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RESUMO
Heterocoagulacao entre Crisotila e Latex de Poliestireno

Crisotila é um silicato de magnésio de hébito fibroso, com férmula ideal MgeSi4O;9o(OH)g
e estrutura 1:1, intercalando camada tetraédrica de tridimita (silica) com camada octaédrica de
hidréxido de magnésio (brucita). Para haver coordenagdo entre os planos de tridimita e brucita as
bicamadas se curvam e se enrolam sobre si mesmas, formando fibrilas cilindricas com superficie
constituida de brucita. As fibrilas se agregam dando origem a fibras que em meio aquoso, sob
extensa faixa de pH, possuem potencial zeta positivo, em razdo de haver cations magnésio na
superficie, originados por dissocia¢do de anions hidroxila, o que ocasiona pH de equilibrio igual
a 8,5. Apesar do potencial zeta essencialmente positivo, crisotila € um material sobre o qual
aderem, espontaneamente, € em grande quantidade, materiais particulados de natureza negativa
ou positiva. Visando compreender as causas do fendmeno, particulas de latex de poliestireno,
com superficie negativa, PS-, e positiva, PS+, foram sintetizadas em meio aquoso, na auséncia de
surfactantes, e utilizadas em experimentos de heterocoagulacdo com crisotila, variando: i) o grau
de desfibrilamento da crisotila, em meio aquoso, através de acdo mecanica e através de
hidrofobicidade causada por metilacdo da superficie das fibras usando Si(CHj3),Cl,; ii) o
potencial zeta de crisotila através de lavagem com HCI, variacdo do pH do meio de dispersdao
usando NaOH e lavagem com solucdo aquosa de silicato de sddio; iii) a quantidade adicionada de
particulas de poliestireno por mg de crisotila; iv) o potencial zeta das particulas de poliestireno
através da adsor¢do de surfactante catidnico brometo de cetil-trimetil-amonio (CTAB).
Resultados de andlise microscopica via MEV mostraram que a formacdo de heterocodgulos
ocorre preferencialmente sobre fibras de crisotila mais finas e portanto flexiveis, havendo
expressiva formacdo de homocodgulos de litex a partir de aproximadamente 10° particulas por
mg de crisotila. De acordo com resultados de medidas de densidade Optica residual de
sobrenadantes, os procedimentos que diminuem o grau de desfibrilamento e o potencial zeta de
crisotila diminuem a velocidade inicial de formac¢do de heterocodgulos com particulas de PS-. A
adsor¢cdo de CTAB inibe a adesdo de particulas PS- e ndo interfere na adesdao de particulas PS+
sobre crisotila. A heterocoagulacdo de latex PS- é completamente revertida com a adi¢do de
silicato de sédio ao meio de dispersdao. Em meio aquoso, silicato de sédio extrai impurezas da
crisotila, detectadas por aumento da densidade 6ptica do meio de dispersdo. Particulas de latex
PS+ praticamente ndo aderem sobre crisotila lavada com silicato de sédio. Os resultados indicam
que a adesdo de particulas negativas sobre crisotila ocorre preferencialmente sobre sitios
positivos oriundos de magnésio dissociado de hidroxila, enquanto a adesdo de particulas positivas
ocorre sobre sitios negativos, ocasionados pela pré-adesdo de impurezas durante a etapa de
lavagem da crisotila com dgua. A densidade superficial de sitios positivos € significativa em
fibras mais finas e flexiveis, sobre as quais a heterocoagulacdo ocorre preferencialmente. Sugere-
se que a homocoagulacdo seja dependente principalmente da mobilidade de heterocodgulos pré-
formados, que sob agitacdo do sistema colidem entre si com energia mecanica suficiente para
causar a adesdo entre as particulas de latex.
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Abstract
Heterocoagulation of Chrysotile with Polystyrene Latex
Chrysotile is a magnesium silicate with fibrous habit and ideal formula

MgeSi40;9(OH)g, having 1:1 layered structure of tetrahedral tridimite (silicate) with octahedral
brucite (magnesium hydroxide). The layers are curved and rolled, resulting in cylindrical fibrils
with brucite in the external surface and tridimite in the hollow internal surface. The fibrils
aggregate giving rise to bundles, or fibers, which have a positive zeta-potential in aqueous
medium. This results from the Mg** occurrence after dissociation of the surface hydroxyl groups.
Despite its positive zeta potential, the surface of chrysotile attaches colloidal particles of negative
or positive nature. Aiming to understand this phenomenon, polystyrene latex particles, with
negative (PS-) and positive (PS+) surface charge, were synthesized in aqueous solution, in the
absence of surfactants, and used in experiments of heterocoagulation with chrysotile. The
aggregation of the fibers was controled through mechanical action or improved hidrofobicity by
metilation of the surface using Si(CH3),Cl,. The zeta potential of chrysotile was modified by
washing with HCl or adding NaOH or sodium silicate aqueous solution. The amount of
polystyrene particles was varied and its surface charge adjusted adding cetyl trimethylammonium
bromide cationic surfactant (CTAB). Results of microscopic analysis (MEV) showed that the
formation of heteroaggregates occurs preferentially on disaggregated fibers, or fibrils, which are
the most flexible. Also, an expressive quantity of homoaggregates of latex with approximately
10” particles/mg of chrysotile are formed. According with the results of optical density of the
supernatants, procedures that reduce the disaggregation and the zeta-potential of chrysotile
decrease the initial rate of formation of heteroaggregates with particles of PS-. The adsorption of
CTAB inhibits the adhesion of PS- particles and does not interfere in the adhesion of PS+
particles on chrysotile. The heterocoagulation of PS- latex is completely reverted with the
addition of sodium silicate to the dispersion. In aqueous suspension, sodium silicate removes
impurities of the chrysotile surface, as detected by the increase in the optical density of the
dispersion. Particles of PS+ latex practically will not attach on chrysotile washed with sodium
silicate. The results indicate that the adhesion of negative particles on chrysotile occurs
preferentially at positive surface sites, while the adhesion of positive particles occurs at the
negative surface sites, probably caused by the pre-adhesion of impurities on the chrysotile when
washing with water. The surface density of positive sites is more significant in flexible and
disaggregated fibers, on which the heterocoagulation occurs preferentially. The
homoaggregation of the latex particles seems to be dependent mainly on the mobility of the pre-
formed heteroaggregates, which, under stirring, collide among themselves with enough
mechanical energy to cause the adhesion between the latex particles.
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1 INTRODUCAO

1.1.  Tipos de sistemas coloidais

Os sistemas coloidais podem ser divididos em duas classes, que sdo os coloides

liofilicos e os coldides liofébicos [1].

Os coloides liofilicos sdo solugdes verdadeiras de macromoléculas, sendo que o
tamanho destas ultimas resulta em propriedades similares as de particulas dispersas em
um meio liquido. Um coldide liofilico é termodinamicamente estdvel, e para retird-lo

desta condicdo € necessario mudar as condi¢des de solubilidade das macromoléculas [2].

Os coléides liofébicos sdo constituidos de materiais pouco soltiiveis no meio que
os dispersa, e neste permanecem dispersos sob a forma de pequenas particulas sélidas ou
liquidas. Neste caso, a estabilidade termodindmica ndo existe, mas € possivel haver
estabilidade cinética quando a atracao de van der Waals [3] entre as particulas é superada

por forcas repulsivas, em geral de natureza elétrica.

Os coldides liofébicos constituidos de particulas sélidas dispersas em um meio
liquido sdao chamados de séis liofébicos. No caso do meio liquido ser 4gua, tem-se um sol

hidrofébico.

1.2.  Forgas atrativas entre particulas coloidais

A atracdo entre corpos macroscopicos surge de polarizacdes elétricas e
magnéticas espontaneas que resultam em variagcdes no campo eletromagnético do meio

que os constitui e também do meio que os separa. Para calcular a forca atrativa entre dois
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corpos € necessdrio determinar como a energia da onda eletromagnética varia em fungio
da distancia entre eles. Entretanto, a variacdo de energia da onda eletromagnética é
dependente da polarizabilidade dos dtomos que constituem o material. Certamente, a
polarizagdo de um atomo influencia a de outros, e isto resulta em um efeito aditivo dificil
de ser estimado em materiais condensados e constituidos por vdarios tipos de atomos.

Torna-se entdo necessdrio introduzir aproximacoes.

Este problema da aditividade € evitado na teoria de Lifshitz (1956) [1.4,5], na
qual a estrutura atdmica € ignorada e a for¢a entre corpos macroscépicos, tratados como
meios continuos, € derivada em termos de suas constantes dielétricas e de seus indices de
refracdo. Ocorre que a aplicagdo da teoria de Lifshitz requer dados nem sempre
disponiveis, relacionados a composicdo do material. Por causa desta dificuldade, a
principal teoria utilizada até hoje é ainda aquela desenvolvida por Hamaker (1937) [6,7],
que usa uma aproximacdo simples para contornar o problema da aditividade das

polarizagdes.

Na teoria de Hamaker a interagc@o entre duas particulas é calculada somando as
interacdes de todas as moléculas de uma particula com todas as moléculas de outra.
Hamaker substituiu esta operacdo de soma por uma integracao dupla, o que levou a uma
expressao muito simples, principalmente quando a distincia de separacdo entre as
particulas é pequena. Para duas esferas de raios r; e r,, separadas por uma distincia d, a

energia de interacdo quando d<<r € dada por

A nr
V —_ 12 1°2 , ~ ]
A od (’”1 " sz equagdo

na qual V4 € a energia de atracdo entre as duas esferas e A;; é a constante de

Hamaker para a interac@o entre os meios 1 e 2, dos quais as esferas sio compostas, e que
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¢ dada por

_27 how, (e,~1)e, -1)
P32 (w+o,)(e+2) e, +2)

equagdo 2

onde % € a constante de Plank dividida por 27, @ ¢ a freqiiéncia de dispersdao do

meio e € é a permitividade relativa do meio.

Para a interacao através de um liquido a equacgdo 1 pode ser usada, mas com uma
constante de Hamaker modificada e que, para meios 1 e 2 separados por um meio 3, pode

ser escrita como

= _ _ equagdo 3
A132_ A12+ A33 A13 A23 ’ q g
onde A;; ¢ a constante de Hamaker para os materiais 1 e 2, e assim

sucessivamente.

A equacdo 3 sugere que, dependendo das magnitudes relativas das constantes
individuais, a presenca de um terceiro meio pode reduzir significativamente a atra¢ao

entre duas particulas.

1.3.  Forgas repulsivas entre particulas coloidais

A combinacdo do movimento Browniano com as forcas atrativas causa a
coagulacdo de um sol liofébico com uma concentracdo de particulas suficientemente
elevada. Entretanto, séis liofébicos podem ser preparados em uma forma cinéticamente
estavel, sugerindo que nestes casos existe uma forca repulsiva entre as particulas e,

portanto, hd uma energia de ativagdo para a coagulacao.

Em muitos sois liofébicos, particularmente em meio aquoso, a estabilidade surge
do fato das particulas possuirem cargas elétricas, e portanto a elas estd associado um

potencial elétrico de superficie. Em alguns casos as cargas surgem da dissociacdo de
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grupos superficiais, como por exemplo no caso de dispersdes de 6xidos em meio aquoso.
A superficie de um 6xido em contato com a dgua usualmente contém uma densidade
elevada de grupos hidroxila [8], os quais podem ceder ou aceitar prétons H*, de acordo
com a equag@o quimica:
+H +HY
MO~ " MOH ___ MOH; .

Y Y
-H -H

Portanto, a natureza das cargas elétricas de superficie depende do pH do meio.
Em pH baixo, a superficie é positivamente carregada, enquanto que em pH alto é
negativamente carregada. Nestes casos, o ion hidrogénio determina a carga da superficie,

e por isso € chamado ion determinante do potencial.

Em determinado valor de pH, as cargas positivas e negativas se equivalem
numericamente. Este valor é chamado de ponto de carga zero, e é caracteristico de cada
oxido (alumina em pH =9, silica em pH = 2). Nos haletos de prata, os ions prata e haleto
sdo determinantes de potencial, pois a carga de superficie depende da concentracdo desses
fons na solugdo. Para o iodeto de prata, o ponto de carga zero ocorre quando a
concentracdo de ions prata e iodeto em solucdo é aproximadamente 10°° ¢ 10" mol/L,
respectivamente, sendo que o produto de solubilidade do iodeto de prata em &4gua €

aproximadamente 101 [9].

As superficies que em dgua nio adquirem cargas elétricas por dissociacdo
podem ser estabilizadas por adsor¢do de moléculas de surfactantes. Por exemplo o ion
dodecil sulfato (C1,H»5SO4") adsorve sobre particulas ndo carregadas, envolvendo-as com

cargas negativas [10].
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1.4. A dupla camada elétrica

A estabilidade de um sol hidrofébico é, de fato, na maioria dos casos, uma
conseqiiéncia das cargas elétricas na superficie das particulas, sendo que o mecanismo de
estabilizacdo envolve o conceito de dupla camada elétrica, que foi primeiramente
introduzido por Helmholtz em 1879 e depois modificado por Gouy e Chapman (1910-17)
e Stern (1924) [9].

Para manter a eletroneutralidade da dispersao, Helmholtz admitiu que a carga de
uma particula fosse exatamente balanceada por um nimero equivalente de ions de carga
oposta, situados em uma camada moével de liquido, adjacente a superficie. Gouy e
Chapman consideraram que o movimento térmico deveria evitar um arranjo compacto dos
ions, e entdo introduziram o conceito camada difusa, na qual os fons de carga oposta aos
da particula se concentrariam mais préximos a superficie, enquanto que os de carga de

mesmo sinal seriam repelidos.

