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A minha mde, Vera,

por acreditar em quem e como sou.



“A lingua é uma fera que, uma vez solta,
dificilmente se volta a acomentar.’
(Saldistio, In: Guerrs Cafilinéria)



* Nunca permitir que vejam as coisas peta metade: que sejam fruidas em sua perfeic3o.
Todo principio & informe, e fica depois a imaginagao daquela deformidade;

a memaria de t&-lo visto imperfeito ndo permite desfruta-lo acabado.

Gozar de goipe 0 objeto grande, ainda que tolha o juizo das partes, de per si ajusta o gosto.
Antes de ser, tudo & nada, e no comegar a ser ainda se esta muito dentro de seu nada.

Ver ser guisado 0 manjar mais delicioso mais serve de asco que de apetite;

que todo grande mestre se resguande de mostrar suas obras em embrido;

apranda com a natureza a nao se expor antes que possam aparecer.’

Baltasar Gracian. In: Arfe da Prudencia.



O poeta andava longe,

0 quimico o frouxe.
Longilineo, distante,

a0 longe avistado foi.
Avistado trouxs, foste.
Pé ante ps, longe perto:
paralelo, longo, reto.
Lengo outro, novo elo,
halo amalgama laranja.
Amarelo, préximo acima,
longo vermeiho abaixo,
amarelo escuro, claro.
Clareia, escurece tom,
amalgama &nimo, veias.
Cadeias, uma, duas,
suas aimas lisas, limas, Persas,
0O quimico, a laranja lima.

O poeta, a alma persa.

O quimico perto, liqiiido.

O poeta, stlido dispersa.

Q quimico o trouxe, a aima.

O poeta andava sem mefrica.
Longinquo, de longe a onge.
Pracipitou-se, misturou-se.

O quimico, engenho cozinha.
Q poeta, arte se alimenta.

O segundo carrega o cru,

0 cozido, o slido, o iigiiido.
Dissolve o tempo agudo

da agulha e da fase aguda.

O primeiro coze, costa, ilumina.
% Um come, encosta, alimenta-se.
O outro 4 alimento do outro:
ouro, prata, lua, sol, ventania,
O poeta carrega o quimico.

O oufro carrega o poeta.
Experimentam-se, provam-se,
confirnam-se, afirmam-se
outros, ambos, 08 MesMos
uimlcos, poéticos, alquimistas.
omem, do alimento, uz, 0 outro,
'mesmo, a luz do sol, o elemento.

duda sinkevisque
Jm: Poemas Antroposdéficos)
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ReSUMO

Estudaram-se as propriedades cataliticas de crisotila, um silicato de magnésio natural
fibroso, na degradacéo de dodecilbenzenosulfonato de sédio (DBS), um poluente comum
em efluentes.

Todos os experimentos foram realizados em, pelo. menos, tripiicata de amostra e tripicata
de medida. Em ensaios explorattrios observou-se qué crisotita (4,0 g) em contato com 250 mL
desduqéodeDBS(o.wxw*mcHL)semmmmeumamduﬂodeaé
%%dammenhwﬁoiﬂdddesuﬂadanthm).qumdomqéommaém.o
sistema foi olimzado utiizando-se planejamento fatorial. A andlise dos efeilos e das
componentes principais mostrou que os fatores: massa de crisotila, concentracio inicial de
surfactante e vaziio de ar, sfio 0s mais relevantes para a reacho. Confirmou-se que o processo
envolvido é cataliico. A crisotia ap6s ter reagido com o DBS desprende CO, (quando colocada
em contato com &ciio) que foi klentificado e quantificado através de Espectrometria de Massas
por infroduciio via Membrana (MIMS). A quantidade de CO. desprendido para 250 mL de
solugo de DBS (3,1x10° molL), apés 2 horas de reagio com crisotia (4,0 g) com aeracio
extema é de 2,0x10° mol. Para apenas crisotila @ dgua (nas mesmas condicSes axperimentais)
este valor & de 1,0x10° mol.

A eficiéncia catalftica da crisotia foi comprovada reutiizando-se 4 vezes as mesmas
4,0 g de crisotila em 4 solugdes de 250 mL ([DBS]= 3,1x10° molL) com aeracéo exiema por
2 horas, com remocgio de 0,15x10° mol do surfactante. O nimero de tumover para as
reagSes de degradacéo de DBS (3,1x10™ mollL) conduzidas com crisctila (4,0 g) por 4 h fol
superior a 600. O nGmero de pratos tedricos necessérios para a utiizaco das fibras em um
reator foi estimado como sendo de 1 (um) e 4 (quatro) para [DBS]= 0,16 e 1,3x10°° mollL,
respectivamente. Crisotila também mostrou atividade no uso frente a outras classes de
surfactantes contendo anel aromético em sua estrutura.
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ABSTRACT

" Catalytic properties of chrysotile, a mineral fibrous magnesium-silicate, were studied for
sodium dodecylbenzenesulfonate (DBS) degradation, a typical poliutant in wastewater.

Al experiments were performed at least in sample and measurement triplicates.
Preliminary results showed a depletion of 85% in the surfactant concentration ([DBSk:
0.18x10° mollL; 250mL) after 4 h in contact with 4.0 g of chrysotile with aeration and without
ultraviolet radiation. The reaction was optimized by factoriel planning. Major effects and principal
components analysis showed that the amount of chrysotile, the surfactant initial concentration
and the air flow rate are the main variables for the reaction. The catalytic role of chrysotie, as
opposad to an adsorption effect, was established. Sampies of chrysotie which were used in DBS
degradation reactions showed CO, evolution when in acid media. The gas was identified and
quantified by membrane injection mass spectrometry. The amount of CO, measured after 2 h
reaction of 250 miL of DBS solution (3.1x10° mollL) with 4.0 g of chrysotile using air bubbling is
2.0x10° mol. When only chrysotile and water were used (in the same experimental conditions)
the value obtained is 1.0x10° mol.

The catalytic efficiency of chrysctile was tested using 4 times the same 4.0 g-sample in 250
mL solutions of [DBS): 3.1x10° molL with aeration for 2 hours, getting an integral surfactant
depletion of 0.9x10° mol and a final depletion of 0.15x10° mol. Tumover numbers for the
reactions performed with DBS (3.1x10° mollL) and chrysotile (4.0 g) during 4 h were up to 600.
Theoretical piates necessary for a fluidized bed reactor using chrysotie were estimated as 1
(one) and 4 (four) for {DBSk: 0.16x10° and 1.3x10° mollL, respectively. Chrysotie also showed
activity for the degradation of other surfactants containing arometic rings in their molecular
structure.
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.41 CRISOTILA
1.1 AMIANTO

Amianto e asbesto' sdo nomes genéricos de um mineral natural encontrade .no
solo em mais de 30 variedades, das quais apenas seis tém interesse comercial. Apesar
de sindnimos, o termo amianto é mais empregado nos paises de linguas neoiatinas, entre
os quais o Brasil.'

Alguns cientistas acreditam que o amianto foi formado na pré-histéria, em uma
fase secundaria da formacdo da crosta terrestre, em gue rochas como a peridotita,
composta por magnésio, silica e ferro, foram alteradas fisica e quimicamente pela
pressdo, calor e agua, formando veios de fibras paraleilas com 1 a 40 mm de
comprimento.

Ao longo da histéria, ha relatos sobre a descoberta e 0 uso do amianto. Objetos
cerdmicos reforcados com amianto produzidos na pré-histéria foram encontrados na
Finldndia; na Idade Antiga, historiadores como Plinio e Plutarco mencionavam uma
substancia que n&o se queimava e que era usada por gregos € romanos em mechas e
pavios de lamparinas; os romanos e os vikings ja haviam descoberto depdsitos de um
"mineral magico", que podia ser fiado e tecido; na Idade Média, Carlos Magno costumava
atirar ao fogo, e depois recolher intactas, toalhas utilizadas nos banquetes e Marco Polo
relatou que, no Extremo Oriente, viu "panos magicos" que ndo pegavam fogo e que
permitiam que se "tecesse uma roupa indestrutivel com um mineral extraido da terra".?

As primeiras tentativas de minerag&o do amianto em escala comercial comecaram
no final do século XV, no Canada. Em 1862, o amianto foi apresentado em uma
exposicdo plblica em Londres, Em 1883, a revista inglesa The Engineer trazia um artigo
intitulado "Asbestos e suas aplicacdes”, de autor desconhecido, comentando o uso do
amianto no revestimento e no isolamento de caldeiras de maquinas a vapor.

Atualmente (1999) o consumo de amianto estd na casa de 3 milhdes
toneladas/ano, sendo que os maiores consumidores sdo os paises da antiga URSS (mais
de 50% do total) e da Asia (Japdo - 300 mil toneladas anuais - e China). A Europa
consome 8%, com destaque para Roménia, Hungria, inglaterra e Bélgica. A América do
Sul e a Central, a Africa e o Oriente Médio, juntos, consomem cerca de 12%.

' Amianto, de origem latina (amianthus), quer dizer incorruptivel, sem mécula e Asbesto (de origem
grega) significa "o que ndo é destrutivel pelo fogo™
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1.1.2  TIPOS DE AMIANTO

Ha dois grupos importantes de rochas amiantiferas: as serpentinas e os anfibdlios
(Figura 1). As variedades de amianto desses dois grupos apresentam diferengas em suas
composicdes quimicas, caracteristicas fisicas e propriedades, sendo também distintas
tanto nas aplicagBes como nos riscos a satide.?

AMIANTO
I
| serPeNTNAS | | ANFIBOLIOS |
I |
Crisotlla Amosite Crocidoiita Tromolita
3Mg0.28i0,2H,0 FeO3MgO4SI0:. | | NaFe(Si0u),Fe8I0s] | Ca0.3Mg0.4810,.

Figura 1. Esquema representativo dos tipos de amianto encontrados na natureza.

Os anfibdlios s#o fibras duras e retas. Agrupam-se em cinco variedades principais:
amosita (amianto marrom), crocidolita {amianto azul), tremolita, antofitita e actinolita. Do
ponto de vista econdmico, os trés primeiros s&0 os mais importantes. Muito utilizados até
0s anos 70, atualmente estfo em desuso, devido a seus efeitos prejudiciais sobre a
saude.

As serpentinas, por sua vez, tém como principal variedade a crisotila, também
conhecida como amianto branco. A crisotila é um silicato de magnésio fibroso bem
descrito pela formula empirica [3MgO.8i0,.2H,0}.nH,0, onde 1 é 0 nimero de moléculas
de agua de hidratacfio livres.® Adicionaimente, as fibras naturais contém vérias
quantidades (um total maior que cerca de 4% em massa) de metais de transigdo, tais
como ferro, manganés, crémio e niquel, em sua composicio.> Essa variedade
corresponde a cerca de 99% de todo o amianto consumido no mundo. Suas fibras sdo
curvas e sedosas e seus efeitos na saGde humana sdo diferenciados e menos
significativos que os dos outros tipos de amianto.

1.3 AMIANTO NO BRASIL: CRISOTILA

Ate o final dos anos 30, o Brasil importava todo o amianto que consumia. No inicio
da decada de 40, comegaram a ser exploradas no pais pequenas jazidas, que foram
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desativadas com o tempo devido ao esgotamento das reservas de amianto crisotila.® A
jazida que deu ao Brasil auto-suficiéncia no setor foi descoberta em 1962 por uma
expedicdo geologica que chegou a regido norte de Goias para confirmar informacoes de
um comerciante sobre a existéncia na regido de estranhas "pedras cabeludas".” Trata-se
da mina de Cana Brava, localizada na cidade de Minagu.

A SAMA Mineradora de Amianto Ltda., Unica responsavel pela extracdo de
amianto no Brasil, estd entre as maiores produtoras de amianto do mundo e extrai o
amianto crisotila da mina a céu aberto, desde 1965 (Figura 2).

Figura 2. Vista de uma das cavas da Mina de Cana Brava (Minagu-GO), de onde ¢ extraido o
amianto crisotila. (AF, 07/1999)

A tecnologia de beneficiamento esta baseada no processo fisico de separagédo
através de estagios sucessivos de britagem, peneiramento, aspiragédo e limpeza da fracao
fibrosa crisotila da rocha serpentinito (Anexo 1). Essa tecnologia permite a producédo de
crisotila em condi¢ées de segurancga, sem comprometer a satde dos trabalhadores e o
meio ambiente em geral.

Oliveira mostrou através de analises recentes que a mina de Cana Brava produz
uma fibra de crisotila 100% pura, com dimensdes que a qualificam especiaimente para a
industria do cimento-amianto.® Atualmente, a mina produz 200.000 toneladas/ano, o
suficiente para abastecer todo o mercado nacional e ainda exportar 25% de sua produgéo
para mais de vinte paises. A reserva estimada dessa jazida é suficiente para atender a
demanda por pelo menos 50 anos.
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Figura 3. Vista das instalagdes da mina de Cana Brava. A crisotila, apos extraida e ter passado
por um processo prévio de fragmentacao, é transportada através de esteiras rolantes até o
prédio principal (esquerda), onde & beneficiada. (AF, 07/1999).

I.1.4 PROPRIEDADES E USOS DE CRISOTILA

Crisotila ndo é combustivel, € um excelente isolante térmico, possui resisténcia
mecanica’ superior & do ago, é resistente a0 ataque quimico e de microorganismos, tem
grande durabilidade e flexibilidade. E uma substancia natural, disponivel em abundancia e
com alto grau de pureza no Brasil, além de possuir baixo custo." Gragas a este conjunto
de propriedades, teve, ao longo da histéria, milhares de aplicacdes. Nos Ultimos anos, seu
emprego principal & na produgdo de compdsitos de cimento-amianto, correspondendo a
90% de todo amianto consumido. Outras aplicagdes sdo em produtos de fricgdo, produtos
téxteis, filtros, papéis e papeldes, produtos de vedacdo, isolantes térmicos e
revestimentos de piso."

I.11.5 ESTRUTURA CRISTALINA DA CRISOTILA

A estrutura cristalina da crisotila é originada a partir de rochas ultrabasicas ou de
calcareo dolomitico, através de transformagées hidrotermais.> A composi¢ao quimica é a
de um silicato de magnésio hidratado que, apesar de sua textura fibrosa, possui estrutura
cristalina na forma de silicatos lamelares.®'®'" Parte da camada estrutural & constituida

" Quanto a tensdo de ruptura de uma fibra isolada. Para as fibras de crisotila a tensdo de ruptura a
tragdo & de 56 a 75 kgf/mm® e para o ago é da ordem de 40 kgf/m?. (Kelly, A., Strong Solids, 2™
Edition, p.237, Claredon Press, Oxford, 1973 e Huneberg, K., Tuyaux em Amiante-Ciment, p.6,

_Springer Verlag, Berlin, 1971).

" A questao dos substitutos a crisotila é apresentada no Anexo 2.
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por, uma folha pseudo-hexagonal de tetraedros de SiO, ligados (tridimita), com
parametros aproximados a = 54 A’ e b = 9,3 A°, sendo que todos os vértices dos
tetraedros estdo voltados para o mesmo lado e ligados a eles existe uma segunda folha
de Mg(OH),, chamada de brucita, com geometria octaédrica e parametros a = 5,0 A’e b
= 8,7 A°. Duas de cada trés hidroxilas na parte interna da brucita sdo substituidas pelos
oxigénios apiciais dos tetraedros de SiO, da tridimita, obtendo-se como resultado a
formacado de uma camada 1:1, que possui cela minima MgsSi;Os(OH)s. '#™

Como conseqléncia das diferengas nas dimensdes da brucita e tridimita, para que
possa haver a sobreposigdo perfeita destas, a folha dupla resultante deve possuir uma
curvatura. Com a finalidade de aliviar a tens@o provocada pelas diferengas nas dimensdes
das camadas interligadas, a dupla folha se enrola conferindo a crisotila uma morfologia
tubular ou fibrosa, em que a parte externa é constituida por hidroxido de magnésio. Souza
Santos e Souza Santos observaram este curvamento por microscopia eletrénica. ™

Brucita { !
TrimmiTa[

® - Hidroxila C - Oxigénio e - Slliclo  ©o- Magnésio
Figura 4. Microscopia eletrénica de transmissdo de corte transversal de fibrilas de crisotila,
mostrando o aspecto espiral delas (extraida da ref. 14). A direita, esquema representativo da
estrutura lamelar de crisotila, com destaque para a estrutura de parte da dupla lamela constituinte
da crisotila, a mais externa referente a brucita e a mais interna a tridimita.

