para a variagio total de energia livre, pois observamos que com a variaco na forga iGnica
nos sistemas contendo sflica (com ou sem glucana) e crisotila, a quantidade aderida nfo foi
alterada. Acreditamos ainda que, mesmo nfio tendo sido obtidas isotermas de adesdo de
glucana com crisotila variando-se a forca idnica, o resultado seria 0 mesmo do obtido com as
isotermas silica/crisotila, isto €, nfo haveria modificacfo na quantidade aderida. Estes
resultados estio de acordo com os apresentados por Jenkins e Ralston” e por Mészaros e
colaboradores™® que adsorveram polieletrolitos em silica. Jucker e colaboradores também
nfio observaram a adsorgdo de polissacarideos sobre SiO, utilizando o método de Dubois™,

ficando abaixo do limite de detecgiio (120,01 mg.m"z).
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Em curtas distincias de separacbes, as contribuicies de van der Waals ¢
eletrostaticas ndo sdo suficientes para descrever a interacdo total, daf a necessidade de alguns
autores inclufrem as interacdes interfaciais dcido—base de Lewis, AG*E. A energia total de
interac@io pode ser expressa de acorde com a teoria de DLVO estendida, proposta por van
Oss e Good e Chaudhury®!, que engloba as interagGes: eletrostaticas, AGF:, Lifshitz-van der
Waals, AGHY. e incluem as interacBes 4cido-base de Lewis, AG*®, e do movimento
browniano, AGSR ™78, Seoundo van Oss™ a adesdo entre dois materiais solidos (1 e 2)
imersos em dgua (w) € descrita pela equagfio 19:

AGTE = AGWY + AGE + AGD, + AGT, equacfio 19

onde, se aplicavel, AGies - & determinado por medidas eletrocinéticas, como

medidas de potencial zeta dos materiais envolvidos na adeso, ¢ a parte da energia interfacial
¢ dada por:

AGE = AGIY + AG), equagdo 20

Para a adesdo ser favorecida AG os deve ser negativa.

Segundo os autores, as interacdes hidrofobicas ou o efeito hidrofobico definem a
tendéncia de cadeias apolares, solutos ou particulas, de se agregarem quando imersas em
4gua ¢ devem ser tratadas juntas pa somatéria dos valores de energia. A palavra hidrofobica
no sentido de repelir 4gua é um erro: compostos hidrofobicos atraem agua e estes compostos,
por sua vez, se atraem nfio somente pelas forgas de LW guando imersos em agua. A
principal forga que governa as interagdes hidrofébicas entre materiais hidrofobicos guando
imersos em 4gua provem da forte energia polar (AB) de coes&o entre as moléculas de dgua.
Nos casos onde AGy; obtido entre duas particulas ou moléculas (i) imersas em agua (w)
apresenta valor negativo, uma rede de atragdo interfacial entre il prevalece. As interacOes
hidrofobicas nfio sdo invariavelmente entropicas, como geralmente ¢ apresentado por alguns
autores. Além disto, estas interagdes ndio podem ser consideradas como tipicamente
entrépicas nem entalpicas, sendo dependente de cada caso estudado™.

Na adsorcdo, com o deslocamento das moléculas de agua, a desidratacdo de

superficies hidrofilicas leva a um aumento da energia livre. Entretanto, para superficies
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hidrofébicas, a desidratacio € termodindmicamente favorecida, principalmente por causa do
grande aumento de eniropia provocado pelo deslocamento de 4gua. Assim, nfio € esperado
que um componente com exterior hidrofilico torne-se aderido em uma superficie hidrofilica.
No entanto, se wma das superficies € hidrofilica ¢ a outra hidrofobica, o efeito favoravel da
desidratagiio hidrofobica pode compensar a desfavoravel desidratacio hidrofilica. Se ambas
as superficies sdo hidrofobicas a adesfio ocorre devido 2 ligagio hidrofobica™.