Considerando uma particula carregada negativamente, na regido adjacente a
superficie a concentracdo de cdtions excede a de anions, mas essa diferenca de
concentracdo tende a diminuir com o aumento da distancia a superficie, até desaparecer,

mantendo assim a eletroneutralidade do sistema.

A teoria proposta por Gouy e Chapman trata os fons como cargas pontuais, € isto
leva a uma concentracdo absurdamente alta de fons préximo a uma superficie carregada.
Stern modificou esta teoria, considerando um tamanho finito para os fons dispostos em
uma camada imediatamente adjacente a superficie da particula, a camada de Stern. As
camadas mais distantes da superficie continuaram sendo tratadas de acordo com a teoria

de Gouy-Chapman. Stern também considerou que os ions adjacentes a superficie estariam
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sujeitos a uma elevada forga eletrostitica de atragcdo, capaz de sobrepor-se a agitagdo
térmica [11, 12]. Esta camada compacta de fons (Stern) adjacente a superficie, junto com
a camada difusa (Gouy-Chapman), forma a dupla camada elétrica conforme € ilustrado

pela figura 1.

O potencial elétrico na superficie da particula (y,) € diferente do potencial
elétrico da camada de fons presa a particula (camada de cisalhamento), sendo este dltimo

chamdo de potencial zeta ({).

superficie da particula
Superficie de cisalhamento (camada de Stern)
[ [ Camada difusa (Gouy-Chapman)

- I
+ T+
- |
A R
Lo
-+ i
MEy Pt
+
-+ i -
-
AE TN
dg +
* P+
+4 0t

figura 1 Representacdo esquemdtica da estrutura da dupla camada elétrica, de acordo
com a teoria de Stern. Os potenciais elétricos na superficie da particula () e
na superficie de cisalhamento sdo diferentes, sendo este iiltimo denominado por
potencial zeta ().

Medindo a velocidade de particulas carregadas em um campo elétrico, um valor
de potencial zeta pode ser calculado [13], obtendo-se assim um ponto de partida para
obter informacdes sobre a dupla camada elétrica e sobre a estabilidade coloidal do

sistema.

1.5. Relacdo entre carga de superficie e potencial de superficie
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A distribui¢do de fons nas adjacéncias da superficie de uma particula coloidal

determina como serd sua interacdo com outra particula.

Considerando duas superficies iguais, negativamente carregadas, e separadas por
uma distancia D através de um meio liquido contendo apenas contra-ions, o potencial
quimico de qualquer ion € dado por

u=zey+kTlogp , equagdo 4
onde Y € o potencial eletrostdtico e p € a densidade numérica de fons de valéncia
z em qualquer ponto x entre as duas superficies. No ponto médio entre as superficies

(x=0), onde p=p,, tem-se que, por motivo de simetria (dy/dx)y,=0.

Obedecendo a uniformidade do potencial quimico, a densidade numérica de ions
em qualquer ponto x deverd seguir a distribui¢cao de Boltzmann [8], de modo que

v liT equagdo 5

P = Py

A densidade numérica de cargas elétricas em funcdo de x € dependente da

quantidade e da valéncia dos fons, e € dada pela equacdo de Poisson [5]

d’ -
densidade de c argas elétricas = zep = —880[ Wj equagdo 6

X2
Entretanto, a densidade de cargas elétricas também deve seguir a distribui¢do de
Boltzmann, surgindo a equacdo de Poisson-Boltzmann:
dz_y/ = —(Lpoje_“”’ Ik equagdo 7
dx’ &€,
Esta € uma equacgdo diferencial de segunda ordem, que possui solugdo para Y
mediante aplicacdo de duas condi¢des de contorno, que determinardo duas constantes de

integracdo.
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£
o -, -0
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- + |-
-+ . + |
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Y .
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1
|
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1

x=-D/2 x=0 x=+D/2

figura 2 Duas superficies iguais, negativamente carregadas, com densidade de carga
elétrica superficial o, separadas por dgua através de uma distancia D. Entre as
superficies.hd apenas contra-ion, que delas se dissociaram .A parte inferior da
figura esquematiza a variagdo do potencial eletrostdtico (Y;) e da densidade
numérica de ions (p.) em fungdo de x.

A primeira condi¢do de contorno € a nulidade do campo elétrico a meia distincia
entre as superficies (dw/dx),=0. A segunda condicdo de contorno estd atrelada ao
principio da eletroneutralidade, pois a quantidade de cargas elétricas contidas no espaco

entre as superficies deve ser igual a quantidade de cargas sobre as superficies.

Sendo G a densidade de cargas elétricas sobre cada superficie (em C.m*) e D a

distancia entre as superficies, entdo
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2
o=- LD/Z zedx = +E€ LD/z(d—Wde

dx?
dy dy
O =&, — =&, — i0 8
0( dx jD/2 0( d'x jsuperfl’cie equagao

A equacdo 8 expressa uma condicdo de contorno que relaciona a densidade de
carga elétrica da superficie(c) com o campo elétrico +(dw/dx), adjacente a superficie

+(D/2).

A concentracdo de contra-ions junto a superficie de uma particula pode ser
relacionada a concentracdo de contra-ions no plano médio entre as particulas. Esta relacao

pode ser obtida pela diferenciacdo da equacdo 5, usando o resultado na equagdo 7.

B dx |\ dx* | 2kT dx\ dx

d_P__%e‘W’”[%:ﬁ(d_WJ dy ) _ e, i(d_WT equaciio 9
dx kT kT

Assim, a diferenga entre a concentragdo de contra-ions a uma distncia x e a

concentracao na metade da distancia entre as particulas serad

P.—Po= :Idp = ;}f; jd(i—sz = +%[%I equagdo 10
de modo que:
= £ (dy 2 equagdo 11
p‘”_p°+2kT(dx)x' R

A equagdo 11 fornece a concentracdo de contra-ions em qualquer ponto x em
termos da concentracdo no plano médio entre as superficies (py) € em termos de (d ;ll/dx)2

€m x.

O ponto x=D/2 corresponde a superficie, e substituindo este valor na equagdo 8

obtém-se



Introdugdo 10

2

P, =P+ equagdo 12

2ee kT
Esta relac@o € conhecida como teorema de valor de contato [5], e permite calcular
a concentracdo de contra-ions junto a superficie em termos da densidade superficial de

cargas (0) e em termos da concentracio de contra-ions no plano médio entre as

superficies. E interessante notar que esta relacdo é independente da valéncia do contra-
ion, e que a concentracio de contra-ions junto a superficie nunca é menor que ¢ /ZggOkT,

mesmo que a distancia entre as superficies seja grande, ou seja, mesmo que a particula

esteja isolada.

De fato, para compreender a interagdo eletrostitica entre duas superficies é
necessdrio primeiro compreender a distribuicdo i6nica adjacente a uma superficie isolada

em contato com uma solucdo contendo ions.

Considere-se uma superficie isolada ou duas superficies suficientemente afastadas
em um eletrdlito aquoso contendo diferentes tipos de ions i, de valéncias tz , e agora, por

conveniéncia, atribui-se que x=0 a uma distancia nula da superficie. Desse modo, a

densidade de carga p em um ponto x distante da superficie é dada por 2, z,ep_., sendo que

xi?

concentracdo total de fons € >, p ...

Entdo, de acordo com a equacdo 5, a distribui¢cdo de Boltzmann de fons i a uma

distancia x da superficie é

pP.=p o VLK equacdo 13
Xl o]
enquanto que na superficie, em x=0,
Poi =P o Vo lkT equagdo 14
1 o1 ’

onde p,; € a concentracdo de fons i na solu¢do (x=o0), onde Yy..=0.
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. PN , 2 - -
Assim, no caso de haver um eletrélito contendo fons H*, Na*, Ca™*, OH e CI’, a
concentracdo de cada fon junto a uma superficie negativamente carregada, ou a uma

distancia x desta, ¢ dada por:

[HJr:Io — [H+Le—ez//0/kT [H+]x: [ +]ooe_e%/kT

[Na+]0 — [Na+Le—ewO/kT [Na+])(= [Na+]we_e"'"/kT equagdo 15
[Ca2+ ]0 _ [Ca2+Le—21//0/kT [Ca2+])(: [Ca2+ ]oo o T

or =lor ke o] =lon Lo
ah=lorlewe lorl=larLemr

A partir da equagdo 15 € possivel calcular a concentracio total de fons junto a
uma superficie isolada, com densidade de carga G.
2

o ~
= o+ equagdo 16
Zi:pOl Zl:p i 2€€0kT

De acordo com esta equagdo, a concentragdo de fons nas adjacéncias de uma
superficie € dependente principalmente da densidade de carga elétrica desta tultima, e
praticamente independe da concentracdo de ions em solucdo. A quantidade de ions

proximos a superficie deve balancear a maioria das cargas nela contidas.

Rearranjando a equacdo 16, e incorporando a ela a equacdo 15, é possivel
estabelecer uma relacdo entre densidade de carga superficial e potencial de superficie.
Considerando uma superficie com densidade de carga elétrica G, expressa em C/m’, e

que esteja em meio aquoso contendo NaCl e CaCl,, sob 298 K, temos que:
o’ = 2‘g‘E‘OkT(Z‘,IOOi _Zpooi)

o2 =2ee kT([Na* 1 e "' +[Ca* ] "' +[CI7]_e*"'" —[Na]. -[Ca®"]. —[CI"].)



Introducdo 12

Observando que

[Cl"].=[Na"]_+2[Ca*].

resulta:

0_2 =2€€OkT( [Na+]m(e_”’"“/” +e+"V’x/kT _ 2) +[Ca2+]m(e_2”""/kr + 2€+ey/7r/kT _3))

o0 = ./8¢&€,kT senh(ey,, /ZkT)( [Na+]°° + [Ca2+ 1.+ o 2V AT ))0,5
5
o =0,117senh(y,/51,4) ( [NaCl]+[CaCly](2+¢ ¥/ %7 ))0

que pode ser expressa como

o =0,117 senh(y, /51,4) ( leletrdlito 1:1]+[eletrdlito 2:1](2 + e V2! 27 )) 0.5 Equagdo 17

A Equagdo 17 é conhecida como equacdao de Grahame [5], e permite
calcular o potencial elétrico de superficie com base na densidade de carga elétrica da
superficie e na concentracdao de eletrdlitos 1:1 e 2:1 na solucdo. No caso de superficies
negativamente carregadas, o potencial de superficie é dramaticamente diminuido pela

presenca de poucos mmol/L de cétions divalentes [5].

Quando ha apenas um eletrdlito 1:1 ou dois tipos de eletrdlito 1:1, a equagdo de

Grahame torna-se, respectivamente:

o =0,117senh(yy /51,4) ([eletrélitol :1])° equagdo 18

o =0,117 senh(y /51,4) ([eletrélito1: 1] + [eletrdlito1:1])* equacdo 19

1.6. Variacdo do potencial elétrico e da concentracdo de ions em funcdo da
distancia a uma superficie carregada, em meio aquoso

Para um meio de dispersdo contendo apenas um eletrdlito 1:1, a equagdo 11 pode

ser escrita como:
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a;_lﬂ =,/8kT | €€y senh(ey, /2kT) equagdo 20
X
A integracdo desta equagdo resulta

4kT  _
v, =——ye K, equagdo 21
e

onde, considerando meio aquoso sob 298 K,

h Yo(emmV)
103

e kK é um parametro diretamente relacionado a concentracdo de eletrélito no meio

¥y =tanh(ey/4kT) = tan equagdo 22

liquido, dado por

1/2
K= (822pwizi2 /ggokTJ equagdo 23
i

De acordo com a equacdo de Grahame, uma superficie positivamente carregada,
com densidade de carga o = 1,4 C/m’ em meio de dispersdo com concentracio de
eletrélito 1:1 10~ mol/L e eletrélito 2:1 3.10° mol/L, terd potencial de superficie igual a
105 mV. Substituindo este valor de potencial na equagdo 21, variando a distancia x, € em
seguida utilizando os valores de Y, na equacgdo 15, obtém-se curvas de potencial elétrico e

de concentra¢do de fons em fungdo da distancia a esta superficie.

1.7.  Coagulacao e heterocoagulacdo

Quando a forga atrativa entre particulas coloidais € superior a forca repulsiva,
deve ocorrer formagdo de agregados permanentes, e este processo ¢ chamado de
coagulacdo. A formacdo de agregados permanentes a partir de superficies quimicamente
diferentes ¢ chamada de heterocoagulacdo. Entretanto, sob determinadas condigdes, é
possivel haver a formagdo de agregados reversiveis, sendo este um fendmeno

denominado, por alguns autores, de floculagado [7].
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1.8. A teoria DLVO

Derjaguin e Landau [14, 15] na Russia, e Verwey e Overbeek [3, 16] na Holanda,
durante o periodo de 1935 a 1948, desenvolveram uma teoria, hoje denominada de teoria
DLVO, que explica a estabilidade de soéis lifébicos com base na contraposicao entre

forgas atrativas (van der Waals) e repulsivas (interagcdo entre duplas camadas elétricas).

1.8.1. O potencial de atragao, V,

Para duas esferas, de raio r; e r,, separadas de uma distancia d, o potencial de

atracdo V4, quando d<<r, é dado por

equagdo 24

V.o=_ A nn
A
6d (r] +r2)

onde A3, é o valor da constante de Hamaker para materiais 1 e 2 separados por

um meio 3.