Desta forma, do ponto de vista estrutural, uma fibra de crisotila apresenta uma
estrutura Unica e altamente organizada, e é formada tipicamente por 16-18 bicamadas de
brucita-silicato.®
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1.1.6 ATIVIDADE SUPERFICIAL DA CRISOTILA

A superficie de um oxido apresenta grupos com baixa coordenagdo que s#o
chamados de sitios superficiais. Alguns destes sitios podem interagir especificamente
com uma molécula, adsorvendo-a, € em alguns casos ativar esta molécuia adsorvida com
a formagéio de intermediarios, sendo chamados de sitios ativos.’®

A superficie da crisotila & formada por grupos hidroxila (OH) e cada um delss, a
principio, pode ser considerado como um sitio superficial. A determinag8o da densidade
dos grupos OH sobre a superficie da crisotila depande do método utilizado, tanto para a
sintese da amostra a ser analisada quanto de seu pré-tratamento.”” O ndmero de sitios
superficiais caiculado a partir das dimensdes da cela unitaria da crisctila foi de 1,2x10"®
OH.m?, '8'® pela adsorgaio de 4cido benzéico (forte aceptor de elétrons) e CO; (fraco
aceptor de eiétrons), Bonneau e colaboradores determinaram que do total de sitics
superficiais da crisotila, 31,7% (3,8x10"® OH.m?) comportam-se como sitios adsortivos
basicos e 3,2% (3,8x10" OH.m?) como sitios ativos basicos.' Tais sitios basicos estio
essencialments localizados nas superficies laterais das fibras (dominios ricos em grupos
OH de baixa coordenagdio, resultantes da ruptura de ligagdes entre atomos dessa
superficie). A densidade de sitios basicos na superficie da crisotila é muito semelhante a
obtida para minerais como a goetita e para catalisadores classicos.'® Estas propriedades
superficiais da crisotila lhe conferem caracteristicas que podem apresentar atividade em
fendmenos tanto de adsorgdo quanto cataliticos. 2

Uma das principais aplicagdes de crisotila em adsorgdo € para a confecgdio de
filtros de profundidade (juntamente com celulose), 0s quais sdo utilizados na fabricagfio
de vacinas, clarificagio de fermentados alcodiicos e para a filtragdo de apirogénicos
injetéveis.?' Parizotto™ estudou a utilizagio de crisotila como recheio para colunas
cromatograficas para separac8o de compostos aromaticos, valendo-se de suas
propriedades adsortivas.

Quanto aos estudos de catélise, podemos citar Cozak e DeBlois® que, em 1984,
obtiveram uma atividade catalitica maior para sistemas contendo apenas crisotila em
relagio aqueles em que titanocenc suportado em crisotila foi utilizado na hidrogenagdo
catalitica de 1-octeno, 1-deceno e 1,4-hexadieno. No caso do ciclohexeno, apenas
crisotila pura mostrou atividade. Os autores atribuem esta atividade a presenca de Fe;O,
contido nas fibras. A mesma observagdio foi feita por Zalma e colaboradorasz" para a
hidrodenitrogenagéo de indol com crisotila pura.
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O tipo de fendmeno que ocorre na superficie da crisotila ~ adsorgdio ou catélise —
sempre foi fator de controvérsias na literatura. Em 1985, em um estudo da adsorgao de
catecol sobre crisotila, Bales e Morgan observaram que a quantidade do composto que
adsorve na superficie da fibra nfo alcangca um equilibrio, aumentando por 5§ dias. O
aumento da adsor¢io de catecol com o aumento de pH (de 7.5 para 8,5) pode ser tanto
devido a formacio do complexo catecol-magnésio quanto pela adsorgo em sitios
superficiais >Si-OH ou >Mg-OH. Foi observado que o pico de absorbancia do catecol
quando em contato com a crisotila diminui com o passar do tempo. Concomitantemente, o
sistema apresentou escurecimento na cor da suspensfo e aumento no pH. Os autores
atribuiram estes fatos a possivel polimerizacio oxidativa do catecol, que poderia ser
iniciada tanto por trago de oxigénio presente no gas utilizado (N>) quanto por impurezas
de Fe(lll) presentes na crisotila. Estes indicios sfo caracteristicos de que possa estar
havendo uma reacgfo de degradacdo do catecol quando este é colocado em contato com
fibras de crisotiia. No entanto, os autores limitam-se a dizer que a oxidagio e
polimeriza¢do do catecol ¢ aumentada quando em contato com fibras de crisotila. O
mesmo comportamento foi observado para o oxalato em que os resultados de adsorg¢éo

sobre a crisofila obtidos mostraram-se superiores &queles para adsorventes como goetita
e gibsita.

11.7 CRISOTILA: ESTATUS LEGALY

O Brasil possui uma das legislagbes mais atualizadas e rigorosas do mundo
quanto ao uso de amianto crisotila, o qual é regulamentado pela Lei n° 9.055 do
Congressc Nacional (de 01/06/95)". Esta legislacfio disciplina a extrago, industrializagao,
utilizagéo, comercializagio e transporte do amianto crisotila e dos produtos que o
contenham, bem como sua utilizagdo como objeto de pesquisa, garantindo seu uso
seguro e proibindo todos os outros tipos de amianto, assim como a aplicagéo por spray.
Além disso, existem acordos fripartites firnados entre o governo, trabalhadores e
empresarios, que exigem rigidas medidas de controle, de alta tecnologia e eficiéncia,
assegurando um ambiente sadio de trabalho. Atualmente o indice de fibras nos locais de
trabalho n&o ultrapassa © nimero de 0,3 fibra/cm®. O indice estabelecido pela legislagao

¥ As referéncias apresentadas nesta se¢io foram extraidas de hitp:/Aww.abra-amianto.org.br
¥ Esta lei foi regulamentada em 15/10/1997 com a aprovagéio do Decreto Legislativo n® 2.350.
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brasileira @ o sugerido de imediato pela OMS é de 2 fibras/cm® ¥

Foram os problemas de satide registrados com os anfiblios que levaram a
crisotila a adquirir, de forma generalizada, a idéia de attamente perigosa. Hoje, o amianto
marrom e o amianto azul representam menos de 1,5% do consumo mundial, tdm sua
producéo localizada na Africa do Sul @ seu uso est4 praticamente em extingéo. Os efeitos
do amianto sobre a satde s&o o foco principal das discussées travadas no mundo desde
meados dos anos 60, ap6s a divulgagsio de um importante estudo relatando casos de
doengas em uma mina de amianto anfibolio na Africa do Sul." Embora resultantes de
condicbes de trabalho que ja ndo se encontram hoje, essas primeiras conclusdes foram
generalizadas e acabaram provocando temores excessivos. Desde entio o publico
passou a ser bombardeadc por manifestagdes apaixonadas e sensacionalistas,
recebendo informagtes geralmente incompletas, contraditérias e nem sempre baseadas
em dados cientificos.

“O amianto crisotila, Gnica variedade produzida no Brasii, nfio representa qualquer
risco detectavel para os consumidores de produtos que o utilizam como matéria-prima”.
Este posicionamento foi adotado pela OMS (Organizagéio Mundial da Saude) e indica que
sua industrializacéo, dentro das normas estabelecidas internacionalmente e adotadas no
Brasil, é viével, sem causar prejuizos a0 meio ambiente ou a sadide publica. Os eventuais
problemas que a crisotila pode causar, nas formas em que € usado no pais, estdo ligados
& area ocupacional. Estes eventuais riscos s3o decorrentes da inalagdo de altas
concentragbes de fibras durante longos anos nos ambientes de trabaiho e podem ser
controlados.

Estudos cientificos realizados no mundo inteiro comprovam que a ingestio do
amianto ndo oferece qualquer perigo a saide, inclusive ao apareiho digestivo, e tanto a
EPA (Environmental Protection Agency) quanto a OMS (Organizagsio Mundial da Saude)
afirmam que n&o existem evidéncias de que o amianto quando ingerido possa causar
qualquer dano & satde humana, n&o sendo necessdrio estabelecer nenhum valor limite "

¥ Acordo Nacional de Progresso sobre o Uso Segure do Amianto - de maio de 1995, art.22, p. 11.
™ Wagner, J.C. et al. Diffuse pleural mesothelioma and asbestos exposure in the Northwest Cape
_Province. Brit. J. Ind. Med., 17, 260-271, 1960.
" a) Guidelines for drinking water quality - 2* ed. - vol. 2 - Health criteria and other supporting
information. WHO - Geneve, page 170, 1993,
b} EFA. News Release on Drinking Water Contaminants Rule. Jan, 1991.
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A aplicacéo de amianto (principaimente anfibélio) feito por meio de jateamento ou
spray de fibras foi muito usado na Franga, em outros paises da Europa e nos Estados
Unidos até a década de 60 como isolante térmico e elemento de proteg¢&o contra o fogo
na construgio civil. Este processo nunca foi adotado no Brasil, cujo uso predominante
esta no fibrocimento, composto por mais de 90% de cimento @ menos de 10% de amianto,
onde as fibras ficam perfeitamente incrustadas na massa de cimento.

Alguns estudos recentes trouxeram outras conclusSes importantes:

e O amianto 86 pode ser nocivo a um 6rgdo do corpo humano: os pulmdes (ainda
assim sob determinadas condiges).

+ A asbestose, 0 cancer do pulmac e 0 mesotelioma s&o males que demoram de
quinze a quarenta anos para se manifestar e s estdo sob risco os trabalhadores
expostos, durante longos periodos, a altas concentragbes de fibras.™

o Crisotila ndo permanece nos pulmdes muito tempo, sendo que o sistema
imunolégico elimina as fibras rapidamente. O Health & Safefy Executive (HSE) da
Gra-Bretanha concluiu que, como a asbestoses, 0 aparecimento de céncer de
pulmao ligado a crisotila € um fendmeno raro. Ha um nivel de exposicio abaixo do
qual o risco de satde, se existir, é tdo baixo que se toma indetectavel.
Pouquissimos casos de mesotelioma sdo atribuidos a crisotila.

Dunniganz'5 apresenta uma reviso das evidéncias cientificas publicadas
recentemente a respeito de crisotila, que t&m constituido a base do amplo consenso
cientifico internacional, em que aborda a importincia de parémetros fisico-quimicos, as
diferencas patogénicas entre os tipos de fibras de amianto, as evidéncias publicadas que
apontam para um limite de exposicio € uma revisdo de evidéncias sobre a emissdo de
fibras resultantes do uso compésitos de crisotila de alta densidade. O autor apresenta
como conclusdes, os seguintes pontos:
> Para todos os materiais fibrosos respirdveis, naturais, ou artificiais, as dimensdes das

fibras e o tempo de retenglio seletiva (biopersisténcia) devem ser considerados na

avaliagfio do perigo e risco & satude.
» A evidéncia dos estudos de morbidade, mortalidade e de conteido de fibras no

pulméo, dao respaldo ao conceito de um potencial patogénico muito mais baixo para a

crisotila, se comparada com os anfibélios.

* Churg, A. “Asbestos, asbestosis and lung cancer”, Modem Pathology, 6, 1993, 509-511.
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» Os riscos a sadde associados com a exposicéo a crisotila dizem respeito ao ambiente
de trabalho; os riscos para a populagio em geral, se existirem, estdo "abaixo do limite
de detecgio”.

> Com o uso e manutengéio normais, a emiss3o de fibras dos atuais compdsitos de
amianto, como materiais de fricc3io e de cimento-amianto, € minima e n&io constitui um
risco mensuravel para a populagio em geral, nem para o meio ambiente.

» Os riscos sdo associados com a inalagio e ndo com a ingestdo. Os materiais dos
tubos de cimento-amianto s#io seguros, visto que os estudos epidemiolégicos séo
insuficientes para demonstrar os riscos.

Nos anos noventa, muitos avangos significativos foram vistos no entendimento dos
mecanismos pelos quais as doengas relacionadas ao amianto sdo provocadas. Sabe-se
hoje que os riscos relacionados as fibras s&o determinados, essenciaimente, por trés
fatores, também conhecidos como 3 D's:*

v DOSE — a quantidade de fibras inaladas por tempo;

v DIMENSAO - Fibras menores que 5 um de comprimento e maiores que 3 um de
diametro ndo sdo consideradas perigosas a satde, pois os mecanismos naturais do
corpo séo suficientes para elimina-las.

v DURABILIDADE — varia amplamente entre particulas respirdveis diferentes e determina
a extensdio do fendmeno bioldgico biopersistdncia, que pode ser descrito como o
periodo de tempo para que as particulas inaladas persistam no pulméo, afetando
desfavoravelmente o tecido circundante, antes de serem eventualmente dissolvidas ou
eliminadas de outra maneira.

Um exemplo de confus&o na percepgsio do risco é o chamado "simples contato”,
ponta de vista usado por diversos autores que afirmam que mesmo que a crisotila venha
a se dissolver e desaparecer do pulm&o mais rapido do que os anfibélios, pode ainda
desencadear 0 mecanismo que leva ao mesotelioma. Bemnstein, em 1997*, mostrou a
contradicfio desta afirmagiio com evidéncias em estudos de biopersisténcia com relagsio a
crisotila.

* Bemstein, D. “Correlation between short term biopersistence and chronic toxicity studies. A report
to the Joint Research Center”. European Chemicals Bureau, ISPRA, Italia, 1997.
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1.8 OUTROS USOS: APLICACOES NOBRES DA CRISOTILA

O amianto & estudado ha quase cem anos, sendo que 0s primeiros relatos sio de
autoria de um médico inglés, Dr. M. Murray, e foram publicados na Inglaterra em 1906 ®

Além das aplicagdes ja citadas anteriormente na area de catélise, Margc.lis"’B cita ©
uso de asbestos como suporte de catalisadores metélicos ou éxidos metdlicos para a
hidrogenagéio de hidrocarbonetos entre 1895 e 1950. Desde ent&o crisotila vem sendo
usada como suporte de catalisadores,” come: TiCl®; TiCls, para polimerizagao Ziegler-
Natta de etileno®¥®; MnO,, para reagbes de oxidacdo de dlcool piperonilico e benzidrol®';
catalisadores inorganicos para reagdes de alquilagdo de Friedel-Crafts;*bem como
suporte para células e enzimas em processos de fermentacio alcodlica, >
biorredugdes®**** e hidrélise da sacarose.®

Uma revisdio bibliografica realizada nos bancos de dados do Chemical Abstract e
do Science Citation Index entre os anos de 1987 e 1997 fomeceu mais de 250 artigos
publicados (excetuando-se os da area médica e ocupacional) relacionados a crisotila,
como: adsorvente, catalisador, nanocondutores quanticos, atividade biologica, estudo das
propriedades de compdsitos, por microscopia eletrdnica, caracterizacdo e classificagio
das fibras, interac&o quimica, entre outros.

1.2 SURFACTANTES

A palavra surfactante € uma abreviagdc do termo em inglés surface active agent e
denota suas propriedades: eles tendem a concentrar-se em superficies alterando suas
propriedades. Em distingio, o termo detergente é utilizado para o produto ou formulagéo
desenvolvido para limpeza ou lavagem. Detergentes contém de 10 a 30% de suifactantes
em sua formulacéo, alta proporgéo de sais de polifosfatos e outros componentes em
menor porcentagem.

Até 1930 a quimica de surfactantes era quase que um apéndice da indﬁstria téxtil.
A pariir de meados desta década houve um répido desenvolvimento que permitiu novos
mercados para os surfactantes, incluindo os detergenties domésticos. A partic de 1960, o
aumento da preocupagio ambiental fez com que também aumentasse a pesquisa em
relagdo a novas tecnologias de surfactantes.
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A producdo mundial de surfactantes é da ordem de 15x10° ¥a. Apés os sabdes,
os alquibenzenosulfonatos representam, quantitativamente, a classe de surfactantes
mais importante, sendo responsaveis por cerca de 20% da producso em 1990.%

Os surfactantes sdo empregados em diversos segmentos, sendo que a maior
parte deles e utiizada na formulagdo de detergentes e agentes de limpeza para uso
doméstico ¢ industrial.***' Qutra grande aplicagéo é na indtistria téxti (lavagem, limpeza,
clareamento, mercerizaciio®), além de serem utiizados como emulsificantes em
processos de polimerizagéo.