A interacio de um solido 1 com outro s6lido 2 (podendo ser o mesmo sélido 1)
em um meio liquido 3 pode ser determinada a partir de medidas de 4ngulos de contato
utilizando-se dois solventes (L), com tensBes superficiais conhecidas. Empregando duas

vezes a equagio 21 obtém-se os componentes da tenséio superficial para o solido (s):
v (008 8 +1) =2 (yI¥ yIV)2 4 2 (y2 422y equagio 21
onde ¥ é o componente da tensfio superficial das interagbes de Lifshitz-van der
Waals, v*® ¢ o componente da tensdo 4cido-base , s ¢ o solido (podendo ser Tou2jel o
liguido.
A partir dos valores dos componentes das tensdes superficiais, pode-se calcular a

energia livre de interaciio acido-base (AG?®,) e Lifshitz-van der Waals (AG;,) entre dois

materiais 1 e 2 imersos em 4gua (W), proposta por van Oss e Good e Chaudhury * de acordo

com as equacdes 22-24:

AGIL= 75 - Ve~ Yow equagdio 22

AGIL= 71 = Yiw~ Tom equagiio 23

com Y= -7 equagio 24
assim, a energia total de interacfo interfacial € dada por:

AGY,,= AGI), + AGl, . equacio 25

Artigos da literatura® %% descrevem as interacdes enmtre polimeros,
especificamente polieletrolitos e/ou polissacarideos, com materiais inorgénicos, como sendo
através de ligagbes de hidrogénio e interagBes hidrofobicas representadas pelas interagGes
acido-base (AB).
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Jucker e colaboradores®, realizando medidas de &ngulos de contato dos
polissacarideos com 2 4gua, 87, constataram que a dextrana tem 8% = 4° e TiO, tem 6% =12°
e os autores admitiram que o Angulo de contato para os polissacarideos das bactérias era o
mesmo da dextrana. Para Si0; e ALO; foram considerados que 6 =5° sendo portanto mais
hidrofilicos do gque Ti0,. Assim, os autores constataram que as interagdes 4cido-base sdo
altamente atrativas para as interacdes dos polissacarideos com TiO; e repulsivas para as
interagdes com ALO; e SiO;. Os espectros pa regifio do infravermelho, utilizando o
acessério de ATR, obtidos para os polissacarideos suportados nos 6xidos, indicaram que
com o aumento na guantidade aderida dos polissacarideos, as bandas OH da superficie dos
éxidos e aguelas referentes 4 Agua fisissorvida nos sélidos {bandas entre 3600 ¢ 2600 cm™)
diminufram. Segundo os autores, a dJiminuigdo na absorbancia destas bandas indica a
interagiic dos polissacarideos com os grupos hidrexila dos sélidos e as moléculas de agua
quimissorvidas. Para a adsorgiio em TiO; em um primeiro passo, os polissacarideos
interagem com as moléculas fisissorvidas de 4gua através de ligages de hidrogénio e, num
segundo passo, estas moléculas de dgua sdo deslocadas e os grupos hidroxila das superficies
dos éxidos interagem por ligagdes de hidrogénio com os polissacarideos. Isto pode ser
melhor verificado para TiG, do que para ALO; e Si0O; Assim, a alta afinidade dos
polissacarideos pelo TiO, corresponde 2 uma forte atrago de van der Waals ¢ acido-base.
Para o ALOj; a forte repulsio 4cido-base impede a aproximagfio dos polissacarideos com a
superficie. A baixa interacic com o SiO, corresponde & forte ¢ repulsiva interacdo acido-
base de Lewis.

Jenkins e Ralston” concluem gque a adsorcio de goma guar sobre talco €
governada por interacGes hidrofobicas. A discussdo dos autores € baseada nos AG nigrofobico
de transferéneia de um grupo —CH, da solugio “bulk” do polissacarideo para a superficie de
talco. Neste caso, os autores acrescentam no valor de AG® um termo AG higrofobico além do
termo proveniente das ligagdes de hidrogénio, discordando de van Oss e,

Evidéncias da formacfio de ligages de hidrogénio entre polimeros carboxilados
¢ montmorilonita também foram observadas por Nazbzar e colaboradores'®”.

Kapsabelis e Prestidge'® estudaram a adsorgfio de etil(hidroxietil)celulose, um
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polimero formado por unidades glicosidicas que apresentam grupos hidrofilicos ¢
hidrofdbicos como a glicana, sobre particulas de silica. Os autores constataram que a
interagdo entre estes dois materiais foi estabelecida por ligagBes de hidrogénio entre 08
grupos OH da silica e o OH do polimero e interagdes hidrofobicas entre 05 grupos siloxano
da silica ¢ o -CH; do polimero.