1.8.2. O potencial de repulsdo, Vi

Quando duas particulas coloidais se aproximam, ocorrendo interacdo entre as
duplas camadas elétricas, admite-se a possibilidade de duas condi¢cdes extremas na
ocorréncia de tal evento [I7, 18, 19]. A primeira é que a aproximacdo ocorre sem
perturbacdo da camada de fons adjacente as particulas, ou seja, a carga superficial das
particulas permanece constante enquanto a distdncia entre elas diminui, ocorrendo
simultanea elevacdo do potencial de repulsdo. A segunda é que a aproximacdo entre as
particulas causa deslocamento de ions adjacentes as particulas, via repulsdo eletrostatica.
Desse modo, durante a aproximacgdo entre as particulas a carga de superficie diminui, e o

potencial elétrico de repulsdo permanece constante.
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Na prética, com relacdo aos aspectos dindmicos da interacdo entre duplas
camadas elétricas, costuma-se empregar um tratamento matematico que representa um
compromisso util entre os casos extremos de aproximacgdo sob “carga constante” e sob
“potencial constante”. Com base nesse tratamento matemadtico, chamado de Linear
Superposition Approximation (LSA), o potencial de repulsdo Vg, entre duas esferas

diferentes, € dado por:

v = 64rr, (kT

2
£ —j 2 exp(— K'd) equagdo 25
ze

Lt

onde € é a permitividade relativa do meio, z € a valéncia dos fons (assumindo

eletrélito simétrico), e € a carga elementar do elétron.

O valor 1/, (x € definido na equac@o 23) tem dimensdo de comprimento, e é
chamado de espessura da dupla camada, sendo util para a definicdo de algumas
propriedades importantes do sistema [20]. Para solu¢des aquosas de fons monovalentes, a
25 °C, valores aproximados de 1/k sao 1 e 10 nm em solugdo 0,1 e 102 mol.L!,

respectivamente.

Os termos v € ¥, sdo determinados pelos potenciais de superficie. Assumindo que
o potencial de superficie seja igual ao potencial zeta, ou seja, auséncia de interacao

especifica entre contra-ion e superficie, y; € dado por

Ze;l
= tanh| — equagdo 26
N ( 4kT) ‘ quag.

Na verdade, as teorias que tratam da interacdo entre duplas camadas elétricas
ainda sao de uso limitado em problemas praticos, pois ndo ha informacdes suficientes

sobre os sistemas estudados, sendo necessario trabalhar com aproximagdes. Um exemplo

¢ o caso de assumir que o potencial zeta seja igual ao potencial de superficie.
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1.8.3. O potencial total de interagdo, Vr

A energia de interacdo varia com a distancia entre duas particulas e é dada pela
soma das energias atrativa (V,) e repulsiva (Vg). Vr decresce exponencialmente com a
distancia enquanto V, mostra uma relacdo aproximadamente inversa com o quadrado da
distancia de separagdo. A atragdo, portanto, predomina em grandes e pequenas distancias,
mas em distancias intermedidrias a repulsdo pode predominar, dando origem a uma

barreira de energia que impede a coagulacio, conforme € ilustrado pela figura 3.

30 - VR.
(+ barreira de energia
20 -
&< 10 -
)
o
N
= 0
-
X
- -10
-20 + ooo
o
[o]
30 | ««—2——— minimo priméario

0 5 10 15
d (nm)

figura 3 Energia de interagdo entre duas particulas esféricas e idénticas. Vi e Vg
obtidos a partir da equagdo 24 e da 25, respectivamente. A = 3.10%° J, {= -40
mV, ri=r, = 100 nm, concentragdo de eletrolito 1:1 = 0,03 mol.l!, T = 298 K.

As particulas, para coagular, devem possuir energia cinética de aproximagio
suficiente para superar a barreira de energia, e atingir a regido de potencial minimo de
interacdo, correspondente a uma distancia na qual o potencial de atragdo supera o de

N

repulsdo. Se o maximo de energia é grande quando comparado a energia térmica das
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particulas, o sistema € cineticamente estivel. A magnitude da barreira de energia é
dependente da magnitude de Yy, e de 1/k, e portanto serd reduzido pelo aumento da
concentracio de um eletrlito indiferente. E bem conhecido que a adicdo de uma
quantidade suficiente de um eletrélito indiferente a um sol hidrofébico estdvel pode levar
a coagulacdo [21]. A teoria prediz qual € a relacdo entre a valéncia e a concentracdo do
eletrdlito para que o sistema entre em regime de coagulacdo rdpida, isto é, quando a
barreira de energia é removida e a atracdo entre as particulas predomina em todas as

distancias [5].

A eficiéncia de coagulacdo de um eletrélito depende da valéncia do ion de carga
oposta a da particula. Esta relacdo é conhecida como a regra de Schulze-Hardy [2, 5, 7].
Por exemplo, a concentragdo de cations mono, di e tri valentes para a coagulacdo de
iodeto de prata negativamente carregado [22] é aproximadamente 142, 2,43 e 0,068

milimol/L, respectivamente.

Uma caracteristica importante nas curvas de energia de interacdo para sois
liofébicos € que, no caso de particulas grandes, e com densidade de carga elétrica
superficial elevada, serd observado um minimo, chamado de minimo secunddrio, que
ocorre em distancias relativamente grandes entre as particulas [23]. Esse minimo ocorre
porque a forca atrativa entre as particulas € suficiente para manté-las proximas, mas
insuficiente para superar o0 maximo de energia repulsiva. Se esse minimo € profundo em
comparagdo a energia térmica das particulas, a agregacdo pode ocorrer sem que haja um
contato direto entre as particulas. Esse tipo de agregacao € chamado de floculacdo, pois da

origem a agregados reversiveis.
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1.9.  Obtencdo e propriedades de ldtex poliméricos

Latex poliméricos sdo sois liofdbicos formados por particulas de um polimero
organico dispersas em agua [24, 25]. As particulas de latex sdo formadas por cadeias
poliméricas que cresceram e se agregaram, simultaneamente. Existem latex naturais [26] e
sintéticos [27]. No caso de latex sintéticos, o processo mais utilizado para a formacgdo das
particulas é o da polimerizagio em emulsdo aquosa [24,28]. Nesse processo, 0S
mondmeros sao emulsificados em dgua, em geral com o auxilio de um surfactante [29,
30], e adiciona-se a essa emuls@o um iniciador. Este é freqiientemente do tipo radicalar,
ou seja, uma substancia que, ao ser aquecida, sofre a cisdo homolitica de uma ligacdo
quimica e libera um radical livre que ataca a insaturagdo do mondmero, iniciando a
polimerizacdo [31]. Ao final do processo, as moléculas do surfactante permanecem

adsorvidas a superficie das particulas que se formaram, estabilizando a dispersao.

O processo de polimerizacdo em emulsdo aquosa para producdo de litex
poliméricos depende de muitas varidveis, que estdo associadas as propriedades dos
reagentes [32] e as condi¢Oes e estratégias utilizadas na sintese [33]. Em sistemas mais
complexos, que envolvam a sintese de copolimeros, as diferencas de solubilidade e
reatividade entre os mondmeros influem muito na composi¢do quimica e na morfologia

das particulas do latex [34, 35, 36, 37].

As particulas de latex poliméricos tendem ao formato esférico, com didmetros
tipicos entre 0,1 e 1um. Devido ao espalhamento da luz [38], os ldtex possuem cor branca
e, conforme o tamanho e concentracdo das particulas, as dispersdes exibem diferentes

graus de opacidade. Os latex podem ser monodispersos, isto €, suas particulas podem

apresentar elevado grau de uniformidade de didmetro. Devido a essa uniformidade
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morfoldgica que os latex apresentam, eles sdo usados como sistemas modelo no estudo

das propriedades fisico-quimicas de dispersdes coloidais [39, 40].

1.10. Composicdo quimica e morfologia de crisotila

Crisotila é um silicato de magnésio fibroso, de férmula ideal Mg;Si,05(OH), [41,
42, 43, 44], constituido por uma camada de tetraedros de silicato (tridimita), a qual se
sobrepde uma camada de octaedros de hidréxido de magnésio (brucita), conforme &
ilustrado pela figura 4. Essas bicamadas se estendem bidimensionalmente, formando um
plano que se enrola sobre si proprio, originado assim uma fibrila que possui formato
cilindrico (figura 5), podendo ser oca ou conter material amorfo ao longo de sua regido

central [41],

HO_ OH _OH

/'\:AK brucita

o) OH O

|
JSicg  tridimita

figura4 Estrutura cristalina da crisotila, na qual uma camada de brucita se sobrepde a
uma camada de tridimita.
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extraido da referéncia 43

figura 5 Em razdo da dimensdo dos octaedros de brucita, a bicamada tende a enrolar-se
sobre si propria, originando fibrilas cilindricas.

As fibrilas possuem um didmetro médio da ordem de 25 nm, e podem permanecer
paralelamente unidas em grande quantidade, formando fibras com até 3 mm de

diametro[42].

A superficie de uma fibra de crisotila € majoritariamente constituida de hidréxido
de magnésio que dissossia em meio aquoso, originando superficie com potencial zeta
positivo sob pH de equilibrio 8,5. A lixiviagdo, que pode ser obtida por ataque acido [45],
origina regides constituidas principalmente de grupos silandis [46, 47] oriundos da
camada de silica. Sob valores de pH superiores a 10, os cdtions magnésio sio

hidrolisados, e grupos silanéis cedem préton H*, diminuindo o potencial zeta.

Martinez e Zucker [48] verificaram que o ponto isoelétrico de uma amostra de
crisotila canadense é obtido em pH 11,8, sendo que, acima deste valor, a crisotila passa a

apresentar potencial zeta negativo.

Os feixes de fibras que compdem a crisotila podem ser desempacotados. O

desempacotamento, também chamado de desfibrilamento, aumenta a 4rea superficial [49],



Introducdo 21

sendo que as fibras destacadas de um feixe sdo mais méveis e mais flexiveis.

1.11. Estudos sobre heterocoagulagdo

Majoritariamente, a atracdo eletrostatica € apontada e utilizada como fator

determinante de processos de heterocoagulacdo [50, 51, 52, 53].

A heterocoagulacdo entre particulas de tamanhos similares em geral forma
agregados grandes, que sedimentam [54]. Trabalhos recentes relatam a adesdo entre
particulas coloidais de tamanhos significativamente diferentes, com o objetivo de originar
dispersoes estdveis de particulas compdsitas, de natureza organica [55], inorganica [56]

ou mista [57].

Embora a teoria DLVO forneca uma explicacdo robusta para a estabilidade de
coldides liofébicos, muitos estudos apontam discrepancias entre predi¢des tedricas e
observacdes experimentais envolvendo estabilidade, deposicdo e adesdao de materiais
particulados. Fatores adicionais, provenientes de interagdes &cido-base, forgas
hidrodinamicas interfaciais e efeito estérico ocasionado por superficies rugosas t€ém sido
considerados juntamente com a atracdo van der Waals e a repulsdo eletrostitica na

elaboracdo de uma teoria DLVO estendida [58, 59, 60,].

As interacOes acido/base sdo sempre atrativas [61]. As forcas hidrodindmicas
interfaciais, advindas de modificacdo da estrutura do solvente (dgua), sdo repulsivas entre
particulas hidrofilicas e atrativas entre particulas hidrofébicas[62, 63, 64, 65]. O efeito
estérico, causado por rugosidades da superficie, evita aproximagdo satisfatoria entre as

superficies, prejudicando as interacoes atrativas [66].

Materiais particulados, de magnitude coloidal, com potencial de superficie
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negativo ou positivo, aderem espontaneamente e em grande quantidade sobre fibras de
crisotila. Entretanto, crisotila possui potencial zeta positivo em pH variando de 2 a 10, o

que torna dificil explicar, na extensdao em que o ocorre, a adesdo de particulas positivas.

Giongo [67] verificou baixa influéncia da temperatura sobre a deposi¢do de
particulas de dioxido de titanio (pH de ponto isoelétrico igual a 4) sobre fibras de crisotila
em pH 8,5. Com base nesse resultado, sugeriu a hipétese de tal processo ser
entropicamente governado, com heterocoagulacdo vinculada a liberacdo de moléculas de

solvente estruturadas junto a superficie da crisotila.

Cassiola [68] verificou que a ades@o de células de Saccharomyces cerevisiae em
crisotila ocorre preferencialmente sobre fibras ou fibrilas que se encontram soltas,

portanto flexiveis.

Crisotila € realmente um material que se destaca no que diz respeito a efici€ncia
em retirar materiais particulados de um meio aquoso. Esta eficiéncia parece estar atrelada,
simultaneamente, a composi¢do quimica superficial e a morfologia das fibras, sendo que a
reproducdo de tais propriedades em outros sistemas talvez possa conferir efici€ncia
similar, que € importante em processos que envolvam suporte de catalisadores [69, 70,

71] ou purificagdo [72].

Na tentativa de evidenciar os fatores que determinam a heterocoagulacdo entre
fibras de crisotila e materiais particulados diversos, serdo realizados ensaios variando a
composi¢do quimica superficial e a morfologia das fibras de critostila, usando como
material heterocoagulante particulas de poliestireno, que serdo sintetizadas livres de
surfactantes e com baixo grau de polidispersidade, estabilizadas por cdtions ou anions

covalentemente ligados a superficie.
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2  OBJETIVOS DO TRABALHO

Sao objetivos deste trabalho:

1) Estudar a heterocoagulacdo entre crisotila e latex de poliestireno, em meio
aquoso;
2) Identificar as causas da adesdo de particulas negativas e positivas sobre

crisotila;

3) Verificar se as teorias correntes de estabilidade coloidal sdo adequadas para

explicar essas constatagdes experimentais.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho e suas respectivas procedéncias sao:
crisotila do tipo 5R, fornecida por SAMA Mineragdo e Amianto (empresa que extrai
amianto no municipio de Minaci, Estado de Goids), estireno (Merck), persulfato de
potdsio (Sardi), 2,2’-azobis(isobutironitrila) (procedéncia desconhecida), dicloro-dimetil-
silano (Merck), brometo de cetil-trimetil-amonio (Aldrich), silicato de sdédio,

Na,0(Si0,),, INEOS SILICAS, com n entre 2 e 4).