1.2.1  HIDROFILICO E HIDROFOBICO: PROPRIEDADES FISICAS

A quimica dos surfactantes deriva de um ponto caracteristico e necessario: a
presenca de grupos hidrofilicos e hidrofobicos, igualmente fortes, ligados na mesma
molécula. A presenga do grupo hidrofilico torna um surfactante mais solivel em agua,
enquanto que o grupo hidrofébico é repelido pela 4gua, o que faz com que esta porgéo da
molécula tenda a abandonar a fase aquosa. Isto faz com que haja uma maior
concentrag&o na superficie ou nas proximidades do que no meic da solucdc. O grupo
hidrofébico mais usado em surfactantes é o radical hidrocarbénico contendo um total
entre 10 e 20 atomos de carbono. Entre estes radicais podemos citar parafinas, olefinas,
alcoois, alquilfendis, alquilbenzenos, entre outros. Os grupos hidrofilicos podem ser
divididos naqueies que ionizam em solugdo aquosa e naqueles que ndo. A propriedade
hidrofilica dos primeiros deriva de um forte carater acido ou basico que permite a
formagao de sais verdadeiros, altamente ionizaveis com a neutralizacdo. Como exemplos
podemos citar os grupos sulfonato, sulfato, carboxilato e sais de aménio quaternario. Por
outro lado, os grupos hidrofilicos ndo idnicos possuem uma multiplicidade de elementos
que séo hidréfilos fracos, mas que apresentamn um efeito cumulativo, com o aumento do
nimero destes grupos, aumenta-se a hidrofilicidade do agregado ao nivel desejado.
Neste grupo incluem-se os polioxietilenos (-O-CHzCH>0O-CH,-CH-...-O-CH-CH-OH),
sucrose e polipeptidecs, entre outros.

Os grupos hidrofébicos, hidrofilicos e os modos de agrupa-los podem ser
combinados de forma a obter-se diversas variedades de surfactantes. Por atuarem
principalmente em sistemas aquosos, a classificacio dos surfactantes é feita de acordo
com a estrutura quimica de seus grupos hidrofilicos, os quais podem ser idnicos ou nao
ibnicos, como segue (em ordem de importancia industrial):
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Surfactantes Anibnicos, s8o aqueles que fornecem ions negativamente carregados do
surfactante em solugio aquosa. Comercialmente sdo muito importantes e representam a
maioria dos surfactantes utilizados, devido as suas excelentes propriedades detergentes,
seu baixo custo e as propriedades fisicas de suas formulagbes. Como exemplos,
podemos citar: sabdes, alquil sulfatos, alquil fosfatos e alquilbenzenosulfonatos.
Surfactantes Néo iénicos, contém grupos hidrofilicos que n&o se ionizam em solugbes
aquosas. Como exemplo, os éters de alquil e alquifenil polietileno glicol, os alquil
poliglucosideos, entre outros.

Surfactantes Catiénicos, séo aqueles que fornecem ions positivamente camregados do
surfactante em solucio aquosa. Possuem propriedades bacteriostaticas e germicidas, no
entanto sua utilizacdo em detergentes é pequena, especialmente devido ao seu alto
custo. Exemplos incluem cloreto de tetraalquilaménio ou cloreto de N-alquilpiridina.

1.2.2 ALQUILBENZENOSULFONATOS

Apareceram inicialmente como infermediarios de surfactantes, sendo que sua
utilizagso efetiva comegou no inicio da década de 50 com o tetrapropileno alquilbenzeno
(TBS), um produto melhor e mais barato, o qual foi abandonado em 1965 em favor do
correspondente produto de cadeia linear. Atuaimente, o dodecilbenzenosulfonato de
sédio (DBS) constitui, quantitativamente, a classe mais importante de surfactantes,
devido as suas propriedades e seu baixo custo de produgdo, sendo utilizado
principaimente na formulagdo de detergentes e produtos de limpeza domésticos e
industriais.

Sao produzidos pela alquilacdo do benzeno com cloreto de alquila ou olefinas
correspondentes (reagio de Friedel-Crafts e catalisador de AICls ou HF), posterior
sulfonagdo do alquilbenzeno obtido € sua neutralizagdo. A alquilagiao do benzeno com
olefinas lineares resulta em uma mistura de todos alquilbenzenos lineares secundarios®
possiveis deste comprimento de cadeia, mesmo se a olefina original for um composto
puro. Durante a reagéo ocorre um rearranjo que permite com que © anel ligue-se a
qualguer carbono ao longo da cadeia, com excecéo dos finais. Desta forma, no caso de
uma cadeia C,,, cinco isdbmeros podem ser obtidos, independente da localizagéo original

¥ Alquilbenzenc secunddrio é aquele no qual o anel é ligado ao atomo de carbono que esta ligado
a dois outros carbonos.
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da ligacdo dupla. A sulfonaglo dos alquilbenzenos, que a baixas temperaturas

geralmente ocorre em posic#o para, pode ser feita com acido sulfirico concentrado,
éleumn ou tridxido de enxofre, sendo este Gltimo o processo mais utilizado.

[

SONa SONa

Figura 5. Representag8o de dois isdmeros do dodecilbenzenosulfonato de sédio. A esquerda
o 3-para-DBS e a direita 0 6-para-DBS.

[2.3 ADSORGAO DE SURFACTANTES®

A adsorgéo de surfactantes em superficies € um fenémeno caracteristico desta
classe de compostos, sendo empregada em vérios processos industriais como:
processamento de minerais, detergéncia, cromaiografia, processos de separagéao e
catalise bifasica. Os surfactantes podem adsorver como moiéculas individuais ou na
forma de agregados, com variagéo de tamanho e forma, que afeta as propriedades micro
€ macroscopicas dos sistemas surfactante/superficie.

A uma determinada concentragdo, as moléculas de surfactante presentes em
solugdo comegam a agregar em miceias. A formagéo destas micelas ocorre acima da
concentracéo critica dos mondmeros de surfactante, chamada de concentrag&o micelar
criica (C.M.C.), a qual é diferente para cada surfactante. Em uma micela, os mondmeros
individuais est&o orientados com sua porgao hidrofilica em contato com a fase aquosaea
porgéo hidrofébica voltada para o interior da micela.

A Figura 6 mostra uma isoterma de adsorgio caracteristica para adsorcdo de
surfactantes na superficie de dxidos minerais e a respectiva configuragio das moléculas
adsorvidas na superficie. Pode-se observar a presenca de quatro regides distintas. A
baixas concentragbes (Regi&o 1), as moléculas encontram-se dispostas longitudinalmente
na superficie do adsorvente. A medida que a concentracio aumenta ocorre uma maior
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adsorcéo do surfactante (Regido It). A adsorgéo na forma de uma dupla camada comeca
a ser significativa com a presenga de hemi-micelas. Com o aumento da concentragéo, a
adsorc&o continua aumentando (Regiéo It), até que um patamar de adsorgéo é atingido
(Regi&o V). Este equilibrio é ohservado a concentracbes acima da C.M.C. Nestas duas

regibes a superficie esta completamente recoberta por hemi-micelas e a adsorgéo é toda
na forma de uma dupla camada.
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Figura 6. Representacdo esquemdtica da isoterma de adsorgdo para surfactantes na
superficie de 6xidos minerais. A concentragdo expressa comesponde a nominal (& esquerda).

A direita, configurago das molécuias de surfactante adsorvidas na superficie. (Extraido da
ref. 43)

Neste modeio, observa-se que a concentragbes baixas ocorre apenas a adsorcéo
de moléculas individuais do surfactante. Com o aumento da concentragéo de surfactante,
mais mondmeros de surfactante sdo adsorvidos até que a agregacio das moléculas
ocorre, levando a uma inflexdc da isoterma de adsorgdo. A agregacio das moléculas
ocorre na forma de hemi-micelas, nas quais a parte polar esta voltada para a superficie
deixando a solugdc em contato com uma superficie hidrofobica. A medida que a
concentragéio de surfactante aumenta, mais moléculas séc adsorvidas na superficie até
que a adigio de mais surfactante resulte na formagéo de uma bicamada. De acordo com
o modelo usado para micelas, seu nimero e tamanho aumentam até que todo
recobrimento da superficie por uma bicamada seja alcangado.*** A adsorgcéo na forma
de bicamada é bastante razoavel do ponto de vista fisico. As paries polares da primeira
camada estdo voliadas para a superficie e as da segunda camada estio volladas para a
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solucéio. As cadeias hidrocarbénicas de ambas as camadas formam uma fase hidrofébica
entre as partes polares, resultando em uma micela famelar.

Pelo modelo de separagéio de pseudo-fase, acima da C.M.C. espera-se que a
concentracéo do mondémero seja constante e que a concentragio das micelas aumente
inearmente com a concentracdo do surfactante. O equilibrioc de adsorgdo observado
acima da C.M.C. & consistente com este modelo e se conclui que as micelas ndo
adsorvem significativamente, havendo a adsorcéo apenas dos mondmeros. O equilibrio
obtido acima da C.M.C. pode ser observado na representacédo da Figura 7, em que
moiéculas do mondmero encontram-se em equilibrio com as micelas e a supefficie.

=17 = g

=)
-0

Figura 7. Equilibrio estabelecido acima da C.M.C. entre as moléculas do mondmero de
surfactante, as micelas e a superficie,

Nenhuma referéncia a interaco entre DBS e crisotila foi encontrada na literatura.
Os adsorventes mais usados para a reducéo do teor de DBS em solucbes aquosas s3o;
carvao ativo, alumina e caulinita.

Os modelos termodindmicos baseados no equilibrio de adsorgdo de
alquilariisulfonatos na superficie de minerais s&0 bem descritos na literatura.*®*’ Estudos
da interacdo de DBS com minerais atribuem o desaparecimento do surfactante da
solucdo (medido pela diferenga da solucfio antes e depois ter contato com a superficie
adsorvente) como sendo devido apenas ao fenémeno de adsorgdo, ou quimica ou fisica.
No caso de adsorgéo de DBS sobre alumina, Siracusa e Somasundaran®® observaram
um patamar aparente maximo de adsorg#o de 8,1x10°° mol de DBS/g (5,4x10° mol/m? ou
3,25x10" moléculas de DBS/m>). Esse valor comresponderia a um recobrimento de 150%.
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A diferenca observada foi atribuida & precipitagio do DBS com ions Al*? proveniente da
alumina a pH 4,7. O mesmo efeito & observado quando caulinita é utilizada (30% da
remoc¢io devida & precipitagio).

Hanna e Somasundaram™ estudaram a natureza da interago de caulinita
(AlzSi,0s(OH),) com solucdo aquosa de DBS. Os autores obtiveram valores de adsorgdo
de DBS (concentragdo inicial de 5,1x10° molL) sobre 5,0 g de caulinita na ordem de
1,0x10° mol/g apdés uma hora de contato (pH = 5,7). Foi observado um aumento na
adsorcae de DBS com a diminuigio do pH, obtendo para pH 4,5 valores correspondentes
& cobertura maxima da caulinta por uma monocamada {(empacotamento denso) de DBS
{5,0x10°° molig). Os autores concluem que a adsorcdo do DBS na superficie de caulinita
deve-se a uma combinacic de mecanismos envolvendo adsorgdo eletrostatica (reagbes
de hidrdlise permitiiam a formagdo de uma superficie hidroxilada), troca idnica (em pH
baixo ions sulfonato trocariam com os ions OH ou aluminato superficiais), adsorgdo
ativada por metais e precipitagio. A dissolugio de espécies de aluminio (AI**, AOH),,
entre outros) exerce grande influéncia nos dois dltimos casos pela complexagfio com o
sulfonato, favorecendo a adsorgio na superficie da caulinita.

Em estudo da adsorgdo de 5 isbmeros de p-DBS na interface dgua-alumina, Dick
e colaboradores avaliaram o efeito do anel aromatico e da ramificacdo da cadeia alifatica
na adsor¢éo e nos processos de ligacdes hidrofbbicas que resultam na formagao de
hemi-micelas. Os resultados obtidos evidenciaram que a orientagdo da molécula de DBS
na superficie da alumina é em posi¢do vertical na interface com o suporte. >

Ramos® estudou a influéncia do pH e da temperatura na adsorgéo de DBS em
carvio ativo. Foi observada uma adsorcéo de 1,9x10™* moles de DBS/g de adsorvente
para uma solu¢do de surfactante com concentracéo inicial de 1,0 x10° molll., a25°C e
pH 7,0. Observou-se que um aumento de 10 °C (de 25 para 35 °C) causa um aumento de
até 50% na capacidade adsortiva do DBS sobre carvio ativo. A entalpia de adsorgéo
calculada (4H°,0) diminui com a quantidade de DBS adsorvido. Para 1,9x10™ moles de
DBS adsorvidos/g o 4’ foi de -74 kJ/mol, indicando que a adsorgéo neste caso é
quimica. Experimentos de dessorgdo mostraram que o processo de adsorgdo é
ireversivel, confirmando a interacdo quimica do surfactante com a superficie. Pelos
resuttados obtidos, o autor caicula que até 89% do DBS pode ser removido de solugdes
(1000 L, 1,0 x10™° mol/L) quando em contato com 10kg de carvéo ativo.
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Nota-se que a questéio da adsorcio de DBS sobre 6xidos gera controvérsia entre
0$ pesquisadores hé muito tempo. Os estudos apresentados indicam que a adsor¢do do
surfactante ocorre. No entanto acredita-se que outros processos possam contribuir para a
remocao observada.

l.2.4 DEGRADAGAO E BIODEGRADAGAO

A degradacfio dos surfactantes se tornou importante como consegiiéncia da
revolucéo quimica que ocorreu na indistria de detergentes na década de 50. Apesar das
vantagens encontradas na substituicdo de sabdes por detergentes sintéticos, esta
mudanca acarretou em problemas evidentes, visto que estes Ultimos passaram a ser
detectados nas éguas residuais, no esgoto tratado e na agua de abastecimento pelas
mesmas propriedades que levaram a seu grande sucesso: eles mantém suas
propriedades espumantes em &guas naturais em concentracdes abaixo de 1 ppm, 354

Na determinagéo da biodegradabilidade, uma distingéio & feita entre o atague na
molécula de surfactante e a degradacao total. A Biodegradacdo Primé4rnia ocorre quando a
moiécula foi oxidada ou alterada, pela ac&o de bactérias de modo que suas propriedades
caracteristicas ndo s80 mais evidentes, ou entdo quando n&o ha resposta quando
técnicas analiticas especificas para deteccdo de surfactantes s&o empregadas. No
entanto, dependendo do tipo de molécula ou mesmo das condigdes de degradacéo, ndo
é esperado que ocorra esta supressio das propriedades de surfactantes, o que tomna o
conceito de biodegradagéo priméria um tanto quanto subjetivo. Nao deixa, contudo, de
ser um conceito Util, uma vez que esta diretamente relacionado com a presenca de
espuma nas aguas residuais. O proximo estagio de degradacdo, chamado
Biodegradacdo Final, também é importante e pode ser definido como a conversao
completa da molécula de surfactante a didxidoe de carbono, &gua, sais inorganicos e
produtos associados ao processo metabdlico da bactéria 5

A maicria dos compostos organicos sao biodegradaveis. Obviamente, devemos
levar em conta as taxas de biodegradacfo, pois de nada adianta um surfactante ser
completamente biodegradavel se o tempo requerido para este processo for muito
superior ao disponivel. Isto nos leva ao conceito de tratabilidade: um surfactante é tratdvel
utlizando-se um determinado processo se for satisfatoriamente removido sob as
condigdes operacionais, tanto por biodegradacsio quanto por outros meios.
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1.3 NOVAS TECNICAS PARA O TRATAMENTO DE AGUAS

A &gua é considerada a matéria prima mais problematica quanto a escassez no
futuro, fazendo com que o tratamento de aguas residuais passasse a ser considerado
uma tecnologia de reciclagem. Com o aumento da densidade populacional e das
atividades industriais, que a partir do pés-guerra gerou poluentes mais resistentes a
oxidacdo biolégica (detergentes sintéticos, petroquimicos, bomacha sintética, eentre
outros), a pratica de descartar aguas residuais para um eventuat tratamento natural e
posterior recuperagdo tomou-se inadequada.® Como resultado de uma conscientizaggo
da contaminacdo da agua, t&m surgido controles mais rigorosos na descarga e
armazenamento de efluentes toéxicos, além do desenvolvimento de novos processos em
substituiciio (ou compiementagiio) acs métodos fisicos® e bioldgicos™ empregados
atuaimente % De qualquer modo, a escolha do melhor processo deve ser feita levando-
se em conta a natureza dos casos em que serfo empregados, ou seja, deve-se utilizar o
mais adequado para uma determinada aplicagdo

Dentre os métodos quimicos utilizados atualmente para o tratamento de efluentes
encontram-se 0s Processos Oxidativos Avangados (POA), baseados na formagéo de
radicais hidroxila (- OH), agente altamente oxidanie que pode reagir com praticamente
todas as classe de compostos organicos e inorganicos.® Podem ocomrer em sistemas
homogéneos com utilizagao de peroxido de hidrogénio associado a Ferro |l (reagente de
Fenton) ou com juz uliravioleta e através de ozondlise, em que ¢ ozbnio pode ser
empregado em combinagio com luz ultravioleta (O; /UV), ou ainda com adigdo de H.O,
(O3 IH.0, & O3 /H,0,/UV) para aumentar a eficiéncia do processo.”®

No caso de sistemas heterogéneos, o processo mais estudado (e, aparentemente,
0 mais vidvel economicaments) &€ o de fotocatdlise, cuja possibilidade de aplicagdo a
descontaminag¢do foi reconhecida pela primeira vez em 1983, pela demonstracio da total
desmineralizagdo de cloroférmio e tricloroetileno para ions inorgénicos. A fotocatalise se
baseia na ativa¢@o de um semicondutor pela absorgéo de fétons com energia superior a
energia do bandgap™, resultando na promocéoc de um elétron da banda de valéncia {(BV)

% Envolvem processos de transferéncia de fase (adsor¢o, air-stripping) e processos mecanicos
(sedimentagdo, flutuagdo, flotacdo, centrifugacéo).