Neste trabalho, as medidas de 4ngulos de contato podem fornecer uma estimativa
a respeito das interagdes interfaciais. Os valores dos componenies da tensdo superficial dos
lignidos escolhidos para os ensaios de angulos de contato estdo apresentados na TABELA
14. Os valores dos componentes da tensfo superficial calculados para a glucana e para a
crisotila estdo apresentados na TABELA 15 e foram calculados de acordo com a equacho 21,
utilizando-se os valores de angulos de contato apresentados ma TABELA 13 ¢ os
componentes da tensfo superficial do liquidos da TABELA 14. Os valores para a silica
foram retirados da literatura e, segundo Bilinski ¢ Holysz'™ por causa da similaridade dos
materiais a base de silicio, a utilizacio dos componentes da tensfio interfacial de dados de
literatura & bastante razoavel E sabido que para medidas de angulos de contato vérios
fatores, como por exemplo rugosidades ma superficie, interferem nas medidas. Portanto,
estamos considerando gue os valores obtidos neste trabalho s3o aproximados, permitindo
inferir sobre uma tendéncia para o comportamento das interagBes.

TABELA 14: Valores dos componentes das tensdes superficiais dos liquidos
utilizados para as medidas de dngulos de contato.

liguidos By
glicerina 30 34 64
etilenoglicol 19 29 48
oleo de silicone O 19 19
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TABELA 15: Componentes da energia livre superficial de glucana, crisotila ¢
silica expressos em mi/n’

sélidos AV y*®

ghicana 11,54 4,93

crisotila 9,82 31,35
sflica® 31,6 41,7

a-referéneia 103

Os valores da energia livre total de interagfio, das interacOes acido-base ©

Lifshitz—van der Waals estfio apresentadas na TABELA 16 e foram obtidos de acordo com

as equagdes 22-25. Os valores de AG » , obtidos podem nos fornecer as diferencas existentes

entre as interacdes de silica com crisotila na presenga ou auséncia de glucana.

TABELA 16: Energia livre total interfacial de interaggo (AGE ), das interaces
4cido-base (AG*® ) Lifshitz—van der Waals (AGY,;) entre dois materiais diferentes 1 e 2
(podendo ser silica ou ghicana ou crisotila) em 4gua w. Valores em ml/n com = 2 mJ/m’

Sistemas AGEY,  AGPE,  AGy,

silica/glucana +4,6 -15 -10,4

crisotila/glucana -3,9 -15 -19,0
silica/crisotila +5,5 -4,7 ~0

Os valores, em médulo, da variagdo de energia livre de interagdio entre os
sistemas apresentados na TABELA 16 apresentam-se maiores para 0§ componentes AB do
gue para os componentes LW para os sistemas crisotila/glucana e silica/glucana. As
interacdes AB sfio atrativas para os trés sistemas estudados. A interacfio LW de glucana com
silica é fracamente repulsiva enquanto que para crisotila ¢ atrativa. Nota-se que nem todos os
sitios ativos da glucana que participam da interag8o com silica participam da interagio com
crisotila. J4 que a variagdo de energia livre esta relacionada com o trabalho de adesdo, 08

valores de AGY ,indicam que a interacfio de glucana por m? de crisotila é mais forte do que
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a interacfo deste polissacarideo por m® de silica.

Neste trabalho, inicialmente a silica (8) é pré-tratada com glucana (G) e depois €
aderida em crisotila (C). Sabendo-se que bA sitios ativos da glucana que ndo participam da
interagio com silica e estdo disponiveis para a interagfio com crisotila e, se considerarmos
que o nimero de sitios ativos na adesdo de silica em crisotila por 4rea € o mesmo do que
para silica-glucana em crisotila, podemos afirmar que:

S+G—-8-G ()

8-G+C — 5-G-C 2y

onde,

$-G-C=8-G+G-C (3)

De (3) temos que a variagio de energia livre para sflica-glucana e crisotila € dada
por:

AGE = (-10,4) +(-19,0) = -29,4 mJ/m’

Como & considerado que o niimero de sitios ativos que participam da interagéo

de silica em crisotila por 4rea é 0 mesmo do que para silica-glucana em crisotila, podemos

afirmar que o valor de AGy,, para silica-glucana /crisotila (-29,4 mJ/m’) é maior, em

médulo, do que o valor obtido para a interagdo de silica com crisotila (=0 mJ/m?), mostrando
gue a presenca de glucana torna a interacdio entre estes dois sdlidos mais favordvel. Ja que a
variacdo de energia livre esté relacionada com o trabalho de adesfo, podemos afirmar que a
forca de adesio € maior entre silica-glucana ¢ crisotila do que no controle, confirmando os

resultados obtidos no ensaio de dessorgio.