A classificacdo SR da crisotila segue um padrdo canadense e estd relacionada a
distribuicdo de comprimento das fibras. Através de ensaio granulumétrico em maquina
denominada Quebec Standard Testing Machine, uma amostra de 16 ongas (453,6 g) €
vibrada em peneira com abertura de 12,7 mm, seguida de outras duas com aberturas 8,12
e 4,76 mm, e finalmente o fundo. A crisotila SR apresenta 62% de reten¢do na malha de

abertura 8,12 mm.

3.2.  Métodos e equipamentos

3.2.1. Medidas de densidade optica para monitorar taxa de heterocoagulagcdo

Nos ensaios de heterocoagulacdo, a cinética do processo € a relacdo entre as
quantidades de particulas aderidas foram monitoradas através de medidas de densidade

Optica, que foram efetuadas com um espectrofotometro UV-visivel Hewlet Packard 8453,
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utilizando cubeta de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico, e sob temperatura de 25 °C.

A densidade Optica, também chamada de turbidez por alguns autores, é o
logaritmo negativo da fracdo de luz que atravessa a dispersdo de particulas. Para
dispersdes ndo muito concentradas, a densidade Optica cresce linearmente com a
concentracdo de particulas e é numericamente igual a absorbancia, sendo que a fracdo de

luz que ndo atravessa a amostra é retida por espalhamento e ndo por absorbancia de fato.

3.2.2. Anadlise microscopica de particulas, fibras e heterocodgulos

As micrografias oriundas de andlise por microscopia eletronica de varredura
foram obtidas por Flavia Maria Cassiola, no Laboratério de Microscopia Eletronica do
Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo, utilizando um aparelho Jeol JSM 840 A.
As amostras secas foram fixadas em porta-amostra com fita de face adesiva dupla, e em

seguida metalizadas com ouro usando equipamento Sputter Edwards S150B.

As micrografias oriundas de anélise por microscopia Optica foram obtidas com
um microscopio estereoscopico Leica MZ125, conectado a um computador através de
uma camera SONY Hi Resolution CCD Iris. As imagens foram digitalizadas utilizando o

software Leica Qwin.

3.3.  Sintese de ldatex de poliestireno e preparacdo de amostras de crisotila

3.3.1. Sintese dos ldatex de poliestireno livres de surfactantes

Com base no procedimento descrito por Tamai, Fujii e Suzawa [73], foram
sintetizados dois tipos de latex de poliestireno, sendo um constituido de particulas

negativamente carregadas (PS-), e outro constituido de particulas positivamente
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carregadas (PS+). Os latex foram obtidos por polimerizagdo de estireno em meio aquoso

[24], na auséncia de surfactantes.

Para obter o latex negativo foi utilizado persulfato de potassio como iniciador de
polimerizagdo . No caso do latex positivo, o iniciador de polimerizacao utilizado foi 2,2’-

azobis(isobutironitrila) (AIBN).

As sinteses foram realizadas sob temperatura de 75 °C, no interior de frascos
erlenmeyer fechados e sob agitacdo constante utilizando barra magnética revestida de
teflon. Antes de fechar os frascos e elevar a temperatura para inicio da reacdo, o ar
contido no volume livre destes tltimos foi substituido por gas argdnio. A tabela I mostra

as quantidades utilizadas de cada reagente.

tabela I  Reagentes utilizados na sintese dos ldtex PS- e PS+

Reagente Ldtex PS- Ldtex PS+

Agua 400 mL 300 mL
destilada
Estireno 10 mL 10 mL
KzSzOg 0,5 g -
AIBN - 03g

O latex PS- € estabilizado por grupos anions sulfato ligados covalentemente as
extremidades de cadeias de poliestireno, conforme ilustra a figura 6 . Durante o
crescimento de uma particula, esses grupos carregados tendem a permanecer na interface

dgua/particula.

O latex PS+ ¢€ estabilizado por grupos nitrila que, ao atuarem como base de

Bronsted-Lowry, originam um nitrogé€nio positivo, conforme ilustra a figura 7.

Os latex foram filtrados através de tela de aco inox e dialisados contra dgua

destilada, através de membrana de celulose. A porcentagem em massa de sélidos na
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dispersao foi determinada por andlise gravimétrica.

Através de andlise de filmes dos latex, usando microscopia eletronica de
varredura, determinou-se o tamanho e o formato das particulas. Os filmes foram obtidos

por secagem da dispersdo sobre superficie de vidro, a 90 oC.

Utilizando o sal NaCl, determinou-se a concentragdo critica de coagulacdo do
latex PS-, a 25 °C. A estabilidade coloidal desse litex em agua de pH sob equilibrio com

crisotila lavada também foi averiguada.

Apenas os latex dialisados foram utilizados nos ensaios de heterocoagulacdo. No
caso dos ensaios com forca idnica controlada, uma amostra de latex foi previamente

condicionada, através de didlise, com a concentracdao de KCI pretendida.

o)
H,0 ol
i -0,50-0S0,- S 2 \§/o. + 2K
K K 0% 0
S0,
o)
ii Olé,o. + N, Ce
]
o)

figura 6  (i)Formagdo de radicais livres a partir_de persulfato de potdssio e (ii)inicio de
polimerizacdo de moléculas de estireno. Anions sulfato sdo covalentemente ligados d
extremidade de uma cadeia polimérica, e conferem cargas negativas a superficie das
particulas de poliestireno formadas.
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figura 7 (i)Formacdo de radicais livres e (ii) inicio de polimerizacdo de moléculas de estireno.
Os grupos nitrila sdo covalentemente ligados a extremidade de uma cadeia, e quando

protonados conferem cargas positivas a superficie das particulas de poliestireno
formadas.

3.3.2.  Preparo de amostras de crisotila

Crisotila lavada com dgua
Em cada operacdo de lavagem, 15 g de crisotila foram submetidos a 3 lavagens
consecutivas com 4 litros de dgua destilada. A amostra a ser lavada foi mantida em uma
peneira de aco inox, marca Bertel, abertura de malha 0,062mm (ABNT 230), com

diametro de 20 cm e altura da borda igual a 6 cm.

A peneira, contendo a crisotila, foi mantida semi-imersa em um recipiente maior,
contendo a dgua de lavagem. Cada lavagem teve a duragdao de 5 minutos e, durante este
tempo, a crisotila foi revolvida manualmente, com movimentos circulares, causando a
separacao de p6 de rocha, argila e fibras de menor dimensdo. Apds isto, a crisotila foi
separada do excesso de dgua e seca a 90 °C por 24 horas. A amostra assim preparada foi

nomeada de crisotila L.
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Crisotila tratada com HCI aquoso

Duas amostras com 0,5 g de crisotila L. foram separadamente imersas, por 5
minutos, em 50 mL de solu¢des aquosas de HCl com pH 4 e pH 3. Apds a imersdo, as
amostras foram lavadas duas vezes com 100 mL de dgua destilada. Na segunda lavagem,
o pH foi medido antes de descartar a 4gua e, em ambos 0s casos, estava em torno de 6. As
amostras foram entdo separadas do excesso de dgua e secas a 90 °C por 24 horas. Estas

amostras de crisotila foram nomeadas crisotila L/pH4 e crisotila L/pH3.

Em outro procedimento de lavagem de crisotila com HCl, 4 g de crisotila L. foram
imersos em 600 mL de solu¢do aquosa de HCI com pH 1,5. A mistura foi agitada durante
1 hora e ap6s isto foi neutralizada com NaOH 1mol/L, e lavada duas vezes com 500 mL
de H,O. Ap6s a lavagem a crisotila foi seca a 100 OC. Esta amostra foi nomeada de

crisotila L/pH1,5.

Crisotila metilada (tratada com dicloro-dimetil-silano)

2 g de crisotilas L e L/pH1,5 foram separadamente imersos em SmL de dicloro-
dimetil-silano, Si(CHj3),Cl,, e mantidas sob agitacdo durante 10 minutos. Apds isto foram
adicionados 100 mL de dgua destilada, e o meio foi neutralizado com NaOH aquoso.
Finalmente, as amostras de crisotila foram submetidas a 3 lavagens com 100 mL de etanol
e secas em estufa sob temperatura de 100°C. Este tratamento gerou amostras nomeadas

como crisotila L/M e crisotila L/pH1,5/M.

O diagrama mostrado na figura 8 resume os procedimentos adotados para

preparagdo dos cinco tipos de amostras de crisotila.

O agente de metilacdo utilizado, dicloro-dimetil-silano, reage com os grupos

silandis superficiais da crisotila, eliminando acido cloridrico e estabelecendo uma ligagao
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covalente entre o dtomo de silicio da molécula e o dtomo de oxigénio do grupo silanol,

conforme € ilustrado pela figura 9-a. Este agente de metilacdo, em razdo de possuir dois

atomos de cloro na molécula, pode sofrer polimerizacdo quando em presenca de agua,

conforme € ilustrado pela figura 9-b,c.

/ crisotila \

l1
L/pH3 _ 2
~_ L 5 _ u/m

LipH4e <3 l4

\ L/pH1,5 L L/pH1,5/U

1- lavagem com 4gua

2- lavagem com HCI, pH=3
3- lavagem com HCI, pH=4
4- lavagem com HCI, pH=1,5
5- lavagem com Si(CH,).Cl,

6- lavagem com Si(CH,).Cl,

figura 8 - Diagrama de procedimentos para obtencdo de crisotila lavada com dgua (L), crisotila
lavada com dgua e tratrada com HCI (L/pH4, L/pH3 e L/pH1,5), crisotila lavada com
dgua e metilada (L/M), e crisotila lavada com dgua, tratada com HCIl e metilada

(L/pH1,5/M)



Parte Experimental 31

s
o] Si
(0] —OIN
\ CH
0 \ OH CH, O\\- © CIC 8
TS CI\ / Si H-CI
/ + Si — / + c
2 o CH, 2
O—/S| OH /S' OH
o 0O
\ 3
CH O— 51O, CH
/ TSi. - = / Si
e} 7/ "CH, ) / CH
\ Cl O—\S'—--O 8
O7Si OH />
o O
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(b)hidrolise seguida de polimerizacdo a partir do dtomo de cloro remanescente da molécula de
dicloro-dimetil-silano que reagiu com um grupo silanol da superficie da crisotila

H CH
P CHS N | 3
H H + Cl\éi _— O\Si\ + H-CI
/ ‘CH / CH3
cl 3 Cl

H,G H.C CH

\ _cl H CH, i : _
HC/Si\/ + O\él —» Cl SI/O\S! cl + H—CI
3 cl /7 CH, | |

e CH,  CH, |n

(c)hidrolise seguida de polimerizagdo de moléculas de dicloro-dimetil-silano

figura 9 Possiveis produtos da reagdo quimica entre crisotila e dicloro-dimetil-silano na
auséncia e na presenga de dgua.
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3.4. Molhabilidade e grau de desfibrilamento de crisotila em dgua, etanol e
diclorometano

O efeito da metilagdao sobre a molhabilidade de fibras de crisotila em dgua, etanol
e diclorometano foi analisado através de microscopia 6ptica (ver item 3.2.2), observando
o grau de empacotamento das fibras em presenca de cada um dos liquidos. Para esta
observacdo, as amostras foram acondicionadas, em contato com o solvente, entre duas

laminulas de vidro.

3.5.  Ensaios de heterocoagulacdo

3.5.1. Usando crisotila tratada com HCI aquoso e variando o pH

Aliquotas de 20 mg de crisotilas L, L/pH4 e L/pH3 , foram separadamente
imersas em 10 mL de dgua destilada e 10 mL de solu¢do de hidroxido de s6dio com pH
11,5, em tubos de ensaio. Sobre cada mistura, foi adicionado 0,5 mL de latex PS- 4,5%,
resultando cerca de 4,5x10'° particulas/mL e 2,3x10'° particulas/mg de crisotila. Apés
isto, as misturas foram vigorosamente agitadas por 5 segundos, € entdo mantidas em

repouso. Apds 96 horas, mediu-se a densidade optica dos sobrenadantes.

3.5.2. Efeito do grau de desfibrilamento da crisotila sobre a heterocoagulagcao

Grau de desfibrilamento aumentado por acd@o mecanica

Duas aliquotas de crisotila L, ambas com massa igual a 100 mg, foram
mergulhadas em 20 mL de dgua destilada, no interior de tubos de ensaio. Dentre essas
duas amostras, uma foi agitada vigorosamente (barra magnética revestida de teflon) por 2

horas e a outra foi mantida em repouso, completamente imersa em agua.

Ap0s isto, ambas receberam 0,1 mL de dispersdo de latex PS- 4,5%, resultando
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sistemas contendo 9x10'” particulas/mL de dispersdo e 9x10° paticulas/mg de crisotila.
Em seguida, as amostras foram mantidas em repouso, € a densidade Optica dos
sobrenadantes foi medida em intervalos de 12 horas, com A=700 nm. Com os resultados
obtidos, foram tragadas curvas de densidade 6ptica do sobrenadante em fun¢do do tempo.
Para controle, foi utilizada uma mistura de 20 mL de dgua e 0,1 mL de latex, na auséncia

de crisotila. Este ensaio foi realizado com duplicatas de amostras.