# 0 tratamento pode ser aerébico efou anaerébico.

* Regi&o entre as bandas de valéncia e de condug¢fo que caracteriza um semicondutor.
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para a banda de condugéo (BC), com gerag&o de um buraco (h*) na banda de valéncia.
Estes buracos mostram potenciais bastante positivos (na faixa de +2,0 a +3,5 V) que s#o
suficientes para gerar radicais -OH a partir de moléculas de agua adsorvidas na
superficie do semicondutor, os quais podem subseqilentemente oxidar o poluente
orgénico.® Elétrons deslocalizados sac responsaveis pela distibuicdo das cargas
negativas que podem migrar para a superficie da particula, onde mostram potenciais
suficientemente negativos (entre 0 e 0,1 V) para reduzir o O, adsorvido a ion
superoxido %%

Figura 8. Esquema representativo da particula de um semicondutor egeragdode -OHe O,

O sucesso da degradagio fotocatalisada no tratamento de &guas residuais
depende da quantidade de iluminagdo fomecida. A eficiéncia da degradacdo pode ser
feita através da: a) modificagdo do catalisador, b) mudanga das condigdes do processo,
como o pH e concentragéc do semicondutor, ¢) utilizagéo de oxidantes, como H,0,, d)
intensidade luminosa fomecida, entre outros %

Uma grande variedade de classes de compostos organicos toxicos (haloalcanos,
haloalcenos, fendis, clorofendsis™, corantes® e surfactantes) & passivel de destruicéo por
fotocatalise com TiO,. Este semicondutor & o mais empregado em fotocatélise por ser o
mais fotoativo, possuir custo baixo (relativo acs demais), ndo ser téxico, ser insolivel em
agua, fotoestavel, possuir estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de
imobilizag&o sobre sélidos e possibilidade de ativacso por luz solar. ®

A mineralizacdo de surfactantes anidnicos e catidnicos tem sido estudada na
presenca de TiO/UV % sendo observado que a parte que contém o grupo fenila no
surfactante dodecilbenzenossulfonato de sédio (DBS), por exemplo, é mais rapidamente
degradada que a cadeia saturada. Na fotodegradagdio de DBS, o O, € um ingrediente
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essencial para que a completa mineralizacdo do surfactante seja processada. A
supresséo da atividade superficial do DBS d&se via dessulfonizagio ou via
decomposicsio da porgiio aromética das moléculas do mesmo.™ Apesar dos diversos
estudos, o alto custo para a implantagio destes sistemas em escala industral ainda
inviabiliza o processo.



Il.  OBJETIVOS

“L 4 estavam sublemanea e vista-do-sol que a0 longe vé,
batalha sanguinoienta e hamonia de manso olhar,
belissima e feia, rapida e demorada,

infalivel amorosa e, de negar pupilas, incerteza.”
Empedocies de Agrigento. In; Khatarmoi (fragmento 122).
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O dodecilbenzenosulfonato de sédio ¢ o surfactante anibnico mais utilizado na
formulagdo de produtos de limpeza. Apesar de biodegradavel, a reducdo da
concentragio presente em aguas residuais até limites aceitéaveis leva de 10 até 30 dias
para se processar. Acredita-se que o desenvolvimento de novas tecnologias aplicadas a
degradacdo deste surfactante para que tempos de remogado mais baixos sejam
alcangados possa trazer diversos beneficios sociais. Apesar dos surfactantes
pertencerem a uma classe pequena e especifica entre os diversos compostos organicos
responsaveis pela poluicdo das aguas, os principios e técnicas utilizados para sua
degradacao sdo gerais e podem ser aplicados a outros problemas de poluentes.

Como mostrado anteriormente, crisotia apresenta diversas propriedades que
fazem com que venha sendo usada como adsorvente e catalisador ha muitos anos. Em
estudo realizado anteriormente em nosso grupoc de pesquisa, Giongo®™ verificou que o
TiO2 suportado em crisotiia apresenta atividade em reacgdes de fotodegradacio de DBS e
o suporte do 6xido sobre as fibras facilita a separagdo do meio reacional. O trabalho
mostrou ainda, que ¢ catalisador TiO/crisotila representa uma alternativa promissora para
descontaminag¢do de efluentes. Ndo foi encontrado na literatura nenhum estudo que
tratasse da reducé&o da concentracio de surfactantes de solu¢des aquosas utilizando
apenas crisofila.

Diferentemente do TiO,, crisotila ndo &€ um semicondutor. Contudo, estudo
realizado por Zalma e colaboradores mostraram a possibilidade de radicais hidroxila
serem gerados em sua superficie possibilitando o inicio do processo de degradagso de
compostos orgéanicos.*

Desta forma, pretende-se:

1. Estudar as propriedades da crisotila quando em contato com solugbes de
dodecilbenzenosulfonato de sddio, a fim de ser utilizada na reducdo da
concentragio do surfactante em solugdes aquosas.

2. Avaliar a atividade catalitica da crisotila neste processo ¢ quais 0os parametros
6timos para uma maior quantidade de reducéo de DBS.

3. A partir da determinacgéo do teor de redugdo do surfactante, estimar os limites
de aplica¢do do sistema crisotila/DBS.



Il. EXPERIMENTAL

“Suelen los principes entregarse a las artes de la distilacion, y, si bien es noble diverimiento,
en que se descubren notables efectos y secretos de la naturaleza,

conviene tenellos muy lejos dellas, porque faciimente ia curlosidad pasa a la akquimia,

y se tizna en €lla 12 cudicia, procurahdo fijar el azogue y hacer piaia y oro,

en que se consume el tiempo vanamente, con desprecio de todos,

y se gastan las riquezas presentes por las futuras, dudosas i inciertas. {...)"

Diego Saavedra Fajardo. In; idea de un Principe politico-cristiano.
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{11 MATERIAIS

Crisotila natural brasileira proveniente da mina de Cana Brava (Minagu-GO), cedida
pela SAMA Mineracéo de Amianto Ltda. As fibras utilizadas foram do tipo 5, subgrupo
R, ciassificadas de acordo com o padréio de classificacio canadense e baseado em
ensaio granulométrico realizado em uma maquina denominada Quebec Standard
Testing Machine. Neste ensaio, 453,6 g (16 ongas) de crisofila seca s&o adicionadas
a uma peneira de meia polegada, a quai é sobreposta a duas outras peneiras de 4 e
10 um (nesta ordem) e a um fundo. As fibras séo classificadas de acordo com a
fragdo retida em cada uma das peneiras, ap6s submissdo do conjuntoc a um
peneiramento vibratério por um tempo determinado. No caso da crisotila 5R a
retengéo € de 283,56 e 170,11 g de fibras na peneira de 10 um e no fundo,
respectivamente.® A classificagso do amianto crisotila brasileiro & apresentada no
Anexo 3.

Acido dodecilbenzeno sulfénico (lote de 04/09/97), com teor de écido sulfénico igual a
88% m/m, densidade de 0,98 g/mL, cedido pela Gessy Lever. O dodecilbenzeno
sulfonato de sédio (DBS) foi obtido pela neutralizagdo de uma aliquota de acido (50,0
mL diluidos em 100 mL de agua destilada) com adicéo lenta de hidréxido de sédio 0,5
mol/L, utilizando-se bureta, até pH neutro (controlado por pHmetro).

Surfactante nao idnico octiHienoxi polietoxi-etanol de nome comercial TRITON X-45,
[Sigma, 9002-93-1]

CH3(CH2)7@O—[OCHchg]n-——OCH;;COOH

Surfactante catibnico cloreto de alquil dimetil benzil amoénio, de nome comercial
HERQUAT 3500 (50%) [Helga Inddstria Quimical®

CHs

[ -
R—?;I—CH2‘© cl

CHs

* O grupo R no surfactante HERQUAT 3500 corresbonde & uma mistura de cadeias alifaticas,
na composicio de 50%C.4, 40%C.; & 10%Cs.
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.2 METODOS

H.2.1 TRATAMENTO E CARACTERIZACAO DA CRISOTILA

A crisofila tal qual recebida apresenta coloracéo acinzentada e pd de rocha e de
fibra em sua superficie, representando aproximadamente 38% de sua massa bruta.®
Para que a crisotila pudesse ser utilizada nos experimentos foi lavada previamente e
jateada com agua (em abundéncia) sobre peneira Tyler 250 mesh, para remogao do po
de pedra e para abertura das fibras (desfibrilamento), segundo procedimento descrito em
patente.* Observa-se que a crisotila utiizada foi apenas jateada, nao sendo utilizado o
procedimento de ativacéo que envolve sonicagéio da suspens#fio de crisotila em tampé&o
acido acético/acetato de sédio. Apds a lavagem, a crisotila foi transferida para vidro de
relogio e levada a estufa (100 °C) por 24 horas para secagem. Apds este processo as
fibras apresentaram coloragéo branca e area superficial de 15,9 m?/g obtida por adsorgéo
de N, (método de B.E.T.) em aparelho MICROMERITICS, modelo Flow Sorb il-300.

A analise do difratograma de raios X da crisotila (em aparelho SHIMADZU, modeio
XRD-6000, com radiagéc ka de cobre, voltagem de 40kv e corrente de 30 mA, angulo de
varredura 20 entre 5 e 50°) apresentou picos caracteristicos apenas de serpentinas,
caracterizando 0 amianto utilizado como crisotila.®

Foi realizada anélise das fibras através de microscopia eletrbnica de transmisséo
em aparelho PHILIPS modelo CM200, operando a 200 kV, no Laboratério de Microscopia
Eiletrénica do Instituto de Fisica da Universidade de S&0 Paulo (LME/F/USP) por Flavia
Maria Cassiola. Uma gota da amostra dispersa em agua foi depositada e seca sobre uma
tela de cobre (300 mesh) e recoberta por um filme de pariddio reforgado por evaporacéo
de carbono. Observa-se pela micrografia (Figura 9) o perfil circular das fibrilas e sua
uniformidade, sendo que o interior delas pode ser oco ou estar preenchido por material
amorfo de composicéo semethante aoc das fibrilas. A andlise por dispersdo de energia
(EDS) indicou a presenca majoritaria de magnésio e silicio e pequena porcentagem de
ferro (Figura 10).
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Figura 9. Micrografia eletrdnica de transmissao de crisotila jateada. (FMC — LME/IF/USP)

Lahel A:
Prst:100L Lsec:100
K
Mgk
SiK
oK
3 3 3 - n i —' 1 Y
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

FS: 4102 cPS:13 Cnts : 60 KeV :5.41

Figura 10. Espectro de perda de energia dispersiva (EDS) da crisotila jateada.
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ill.2.2 ENSAIOS DE DEGRADAGAQ

Toda a vidraria utilizada na parte experimental foi previamente lavada com solugéo
sulfonitrica para remogdo do surfactante residual presente (proveniente de lavagens
prévias com detergente) que pudesse interferir nos resultadoes.

Qs ensaios de degradacéo foram realizados em béqueres (600 mL e 1000 mL),
utilizando-se 250 mL de solugdo de surfactante (medidos em proveta), diluida a partir de
uma solugdo estoque de DBS de concentragéo 61,7x10° mol/L. Para a escolha da faixa
de concentragdo (0,12 a 3,10x10™ moliL), levou-se em conta resultados prévios obtidos
por Giongo® (para valor minimo) e a concentrag&o micelar critica do DBS, que a 30 °C é
de 1,59x10™ moliL.

O monitoramento das reagbes de degradacéo de DBS com crisctila foi feito em
espectrofotdmetro UV-vis Hewlett Packard, modelo 8452 A, medindo-se as alteragdes da
banda a 224 nm relativa 4 porgdo aromatica da molécula de surfactante (Figura 11),
utilizando-se como referéncia agua destilada. As medidas foram feitas em cubeta de
quartzo. No caso da utilizagdo de solugdo de DBS com concentragéo superior a 0,16x10™
mol/l. (absorbancia maicr que 1,8), as aliquotas foram diluidas pa razéo 1:25 viv em
baldo volumétrico, empregando-se pipeta volumétrica automatica. Desta forma, as
concentragdes lidas no espectrofotdmetro encontraram-se sempre abaixo da CM.C., nao
implicando na formagao de micelas no meio.

20 —— solug8o estoque
———— sobrenadants apos 1 hora de contate com a crisotila
—— gobrenadante apos 2 horas da contato com a crisotila
sobrenadante apds 4 horas de contato com a crisotila
1 |5 - 20+

1.0 4

Absorbancia

0,5+

20 20 P
Comprimants de onda (nm)
0,0 - e
200 300 400 500 800 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 11. Espectros de absorgdo de dodecilbenzenosuifonato de sédio (3,1x10® mol/L) no
ultravioleta, para a solugéo estoque e para solugbes que foram deixadas em contato com
crisotila por 1, 2 e 4 horas. No detalhe é apresentado espectro na regido de 200 a 250 nm.
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As aliquotas coletadas, por apresentarem crisotila em suspenséo, foram
previamente centrifugadas a 2500 rpm, por 10 minutos, @ o sobrenadante medido no
espectrofotdmetro.

Os valores de concentracdo de DBS foram obiidos através de uma curva de
calibragéo (curva analitica) construida a partir das medidas de absorbancia no
espectrofotdmetro (Figura 12). Foram utilizadas solu¢des de DBS com concentragdes na
faixa de 0,15x10° a 3,2x10® mol/L, diluidas a partir da solugdo estoque. O coeficiente de
correlagéo obtido foi de 0,9962.

40 F

W pontos da curva analltica
—regresséo linear

30 F

Pl

Absorbéndia (u.a.)

¥ =0.29767 + 1153048 " X

Coseficiants de correlagdo: 0.99062

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
Concentragio de DBS (mmoliL)

Figura 12. Grafico de absorbancia em fungdo da concentracdo, referente a curva analitica
obtida para ¢ dodecilbenzenosulfonatc de sédio.

Foram também acompanhados sistemas contendo apenas agua e crisotila,
denominados controle, simultaneamente a todos os experimentos de degradagéo e nas
mesmas condi¢des experimentais descritas anteriormente. Os controles indicaram uma
absorbancia de cerca de 10+2%, na regido do UV-visivel. Ressalta-se que os resuitados
apresentados neste trabalho, referentes aos ensaios de degradagédo, correspondem aos
valores medidos. A absorbancia observada para os controles ndo fol subtraida dos
valores de absorbancia lidos para os sistemas contendo crisotila e surfactante.

Nos ensaios em que se utilizou aeragao externa, o ar foi obtido com bombas de
aquario domésticos (borbuthadores) e introduzido no sistema através de mangueira de
silicone contendo uma pedra porosa (“quebra-bolha”) na extremidade. A vazdo fornecida
é da ordem de 40 mL/s, por saida de ar.
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No caso dos ensaios em que houve formagdo excessiva de espuma, borrifou-se
alcool etilico comercial para rompimento das boihas. Para constatar que a utilizagéo do
élcool como agente anti-espumante ndc afeta o desempenho das reagdes, foram feitos
controles de agua, e adgua com crisotila, acs quais o alcool foi borrifade nas mesmas
condicdes dos experimentos de degradacao.