Os valores de AGT , obtidos para adesfio de glucana em silica e em crisotila sfo

proximos aos encontrados por van Oss, Good e Chaudhury® na adesdio de albumina de soro
humano (no estado nio hidratado) em politetrafluoretileno em agua, os quais foram: - 44,2

m).m? para AGE,, -45,4 ml.m” para AG{y, e +0.7 mim? para AGY,

w2 w2 -
Como ja afirmado, a contribuigio de curto alcance € devida as interagles

provenientes de recebimento e doago de protons e/ou de elétrons, de interagdes hidrofdbicas
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e ligactes de hidrogénio.

Observamos pelos valores dos 4ngulos de contato apresentados na TABELA 13
que glucana é um material com caracteristicas mais hidrofébicas do que a crisotila. As
curvas de TGA, obtidas para silica controle e para silica pré-tratada com glucana, indicam
que npa regido até 150 °C, ha uma tendéncia de que & silica controle perca mais agua em
relaglio A silica pré-tratada. Isto indica que a silica pré-tratada com glucana apresenta menos
4gua fisissorvida em sua superficie, sugerindo gque a glucana torne esta silica mails
hidrofébica do que a sem tratamento. Estes resultados indicam que podem estar ocorrendo
interacBes hidrof6bicas nos sistemas silica-glucana ¢ crisotila.

De acordo com os resultados obtidos deste trabalho ¢ com estudos de adsorgdo
de polissacarideos e polimeros sobre superficies sélidas, que afirmam que as ligagbes de
hidrogénio e interagBes hidrofobicas sdo as principais responsaveis por estas adesdes,
podemos propor que: a interagdo entre silica-glucana e a crisotila ¢ favordvel a longas
distAncias com um alto potencial atrativo, pois a crisotila apresenta sinal de carga positivo
a glucana negativo. Em distdncias muito proximas as interacBes provenientes das ligaces de
hidrogénio ¢ interagdes hidrofobicas sio predominantes. Para concluir, podemos propor que

as seguintes interages, AB, podem estar ocorrendo:

» Crisotila/glucana
-Ligacgio de hidrogénio entre o MgOH da crisotila e 0 OH da cm-glucana;
-Ligago de hidrogénio entre o MgOH e 0 COO da cm-giucana;

-InteragBes entre a parte hidrofobica da cm-glucana e a hidrofilica da crisotila.

> Silica/glucana
-Ligaces de hidrogénio entre os grupos OH, ou Si-0-Si da silica ¢ 0 OH da e
glucana;

-Parte hidrofobica da silica, Si-O-Si, com parte hidrofobica da cm-glucana.

» Silica/crisotila
-Ligaco de hidrogénio entre MgOH da crisotilae o OH da silica.
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» Cm-glucana tem influéncia positiva na adesfio entre crisotila ¢ os sélidos utilizados neste

trabalho;
» H3z adesio de cm-glucana em crisotila;

» A forca de adesfio entre crisotila e os sélidos estudados € maior guando estes Nitimos
foram pré-tratados com cm-glucana em relaglo aos seus respectivos controles. A
porcentagem de s6lido dessorvido apés 16 minutos de ultra-som a 25KHz foi para a
silica de 9 = 1 % para silica-glucana/crisotila € 18 £ 3 % para o sistema controle. Para o
agalmatolito foi de 10 + 1 % para o tratado com glucana ¢ 21 = 2 % para o controle. Para
os sistemas contendo silica e crisotila a diferenca na dessor¢fio € ainda maior quando
estes sistemas foram submetidos ao ultra-som por 4,5 horas: 21 % para o sistema silica-

glucana/crisotila e 42 % para o controle;

» As micrografias eletrénicas de varredura indicam que bé adesfo tanto da silica pré-
tratada com glucana como da silica controle em crisotila, em crisotila lixiviada e em
crocidolita. Nota-se um enovelamento no sistema contendo silica e crisotila quase
parecido com o observado no sistema Saccharomyces sp € crisotila, apresentando muitas
fibrilas de crisotila aderidas sobre a particula de silica com o encurvamento destas

fibrilas sobre as particulas;