Grau de desfibrilamento diminuido através de metilacdo da crisotila

No interior de tubos de ensaio de vidro, amostras com 100 mg de crisotilas L,
L/pH1,5, L/M e L/pH1,5/M, foram misturadas com 9mL de meio de dispersdo
constituido de dgua destilada ou solucdo aquosa de etanol 10%. Sobre cada uma destas
misturas, foi adicionado 1mL de latex PS- 0,25%, resultando um volume final de 10 mL,
no qual hd cerca de 5x10' particulas/mL e 5x10° particulas por mg de crisotila. Todas as

misturas foram preparadas em duplicata, inclusive aquelas utilizadas como controle.

Imediatamente apds a adicao do latex, os tubos de ensaio foram fechados (tampa
de rosca) e levemente agitados, para homogeneizar a dispersdo. Apds isto, foram
mantidos em repouso, a 25 oc, por 22 horas. Em seguida, foram vigorosamente agitados
por 3 segundos (agitagcdo manual), e novamente mantidos em repouso por 1 hora. Foram
entdo submetidos a centrifugacdo branda (200 rpm, 5 minutos) e, apds isto, mediu-se a
densidade Optica dos sobrenadantes, em A=600nm. Os volumes de sobrenadante
utilizados nas medidas de densidade Optica foram cuidadosamente devolvidos a seus
respectivos tubos. As amostras foram entdo mantidas em repouso e, decorridos 15 dias,

uma nova medida de densidade 6ptica foi realizada.
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3.5.3. Preparacdo e andlise de heterocodgulos de crisotila e ldatex PS-, variando a
quantidade de particulas do ldatex por mg de crisotila

No interior de tubos de ensaio, 5 amostras com 10 mg de crisotila L foram postas
em contato com volumes de 9, 8, 6, 2 e 2 mL de solu¢do aquosa 10 mol/L em KCI.
Sobre cada amostra, foram respectivamente adicionados volumes de 1,2,4e 8 e 8 mL de
latex PS- 0,023%, resultando sistemas com 4,6x108, 9,2X108, 1,8x109, 3,7X109 e 3,7)(109

particulas por mL de dispersdo e por mg de crisotila.

Para as quatro primeiras amostras, a adi¢do do volume de latex se deu em uma
Unica etapa, através de pipeta graduada, sendo que apds isto cada tubo de ensaio foi
agitado por cinco minutos. Para a quinta amostra, os 8 mL de latex foram adicionados
gradativamente , na forma de 8 aliquotas de 1mL cada, sendo que apéds a adi¢dao de cada

aliquota, o tubo de ensaio foi agitado por 5 minutos.

Os tubos foram entdo centrifugados, o sobrenadante foi extraido e os
heterocoagulos secos em estufa a 60 °C, para posteriormente serem analisados por

microscopia eletronica de varredura.

3.5.4. Alterando a carga superficial dos latex com surfactante cationico

Aliquotas de 0,1 mL de litex PS- 0,23% (5x10° particulas) foram postas em
contato, no interior de tubos de ensaio, com 15,9 mL de solu¢des aquosas de surfactante
brometo de cetil-trimetil-amoénio (CTAB), de concentragdes 3,Ox10'5, 3,7x10'5, 3,9x10’5,
4,7x10” e 6,3x10” mol/L, todas contendo 107 mol/L de KCI. A densidade 6ptica inicial
de cada mistura foi registrada e, a partir disto, a cada uma delas foram adicionadas,

seqliencialmente, amostras com cerca de 15 mg de crisotila L.

ApO6s cada adigdo de crisotila, o tubo de ensaio, de 15 cm de comprimento e 1,5
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cm de didmetro interno, foi agitado durante cinco minutos, com movimento rotacional
vertical de 1 ciclo por segundo, fazendo o didmetro do circulo descrito coincidir com o
comprimento do tubo. Ao final da etapa de agitacdo, o conteudo do tubo foi centrifugado,
e uma amostra do sobrenadante foi colhida para medir a densidade 6ptica. Devolvendo a
amostra de sobrenadante ao tubo, nova adi¢do de crisotila era efetuada, apds o que as
operacOes aqui descritas eram repetidas. Desta forma, curvas de densidade residual do
sobrenadante em fung¢do da massa de crisotila adicionada foram tragadas, sendo cada

curva correspondente a uma determinada concentracao de CTAB utilizada.

O mesmo tipo de ensaio foi executado utilizando latex PS+, misturando 2,5 mL
do latex 0,1% (10" particulas) com 7,5 mL de solu¢do aquosa de KCl 107 mol/L. Com

este latex, apenas uma concentracdo de CTAB foi utilizada, 5x10 mol/L.

3.5.5. Alterando a carga superficial da crisotila com silicato de sodio aquoso

Uma aliquota de 0,1 mL de latex PS- 0,23% (5 10° particulas) foi misturada com
14,9 mL de solucdo aquosa 107 mol/L de KCl e 1 mL de solucdo aquosa de 7,5 g/L de
silicato de s6dio. Desta mistura, resultou uma dispersdo contendo silicato de sédio na
concentracio de 4,7x10™" g/L, e sobre esta foram adicionadas, seqiiencialmente, amostras

com cerca de 15 mg de crisotila L.

A densidade 6ptica do sobrenadante foi registrada adotando-se os procedimentos
descritos no item 3.5.2, e uma curva de densidade residual do sobrenadante em funcio da

massa de crisotila adicionada também foi tracada.

Uma outra dispersdao de latex PS- foi preparada misturando 0,1 mL do latex

0,23% (5.109 particulas) com 15,9 mL de soluc@o de KCl, sem adicionar silicato de sédio.
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Sobre esta dispersao, foram adicionados 15 mg de crisotila L, e promoveu-se agitacao até
ocorrer heterocoagulacdo completa, restando um sobrenadante limpido. Apds centrifugar
a mistura, uma aliquota de 1mL do sobrenadante foi substituida por 1mL de solucdo de
silicato de sédio com 7,5 g/L, obtendo novamente 4,7)(10'1 g/L. deste sal. Apds isto, a
mistura foi vigorosamente agitada por 5 minutos e entdo centrifugada, registrando-se a

seguir a densidade 6ptica do sobrenadante.

3.5.6. Usando crisotila lavada com solugdo aquosa de silicato de sodio

100 mg de crisotila L foram seqiiencialmente lavados com 5 volumes de 10 mL
de solugdo aquosa 7,5 g/L de silicato de sédio, até obter sobrenadante limpido. Apds isto,
procedeu-se lavagem seqiiencial com 5 volumes de 10 mL de 4dgua destilada. Apds
secagem da amostra assim lavada, porcdes de 15 mg foram postas em contato com 10 mL
de dispersdoes de latex PS- (3x109 particulas) e PS+ (1,3x1010 particulas), visando
observar alguma mudanca no processo de heterocoagulacdo, possivelmente devida a

extracdo de material da amostra através da lavagem com a solugdo de silicato de sédio.
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4 RESULTADOS

4.1.  Propriedades dos ldtex de poliestireno obtidos

A geometria, o tamanho, e a densidade superficial de carga elétrica de particulas
sao propriedades que interferem nos processos de homo ou heterocoagulacio. No caso de
latex poliméricos sintéticos, tais propriedades podem ser bem definidas e uniformes, e é
por isso que os latex sdo largamente empregados no estudo e modelagem dos mecanismos

de estabilidade coloidal [74].

A figura 10 mostra micrografias de superficie de filmes dos latex PS- e PS+.
Observa-se que, no caso do latex PS-, as particulas sdo esféricas e homogéneas em
tamanho, sendo que os diametros mais freqiientes oscilam entre 0,4 e 0,5 um. Este latex
coagula sob concentracdo de NaCl igual a 0,1 mol/L, e é estdvel em dgua equilibrada com
crisotila lavada, que possui pH 8,5. No caso do latex PS+, as particulas também sdo
esféricas, mas hd uma dispersao maior de didmetros, sendo que os mais freqiientes estio

entre 0,5 e 1,0 um.

Algumas propriedades dos latex obtidos sdo mostradas na tabela II. O fato das
particulas serem esféricas e uniformes em tamanho permite calcular com boa
aproximacao a quantidade total de particulas existentes em um dado volume de dispersao.
Por exemplo, admitindo que as particulas de ldtex PS- possuam um didmetro médio de
0,45 um, e que a densidade do poliestireno seja 1,05 g/cm’, a massa de uma particula serd
5107 g. Se a dispersdao contém 4,5% de soOlidos, 1 mL de dispersdio conterd

aproximadamente 0,045 g de particulas, o que corresponde a aproximadamente 9x10"
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particulas por mL de dispersao.

tabela Il Didametro de paticula, % de solidos, pH e concentracdo critica de coagulagcdo(NaCl)
dos ldatex PS+ e PS-.

Ldtex PS- Ldtex PS+
ndo dialisado dialisado ndo dialisado dialisado
Didmetro de particula (um) nd 04-05 nd 0,5 - 08
% de massa de solidos 4,7 4,5 nd 0,1
pH da dispersao (25 °C) 24 5,9 39 6,0
cec, mol.L’! (NaCl, 25 °c ) nd 0,1 nd nd

nd= ndo determinado

figura 10 Particulas de ldtex visualizadas através de microscopia eletronica de varredura. (a)
ldatex PS- e (b) ldatex PS+.
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4.2.  Molhabilidade de amostras de crisotila

Os testes de molhabilidade foram realizados com o objetivo de verificar o efeito
da metilagdo sobre o grau de empacotamento de fibras de crisotila, quando mantidas em

contato com liquidos de polaridades diferentes.

Através da figura 11 , vé-se diferencas de empacotamento de crisotila L. (coluna a
esquerda) e critosotila L/M quando em contato com &agua, etanol e dicloromentano. A
crisotila apenas lavada com dgua apresenta fibras desempacotadas, independente da
polaridade do solvente. No caso da crisotila lavada com dgua e metilada, o contato com
dicloromentano (liquido apolar) provoca retracdo das fibras. A figura 12 permite
comparar crisotila L/pH1,5 com L/pH1,5/M, em contato com os mesmos trés tipos de
liquidos. Vé-se também que as fibras de crisotila metilada sdo hidrofébicas, e
permanecem soltas apenas quando em contato com diclorometano ou etanol, enquanto
que as amostras ndo metiladas possuem boa interacdo com liquidos polares e apolares,
mostrando-se bem desempacotadas em contato com &dgua, etanol e diclorometano. A
hidrofobicidade da crisotila L/M parece ser menos acentuada que a da crisotila
L/pH1,5/M. E provivel que o ataque 4cido tenha deixado a superficie mais rica em grupos

silandis, ocasionando um grau de metilagcao mais elevado.
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crisotila L _ crisotila L/M

C;HsOH

0,1 mml |

figura 11 Fibras de crisotila L e L/M em contato com dgua, etanol e diclorometano. Observa-se
que as fibras da crisotila metilada tendem a se agregar quando em contato com dgua.
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crisotila L/pH1,5 crisotila L/pH1,5/M

=

figura 12 Fibras de crisotila L/pHI,5 e L/pHI,5/M em contato com dgua, etanol e
diclorometano. Observa-se que as fibras da crisotila tratada com HCIl e metilada se
agregam quando em contato com dgua.



Resultados 42

4.3.  Ensaios de heterocoagulagdo

4.3.1. O efeito do tratamento da crisotila com HCl e o efeito do aumento do pH

Os ensaios de heterocoagulacdo executados com meio de dispersao de pH 11,5 e
usando crisotila tratada com HCl foram realizados para verificar em que extensdo a
diminuicdo da quantidade de cargas positivas e o aumento da quantidade de cargas
negativas superficiais influem na heterocoagulagcdo. O ataque 4cido deve extrair hidréxido
de magnésio, diminuindo a concentragdo de cétions na superficie e fazendo surgir uma
superficie mais rica em grupos silandis. Por outro lado, o pH elevado deve hidrolisar
cations magnésio remanescentes e ionizar grupos silandis, tornando a superficie mais rica

em grupos Si-O".

Sao mostradas na tabela III as densidades Opticas de sobrenadantes medidas apds
96 horas de efetuada a mistura de latex e amostras de crisotila L, L/pH4 e L/pH3. Foram
utilizados dois tipos de meio de heterocoagulacdo, um constituido de dgua destilada, e

outro de solucao aquosa de NaOH com pH 11,5.

Observa-se ocorréncia de heterocoagulacdo em todos os casos, sendo que o
tratamento com HCI influi discretamente sobre a heterocoagulacido, pois no caso dos
ensaios com dgua destilada, a quantidade de particulas de liatex remanescentes no

sobrenadante € apenas 5% da quantidade adicionada.

Para ser possivel medir a densidade Optica da amostra controle, foi necessario
dilui-la com &dgua destilada, na propor¢do 1:10. Considerando que a densidade Optica
varia linearmente com a concentracdo de particulas de latex, a densidade Optica da

amostra controle ndo diluida deve ser aproximadamente 15.
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No caso dos ensaios realizados sob em pH 11,5, a quantidade de particulas
remanescentes no sobrenadante ¢ um pouco maior, cerca de 15% da quantidade inicial

adicionada.

tabela Il Heterocoagulacdo de crisotila com ldtex PS- (2,25.10° particulas/mg de fibra).
Densidades opticas (A = 700 nm) de sobrenadantes apds 96 horas de adicionado o
lates sobre a crisotila, com agitag¢do vigorosa por 5 segundos..

meio de dispersao Crisotila densidade optica
20 mg apos 96 horas
*10 mL H>O destilada Sem crisotila (controle) 1,5 (apds diluir 1:10)
L 0,04
L/pH4 0,75
L/pH3 0,60
**IOmLNaOH,pH]],5 L 012 +0.01
L/pH4 1,51 #0,91
L/pH3 2,42 £0,44

*ensaios com amostra unica **ensaios com amostra em duplicata

4.3.2. Influéncia do grau de desfibrilamento sobre a heterocoagulacdo

Os ensaios de heterocoagulacido variando o grau de desfibrilamento da crisotila
foram realizados com o objetivo de verificar se esta propriedade € influente na cinética de
adesdo e na quantidade méxima de particulas aderidas sobre uma determinada quantidade

de crisotila.