Os experimentos com radiagéo de luz uliravioleta foram realizados em dias de sol
do més de Janeiro, em Campinas (SP), entre as 10:00 e 16:00 horas. A leitura de fluxo de
radiacéo forneceu valores entre 2,20 e 2,50 mW/cm? a 365 nm (medidos em radiémetro
VLX). Os experimentos sem radiagdo ultravioleta foram realizados em bancada de
laboratério,

.2.3 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DA REAGAO

/11.2.3.1 Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial & um método do tipo simuiténeo, cujas variaveis de
interesse que apresentam influéncias significativas na resposta s&o0 avaliadas ac mesmo
tempo. Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se as varidveis a serem
estudadas (chamadas de fatores) e efetuam-se experimentos em diferentes valores
destes fatores, os niveis. A seguir sdo realizados experimentos para todas as
combinagdes possiveis dos niveis selecionados.®

De um modo geral, o planejamento fatorial pode ser representado por b*, onde a é
0 ndmero de fatores e b é o nimero de niveis escothidos. Supondo-se um planejamento
fatorial de trés fatores com dois niveis, este pode ser indicado como sendo 22 o que ja
sugere que o numero de experimentos diferentes a serem realizados é 8.

Em geral, os planejamentos fatoriais com dois niveis s30 os mais comuns, por
envoiverem a realizacio de poucos experimentos. Torna-se ébvio que quanto menor for o
namero de niveis, menor a possibilidade de se explorar de maneira completa uma grande
regiéio no espago das varidveis. Entretanto, podemos observar tendéncias importantes
para a realizacéo de investigagdes posteriores *

Nos planejamentos experimentais em que as variaveis s&o exploradas em 2
niveis, & comum codifici-los usando os sinais (+) e (-). A atribuic&io destes sinais aos -
niveis superiores ou inferiores & feita de forma arbitréria e néo interfere na realizacéo dos
experimentos ou interpreta¢do dos resultados. %8
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A partir de resultados obtidos em ensaios exploratérios, decidiu-se otimizar alguns
parametros da reacdo como a) massa de crisotila; b) quantidade de ar fornecido ac meio
reacional; c) concentragdo inicial de surfactante; d) tempo; e) temperatura de reagéo.
Pretendeu-se com isto a confirmacéo de resultados exploratérios obtidos anteriormente e
definicdo do melhor sistema a ser empregado. Para tanto, desenvoiveu-se um
planejamento fatorial do tipo 2° — cinco fatores em dois niveis.

Iniciaimente, optou-se por valores de niveis alte (+) e baixo (-) para cada uma das
variaveis. Apds a realizacdo dos 32 ensaios do planejamento fatorial, decidiu-se modificar
o nivel minimo para os fatores quantidade de ar (passando a ser ZERQO) e tempo de
reagdo (passando a ser 1 hora), para que, efetivamente, a influéncia destes pudesse ser
verificada. Desta forma, com a adicdo de mais um nivel para os fatores quantidade de ar
e tempo de reagio o total de experimentos foi 72. Os valores dos niveis estudados para
cada um dos fatores podem ser visualizados na Tabela 1.

Tabela 1. Descricdo dos niveis alto (+) e baixo (-) empregados para cada um dos fatores do
planejamento fatorial da reagdo de degradacgdo de DBS com crisotila. Para os fatores
quantidade de ar e tempo de reag3o foi utilizado um terceiro nivel.

Fator Nivel
N by L Cadg
BiVadcdea ZERO ol Ciaomlis
B terﬁpo_cierea‘gao* “ 1horé“2horas e
E—Tempe?aturada reag:éo e T

Alguns cuidados foram observados para que se obtivesse o maximo de
informac&o na realizacdo do planejamento fatorial. Todos os ensaios foram feitos de
forma e em ordem aleatéria, afim de se evitar distorgées estatisticas que pudessem
comprometer a qualidade dos resultados obtidos e dos efeitos calculados para as
variaveis estudadas. Foram também realizadas replicatas™ dos ensaios para estimativa
do erro experimental.

™ As replicatas devem ser repeticdes auténticas, em que todas as etapas do procedimento,
incluindo as mais elementares, séo idénticas.
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111.2.3.2 Anélise dos efeitos principais e de interagbes
Os efeitos sdo definidos como a mudanga ocorrida na resposta quando se move
do nivel baixo (-) para o nivel alto (+) e podem ser classificados em duas categorias:
efeitos principais e efeitos de interagéo.
Efeito principal & aquele causado no sistema quimico por uma das varidveis
quando seus niveis passam de um valor para outro. O efeito principal é caiculado como a
média dos efeitos individuais e permite definir qual o efeito médio da variavel examinada

sobre as condigbes das demais variaveis. Matematicamente o efeito principal pode ser
representado por:

Efeito Principal = 2(Zy* - Zy‘)f 52)

onde: y corresponde a média dos efeitos individuais da medida, (+ ) e (-) correspondem
ao nivel alto e nivel baixo e b* corresponde ac nimero total de experimentos do
planejamento.

Efeito de interagdo é o causado no sistema em estudo pela interacéc de
variaveis. Podem ser de segunda, terceira ou de ordem superior, de acordo com o
ndmero de fatores considerados na otimizagao.

Para os efeitos secundarios de inferacdo (ou de 2° ordem), o efeito é fornecido
pela média da diferenga entre as médias do efeito da variavel 1 em relacédo ao nivel alto
(+) e nivel baixo (-) da varidvel 2. Podemos escrever, de modo analogo, que o efeito de
interag&o entre duas variaveis sera dado por:

Interagéo de 2* ordem = 2|(5"* + 3"y~ - e 3 )

Para o Efeito Trifatorial (ou de 3° ordem), a interago entre fatores pode ser
definida como sendo:

A— N gyt Y Sl Il N T e R 4 oyt
Interag&o de 3" ordem = Z{b’ 2 Y Y 3,“ b’ Y d Y )]
Notar que o primeiro somatério entre parénteses corresponde a soma dos valores
meédios, cujos produtos dos sinais indicativos dos niveis individuais resultam em um valor

positivo para a interagdo entre os irés fatores estudados. Por sua vez, o0 segundo
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somatério dos termos entre paréntesis correspondem aos valores cujos produtos dos
sinais indicativos dos niveis individuais s&o negativos.

Calculo do desvio padrao para os efeitos

Pode-se demonstrar que, para um fatorial do tipo 2*, a estimativa da variéincia dos
efeitos pode ser dada por:

82 = nz_l,_,s’

onde: n corresponde ao numero de replicatas de cada conjunto, a € o numero de fatores
e S? é a estimativa amostral da varidncia da populago.

Assumindo-se que existem n replicatas para cada um dos 2° experimentos do
planejamento, e se yi1, yi2, yi3, ..., yin s&o observag¢des do i-ésimo experimento, pode-se
entao dizer que

1 < -
5" (n-1) %(yv “

é uma estimativa da variéncia para o i-ésimo experimento, onde i = 1,23....2° e Y: a
respectiva média. ‘

Combinando-se as estimativas dos 2* experimentos, tem-se a estimativa da
variancia total:

2=(n ) Zl:;(y" »y

Considerando-se entdo que S?é uma boa estimativa da variéncia populacional &2,

pode-se escrever que:
1

S‘-"' * WSQ

Desta forma, a interpretacdo dos resultados obtidos é feita pela andlise dos
valores dos efeitos (principal e de interagdo) e considerando-se ¢ desvio padrao destes
efeitos. Observar que o planejamento fatorial no determina valores timos em uma Gnica
etapa, porém este procedimento indica satisfatoriamente o caminho a ser tomado para
que se possa atingir o objetivo proposto.
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111.2.3.3 Anélise de Componentes Principais (A CP}

A andlise de componentes principais (ACP) € um método matematico usado para
reduzir o nimero de variveis da matriz original dos dados, tendo como vantagem a
possibilidade de visualizar a distribuicSio espacial das amostras, influenciada pelas
variaveis originais, em gréficos bi e tridimensionais. Para efetuar tal reducéo, sem perda
de informagdes, a matriz original passa a ser representada por novas varidveis, agora
ortogonais entre si e direcionadas em fungéo da distribuicdo espacial dos dados.*®

As novas varidveis s3c chamadas de componentes principais. A primeira
componente principal (CP1) é aquela situada na direc8o de maior variac&o dos dados. A
segunda (CP2) é ortogonal & primeira € em uma direcéc que lhe permita descrever a
maior variagio nos dados, assim sucessivamente. A representacdo através das
componentes principais é conseguida com uma mudanca de bases, isto & da matriz
representada pelas componentes principais, feita por meio de uma transformacéo linear,
que em termos matriciais € dado por:

XP=T
onde X é a matriz de dados, T a matriz contendo as coordenadas na novabaseeP é a
matriz de transformacéo linear entre as bases.®

A vantagem da anélise de componentes principais é a eliminagéo de grande parte
dos ruidos experimentais, uma vez que estes constituem uma populacio de erros
aleatérios, ou seja, nao estio correlacionados com as informagdes contidas na matriz de
dados. Devido a esta falta de correlagdo, um namero maior de componentes principais é
necessario para representar a matriz de dados. No caso da vafiacdo em uma das
diregbes (por exemplo CP3) ser muito menor em relacéo & outra (por exempio CP2), ou
ainda no caso desta variacdo ser aleatbria, pode-se considerdHa como um ruido
experimental e, neste caso, a matriz de dados pode ser representada apenas por suas
componentes principais CP1 e CP2.

A andlise de componentes principais permitiu a visualizagdo (além da analise
exploratoria) mediante a representagdo grafica dos resultados do planejamento fatorial
em grupos distintos. Para tanto, foi utilizada uma faixa do espectro de ultravioleta (190 a
820 nm), ao invés do valor Unico de méxima absorbancia, o que forneceu uma anélise
mais apurada dos resultados obtidos.
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inicialmente, procedeu-se a andlise dos dados para determinagdo do numero de
componentes principais necessarias para melhor definicdo do sistema. Escolheram-se 10
(dez} compenentes principais, ou eixos, para o calculo. C estudo realizado forneceu o
percentual de contribuigio de cada uma das componentes principais para o total de 72
ensaios realizados. Observou-se que, para a analise, a utilizagdo das duas primeiras
componentes, cuja soma do percentual de contribuigdo foi superior a 99%, é suficiente
para representar o sistema estudado, ou seja, pode ser descrito como um grafico
bidimensional com apenas dois eixos, CP1 e CP2.

II.2.4 CONSTATAGAOQ DA CATALISE

i11.2.4.1 Espectroscopia no infravermelho (FTIR) e de ressonéncia magnética
nuclear de préton ('"H RMN)

Aliguotas independentes (200,0 mL) de surfactante puro, solu¢do sobrenadante
de crisotila com agua (apés 4 horas de contato, com aeragéo) e crisotila com surfactante
(0,16x10™ moliL., apds 4 horas de contato, com aeragfio) foram secas em estufa a 40 °C,
por 28 dias. O material sdlido depositado no fundo dos recipientes foi cuidadosamente
raspado com espétula de teflon, a fim de que ndo houvesse interferéncia do vidro. Parte
deste material foi triturado finamente em almofariz juntamente com brometo de potassio
(KBr) até homogeneizacdo. A mistura foi prensada, e o espectro no infravermetho da
pastilha foi obtido em Espectrofotémetro FT-IR Perkin Eimer, modelo 16PC, utilizando-se
programa Spectrum.

Outra parte do material obtido pela secagem em estufa foi redissolvida em agua
deuterada e analisada em Espectrémetro de ressonéncia magnética nuclear de préton
(*H RMN) VARIAN, modeio Gemini 2000.

111.2.4.2 Experimentos de adsorgéo e dessorgdo de DBS sobre crisotila
Uma solugéoc (250,0 mL) de DBS de concentragdo conhecida foi adicionada a um
béquer contendo 4,0 g de crisotila e foi agitada com bagueta. Apds 24 h, uma aliquota do
sobrenadante foi analisada por espectroscopia no UV. A crisotila contida no béquer foi
removida através de filtrag&o, prensada na prépria peneira e devolvida ao béquer, sendo
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a solucdo de surfactante descartada. Foram entio adicionados 2500 mL de agua
destilada, sendo a suspensdo agitada com bagueta de vidro para homogeneizagéo.
Passadas 24 horas, uma nova aliquota foi coletada e o sobrenadante analisado, sendo a
crisotila retirada da solugcdo por filtragdo e, apos prensagem em peneira, colocada em
béqusr com novos 250,0 mL de 4gua destilada. Este procedimento foi repetido por mais
duas vezes.

crisotila Sobrenadarte: Sobrencdante: Sobrenadante:
(49) andlise por UV andlise por UV andlise por UV

J

Figura 13. Esquema representativo do procedimento experimental utilizado nos ensaios de
adsorcéo e dessorgdo de surfactante.

Em todos os casos as suspensdes foram mantidas em repcouso, sendo agitadas
periodicamente. Para alguns experimentos foi utilizada aeragéo externa, obtida com
borbulhadores de aquério, como descrito em 111.2.2.

O experimento foi realizado com concentragdes iniciais de surfactante iguais a
0,16x10° e 3,1x10°° moliL.

Para efeito de comparagéo, utilizou-se algoddo, previamente lavado e seco {como
descrito para a crisotiia em 111.2.1), em experimento similares de adsorgdo e dessorgéo,
Foram utilizades 4,0 g de aigoddo para 250,0 mL de solucdo 3,1x10° mol/lL de
surfactante. A massa de algod&o foi escolhida em fungéo da massa de crisotila utilizada
nos outros experimentos.

fl1.2.4.3 Reagbes conduzidas com agitagdo mecénica
Crisotita (4,0 g) foi adicionada a um erlenmaier contendo 250,0 mL de sclugéo
3,1x10° mol/L de DBS e o sistema foi agitado mecanicamente em placa de agitagéo,
sendo retiradas aliquotas apds 1, 2, 4 e 24 horas de reag&o. Foi preparado também um
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controle contendo apenas surfactante (sem crisofila) com concentragio igual a 3,1x1 0°
mol/L (250,0 mL), nas mesmas condigbes.

I11.2.4.4 Reagbes conduzidas na auséncia de oxigénio

A um erlenmaier com tampa de vidro esmerilhado, contendo um determinado
volume (~ 300 mL) de agua destilada (previamente pesado), foi adicionada uma amostra
de crisotila (4,0 g). O erlenmaier foi entdo aquecido até a ebuligdo da agua por 15
minutos, sendo imediatamente tampado e deixado em repouso. Apds ter esfriado, o
erlenmaier foi novamente pesadoc e o volume de &gua restante determinado por diferenga
(em massa). O frasco de vidro foi entdo aberto dentro de uma cémara de luvas (glove
bag) sob atmosfera de argénio, ao qual foi adicionado um determinado volume da
solugdo estoque de surfactante (previamente borbulhada por 4 horas com argdnio), a fim
de se obter uma concentracdo da ordem de 3x10° mol/L. de DBS dentro do erlenmaier.

O sistema foi agitado mecanicamente, em piaca de agitagdo, sendo mantido
tampado durante todo o tempo da reagéo. Foram realizados experimentos para 4, 16 ¢
24 horas, sendo que, nos dois primeiros casos, apds o erlenmaier ter sido aberto para
retirada da aliquota, manteve-se a agitagdo para o sistema, agora destampado, até que
se completassem 24 horas, quando uma nova aliquota foi retirada e anatisada.
Acompanhou-se também o comportamento de um controle contendo apenas surfactante
(sem crisotila) com concentrago igual a 3,1x10™° moliL (250,0 mL), o qual foi previamente
borbuthado com argénio por 24 horas, tampado e deixado agitando por 24 horas
tampado, retirando-se entdo uma aliquota para analise por espectroscopia no ultravioleta.

111.2.4.5 Medida do volume de gas desprendido

Crisotila (4,0 g) foi colocada em um béquer contendo DBS (2500 mL) de
concentragdo 3,1x10° moliL e o sistema foi deixado em contato por 4 horas com aeracéo
externa. Apos este tempo, a crisotila foi removida por filtragem, transferida para um vidro
de relégio e seca sobre papel, para remogéo do excesso de agua. A um bal&o de fundo
redondo (25,0 mL.) contendo 15,0 mL de HCI concentrado fumegante foi adicionada agua
destilada lentamente e uma amostra da crisotila previamente reagida (0,500 g). O bal&o
foi preenchido em sua totalidade com 4gua, sendo tampado com uma rolha de borracha
contendo um furo pequeno.
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O baléo foi emborcado em um béquer de 600 mL
contendo agua destilada, como mostrado na Figura 14.
Deixou-se o sistema em repouso por 30 minutos, ao final dos

quais o volume de gés desprendido foi coletado em seringa

(1,00 mL) utiizando-se uma agulha longa previamente

preenchida com dgua. Para controle, a mesma rota _ .
Figura 14. Representagdo
experimental foi realizada empregando-se crisotila apenas da montagem experimental

. para determinagdc da
jateada. liberaggo de gas.

lil.2.5 AVALIAGAO DA EFICIENCIA CATALITICA

111.2.5.1 Reutilizac8o de crisotila

Verificou-se o comportamento do sistema contendo crisotila frente a
reaproveitamentos sucessivos na reagdo de degradagdo de surfactante. Para tanto, uma
amostra de crisotila (4,0 g} foi adicionada a uma solugo de DBS (250,0 mL), sendo
retirada por filtrac&o (prensada na prépria peneira) apos duas horas e o sobrenadante
analisado por absorgdo no ultravioleta. Esta mesma amostra de crisotila (sem ter sido
lavada) foi entéo adicionada a uma nova solugfio de DBS (250,0 mL), sendo que para
calculo da concentracdo inicial de surfactante desta segunda solugdo de surfactante,
retirou-se uma aliquota da solu¢io imediatamente apos a crisotila ter sido adicionada e
agitada. Desta forma evitou-se o emo decorrente a diluicdo por parte da solugéo
previamente adsorvida nas fibras. Este procedimento foi repetido por mais trés vezes.