> A adesfio de cm-glucana em crisotila é rapida e a massa de glucana/massa de crisotila €

independente da massa de crisotila. N&o hé variacfo da massa aderida nas temperaturas
de 2, 25 e 50°C, portanto os valores de AG?, sdo praticamente os mesmos nestas trés

temperaturas. Nio h4 diferenca na massa de glucana aderida em crisotila quando se

utiliza ou nfio a agitagio de 200rpm no processo de adesdo;

> Para as argilas montmorilonita, caulim e agalmatolito a massa aderida em crisotila,

quando pré-tratadas com glucana, € praticamente a mesma da sem tratamento;

» A adessio de silica em crisotila é ripida ¢ a massa de silica/ massa de crisotila ¢
independente da massa de crisotila. Esta adesdo é dependente da agitac8o do sistema. A

massa de silica pré-tratada com glucana aderida em crisotila € maior em relagio ao
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sistema contendo a crisotila pré-tratada com glucana o qual apresenta o mesmo valor de
massa aderida que o controle. As variagSes na temperatura ¢ na forga idnicas nfo alteram
de maneira significativa a massa de silica aderida em crisotila, tanto para os sistemas

contendo a silica pré-tratada com glucana como para o controle;
3 A silica pré-tratada com glucana apresenta menos 4gua fisissorvida em suas superficies;

» E possivel utilizar sflica como modelo de levedura. A massa aderida de sflica pré-tratada
com cm-glicana em crisotila é de 0,5g/g, que € a mesa obtida com Sacharomyces sp
erisotila?;

> A interaciio de sflica-glucana em crisotila a longas distancias € devida as interacdes
atrativas de van der Waals. Em curtas distdncias as interagBes acido-base sio as
responsaveis. Dentre as interagbes AB propomos que as ligagbes de hidrogénio ¢

interagBes hidrofobicas sio as maiores responsdveis por esta adesdo.
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» Este estudo revelou a importincia da glicana em processos de adesfio utilizando-se 2
crisotila e poderd servir de modelo a ser aplicado na compreensdo da adesBo deste
polissacarideo em outros materiais so6lidos. Muitas das propriedades deste polissacarideo,
como a estimulacio do sistema imunoclbgico, propriedades antitumorais, antivirais e
antioxidantes, dependem da maneira como s¢ ligam a centros recepiores.

> Modificacbes fisico-quimicas de materiais poderio ser investigadas para que estes
adquiram caracteristicas superficiais para favorecer, ou nio, processos de adesdo
envolvendo céhulas ou materiais que apresentem glucana ou substancias semelbantes em
suas composigies.

» Estudos envolvendo a utilizacio de microorganismos imebilizados para a produgio de
alcool podem apresentar resultados mais favoraveis, utilizando-se¢ a tecnologia da
engenharia genética no desenvolvimento de células com urma camada externa contendo
mais gluicana.  Estas modificagbes  genéticas bepeficiariam o  sistema
Saccharomycesferisotila, obtendo-se uma maior quantidade de células aderidas ao

suporie e, conseqiientemente, um ganho maior na produtividade de etanol.
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YIIL1 ADESAQ DE SACCHAROMYCES CEREVISIAE EM CRISOTILA

O objetivo deste experimento foi verificar se a adessio de céhulas de
Saccharomyees cerevisie em crisotila sofre efeito do pH e da temperatura. Utilizou-se 2
cepa CCT 3174 obtida da Fundagdo Tropical André Tosselo em Carpinas. O crescimento
celular desta levedura foi realizado em meio de cultura esterilizado (10g/L. de D-glicose,
5g/L de peptona, 3¢/l de extrato de malte ¢ 3g/L de extrato de levedura)™. As células
permaneceram neste meio por um perfodo de 2 dias sob agitagdo a 40 rpm € 30 °C. As
céhilas foram obtidas apds a filtraciio em Buchner com papel de filtro. Determinou-s¢ gue a
partir de 40 minutos de contaio o sistema de células e crisotila atinge o equilibrio. Verificou-
se 2 influéncia do pH e da temperatura preparando-se sistemas contendo 100mg de células
de Saccahromyces cerevisiae aderidas em 100 mg de crisotila (ativada em meio tamponado
de 4eido acéticofacetato de sodio equimolar a 3,3.107 mol/L) em tampdo fosfato, com pH €
temperatura controlados. Estes sistemas foram mantidos em incubadora com agitagfio de 200
rpm. Utilizou-se pH 3, 5, 7 e 9 e temperaturas de 13 °C, 20°C, 30 °C e 50 °C.