Efeito da elevagao do grau de desfibrilamento, em meio aquoso, através de agdo mecdnica

A figura 13 mostra curvas de variagdo da densidade Optica de dispersdes de latex
PS- em fun¢do do tempo que permaneceram em contato com amostras de crisotila
desfibrilada e crisotila ndo desfibrilada. A heterocoagulacdo ocorre em ambos 0s casos,
sendo mais rdpida, no intervalo de 0 a 12 horas, para a amostra mais desfibrilada. Acima

de 12 horas, a velocidade de heterocoagulacdo é a mesma para os dois tipos de crisotila.
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Cabe ressaltar que a aliquota de latex PS- foi adicionada sobre mistura de
crisotila e d4gua em repouso, deixando a que a homoegeneizacdo da mistura ocorresse

apenas por movimento Browniano, sem agitacdo mecanica.
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figura 13 Heterocoagulagdo de ldtex PS- com crisotila L (9.1 0° particulas/mg), sem agitacdo.
Densidades opticas de sobrenadante em fungcdo do tempo. (O) sem crisotila; (4)
crisotila ndo desfibrilada; ( ) crisotila desfibrilada. Massa de crisotila = 100 mg.

Efeito da redugdo do grau de desfibrilamento, em meio aquoso, através da metilacdo da
superficie da crisotila

No caso das amostras de crisotila metilada, que tendem a se agregar em &4gua,
também sdo observadas mudancas na velocidade de heterocoagulacdo. Os resultados
apresentados na tabela IV mostram que a metilacdo da superficie de fibras de crisotila
minimiza consideravelmente a velocidade com que a heterocoagulagdo ocorre, pois a
densidade oOptica dos sobrenadantes referentes as amostras nao metiladas cai de 2 para 0
em 24 horas, enquanto que dentro do mesmo intervalo de tempo, a densidade Optica de
sobrenadantes referentes a amostras metiladas cai de 2 para no minimo 1,6 € no maximo

0,4. Neste experimento, partiu-se de 5x10° particulas de latex por mg de crisotila.
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Atribui-se a discrepancia entre as densidades Opticas de duplicatas a
heterogeneidade de amostras de crisotila quanto ao grau de desfibrilamento, mesmo

tratando-se de amostras com 100 mg.
Ap6s 15 dias, as densidades Opticas dos sobrenadantes das amostras metiladas sao

bem préximas de zero, indicando que a metilacio diminui a velocidade de

heterocoagulagdo, mas ndo evita sua ocorréncia.

tabela IV Heterocoagulacdo de ldtex PS- com crisotila (5.10° particulas/mg de fibra), sob
agitacdo branda seguida de repouso. Densidades dpticas (A= 600 nm) de
sobrenadantes apds 1 e 15 dias de efetuada a mistura. Massa de crisotila = 100 mg,
temperatura = 25 °C.

PS-
5.10° particulas/mg Meio de dispersdo
de crisotila
10 mL de dgua 9mL dgua, ImL etanol
100 mg de crisotila Densidade optica apos
1 dia I5dias | 1dia 15 dias
Sem crisotila a 2,04 1,94 ‘ 1,97 2,05
1,97 2,00 | 2,09 2,01
L a 0,04 0,00 ‘ 0,05 0,00
0,12 0,00 | 0,07 0,00
L/pHI,5 a 0,16 0,00 ‘ 0,17 0,00
0,14 0,00 | 0,14 0,00
LM a 0,42 0,05 ‘ 0,95 0,15
1,06 0,15 | 1,46 0,37
L/pHI1,5/M a 1,39 0,10 ‘ 1,09 0,28
b 1,37 0,20 | 1,65 0,02

letras a,b designam duplicata de amostra. Os desvios entre duplicatas evidenciam heterogeneidade da
crisotila.
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4.3.3. O efeito da quantidade de particulas sobre a morfologia do heterocodgulo

, . . . . . 2 . ,

A éarea superficial de crisotila gira em torno de 20 m“/g [45]. Para cobrir esta area

com uma monocamada de particulas de latex com 0,5 pu de diametro, ordenadas segundo
. . . s . 1 P 1 z

um arranjo cubico, seriam necessarias 10 3 paticulas, o que corresponde a 10 0 particulas

por mg de crisotila.

Devido ao fato de haver heterocoagulacdo total entre crisotila e litex, mesmo
quando quantidades de até 10'* particulas de latex por mg de crisotila sio empregadas,
decidiu-se analisar, através de microscopia eletronica de varredura, a morfologia de
heterocodgulos obtidos a partir de diferentes quantidades de particulas de latex frente a

uma massa constante de crisotila.

Conforme observa-se através das micrografias exibidas na figura 14, na figura 15
e na figura 16, as particulas de latex tendem a aderir sobre fibras isoladas, que sdo mais
flexiveis em relagdo a um feixe de fibras. Observa-se também que o aumento da
concentracdo de litex leva a formacdo de homocodagulos, os quais sdo abundantes a partir
de 10’ particulas de latex por mg de crisotila. Este resultado evidencia que, no caso em
estudo, ndo existe um patamar de adsor¢do. De fato, as tentativas para determinar tal
patamar fracassaram, pois para qualquer quantidade de particulas empregada, sempre se

obteve, em poucos minutos, através de agitacdo, um sobrenadante limpido.
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figura 14 (a)Heterocodgulos obtidos pela mistura de 10 mg de crisotila L e 4,6x10° particulas
de ldatex PS- em 10mL de dgua destilada, resultando 4,6.1 0° particulas por mg de
crisotila.(b) Heterocodgulos pela mistura de 100mg de crisotila L/pH1,5/M com 5.10"°
particulas de ldtex PS-, em 20 mL de dgua destilada, resultando 5.1 0° particulas por
mg de crisotila. Ensaios sob agitacdo, 25 °C.
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igura eterocodgulos obtidos pela mistura de 10 mg de crisotila L com (a) 9,2x e
] 15 H. igulos obtid, la mi de 10 de crisotila L (a) 9,2x10° e (b)
1,8x10" particulas de ldtex PS- em 10 mL de meio de dispersdo, resultando 9,2.10° e
1,8.10° particulas por mg de crisotila. Ensaios sob agitagcdo, 25°C.
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figura 16 Heterocodgulos obtldos pela mistura) de 10 mg de crisotila L com (a) 1,8x10"°
particulas e (b) 3 7x10" pamculas de ldtex PS- em 10 mL de meio de dispersado,
resultando 1,8.10° e 3,7.10° particulas por mg de crisotila. Em (b) as particulas foram
adicionadas em 8 fracdes consecutivas, contendo cada uma cerca de 4,6x10°
particulas. Ensaios sob agitacdo, 25 °C.
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4.3.4. O efeito do recobrimento das particulas de ldtex com surfactante cationico

O tratamento da crisotila com HCI, a elevagdao do pH do meio de dispersdo e a
variagdo do grau de desfibrilamento da crisotila se mostraram pouco influentes sobre o
processo de heterocoagulacgdo e, além disso, observou-se através da andlise microscopica,
que além de heterocoagulacdo ocorre também homocoagulagdo, sendo que a ocorréncia
desta tltima parece ser dependente da formacdo de uma quantidade minima de
heterocodagulos. Entdo, admitindo que a formacdo de homocodgulos seja dependente da
existéncia de heterocodgulos, € coerente supor que, se a elevagdo do pH diminui a
concentracao superficial de cargas positivas da crisotila, a quantidade inicial de particulas
de latex aderidas por atracdo eletrostatica também deve diminuir, mas pode ainda ser
suficientemente elevada para ocasionar a formacdo de homocodgulos. Em outras palavras,

a formacdo de homocodgulos encobre os reais efeitos da variacdo da carga elétrica

superficial das fibras de crisotila.

Supondo a existéncia de um latex constituido de particulas positivas, e com
concentracdo superficial de cargas elevada, a heterocoagulacdo por atragcdo eletrostatica
seria minimizada e, conseqiientemente, a posterior formacdo de homocodgulos também

seria inibida, e isto evidenciaria a real influéncia da carga elétrica superficial.

Baseando-se nestas suposicoes, decidiu-se verificar o efeito da adsorcdo de
moléculas de um surfactante catidonico (CTAB) sobre as particulas dos latex.PS-e PS+.
Conforme pode ser observado através das curvas de densidade dptica do sobrenadante em
funcdo da massa de crisotila adicionada, sob varias concentragdes do surfactante,
apresentadas na figura 17, o recobrimento das particulas de latex PS- com surfactante

cationico reduz consideravelmente a velocidade de heterocoagulacio. Entretanto, quando
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particulas de Ldtex PS+ s@o recobertas com moléculas de CTAB, a quantidade de

-

particulas aderidas por mg de crisotila ndo € alterada, conforme € mostrado na tabela V. E

importante lembrar que, nestes ensaios, a quantidade inicial de particulas de latex PS- €

4,6X109, enquanto que a de latex PS+ é 1,3X1010. No entanto, quando ambos os latex sao

tratados com igual concentragdo do surfactante catidnico, as particulas de latex PS+

aderem em quantidade maior, por mg de crisotila, que as de latex PS-.

35+
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figura 17-Densidade residual do sobrenadante em funcdo da massa de crisotila adicionada sobre

tabela V

dispersoes_de ldtex PS- com concentracdo de CTAB varidvel. (o) 0,0, (4) 3x107,
(X3,9x10°, ( )4,7x107 e (0)6,3x10” mol/L. A cada adi¢do de crisotila (=15 mg), o
sistema foi agitado por 5 minutos para depois registrar a densidade optica. Meio de
dispersdo com 1 0~ mol/L de KCl.

Heterocoagulagdo de crisotila L com ldtex PS* (1,3.10"particulas) com e sem CTAB,,
em 10mL de meio de dispersdo com 1 07 mol.L de KCI. Apds adicionar a crisotila (15
mg) o sistema foi agitado por 5 minutos para depois medir a densidade optica.

Densidade optica

Crisotila L, mg PS+ PS+ com CTAB, 5.10°mol/L
0 2 1,78
15 0,085 0,125

4.3.5. O efeito da adicdo de silicato de sodio ao meio de dispersdo

Segundo os resultados apresentados por Martinez e Zucker [48], a adi¢do de

anions silicato diminui drasticamente o potencial zeta de amostras de crisotila canadense,
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que cai de 100 para -30 mV quando a concentracdo do anion é elevada de 10” para 10

mol/L.

Baseando-se nesta informacao, resolveu-se verificar o efeito da adicao de silicato

de s6dio sobre a heterocoagulagdo entre crisotila e latex PS-.

Conforme é mostrado pela figura 18, a adicdo de anions silicato evita a adesao de
particulas de latex PS- sobre a superficie de crisotila. Na mesma figura € possivel
observar que a adicdo de anions silicato sobre heterocodgulos de crisotila e latex PS-
remove totalmente as particulas de latex aderidas sobre a crisotila, conforme pode ser

visto através da seqii€ncia de fotografias da figura 19.

O efeito de anions silicato sobre a heterocoagulacdo ¢ uma forte evidéncia de que
a espontaneidade do processo seja governada por atragcdo eletrosttica, e que espécies de
carga elétrica negativa acentuada adsorvem preferencialmente. Sabe-se que em solugdes
de silicato de sédio com razdes SiO,:Na,O superiores a 2:1, e sob pH de 8 a 10, a maior
parte da silica presente estd sob a forma de ions polisilicato ou particulas de didmetro
geralmente inferior a 30 nm [75]. A concentracdo de silicato de sédio utilizada nos
ensaios, 4,7x10™ g/L, resulta um pH igual a 9,6, de forma que a existéncia de polianions e
de pequenas particulas € assegurada. A densidade de carga elétrica de tais estruturas €
muito elevada, de forma que a atragdo entre elas e os sitios positivos da superficie da

crisotila deve ser intensa a ponto de deslocar as particulas de latex negativo ja aderidas.
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figura 18- (o) densidade optica de sobrenadante em funcdo da massa de crisotila adicionada
sobre dispersdo de ldtex PS-(4,6.10 pamculas) contendo dnions silicato (0,47 g/L).
(®) Densidade optica dos sobrenadantes nos tubos de ensaio mostrados na figura 19.

figura 19- Reversibilidade da heterocoagulagdo entre ldtex PS- e crisotila L, através da adi¢do
de silicato de sodio. O mesmo tubo de ensazo foi fotografado em trés situacoes
diferentes: (1) dispersdo de ldtex PS-(4,6.1 0’ particulas), (2) heterocoagulagdo
provocada pela adicdo de 20 mg de crisotila L, (3) heterocoagulacdo revertida pela
adicdo de anions silicato(0,47 g/L). A densidade optica de cada sobrenadante pode ser
lida no grdfico exibido pela figura 18, seguindo a curva demarcada por simbolos
circulares cheios.
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O fato da densidade Optica de retorno ser maior que a inicial sugere que nao
apenas as particulas de latex s@o removidas pelos anions silicato, mas também algum
material pré-adsorvido sobre a crisotila, provavelmente algum residuo ndo removido na

etapa de lavagem com 4gua.