O experimento foi realizado para duas concentragdes diferentes de sufactante:
0,16x10° e 3,1x10® mol/L, com aeracéo externa e sem radia¢&o uitravioleta direta.
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o Sobrenadante: Sobrenadante:
crisotild  gngisepor UV andlise por UV

T A A
2 crigotila crisotila

repeti¢des

reaproveito sucessivo de crisotila na degradagéo de DBS.

I11.2.5.2 Ensaio de simulacdo de pratos tedricos

Solucdes de surfactante foram colocadas em contato com crisotila (4,0 g), com
aeracdo externa e sem radiagio ultravioleta. Apés duas horas as solugdes foram filtradas,
o sobrenadante recolhido e colocado em um novo béquer contendo crisctila sem uso (4,0
g). Este procedimento foi repetido por quatro vezes (estagios) para a solucdo 1,3x10°
mol/L. e trés vezes para a solugdo 0,16x10° mollL. Em todos os ensaios foram utilizados
250 mL de solugdo de surfactante.

crisotila Sebrenadante: Sobrenadante: Sobrenadante:
(4g) andlise por UV andlise por UV andlise por UV

DBS

repetigoes

Figura 16. Esquema representativo do procedimento experimental utiizado nos ensaios de
simulagéo de pratos tedricos.
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/11.2.5.3 Célculo do Numero de Turnover

A eficiéncia de um catalisador pode ser medida pelo caiculo do nimeroc de
tumover (NT), que é dado pela equacéo™ :

NT = Moles de produto formado

moles de catalisador

Um catalisador apresenta namero de fumover maior que 1 (um). Caso contrério, a
reacdo é estequiométrica, nao catalitica.

Para o caculo do numero de moles de catalisador (crisotila), baseou-se em Zalma
e colaboradores® que demonstraram gque a quantidade de radicais hidroxila (OHs)
formados pela redugao de oxigénio sobre a superficie da crisotila é uma fungdo dos sitios
- superficiais doadores de elétrons e & da ordem de 10" OHelg (3.4% dos sitios ativos
basicos).

f11.2.5.4 Uso de crisotila com outras classes de surfactantes

Avaliou-se 0 comportamento da crisctila frente a outras ciasses de surfactantes.
Foram utilizados os surfactantes n&o idnico octi--fenoxi polietoxi-etancl de nome comercial
TRITON X-45, e o surfactante catidnico cloreto de alquil dimetil benzil aménio, de nome
comercial HERQUAT 3500 (50%) cujas férmulas s&o apresentadas na descricdo dos
materiais deste capitulo.

Em ambos os casos, obteve-se uma curva analitica de absorbancia em fungéo da
concentragdo dos surfactantes (entre 5 e 100 ppm), como mostrado nas Figura 17 e
Figura 18 (pagina seguinte). Os picos de absorbancia foram lidos em 224 e 208 nm para
os surfactantes TRITON X-45 e HERQUAT 3500, respectivamente.

Procedeu-se a reag&o de 4,0 g de crisotila com 250,0 mL do surfaclante com
concentragdo 50 ppm, sem luz solar e com aeracio externa (40 mL/s) por 4 horas. O
mesmo procedimento foi realizado para sistemas sem aeragao.
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2.5+ B ponios da curva analftica para TRITON X-45
———regressdo linear
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Figura 17. Grafico de absorbancia (a 224 nm) em fungdo da concentragdo para a curva
analitica obtida para o surfactante n&o iénico TRITON X-45.

2,5+
B pontos da curva analitica para o0 HERQUAT 3500
209 ——— regressdo linear
1,5 1
5
G
c
%
-g 1,0 -
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<
0,5 Y =0,03729 + 0,02004*X
cosaficiante de correlagio = 0.998960
0,0~
1 ¥ ] r 1 M 1 4 1
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Concentragio do HERQUAT 3500 (ppm)

Figura 18. Grafico de absorbdncia (a 208 nm) em fungdo da concentragdo para a curva
analitica obtida para o surfactante catidnico HERQUAT 3500.
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I1.2.6 CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS DE REAGCAQD

111.2.6.1 Espectrometria de Massas por Introdug8o via Membrana (MIMS)

A Espectrometria de Massas por introducio via Membrana (MIMS) mostra-se
como uma técnica eficiente, simples e sensivel para a anélise de compostos organicos
volateis em matrizes de agua e ar. A técnica MIMS baseia-se na passagem seletiva do
analito através de uma membrana semipermeavel de silicone™ o qual é ent&o analisado
e quantificado por espectrometria de massas. Os compostos com maior permeabilidade
s&o, normalmente, os que possuem baixa polaridade e pesc molecular.

A sonda utilizada é localizada junto & fonte de ionizag&o do espectrdmetro de
massas (Figura 19), pemitindo a insergdo direta da amostra, o que elimina etapas
preliminares de extragdc ou pré-concentracdo. A alta sensibilidade da técnica {que
permite a analise até limites de detecgdo na faixa de ppb) e os tempos de resposta curtos
viabilizam-na para monitoramentos diretos em linha (on fine).*

Fonte
o Detector
—

) Soads | i Alto Vicuo ;

| ‘ v—-—=l_—@ e O

=t 2 i
Masmbraas

g ' -
e
Figura 19. Representacio esquemética do equipamento utilizade, em que é mostrada a sonda

de membrana, a circulagdo da amostra e o acoplamento & fonte de ionizagdo de um
espectrdmetro de massas.

Na Figura 20 esté apresentada esquematicamente a sonda utilizada, cujo corpo &
confeccionado com tubo de ago inox de 4" (diémetro) e 40 cm de comprimento. A
circulagéo interna da amostra ocorre no interior de dois tubos de aco inox de 1/24”, na

™ E a membrana mais utilizads, na qual compostos organicos apresentam permeabilidade
relativamente alta em comparagéo com a agua.
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extremidade dos quais é posicionada a membrana de silicone [Silastic, Medicai-Grade
Tubing da Dow Comig, com ¢ intemo de 0,025" e ¢ externo de 0,047°].

A sonda foi conectada a um Espectrdmetro de Massas Monoquadrupoiar Extrel.
Os compostos foram ionizados na fonte através de ionizagdo de por elétrons (EI).

Foram montados trés sistemas distintos contendo crisotita (4,0 g) e (a) agua
(250,0 mlL), usado como controle; (b) solugéo de surfactante (2500 mL) com
concentragic de 0,15x10° mollL e (¢) solugdo de surfactante (250,0 mL) com
concentragio de 3,1x10° mol/L. Em todos os casos as reagbes foram conduzidas com
aeragdo externa (fluxo de 40 mi/min), 4 temperatura ambiente (23 °C) e sem radiagéc de
luz ultravioleta (luz solar). As medidas foram realizadas on line, com inicio de
 monitoramento em tempo zero de reagdo. A circulagdo da amostra foi realizada atraves
de uma bomba peristaltica de oito rolamentos com um fluxo em torno de 3mL/min.

A &

c

&

&3 | H 0

Figura 20. Representagfo esquematica da sonda de membrana, onde (a) corpo da sonda; (b}
membrana; (c) filamento de tungsténio; (d) fonte; (e) entrada de gas para ionizagéo quimica
(C1); (f) cermica de vedacao; (g) lentes e (h) bloco.

Em um primeiro experimento, foram obtidos espectros de massas (faixa de
varredura de m/z 35 a 400) para todos os sistemas. Os espectros de massas foram
obtidos a cada 20 segundos para se averiguar quais compostos estariam presentes no
sistema estudado.

Em seguida, utilizando-se 0 modo de varredura SIM (monitoramento seletivo de
jons) fez o monitoramento dos ions de m/z 40 (referente ao argdnio — controle) @ 44
(dioxido de carbono) em fungéo do tempo, o que permitiu um acompanhamento cinético
da reacdo. Os trés sistemas foram monitorados por 2 horas, ao final das quais foi
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adicionado HCI diluido até pH 2,5, acompanhando-se o desprendimento de gas carbbnico
por mais 1 hora.

Para a determinag&o da concentragéo de CO, desprendido, foi obtida uma curva
analitica a partir de massas conhecidas de (MgCOs)s Mg(OH),. 5H,0 (p.a.) e MgCQ,
(comercial) as quais foram adicionadas em solugéio 1% de &cido cloridrico {preparada a
partir do &acido concentrado). Os valores de intensidade obtidos foram plotados com
relagdo ao numero de moles tedrico desprendido da reacao dos carbonatos am meio
acido, como mostrado na Figura 21,

& pontos da curva analitica para o (Mgco,)‘,(MgOH),.sto
30000 4 =———regressdo linaar

iniensidade (u.a.)
]

¥ =00.5182 + 35204.0705 * X
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' T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.8 (¥ 1.0
Concentragdo de CO, %10 mol)
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1 B portos da curve analitica para o MCO,
30000 — ~———regressda linesr
1
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o
a ]
2 20000 4
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B
= F
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= ] Y = 1397.8084 + 257604705 X
2000 - cosficients de corrlagho = 0.0968
0 T M T T T T T T T T T T L
] 0.2 0.4 08 0.8 1.0 1.2

Concentragdio de CO, (x10™ mol)

Figura 21. Graficos de intensidade medida em espectrémetro de massas em fungdo da
concentragéo de CO; liberado pela adicgo de (MgCQa),.Mg(OH),.5H,0 {acima) e MgCO;
(abaixo) em solugéo de acido cloridrico (pH 2,5).
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QOutra série de experimentos foi realizada partindo-se das solugbes de DBS com
pH 13,5 (pela adicdo de solugdo de NaCH), com o intuito de se manter o didxido de
carbono formado durante o processe na forma de carbonato e bicarbonato na solugio,
Novamente as reagbes foram conduzidas por 2 horas, ao final das quais foi adicionado
HCI as solugdes até pH 2,5. Para comparagfo realizou-se um experimento em que a
reagio foi conduzida com agitagdo mecénica ao invés de aeracdo externa. A
concentraco inicial de DBS foi de 3,110 molL (250 mL) para 4,0 g de crisotila, nas
mesmas condigdes descrifas anteriormente.

Como controle foram monitorados, além do sistema contendo agua e crisotila,
sistemas contendo apenas agua e apenas DBS (3,1x1 0 molll), todos com pH inicial
13,5, monitorados por 2 horas, ao final das quais o meio foi acidificado a pH 2,5.



IV. RESULTADOS

"Um dos principios de nossa filosofia, Bruto, é que nem tudo que vemos
0U experimentamos revela-se a0 cabo verdadeiro.”
* Palavras de Céssio por discurso de Plutarco. In: Vidas Paralelas.
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IV.1 ENSAIOS EXPLORATORIOS

Foram realizados ensaios preliminares para estabelecer as caracteristicas gerais
da reagdo entre as fibras de crisotila e 0 dodecilbenzenosulfonato de sédio (DBS). A partir
destes ensaios péde-se definir pardmetros experimentais a serem estudados em
profundidade.

IV.1.1 EFICIENCIA DE CRISOTILA NA REMOGAO DE DBS

O comportamento de crisotla quando em contato com solugdo aquosa de
dodecilbenzenosulfonato de sddio ndo é descrito em literatura.

Avaliou-se o desempenho de crisofila (1,0 g) na remogdo de DBS (0,13x10°
mol/L) de solugBes aquosas. Investigou-se também a influéncia de radiago ultravioleta
(luz do sol) e de aerac&o no sistema.

A mesma rota experimental foi realizada utilizando-se diéxido de titdnio suportado
em fibras de crisotila (1:10), a fim de reproduzir os resultados obtidos por Giongo® para
as reagbes conduzidas na auséncia de radiagdo. Os resuitados apresentados
cofrespondem a médias de triplicatas de amostra e tripticatas de medida.

A Figura 22 apresenta o grafico comparativo dos resultados obtidos de redugao de
concentracéo de surfactante em fungio do tempo de exposi¢do as fibras, de acordo com
o sistema estudado.
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Concenfragio de DBS (%)

—@—crigotila pura, sem radiaglo UV, sem aeraglo
100 —Ap--crisctila pura, sem radiaclo UV, coem aeragéo

=&@—crisotila pura, com radiagie UV, sem aeraclo
—W=-crisctila pura, com radiaglo UV, com asra¢io

804§ — 1 ~ ¢risotila/TiOs (10:1), sem radiagdo UV, sem aenago
—~dh— crisotila/TiOz (10:1), sem radiacdo UV, com aeracio
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Figura 22. Gréfico comparativo da concentracdo de DBS em fungo do tempo de reagsio entre
os diversos sistemas empregados na degradagsio de DBS (0,13x10 mol/L.) com crisotila (1,0
9)- Médias de triplicata de amostra e triplicata de medida. Temperatura = 25 °C.

A
a)
b)

¢}

d)

partir dos resultados obtidos, pde-se observar que:
ocorre redugao da concentragéo de DBS em todos os sistemas estudados.
a aeragao do sistema & importante na remogio de DBS em presenca das
fibras de crisotila. Os sistemas aerados apresentaram maior reducéo que os
ndo aerados.
o sistema contendo crisotila pura que foi aerado e mantido na auséncia de
radiagdo ultravioleta direta, apresentou uma reducdo de até 58% da
concentracdo inicial de DBS (apds 24 horas). Este resuliado é semelhante ao
obtido para o sistema radiado (dentro do erro experimental). A néo
necessidade de radiagfo mostra-se como um resultado adequado, visto a
simplicidade operaciona! e redugfio de custos do sistema.
o sistema contendo TiO, suportado em crisotila utilizado para comparagéo
mostrou uma taxa de reducéo inferior & obtida para a crisotila pura. Isto se
deve, provavelmente, & cobertura das fibras pelo dxido, o que diminui o
numeroc de sitios ativos da crisotila disponiveis para a reagdo. Cabe observar
que o resultado obtido para o sistema ndo aerado foi similar ao encontrado na
literatura.®’
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Com base nestes resultados decidiu-se utilizar nos experimentos seguintes ©
sistema composto por: crisofila pura, aeragéo externa e sem radiagéo ultravioleta.

IV.1.2 VARIAGAO DE MASSA DE CRISOTILA

A partir da observagéo feita no ensaio anterior de que ocorre remogéc do DBS de
solugdes aquosas quando em contato com crisotila, decidiu-se analisar a influéncia da
massa de crisotila neste processo.

Avaliou-se a influncia da relagéo fibras de crisotila/concentragédo de surfactante
necessaria para a remogdo de DBS (0,13x10” molll.) presente em solugbes aquosas
(250 mL), através da variagdo da massa de crisotila em sistemas contendo diferentes
quantidades da fibra - 1,0; 2,0 e 4,0 g - em reagdes com duragdo de 24 horas, sem
radiacéo de luz ultravioleta (luz solar) e com aeragao externa (40 mL/s).

Os resultados obtidos s&o apresentados na Figura 23.

1.049

S 2!":9\§
~——x \‘4’:9\'

Concentragdo de DBS (%)

20 -
i T
0 — T/
0 1 2 3 4 23 24

tempo de reagdo (h)

Figura 23. Gréfico da concentragio de DBS em fungSo do tempo, para a reagdoc de
degradac¢ao de DBS (0,13x10 mol/L) com crisotila, para diferentes massas, & temperatura
ambiente, com aeragdo externa {40 mL/s), sem radiagio UV (luz solar). Médias de triplicata
de medida e triplicata de amostra.

Todos os sistamas apresentaram reduc&o da concentragéo de DBS.

Observa-se a dependéncia da redugdo da concentragéio de DBS do meio com a
massa de crisotila utilizada. Os methores resultados foram obtidos com a utilizagéo de 4,0
g de crisotiia (84%, ap6s 4 horas), enquanto que para 2,0 g de fibras a reducéo foi de
70% e para 1,0 g, 50%.
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Foram também realizados experimentos com massa de crisotila igual a 10,0 g. No
entanto, crisotila intumesce bastante quando imersa em 4gua® e, para esta quantidade,
observou-se irreprodutibilidade.