A Figura 32 apresenta os resultados da massa de crisotila aderida em diferentes
valores de pH ¢ temperatura. Estes resuitados indicam que hé uma tendéncia de que as forgas
eletrostaticas e a temperatura contribuam para este processo de adesfic. Para, esta afirmag8o
¢ necessaria a realizaciio de um estudo sobre a influéncia do tamp&o fosfato nas interaches
destas células com crisotila.

Como a parede celular apresenta vérios componentes pao se pode afirmar quais
deles sofrem os efeitos da forga idnica e da temperatura, influenciando o processo de adesdo

em crisotila.
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Figura 32: Células de Saccharomyces cerevisiae aderidas em crisotila em valores de
pH (3, 5, 7, 9) utilizando tamp&o fosfato e temperaturas: 13 °C (vermelho), 20 °C (verde), 25
o' (azul-marinho), 30 °C (azul claro), 50 °C (preto). Médias de triplicatas.

VIIL.2 ANALISE QUANTITATIVA DE CM-GLUCANA NO INFRAVERMELHO

A técnica de espectroscopia infravermelho, utilizando-se o acessério de ATR, foi
utilizada para quantificar cm-ghicana em solugio. Os espectros foram obtidos por Flavio
Aparecido Rodrigues na Universidade de Mogi das Cruzes-SP. A partir de uma solugfo de
glucana (500mg/L), foram depositados diferentes volumes (1,0; 0,8; 0,6; 0,5 e 0,4 mlL) sobre
o suporte de ATR (ZnSe), a 45 graus, ¢ aquecidos a aproximadamente 60°C até secagem.
Apés resfriamento, o suporte foi colocado no espectrofotdmetro ¢ foram obtidos os
espectros. A Figura 33 apresenta oS especiros obtidos.

A partir dos espectros obtidos, pode-se obter uma curva de calibraco através da
raziio dos valores de area de dois picos do espectro em fungfio da concentraglo de cm-
glicana. Este ensaio pode ser Gtil na determinagio da massa remanescente de glucana em

solugfio, apds o contato com um determinado sélido.
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Figura 33: Espectros na regiio do infravermelho A) cm-glucana {Glucare S),
utilizando o acessorio de ATR. Massa de cm-glucana: 200 umg {preto), 250 umg (rosa), 300
pmg (vermetho), 400 pmg (azul) ¢ 500 umg {marrom).

VIIL3 INTERACAO DE LATEX DE POLIESTIRENO, CRISOTILA E CM-GLUCANA

O objetivo deste experimento foi produzir ldtex de poliestirenc com cargas
positivas e de tamanhos préximos a célula de Saccharomyces cerevisiae. Este latex seria
utilizado como modelo para simular uma célula da levedura. Adicionaram-se 300mL de
4gua, 10 mL de estireno e 0,3 g de AIBN, permanecendo por 3 horas a 70 °C. A seguir,
adicionaram-se mais 5 ml de estireno e deixou-se a dispersdio em contato por mais 2 horas
nesta temperatura. A Figura 34 apresenta a fotomicrografia das particulas de litex
produzidas que apresentaram forma esférica e tamanho médio de 0,5 um. Estas particulas

foram ento utilizadas para os ensaios de adesfio em crisotila.
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Figura 34: Fotomicrografia de particulas de latex de poliestirenc com cargas
positivas. Aumento de 600x.

A adesfio de latex em crisotila em solugio de glucana seria verificada a partir da
diminuicio da densidade otica (550nm) na dispersio. Prepararam-se irés sistemas: um com
solugiio de cm-ghucana (200mg/L), outro com soluglo de latex com a concentragio diluida
50 vezes e solucio de cm-glucana (200mg/L) sem crisotila e outro com 50 mg de crisotila.
Os sisternas permaneceram a 25 °C sem agitago. Os resultados s&o apresentados na Figura
35. Nota-se que a solugiio de glucana nio apresenta leitura de densidade 6tica a S50nm até
1300 minutos. H4 diminuicio da densidade otica com o tempo DO sistema latex-
ghicana/crisotila, mas, 0 MESMO comportamento ¢ verificado para o sistemna latex-glucana,
impedindo que a diminuigio da densidade Otica no sistema latex-glucana/crisotila seja

atribuida a adesfio do latex na crisofila.
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Figura 35: Densidade ética de soluglio de glucana (200mg/L), latex de poliestireno
em solugio de ghicana (200mg/L) com ou sem crisotila.
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