4.3.6. O efeito da lavagem de crisotila com solugdo aquosa de silicato de sodio

Este ensaio foi realizado com a finalidade de verificar se realmente ocorre
extracdo de material quando crisotila é lavada com solucdo aquosa de silicato de sdédio, e
também verificar qual € a influencia de tal material sobre a adesdo dos latex nas fibras de
crisotila. A figura 20 mostra que quando de 100 mg de crisotila . sdo vigorosamente
agitados com 10 mL 4dgua destilada, obtém-se um sobrenadante pouco turvo. Porém,
quando igual massa de crisotila L. é agitada com 10 mL de solucdo aquosa contendo 7,5
g/l de silicato de sodio, obtém-se um sobrenadante bastante turvo, indicando

desprendimento de material.

figura 20- Comparagdo entre: (esquerda)-sobrenadante de crisotila L (100 mg) dispersa em 10
mL de dgua destilada; (direita)-sobrenadante de crisotila L (100 mg) dispersa em 10
mL de solucdo aquosa de silicato de sodio(7,5 g/L).
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Para verificar se tal material ndo é na verdade constituido de particulas de silicato
ou de algum sal de silicato insolivel, fez-se a mistura de solugdes aquosas de silicato de
s6dio, de mesma concentragido usada no experimento, com solu¢des aquosas saturadas de
hidréxido de magnésio e cloreto de magnésio, € nenhuma turvacdo foi observada. A
possibilidade de precipitagdo de hidréxido de algum metal € descartada, pois seria
observada nos resultados apresentados no item 4.3.1, que envolvem ensaios com pH 11,5

através de adicao de hidroxido de sédio.

Conforme € mostrado na figura 21, amostras de crisotila lavadas com solugdo de
silicato de sédio heterocoagulam com particulas de latex PS-, mas ndo o fazem com

particulas de latex PS+.

a

figura 21- (a) (direita) Heterocoagulagdo de ldtex PS- (3.1 g partlculas) com crisotila L (15 mg)
lavada com silicato de sodio. O tubo a esquerda ndo contém crisotila e é usado como
controle. (b) (direita) Heterocoagulagdo de ldtex PS+( 1,3.10 Opartzculas) com crisotila
L (15 mg) lavada com silicato de sodio. O tubo a esquerda ndo contém crisotila e é
usado como controle.
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Se particulas de latex PS+ ndo aderem sobre a crisotila da qual se extraiu
impurezas através de lavagem com silicato de sodio, € provavel que tais impurezas sejam
negativamente carregadas, e que a elas se deva a adesdo de materiais positivos sobre a

crisotila.

Este resultado sugere que particulas negativas aderem em sitios distintos daqueles
em que as particulas positivas aderem. Esta seletividade de sitios para adesdo de
particulas negativas e positivas fortalece a hipotese de que esse processo de

heterocoagulacio é governado por interacdes eletrostéticas.
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5 DISCUSSAO

5.1.  Fatores determinantes da formacdo de homocodgulos

Conforme observa-se através da figura 13, (auséncia de agitacao, 9.10°
particulas/mg) a velocidade inicial de heterocoagulacdo (0-12 horas) é maior para a
amostra mais desfibrilada, e depois passa ser independente do grau de desfibrilamento

(12-24 horas).

Na micrografia da figura 14-a, (agitacdo, 4,6.10° particulas/mg), observa-se a
formacdo de homocodgulos pequenos, e sempre posicionados ao redor de fibras

destacadas e flexiveis.

Porém, na micrografia da figura 14-b, (agitagdo, 5.10° particulas/mg),
praticamente apenas heterocodgulos sdo observados, distribuidos uniformemente sobre
fibras finas ou espessas, sendo que as fibras com didmetros menores se encontram
alinhadas ao longo de feixes espessos, fazendo presumir uma diminuicdo acentuada de
mobilidade, pois a metilacdo as torna hidrofébicas e estas tendem a se agregar em meio

aquoso.

A figura 15 e a figura 16 confirmam que a quantidade e o tamanho dos

homocodgulos sdo dependentes da quantidade adicionada de particulas de latex.
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Estas observacdes indicam que a capacidade de formagdo de homocodgulos é
dependente:

i. daformacdo de heterocodgulos;

ii. da quantidade disponivel de particulas de ldtex;
iii. da mobilidade e flexibilidade das fibras da crisotila (crisotila desfibrilada);
iv. da energia de colisdo entre heterocodgulos .

Admitindo que a formagdo de homocodgulos depende da existéncia de
heterocodgulos, discute-se a seguir, com base na teoria DLVO, as causas da
heterocoagulacdo de particulas negativas (latex PS-) e particulas positivas (latex PS+)

sobre fibras de crisotila dispersas em meio aquoso.

5.2.  Potencial zeta de crisotila e de ldatex de poliestireno

5.2.1. potencial zeta da crisotila

A drea superficial de crisotila é em torno de 20 m® por g de fibra [76]. Admitindo
um empacotamento hexagonal das hidroxilas externas (raio do grupo OH = 0,145nm),
haverio 6 hidroxilas por 0,86 nm?”, o que resulta aproximadamente 7 hidroxilas por nm?’.
Desse modo, cada grama de crisotila conterd em torno de 1,4x1020 hidroxilas superficiais.
Para 1 g de crisotila disperso em 1L de dgua, o pH de equilibrio € 8,5, que corresponde a
1,8x10" hidroxilas dissociadas, que equivale a 3.10°mol/L. Se para cada hidroxila
liberada em 4gua aparece uma carga positiva na superficie da crisotila, entdo 1 g de
crisotila, quando disperso em 1L de dgua, contém em torno de 9%10' cargas elétricas por
m’ , que equivale a 1,4x10” Coulombs por m”. Este valor de densidade de carga elétrica
superficial ¢ da mesma ordem de grandeza que o atribuido por van Olphen [77] a

minerais lamelares do tipo 1:1.

Substituindo este valor de densidade de carga elétrica na Equacdo 17 (equacdo de
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Grahame) obtém-se um valor de potencial de superficie igual a +105 mv, que é muito
préoximo de +115 mV, valor determinado experimentalmente por Martinez e Zucker, sob

pH 8.,5.

E importante notar que o pH final é independente da proporcdo de mistura de
agua com crisotila, pois é conseqii€ncia da solubilidade do hidr6xido de magnésio. Desse
modo, o volume de dgua utilizado para lavar uma determinada massa de crisotila influi na

composicao quimica superficial da amostra.

5.2.2. potencial zeta dos ldatex PS- e PS+

No caso do latex PS-, as condi¢cdes em que foi sintetizado [78] originam
particulas com potencial zeta (determinado por medidas de mobilidade eletroforética,

aplicando a equacdo de Henry) em torno de —70 mV sob 10~ mol.L" de KCL.

Uma outra evidéncia experimental, que permite atribuir um potencial zeta dessa
magnitude a esse latex, € o elevado grau de ordem entre as particulas quando a agua é

lentamente evaporada, dando origem a um filme iridescente [78].

No caso do latex PS+, embora ndo coagule em dgua equilibrada com crisotila (pH
8,5), possui carga de superficie dependente do pH do meio de dispersdo, pois ¢é
estabilizado por grupos nitrila protonados. Embora o pH de equilibrio de dgua com
crisotila seja atingido cerca de 30 minutos depois de efetuada a mistura [79], tomou-se a
precaucdao de, nos experimentos de heterocoagulacdo, adicionar a crisotila sobre a
dispersao de particulas PS+, minimizando assim a interferéncia da elevacdo o pH sobre o
potencial de superficie do litex. Em nossas suposicdes tedricas, atribuiremos para as

particulas do latex PS+ um potencial zeta igual a +30 mV.



Discussdo 60

5.3.  Estimativa teodrica do potencial de interacdo entre esfera de ldtex e esfera
de crisotila

O potencial total de interacdo Vi em fungdo da distdncia de separacdo foi
calculado pela soma do potencial de repulsdo V, (equacdo 24) com o potencial de
repulsdo Vy (equacdo 25). Os valores usados para a constante de Hamaker sdo os
apresentados por Lyklema [80], expressos em unidades de kT (T=298K), sendo que
1kT=4,11.10""J.

Para poliestireno interagindo com poliestireno através da dgua, A = 2,3kT =
9,4.107'J.

Para poliestireno interagindo com crisotila através de dgua, foi usado um valor de

A referente a poliestireno interagindo com mica através de dgua, A = 4kT = 1,6.10°7.

5.3.1. Interagdo entre esfera de PS- e esfera de crisotila ({=+100mV), variando o
didmetro da esfera de crisotila

A figura 22 mostra que a energia de interacdo entre esferas PS- e esferas de
crisotila € sempre negativa, sendo que a atracdo eletrostitica, e também a de van der
Walls, ficam mais intensas a medida que o raio da esfera de crisotila fica maior em

relacdo ao raio da esfera de PS-.

Nas micrografias obtidas via MEV, observa-se um predominio de adesdo de
particulas de latex PS- sobre fibras de crisotila de didmetros menores apenas quando as

fibras menores se encontram destacadas, possuindo grande mobilidade.

Supde-se que fibras com essas caracteristicas tém probabilidade muito maior de

colidir com as particulas do latex.

Acrescente-se o fato de que uma fibra de crisotila de espessura reduzida é
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bastante flexivel, e isto deve aumentar o potencial atrativo, pois a drea de interacao entre

fibra e particula pode ser maior durante a colisdo.

20 ~

10

Vr/kT (289 K)

0 2 4 6 8 10
(a)

20 ~
10

000000QQ0000
°®

0000000
00000
00 °

-20 -

distancia, nm

(b)

CRIS

= 1000nm
{=+100 mV

(a) (b)

figura 22 (o) VA (®)VR, e (—)VT entre esferas de PS- e crisotila (CRIS), sob concentragcdo de
eletrolito 1:1 %ual a 107 mol.L'], temperatura de 298 K e constante de Hamaker
J.

(Aj23)=1,6.10
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5.3.2. O efeito da flexibilidade da fibra de crisotila

A flexibilidade de uma fibra de crisotila € atribuida a existéncia de silicato amorfo
em sua por¢do oca [41]. A molhabilidade da crisotila com liquidos apolares fortalece esta
hipétese, pois silica amorfa é um material hidrofébico, usado em larga escala na
formulacdo de tintas e vernizes base 6leo [21]. Liu e colaboradores obtiveram, apds
extracdo de brucita com HCI, nanotubos de silica de natureza amorfa, evidenciada por

difracao de raio-x [81].

Supondo que as fibras mais finas de crisotila, portanto mais flexiveis, possuam
regides desprovidas da camada de brucita, resultando um potencial zeta muito préximo de
zero, sob pH 8,5, qual seria o potencial de interacdo de tais regides com particulas de latex
PS- e PS+, levando em conta que a flexibilidade da fibra acentuaria a atragdo por forgas

de van der Waals?

Na tentativa de simular qualitativamente a intensidade da forca atrativa entre uma
particula de poliestireno e uma fibra flexivel de crisotila com potencial zeta igual a ImV,
usou-se uma razdo rl/r2 pequena, que equivale a interagdo entre uma esfera de
poliestireno e uma superficie plana de crisotila. Conforme mostra a figura 23., a atracdo
van der Waals predomina em todas as distancias, sendo superior a 10 unidades de k7" (em

modulo) a partir de 2 nm de distancia de separacao.
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figura 23 (®)VR, (0)VA e ( —)VT entre esfera de poliestireno(PS) e esfera de crisotila(CRIS),
separadas por meio aquoso com 10-3mol.L-1 de eletrélito inerte 1:1, sob temperatura
de 298K. Foi usado um valor para a constante Hamaker A123= 1,6.10%° J. Com a
relacdo de tamanho entre as esferas tenta-se simular, qualitativamente, a intera¢do
atrativa entre uma particula do ldtex e uma fibra flexivel de crisotila.
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A impressionante eficiéncia das forcas de van der Waals é comentada em uma
publicagdo recente [82], na qual os autores tentam explicar porque as lagartixas (geckos)
sdo tao hédbeis em escalar superficies lisas. Ocorre que, conforme € mostrado na figura 24
, hd milhares de filamentos de queratina (cabelos) em cada pata de uma lagartixa
(ES.OOO/mmZ), sendo que a extremidade de cada um deles se subdivide em outros,

originando uma 4rea superficial elevada.

Através de um microscopio de forca atdmica, os autores mediram a variagdo da
forca de adesdao, de um tnico filamento, sobre um fio metdlico, em funcdo angulo de
aproximagdo e afastamento. Os resultados mostram que a for¢a de adesdo ¢ cerca de 0,4
uN para o contato de um unico filamento, podendo atingir 10 N para uma drea de contato

em torno de 100 mmz, que conteria cerca de 5x10° filamentos.

figura 24 Filamentos, constituidos de queratina, extraidos do pata de uma lagartixa. Cada
milimetro quadrado contém cerca de 5.000 filamentos.
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Uma vez que o didmetro de tais filamentos é semelhante ao de fibras de crisotila,
resolveu-se colocéd-los em contato com uma dispersdo de latex PS-, para observar se
ocorreria heterocoagulacdo e, em caso positivo, quais seriam as caracteristicas dos
agregados. Conforme mostra figura 25, a regido mediana dos filamentos apresenta
heterocodgulos e também homocodgulos de dimensdes reduzidas, sendo que nas

extremidades a quantidade de homocoégulos grandes € significante.

figura 25- Heterocoagulagdo entre particulas de ldatex PS- e filamentos de queratina extraidos da
pata de uma lagartixa.
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5.3.3. Interacdo de esfera PS- com esfera de crisotila de potencial zeta baixo (+1mV)
ou negativo (-5mV)

A figura 26-b mostra que se o potencial zeta da crisotila € -5 mV, a repulsao

eletrostatica frente a particulas PS- supera 20 unidades de kT, dificultando a adesdo.
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figura 26 (@ )Vyg , (0)Vae(—)Vr entre esferas de PS- e crisotila(CRIS), separadas por meio aquoso
com 10°mol.L” de eletrélito 1:1, sob temperatura de 298K. Constante de Hamaker

A= 1,6.107° .
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A figura 26-a mostra que quando o potencial zeta da crisotila é préximo de zero
(1 mV), a atragdo eletrostdtica sobre particulas PS- € menor que 10 unidades de kT
mesmo sob distancia menor que 1 nm. Entretanto, teoricamente, a forca atrativa (van der
Waals) € suficiente para causar adesdo entre fibra a particula a partir de 1nm de distancia

de separagao.