IV.1.3 VARIACAO DA CONCENTRAGCAO INICIAL DE DBS

Observou-se que ocorre remogio de DBS das solugdes mantidas em contato com
crisotila e que a massa utilizada de fibras influencia neste processo. Decidiu-se verificar o
comportamento destes sistemas quando solugBes de dodecilbenzenosulfonato de sédio
com diferentes concentragSes iniciais de surfactante sao utilizadas.

Crisotila (4,0 g) foi adicionada a trés sistemas distintos com concentragdes iniciais
~ de surfactante iguais a 1,3x10%: 0,66x10° e 0,13x10™® moliL, respectivamente. Em todos
0s casos foi utilizada aerac#o externa, e foram retiradas aliquotas apés 1, 2, 4 e 24 horas
de reac@o. O experimento foi realizado na auséncia de radiacéo uitraviolsta. Em todos os
ensaios foram utilizados 250 mL de solucao de surfactante.

Os resultados apresentados na Figura 24 correspondem a médias de triplicatas de
amostra e triplicatas de medida.

~Hl—-C = 1,3x10° moliL
4 ~Q=C = 0,66x10" moliL
80 - —&—C = 0,13x10° moliL

Concentracio de DBS (%)
$

20 4 > a
0 1 { M | " ] M | L ,!f L 1
0 1 2 3 4 23 24
Tempo de reac#io (h)

Figura 24. Grafico da concentragio de DBS em fungdo do tempo, para reagtes realizadas
com diferentes concentragbes iniciais de surfactante em contato com crisotila (40 9.
Experimentos realizados & temperatura ambiente, com aeragdo externa e sem radiagio
ultravioleta. Médias de triplicata de amostra e triplicata de medida.
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Observa-se que os sistemas com concentragio inicial de surfactante 1,3x10° e
0,66x10° molL também apresentam reducdo da concentragho de surfactante. O
comportamento das duas solugdes é o mesmo, levando a uma reducéo de até 568% da
concentragéo inicial de DBS, quando colocadas em contato com a crisotila.

{V.2 PLANEJAMENTO FATORIAL

Os ensaios exploratdrios indicaram que crisotila age nos sistemas contendo DBS,
promovendo sua remogéio do meio. Apesar de alguns parimetros - como massa de
crisotila e concentracdo inicial de DBS - terem sido avaliados, sentiu-se a necessidade de
um estudo mais sistematico com relacio a outros fatores envolvidos na reacio. O
planejamento fatorial mostrou-se uma ferramenta adequada para este fim.

Os ensaios do planejamento fatorial (Tabela 1) forneceram dois tipos distintos de
resultados. Em um primeiro momento, calculou-se a redugio da concentragio de DBS
(em %) em fungio do tempo de reagéo. Este valor foi obtido pela relagéo direta entre a
leitura no espectrofotdmetro do valor do pico a 224 nm da solugfio estoque (DBS inicial =
100%) e a das solucbes durante a reagdo (DBS remanescente).

Absorbéncia
Reducéo da concentrac8o de DBS =(1- amostrs X100

Verificou-se, entéo, a possibiidade de um segundo parametro, o calcuio do
namero de moles de DBS consumidos em funcio do tempo. Para tanto, procedeu-se a
subtragio dos espectros obtidos para a solugdo estoque e para a solugdo durante a
reagac, como mostrado na equagéo abaixo.

Numero de moles de = (ADS. st eatmque — ADS. amcera} X Mmiol de DBS inicial
DBS consumidos {mmol) ADSOrbANCIA sonono sstoque

Desta forma, a apresentacdo dos resultados do planejamento fatorial foi dividida
em duas partes, cada qual composta por um gréfico representativo dos sistemas
estudados, andlise estatistica da estimativa dos efeitos e calculo de componentes
principais.
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IV.2.1 QUANTO A REDUGAO DA CONCENTRAGAO DE DBS

1V.2.1.1Representagéo Gréfica dos Resultados

Os resultados de reducéo de concentragéo de DBS (%) em funcsio do tempo s&o
apresentados na Figura 25, mostrada na pagina seguinte.

Nos casos em que foi utilizada concentragéo inicial de surfactante menor e
massa de crisotila maior obteve-se uma reducdo maior da concentragio de
surfactante. Este resukado era esperado a principio, pois uma menor quantidade de
surfactante disponivel no meio torna mais facit sua degradacio.

A utilizacdo de aeragdo externa na reagdo & um fator importante e, com apenas
uma excecdo (curva A), os sistemas em que nfo se utilizou ar apresentaram os
resultados menos significativos.

Aparentemente a variag&o de temperatura na faixa escolhida néo influenciou na
reducdo da concentragéo do surfactante.

Observa-se também que a reaclio praticamente n&o ocorre mais a partir da
segunda hora e que a taxa méxima & observada na primeira hora.
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1V.2.1.2Estimativa dos efeitos de cada varidve/

Para que a estimativa dos efeitos de cada variavel e suas interagbes fossem
analisadas estatisticamente, dividiu-se os resultados obtidos a partir dos ensaios fatoriais
em quatro grupos distintos, sendo que a diferenca entre eles estd somente nos niveis
minimos utilizados para os fatores ar e tempo. Os niveis maximos de ar e tempo sé&o os
mesmos para os quatro grupos, 120 mL/s e 4 horas, respectivamente. Para uma melhor
visualizagéo, os quatro grupos sio apresentados na Tabela 2, com seus respectivos
fatores e niveis minimos e méximos.

Tabela 2. Divis3o dos ensaios fatoriais em grupos, de | a IV, em fungfo dos valores de nivel
minimo atribuidos as varidveis ar e tempo.

Grupo Nivel Fatores

Massade Vaz#odear [DBS|x10° Tempode Temperatura

crisotila (g) (mL/s) {mol/L) reacdo (h) (°C)

R 1.0 0 0.15 1 25

‘ + 4,0 120 3,1 4 40

- 1,0 0 0,15 2 25

il + 40 120 3.1 4 40

R 1,0 20 0.15 1 25

i + 4,0 120 3,1 4 40

- 1.0 40 0,15 2 25

v + 4.0 120 3,1 4 40

As estimativas calculadas para os efeitos dos quatro grupos sdo apresentadas na
Tabela 3. Apesar dos valores terem sido obtidos individuaimente sio apresentados na
mesma tabela para uma melhor visualizago global, devendo posteriormente cada caso
ser analisado sm separado.

Para cada um dos grupos foi construido um grafico da distribuicdo normal dos
valores dos efeitos, a partir do qual, em comparagao aos valores das médias calcuiadas
em cada caso, determinou-se a pertinéncia dos efeitos e interagdes. Quanto maior o valor
do efeito (em médulo), maior sua contribuicdo. Os sinais atribuidos aos valores indicam
se esta contribuicio é favoravel (positive) ou desfavoravel (negativo). As interagbes
decotrentes entre trds ou mais efeitos nao apresentaram resuitados significativos.
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Tabela 3. Tabela dos efeitos calculados estatisticamente a partir dos resuftados do
planejamento fatorial com relagio a redugfo da concentrago de DBS (em %). Os valores
marcados em negrito correspondem aos efeitos principais, enquanto que os marcados em
italico sdo efeitos secunddrios.

EFEITOS Grupo | Grupo Il Grupo Il Grupo IV
Massa {m) 15,8613 16,6776 19,2560 17,1720
Ar 20,1412 19,3324 1,3556 1,5087
Massa+ar 0,8953 -0,0429 -2,6213 -2,3017
[DBS]) 43,341 -42 4053 41,4934 -44,8004
Massa+[DBS] -5,4345 -5,6253 -6,2387 -2,3429
Ar+[DBS] 1,7473 0,9306 0,0187 -0,7689
Massa+ar+DBS 0,3324 00,6129 0,0004 -0,3489
Tempo(t) 13,7905 12,8524 15,3889 6,2321
massa-+t 1,5509 0,7421 -2,7851 0,701
ar+t -0,4902 0,3260 -2,2114 -2,4545
Massas+ar+t -2,8479 -1,8022 1,6249 1,3054
[DBS]+ -4,9580 -5,9032 -2,5649 0,7421
Massa+{DBS}+ 2,0654 1,2487 5,5909 1,6951
Ar+[DBS}+ 1,1323 1,9415 -1,3968 -0,6002
m+ar+{DBS}+ 2,2621 3,1999 -1,1423 0,7930
Temperatura(T) 3,0850 21183 0,9661 0,3505
massa+T 3,7088 2,8935 -0,8179 -1,2130
ar+T 0,8878 1,7966 2,9498 2,6808
Massa+ar+T -1,1869 -0,2488 3,4627 3,1554
[DBSHT -4,1733 5,111 -1,8377 -0,8009
Massa+[DBS]+T -3,3085 41177 -0,7494 -1,2286
Ar+[DBS]+T §,2219 7,0385 3,7652 42134
m+ar+{DBSHT 4,3999 5,3451 1,9768 1,8661
t+T -1,4271 -0,4890 0,3646 0,251
m+t+T -2,4326 -1,6238 -0,5679 0,1728
ar+t+T 1.4320 0,81567 04913 0,7602
m+ar+t+T 3,140 21684 1,1125 1,4201
[DBS)+t+T CDE 1,7336 2,6789 2 4857 1,4489
m+[DBS]++T 0,0386 0,8552 -1,0166 -0,5274
Ar+[DBS}H+T 1,5821 0,7730 0,9661 0,5179
m+ar+[DBS]+t+T -0,4895 -1,4273 0,4445 0.5553

Média 42,792 43,2630 52,2514 56,8303
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Para os quatro grupos, observa-se que o aumento de massa (de 1,0 para 4,0 g)
faz com que ocorra um aumento na redugéio de concentracdo de suifactante (entre 15 e
19 unidades, de acordo com cada grupo).

Observa-se ainda que o aumento da concentragéo (de 0,15x10° para 3,1x10°
molfl) causa uma diminuicdo na redugfio de surfactante (entre 41 e 44 unidades, de
acordo com cada grupo), o que confima a observacdo feita na Figura 25. Mesmo assim,
esta andlise ndo pode ser definitiva, visto que a interac@io entre os efeitos massa e
concentracdo inicial apresenta um valor negativo de aproximadamente & para' os trés
primeiros grupos que, apesar de um vaior de estimativa secundario comparado aos
demais efeitos, n&o deve ser totaimente descartado.

A influéncia do ar s6 é observada nos grupos | e I, cuja reducdo da concentracdo
de DBS é aumentada em cerca de 20 unidades quando se passa de um sistema sem ar
para um com utilizacdo de 120 ml/s deste. Esta estimativa confirma os resultados
observados nos ensaios exploratérios, quando se determinou o ar como fundamental
para a ocomréncia de reac#o.

Da mesma forma, a influéncia do tempo s6 é verificada nos trés primeiros grupos,
em que a reducéio da concentragéo de surfactante é aumentada entre 12 e 15 unidades
para um aumento no tempo de reagfo. No caso do grupo IV, em gue o tempo minimo é
de duas horas € a quantidade de ar é de 40 mL/s esta variagéo néo é tao pronunciada, A
combinagéo entre o tempo e a concentracfio inicial de surfactante, apesar de no
significativa, mostra que o uso de nivel minimo de ar igual a zero causa uma pequena
dependéncia na interago entre as duas variaveis. Em contrapartida, com a utilizagso de
ar (40 ml/s) esta influéncia é praticamente inexistente.

A variagho da temperatura nfo apresentou efeito significativo quanto a redugéio da
concentracdo de surfactante. No entanto pode-se fazer uma andlise puramente
qualitativa dos resultados apresentados na Tabela 3, em que se nota que os sistemas
com nivel minimo de ar igual a zero tendem a sofrer uma maior influéncia da temperatura
com relagéo aqueles em que o minimo utilizado foi de 40 mL/s.

Observa-se nos Grupos | e Il que a interagio dos efeitos quantidade de ar e
concentracdo de DBS séo influenciados quando s#o associados ao efeito da
temperatura. Esta interago n&o é observada na auséncia da temperatura,
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IV.2.1.3Anélise de Componentes Principais (ACP)

A andlise de componentes principais (ACP) 6 uma ferramenta relevante para
visualizag&o, além de ser utilizada para andlise exploratdria, permitindo a representacéo
grafica dos resultados do planejamento fatorial em grupos distintos.

Foi feita uma andlise multivariada, em que foi utilizada uma faixa do espectro de
UV {190 a 820 nm), ao invés do valor Gnico de maxima absorbancia (224 nm), ¢ que
permitiu uma andlise mais apropriada do resultado obtido.

A anélise foi feita com programa especializado de célculo (Piroustte) utilizando-se
10 componentes principais (CP), ou eixos, para o total de 72 ensaios realizados. Na
Tabela 4 é mostrado o percentual de contribuicdo de cada uma das componentes.

Tabela 4. Célcuio de varidncia e percentual de contribuigdo de cada uma das componentes
(CP) para anélise feita com dez componentes principais, a partir dos resultados de redugdo da
concentragdo de surfactante.

Componenta Variancia Percentual
CP1 4,7386 97,9738
CP2 0,0667 1,3794
CP3 0.0245 0,5066
CP4 0,0057 0,1170
CP5 0,0007 0,0140
CP6 0,0002 0,0048
CP7 0,0001 0,0029
CP8 0,0000 0,0007
CP9 0,0000 0,0003

CP10 0,0000 0,0002

Observa-se que, para termos de andlise, a utiizagdo dos dois primeiros
componentes (cuja soma & superior a 99%) é suficiente para representar o sistema
estudado, ou seja, nosso sistema pode ser descrito como um grafico em 2D com apenas
dois eixos, CP1 e CP2.

A andlise ocorreu com cada um dos efeitos individuaimente. No caso dos efeitos
massa e concentracio inicial de DBS ha uma boa separacéo dos resultados em grupos
isotados, como mostrado nas Figura 26 e Figura 27.
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Figura 26. Gréficos de andlise de Componentes Principais para efeito CONCENTRACAO DE
DBS. Dados centrados na média. Os pontos em vermelho e azul correspondem as
concentragdes iniciais de 3,1x10° e 0,15x10"° mol/L, respectivaments.
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Figura 27. Gréficos de andlise de Componentes Principais para efeito MASSA. Dados
centrados na média. Os pontos em vermelho e azu! correspondem as massas de 4,0ge 1,0 g
de crisotila, respectivamente.
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No caso do efeito concentracdo inicial de suirfactante, tem-se a separagéo dos
rasuttados em dois grupos distintos, o que pode ser visualizada no grafico da Figura 26.

Observa-se que os resultados referentes as concentragdes mais baixas de DBS ~
0,15x10™° moi/lL (pontos azuis) estdo localizados & esquerda e correspondem aqueles
com uma maior taxa de redugdo de DBS, enquanto que os resultados de maior
concentracio de DBS - 3,1x10”° moliL. (pontos vermelfios) estéo localizados & direita.

Atenta-se que o grafico obtido para o efeito MASSA apresenta trés regides
distintas (Figura 27). A utilizac8o de 4,0 g de crisotila com menor concentragéo inicial de
DBS apresenta os melhores resuitados de redugio de concentracdc de surfactante
(esquerda). No entantc quandc a concentragdoc de DBS é aumentada ocotre uma

sobreposicdo dos resultados obtidos para ensaios com massa de 10 g com
| concentracdo baixa e massa de 4,0 g com concentragfo alta (centro). Observa-se, ainda,
que o0s resultados menos relevantes s3o obtidos quando 1,0 g de crisotila é utilizado em
conjunto com aita concentragio de DBS (direita).

Ambos os resuttados confirmam as observagbes feitas anteriormente quanto a
estimativa estatistica dos efeitos de cada uma das variaveis, tanto isoladamente, guanto
a possivel interago entre a massa de crisotila e a concentragéio inicial de DBS, conforme
mostrado na Figura 27.

A andlise de componentes principais efetuada para a variagao das quantidades de
ar, tempo e temperatura ndo apresentou separacio dos resultados nos graficos obtidos
para estes efeitos, ndo sendo possivel observar nenhuma tendéncia para os sistemas
estudados.

IV.2.2 QUANTO AQ NUMERO DE MOLES DE DBS CONSUMIDOS

IV.2.2.1Representacdo Gréfica dos Resulfados
Os resultados obtidos quanto ao nimero de moles de DBS consumidos em
funcéo do tempo, sdo apresentados na Figura 28.
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A andlise do gréfico da Figura 28 mostra uma tendéncia exatamente oposta para
os resuitados calculados quanto ao consumo de moles de DBS em relagdo aos
apresentados quanto a redugéo da concentragéo de surfactante.