A tabela VI relaciona a possivel magnitude do potencial zeta de regides da
superficie de crisotila com o tratamento a que esta foi submetida e com o pH do meio em

que se encontra.

Confrontando essas expectativas de potencial zeta (de algumas regides da
superficie de crisotila) com os resultados apresentados na tabela III, presume-se que,
provavelmente, sob pH 11,5, ha uma quantidade menor de sitios propicios a adesdo de
particulas PS- sobre fibras de crisotila L/pH4 e L/pH3, que acaba diminuindo a
capacidade de formacdo de homocodgulos, resultando sobrenadantes com densidade
Optica residual significante, mesmo apds 96 horas de efetuada a mistura do latex com a

crisotila.

tabela VI Expectativas de magnitudes de potencial zeta de regioes da superficie da crisotila em
fungdo do tratamento recebido pela amostra de crisotila, e em fungdo do pH do meio
de dispersado.

tratamento € (mV)
pH 8,5 pH 11,5
Crisotila L 100 =
Crisotila L/pH4 0<{<100 <0
Crisotila L/pH3 0<{<100 <0

Crisotila L/pH1,5 0<C<100 <0
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Conforme mostram os resultados apresentados na tabela IV, sob pH ndo elevado,
a velocidade de adesdo de particulas PS- sobre crisotila L/M e L/pH1,5/M € menor,

evidenciando que a metilacdo reduz a quantidade de sitios para adesdo de particulas PS-.

Observa-se também que o decréscimo da velocidade de adesdo € maior no caso
da crisotila L/pH1,5/M, pois se as fibras foram previamente tratadas com HCI, a
densidade superficial de grupos silandis é maior, o que faz aumentar o grau de metilagio

da superficie.

5.3.4. Interagdo entre esfera de PS+ e esfera de crisotila ({=+100mV), variando a
Jorca ionica

A figura 27 mostra que o potencial de repulsdo entre esfera de PS+ e esfera de

crisotila predomina em todas as distancias, havendo porém a ocorréncia de um minimo

secundario de magnitude aprecidvel quando a concentracdo de eletrélito € aumentada.

Entretanto os ensaios de heterocoagulagdo com latex PS+ foram efetuados sob
concentracdo de KCl igual a 10” mol/L, que resulta uma forca i0Onica teoricamente

insuficiente para a ocorréncia de um minimo secundario dessa magnitude.

Resta pensar em como varia a concentracio de eletrélito no meio de dispersao em

fun¢do da distancia a superficie de uma fibra de crisotila.

Se o potencial de superficie de uma fibra de crisotila é elevado (=100 mV),
estando a fibra em meio de forca idnica baixa (KCI 10~ mol/L), a concentracio de contra-

ion (CI') junto a superficie € elevada, mas decai lentamente com o aumento da distancia.
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figura 27 ()Vg (0)Va e (—)Vr entre esferas de PS+ e esfera de crisotila, separadas por meio

aquoso contendo eletrolito 1:1 nas concentracoes: a- 10 3molL b- 10°mol.L", sob
temperatura de 298K. Constante de HamakerA 23=1,6.1 027,

Esta € uma boa oportunidade para refletir sobre duas situagdes extremas, ja

mencionadas no item 1.8.2, que sdo a aproximagdo sob carga constante € a aproximagdo

sob potencial constante. Se a camada de de ions CI” adjacente a superficie da crisotila ndo

¢ perturbada durante a aproximacdo da particula PS+, esta dltima, a medida que se
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aproxima, sente a elevacdo da concentracdo de CI, e seu potencial elétrico é reduzido.
Porém, se a camada de fons CI é deslocada durante a aproximagdo da particula PS+, a
concentracdo de Cl reduz durante a aproximacgao, sendo que o potencial elétrico da

particula PS+ permanece constante.

A figura 28 mostra a concentracdo tedrica de ClI" em funcdo da distancia a
superficie de uma fibra de crisotila. Observa-se que sob distancia de 2 nm, a concentragdo
de anions CI é proxima de 10 mol/L, justificando a profundidade do minimo secundario

mostrado na figura 27-b.
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figura 28 Variagdo do (—) potencial elétrico e da concentragdo de ions (0)K* e (®)CI” em fungdo
da distancia a uma superficie positiva (0,014 C/m’), em meio contendo 107 mol/L de
eletrolito 1:1, sob 298K. O potencial de superficie (Wp=105mV) foi calculado usando
a Equagdo 17. Os valores de Y, foram calculados através da equagdo 21 e a

concentra¢do de cada ion em fungdo da distancia foi calculada através da equagdo
15.



Discussdo 71

5.4. A reversibilidade da heterocoagulagcdo causada pela adigdo silicato de
sodio.
A capacidade de neutralizar as cargas elétricas de uma superficie aumenta com a
valéncia do contra-ion, podendo até ocorrer inversdo do sinal do potencial de superficie.

Silicato de s6dio aquoso contém anions silicato polivalentes, que adsorvem fortemente

sobre sitios positivos contidos em uma superficie.

A figura 19 mostra que adesdo de particulas PS- sobre crisotila L ¢é
completamente revertida pela adicdo de silicato de s6dio ao meio de dispersd@o. Uma vez
que o referido ensaio foi realizado com cerca de 8.10° particulas PS- para cada mg de
crisotila, a ocorréncia de homocoédgulos ndao dever ser expressiva, evidenciando que a
densidade Optica de retorno é conseqiiéncia exclusiva da reversdao de heterocodgulos

previamente formados.

5.5. O efeito da adsorcao de surfactante cationico sobre as particulas de ldtex

Conforme mostram a figura 17 e a tabela V, moléculas de surfactante catidnico,
quando adsorvidas sobre particulas de latex PS-, diminuem drasticamente a adesdo destas

dltimas sobre crisotila, mas ndo interferem na adesdo de particulas de latex PS+.

E razodvel supor que a adsorcdo de surfactante catiénico reduz o potencial zeta
das particulas PS-, enfraquecendo a interacdo com sitios positivos da crisotila. Por outro
lado, o potencial zeta das particulas PS+ tende a aumentar com a adsorcdo de moléculas
do surfactante, de modo que a interacdo com os sitios negativos da crisotila ndo é

prejudicada.

Este resultado evidencia, nas condicdes de realizacdo do ensaio, que a densidade

superficial de sitios positivos e negativos na crisotila garante a formacdo de grande
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quantidade de heterocodgulos com particulas de cargas opostas, sendo que esses
heterocodgulos, provavelmente, em condicdes de agitacdo e grau de desfibrilamento

favordveis, possibilitam a posterior ocorréncia de homocodgulos.

Este resultado também € um indicativo de que sitios positivos € negativos sao
abundantes na superficie das fibras mais finas e mais flexiveis, sobre as quais a

heterocoagulacio ocorre preferencialmente.

5.6. O efeito das impurezas contidas na crisotila

A figura 20 mostra que a lavagem da crisotila com solucdo de silicato de sédio
extrai impurezas da crisotila e, apds isto, a adesdo de particulas de latex PS- continua a

ocorrer (figura 21), mas a adesdo de particulas de latex PS+ é minimizada.

N3o hd informagdes suficientes para sugerir a composicdo de tais impurezas.
Sabe-se, entretanto, que alguns argilominerais sdao formados por duas camadas de
tridimita envolvendo uma camada de octaedros de magnésio (talco) ou aluminio
(pirofilita), sendo que as camadas de tridimita podem ser negativas caso sofram
substituicdes isomorficas de silicio por aluminio [1]. Em meio aquoso, essas tricamadas
podem se separar com facilidade, pois a atracdo entre as superficies de tridimita € muito
fraca, ja que entre elas ndo ha formacdo de pontes de hidrogénio. Obtém-se assim uma
folha com dois lados negativos, podendo um deles aderir sobre crisotila, e o outro causar

a adesdo de particulas positivas.

Fibras de amianto crisotila, devido as condi¢des em que sdo formadas na natureza
[83], se encontram incrustadas em rochas formadas por outros tipos de silicatos Para
extrair o amianto, as rochas devem ser trituradas, e uma fracdo do pé resultante da

trituracdo permanece entre as fibras. O método mais eficiente para extracdo dessas
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impurezas macroscopicas € a lavagem com dgua. Entretanto a lavagem com dgua parece
contribuir para a adesdao de impurezas microscOpicas sobre as fibras de crisotila,
provavelmente em forma de laminas individuais de silicato 2:1, que acabam se
constituindo em sitios negativos sobre os quais, particulas positivas, tais como as do latex

PS+, podem aderir.

Si

0,.(0H)

Aly; or Mg,

O,.(OH)

figura 29 Estrutura de argilomineral 2:1, formado por duas camadas de trimidita envolvendo
uma camada de octaedros de oxido de magnésio(talco) ou oxido de aluminio
(pirofilita). O ciculo maior indica a posi¢gdo de um contra-ion necessdrio para
balanceamento de carga no cristal apos substituicdo isomorfica de silicio por
aluminio.
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5.7.  Sugestdo de mecanismo para a formacdo de homocodgulos a partir de
heterocodgulos.

Um esquema do provavel mecanismo para formacdo de homocodgulos a partir de
heterocodgulos € apresentado na figura 30. O mecanismo consiste na colisdo entre fibras
de crisotila contendo particulas de latex aderidas ao longo de sua extensao, de modo que
as condi¢des mecanicas da colisdo sdo suficientes para transpor a barreira de potencial

associada a aproximacao entre as particulas do latex.

Supondo que o fendmeno ocorra sob concentra¢io de KClI igual a 6.10> mol/L, e
que nesta condicdo o potencial zeta das particulas do latex seja —70 mV, a energia da

colisdao deve ser igual ou superior a 500 unidades de KT, conforme é demonstrado na

i

1 2 3

figura 31.

figura 30 Esquema do provdvel mecanismo de formacdo de homocodgulos a partir de
heterocodgulos. 1-fibras de crisotila com particulas de ldtex aderidas; 2-colisdo entre
as fibras com energia mecdnica suficiente para superar a barreira de potencial
inerente a aproximagdo das particulas de ldtex; 3-separacdo das fibras com
transferéncia de particulas de ldtex que agora compdem um homocodgulo.
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figura 31 Barreira de potencial inerente a aproximacdo de particulas de poliestireno (raio = 225
nm, { = -70 mV), sob concentra¢do de KCI l}gual a 6.l O‘Zmol/L, sob temperatura de
298 K. Constante de Hamaker igual a 9,4.1 037

Diante de uma barreira de potencial de tal magnitude, ¢ mais razodvel
pensar que, nas proximidades da superficie da crisotila, outros fatores, provavelmente
relacionados a concentracdo de contra-ions, contribuam, juntamente com a agitacdo

mecanica, para a formagao dos homocoagulos.

Observando a figura 17-b, nota-se ordem entre as particulas de liatex que
constituem os homocodgulos. Sabe-se que através de colisdes aleatdrias, oriundas do
movimento Browniano, tal ordem ndo pode ser obtida. Entdo, é razodvel supor que as
particulas, no momento da colisdo, foram mantidas juntas, mas ainda com mobilidade

suficiente para se ordenarem umas em relacdo as outras.

Este conjunto de observacdes fortalece a hipdtese de que os homocodgulos de
particulas de latex se originam dentro de uma condi¢io de minimo secunddrio de
profundidade relevante, talvez originado por eletrdlitos mais influentes sobre a espessura

da dupla camada elétrica.
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6 CONCLUSOES

A heterocoagulacdo de materiais particulados sobre crisotila é um fendmeno
determinado essencialmente por atracdo eletrostdtica, sendo que a posterior ocorréncia de
homocodgulos parece ser determinada por condi¢des mecanicas, providas pela agitacao

do sistema aliada a mobilidade dos heterocodgulos

A heterocoagulacdo de particulas PS- com crisotila ocorre principalmente sobre
sitios positivos, originados por magnésio dissociado de hidroxila, posicionados sobre a
superficie de fibras finas, pequenas e flexiveis, que possuem maior mobilidade, e portanto

maior probabilidade de colidir com particulas do latex.

A heterocoagulacio de particulas PS+ com crisotila ocorre principalmente sobre
sitios negativos, provavelmente oriundos de impurezas microscopicas contidas na

crisotila, que sobre ela aderem fortemente durante a lavagem com agua.

A heterocoagulacdo sobre sitios positivos pode ser evitada ou revertida com
adicao polianions de silicato, que a0 mesmo tempo extrai impurezas da crisotila, aquelas
que provavelmente constituem os sitios negativos mais eficientes, sob pH de equilibrio

com 4gua.

A teoria DLVO € adequada para explicar o fendmeno da heterocoagulacio entre
crisotila e particulas PS- ou PS+, mas estd em desacordo com a homocoagulagdo entre as
particulas de latex pré-aderidas na crisotila, prevendo uma barreira de energia muito
elevada para ser transposta apenas por agitacdo mecanica, sem interferir nas propriedades

da dupla camada elétrica das particulas de latex PS-.
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