Os sistemas em que foram utilizadas concentragSes Iniciais de DBS de 3,1x10°
mol/L. foram ©s que apresentaram um maior nimero de moles consumidos.
Logicamente, teremos um maior nGmero de moles disponiveis em solugéo quanto maior
for a concentracéio inicial de DBS e, apesar da reducio nestes casos ser relativamente
baixa (como mostrado anteriormente), consequentemente, © numero de moles
consumidos serd iguaimente maior.

A utilizaclo de 4,0 g de crisofila indica resultados mais relevantes do que quando
se usa apenas 1,0 g da fibra.

Os sistemas em que se utilizou ar consumiram um maior nimero de moles de
surfactante. Em contrapartida, a variacdo de temperatura da reacio ndo mostrou
diferengas significativas para os resultados obtidos.

IV.2.2.2Estimativa dos efeitos de cade variave!

A andlise da estimativa de efeitos nos resultados quanto ac nimero de moles de
DBS consumidos foi feita como no caso apresentado anteriormente, dividindo-se os
sistemas estudados em 4 grupos distintos (conf. Tabela 2). Os valores obtidos séo
apresentados na Tabela 5.

Observa-se que a influéncia do aumento da massa s6 é observada nos Grupos |
e IV, cujo nivel minimo de tempo usado foi de 2 horas. Nestes casos, 0 aumento de cerca
de 0,10 unidades no niimero de moles de surfactante consumidos é aproximadamente o
dobro do obtido para os sistemas com tempo minimo de 1 hora.

A andlise mostra inclusive que um aumento nos niveis de concentraghio inicial
de DBS acarreta em um aumento entre 0,12 e 0,16 unidades, dependendo do sistema,
em todos os casos.
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Tabela 5. Tabela dos efeitos calculados estatisticamente a partir dos resultados dos ensaios
fatoriais, com relacio a0 nimero de moles de DBS consumidos (em mmol). Os valores

marcados em negrito correspondem aos efeitos principais, enquanto que os marcados em
itélico séo efeitos secundarios.

EFEITOS Grupo | Grupo il Grupo 1 Grupo IV
Massa 0.0432 ' 0.0941 0.0548 0.1072

Ar 0.0742 0.1256 0.0020 0.0469
massa+ar -0.0015 0.0465 -0.0131 © 0.0334
[OBS] 0.1288 0.1883 0.1968 0.2621
massa+HDBS) 0.0346 0.0859 0.0482 0.1008
ar+DBS] 0.0671 0.1184 0.0002 0.0446
massa+ar+DBS -0.0018 0.0477 -0.0135 0.0327
tempoft) 0.0279 -0.0356 0.0491 -0.0209
massa+t 0.0068 -0.0441 0.0093 -0.0431
ar+t 0.0078 -0.0436 -0.0135 -0.0583
massas+ar+t 0.0037 -0.0444 0.0012 -0.0453
[DBS]+ 0.0207 -0.0378 0.0423 -0.0230
massa+[DBS]+t 0.0070 -0.0443 0.0126 -0.0422
ar+{DBS]+ 0.0084 -0.0428 0.0132 -0.0576
m+ar+{DBS]+ 0.0056 <0.0440 0.0000 -0.0461
Temperatura(T) -0.0091 -0.0566 0.0061 -0.0622
massa+T -0.0040 -0.0554 -0.0098 -0.0602
ar+T 0.0323 -0.0121 0.0293 -0.0164
massa+ar+T 0.0171 -0.0297 0.0230 -0.0250
[DBS]+T -0.0120 -0.0589 -0.0086 -0.0542
massa+[DBS}+T -0.0066 -0.0572 -0.0110 -0.0614
arH{DBSHT 0.0342 -0.0099 0.0308 -0.0147
m+ar+{DBS]+T 0.0193 -0.0282 0.0238 -0.0240
t+T 0.0070 0.0545 0.0057 0.0518
m+i+T -0.0033 0.0482 -0.0064 0.0439
ar+t+T 0.0052 0.0496 0.0065 0.0522
m+ar+[t+T 0.0034 0.0503 0.0066 0.0545
[DBS)+t+T CDE 0.0082 0.0551 0.0067 0.0523
m+{DBSHt+T -0.0023 0.0483 -0.0067 0.0437
ar+[DBSHt+T 0.0052 0.0493 0.0067 0.0522
m+ar+{DBS]H+T 0.0021 0.04%6 0.0064 0.0542

Média 0.0896 0.1214 0.1257 0.1607
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A interagéo da massa e da concentragdo inicial de DBS pode ser observada nos
quatro grupos estudados. Nos Grupos | e |ll ocorre um aumento de 0,03 & 0,04 unidades
de ndmero de moles consumidos, respectivamente, sendo que este efeitc pode ser
classificado como secundario, enquanto que nos Grupos I e IV o aumento observado &
de aproximadamente 0,10 unidades, tratando-se de um efeito principal. Isto ocorre,
possivelmente, pois nestes dois grupos os efeitos isolados da variagdo de massa e
concentragdo de surfactante também sdo mais fortes que nos Grupos i e |l

A infludncia da utilizagio de ar é observada nos sistemas com nivel minimo igual a
zero, com um aumento de 0,07 e 0,13 unidades do numero de moies de DBS
consumidos para os Grupos | e I, respectivamente.

A interacéo entre o ar e a concentragéo de DBS 86 é observada nos Grupos 1 e I,
em que ocofre um aumento de 0,07 e 0,11 unidades do nimero de moles de surfactante
consumidos, respectivamente.

Nos demais grupos a estimativa do efeito foi desprezivel. A interacdo entre estes
dois fatores nos sistemas com nivel minimo de ar igual a zero deve-se, entdo, ao
aumento na concentracao inicial de DBS.

Apesar de pouco significativo, cabe ressaltar o efeito da variagéo do tempo de
reacdio nos Grupos | e lll, cujo nivel de tempo minimo & de 1 hora. Nestes casos, o efeito
foi cerca de duas vezes maior que o observado para os Grupos lle IV.

A utilizag&o de dois niveis de temperatura ndo mostrou efeito relevante gquanto ao
numero de moles de DBS consumidos.

1V.2.2. 3Anélise de Componentes Principais (ACP)

A andlise de componentes principais também foi feita para os resultados obtidos
para nimero de moles de DBS consumidos em fungéo do tempo de reagéo. O percentual
de contribuicdo de cada um dos componentes (ou eixos) estudados para uma analise
utilizando-se dez componentes é apresentado abaixo (Tabela 6).

Nota-se que, como pardmetros de andlise, a utiizacdo dos dois primeiros
componentes é suficiente para representar o sistema estudado.

Como no caso da reducéo da concentracéo de DBS, a andiise dos componentes
principais foi feita para cada um dos efeitos individualmente.
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Tabela 6. Calculo de varidncia e percentual de contribuicdo de cada uma das componentes
(CP) para andlise feita com dez componentes principais, a partir dos resultados de nimero de
moles de DBS consumidos.

Componente Varidncla Percentual
CP1 2086,0170 97,0088
CP2 04,1578 1,9578
CP3 1,9440 0,9154
CP4 0,2037 0,0959
CP5 0,0238 0,0112
CPé 0,0111 0,0052
CcP7 0,0088 0,0041
CP8 0,0014 0,0007
CP9 0,0008 0,0004
CP10 0,0004 0,0002

Afravés dos resultados obtidos constata-se que o efeito concentracdo inicial de
DBS apresenta uma separacao signiﬂcaﬁva dos resultados, como mostrado na Figura 29.
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Figura 29. Gréficos de andlise de Componentes Principais para efeitc CONCENTRACAQ
INICIAL DE DBS. Dados centrados na média. Os pontos em vermelho e azul correspondem
as concentragdes de 3,1x10° e 0,15x10" moVL., respectivamente.
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O grafice da andlise de componentes para o efeito concentragéo inicial de DBS
apresenta duas regides distintas. A esquerda, tém-se os pontos referentes aos ensaios
em que foi utitizada solugdo com maior concentraciic de surfactante, enquanto que a
direita estdo localizados os pontos referentes aos ensaios com concentrac&o inicial de
DBS igual a 0,15x10° moliL, cujos resultados obtidos através da andlise de componentes
principais confirmam as observacdes feitas anteriormente.

A andlise feita para os efeitos massa, ar, tempo e temperatura ndo mostrou
nenhuma tendéncia para os sistemas estudados.

Resumindo:

1. O planejamento fatorial permitiu a confirmacdo das tendéncias observadas nos
ensaios exploratérios.

2. Tanto a andlise da estimativa dos efeifos quanto a analise das componentes
principais mostraram que sistemas contendo 4,0 g de crisotila levam a uma maior
remogdo de surfactante do meio.

3. A concentragdo inicial de DBS igual a 3,1x10™° mol/L leva a um maior nimero de
moles consumidos, mesmo para uma taxa de reducdo menor, se comparada as
solugdes com concentragéo inicial igual a 0,15x10° mol/L. _

4. As reagbes possuem uma atividade maxima até a segunda hora do processo.

5. A variagfdo de temperatura ndo mostrou diferengas significativas quantc aos
resultados obtidos, possivelmente devido a faixa escolhida {(entre 25 e 40 °C).

6. A influéncia do ar pdde ser observada tanto nos graficos apresentados quanto na
estimativa dos efeitos.

V.3 ADSORGAO X CATALISE

Constatou-se a capacidade da crisotila de rermover o dodecilbenzenosulfonato de
sédio de solugbes aquosas quando em presenca de fibras de crisotila e definiu-se os
paradmetros 6timos para este sistema pelo planejamento fatorial. No entanto conhecendo-
se as propriedades adsortivas da crisotila, decidiu-se reatizar uma série de experimentos
para eliminar qualquer divida quanto a esta remog¢do ser atribuida a um processo
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catalitico ou a um adsortivo. N&o foi encontrada nenhuma informacgao quanto & adsorgéc
de DBS sobre crisotila (ou material similar) em literatura.

IV.3.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR) E DE RESSONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON ('H RMN)

Tentou-se identificar os produtos de reagio formados, como forma de constatar
gue o processo & catalitico. Foram obtidos espectros no infravermelho (FT-IR) e de
ressonéncia magnética nuclear de préton ('H RMN) para o surfactante puro (0,16x10°
moliL), apds a reagdo deste com crisotila (4,0 g, 4 horas, com aeragao externa) e também
para crisotila em &gua nas mesmas condigdes da reacio,

A Figura 30 apresenta os espectros no infravermeiho obtidos para os {rés casos.

scbrenadants de criaotita em dgua
sobreradarte de DBS apés macgio

% T{u.a.)]
solugho de DBS puro

40000 3800 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000
cme1

Figura 30. Espectros de transmissdo obtidos no infravermetho para o sobrenadante seco de
DBS puro (0,16x10™ molil) (—), para o sobrenadante seco de DBS (0,16x10™ mol/L) apés
reacdo com crisotila (4,0 g) por 4 horas (—) e para o sobrenadante de crisotila (4,0 g) em
agua (—).

A anélise do espectro obtido para o dodecilbenzenosulfonato de sédio (Figura 30,
linha preta) mostra picos caracteristicos do surfactante em 2926, 2871 e 2855 cm"’
referentes ao estiramento C-H do anel aromaético e também da cadsia alifatica; em 1464 e
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1378 cm”, referentes a deformagio do CH, e CHs, respectivamente; em 1193 cm’
referente ao estiramento S-O do grupo sulfonato; em 1044 cm™ caracteristica de
alquilbenzenosulfonatos @ em 723 cm™ referente ao rocking do CH, (quando maior que
4)*. O espectro do DBS obtido foi similar ao encontrado na literatura.® '

Ao analisar o espectro do surfactante apds ter reagido com crisotiia e ar por 4
horas, tem-se que, apesar de n&o se tratar de uma andlise quantitativa, as bandas
referentes ao anel aromatico estéo presentes em uma intensidade relativa muito menor e
que a banda referente ao estiramento do grupo suffonato n&o é observada.

O espectro do surfactante apds a reagio assemelha-se bem mais ao espectro
obtido para a crisotiia em agua, nas mesmas condicdes. Verifica-se uma concordéncia
nos picos em 1635, 1384, 1077, 863, 877,615 e 437 cm™ para ambos os espectros.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de préton ('H RMN) obtidos para
as trés amostras s&o apresentados na Figura 31 (pagina seguinte).

Observa-se que ¢ espectro da solugiio de DBS puro comesponde ao encontrado
na literatura®, cujo carater aromatico do surfactante pode ser identificado pelos dois picos
simétricos com deslocamento quimico (3) entre 7 @ 8 ppm, correspondendo ao hidrogénio
do anel benzénico de compostos para substituidos. Os picos na regifio de 0,8-1,0 ppm e
1,2-1,4 ppm séo referentes aos grupos metila e metileno, respectivamente.

Ao comparar 0s espectros da solugdo de DBS antes e apds a reagho com
crisotita, observa-se que os picos referentes ao anel aromético encontram-se muito
reduzidos.

Os espectros obtidos, tanto no infravermelho quanto por ressonancia magnética
nuclear de préton, mostraram que ocorre diminuicdo da quantidade de surfactante
presente no sobrenadante apés ele ter sido mantido em contato com crisotila. No entanto,
ndo foi identificada a presenca de produtos de reagfo decorrentes da degradagéo do
DBS.

Os produtos de reagéo ndo puderam ser identificados através das técnicas
utilizadas.
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Figura 31. Espectros de ressondncia magnética de proton obtidos para a solugdo de DBS
(0,16x10°® molL) (acima), para a solugfio de DBS (0,16x10° mol/L) apés reagdo de 4 horas
com crisotila (4,0 g) (centro) e para a crisotila (4,0 g) em agua (abaixo). Todas as solugdes
preparadas com agua deuterada.
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IV.3.2 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO DE DBS SOBRE CRISOTILA

Supondo-se que DBS quando em contato com crisotila apresente um comportamento
tipico de adsors&o fisica, seria esperado que todo o surfactante removido pelas fibras da solucéo
fosse recuperado através de dessorcdo em agua. No entanto, um processo de adsorcéo fisica
entre um surfactante aniénico e uma supefficie catiénica ndo é esperado, devendo ocorrer
adsorgéo quimica. Entretanto, nesta etapa, dessor¢éo € um método classico.

Efetuou-se o célculo do balanco de massa entre a quantidade de DBS adsorvido e
dessorvido da superficie da crisotila. Para o célculo do balanco de massa estimou-se a
quantidade de DBS adsorvido sobre a superficie da crisotila como sendo a diferenca
entre a concentragdo inicial de DBS (solugdo estoque) e o valor determinado no
sobrenadante apos 24 horas de contato com a crisotila. Os resultados dos calculos de
balango de massa para a adsorgéo de DBS sobre crisotila para concentracéo inicial de
surfactante igual a 3,1x10™ mol/L s&o apresentados na Figura 32 e na Tabela 7.

[ DBS adsorvido

Bl DBS dessorvido apds primeira lavagem
& Il DBS dessorvido apds segunda lavagem
16 — Il DBS dessorvido apds terceira lavagem

Concentracao DBS (mmol/L)

p E _ algoddo algodao
sem ar com ar

Sistema utilizado

Figura 32. Grafico da concentragdo de DBS em fungdo dos sistemas utilizados para
experimentos de adsorg&o de DBS (3,1x10° mol/L) em crisotila (4,0 g). Os sistemas A, B e C
correspondem a replicatas de experimentos realizadas sem aeragdo externa, e os sistemas
D, E, e F correspondem as replicatas realizadas com aeragédo externa. Para o algoddo foram
realizadas duas replicatas. Médias de triplicata de medida e triplicata de amostra.
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Tabela 7. Balango de massa para sistemas com concentragéio da solugéo inicial de DBS igual
a3,1x10” mollL. Os sistemas A, BeC:eD,EoF correspondem a repiicatas de experimento.
Os valores so médias de triplicata de medida e triplicata de amostra

Concentracdo  Concentragéo
Sistema  Aeraglio de DBS no na superficie da Y DBS Diferenca

externa® sobrenadante crisotila dessorvido
(x10°moliL)  (x10° molL}* (3 lavagens)
A Nao 2,5 0,54 0,34 0,20 (36%)
B Né&o 2,4 0,62 0,31 0,31 (50%)
C N&o 24 0,64 0,35 0,29 (45%)
Média 4+ 7%
D Sim 1,8 1,5 0,038 1,46 (97,5)
Sim 2,2 0,88 0,085 0,785 (80)
Sim 2,7 0,36 0,023 0,34 (94 %)
Média 941+4%
Algodao Néo 29 0,20 0,18** 0,02 (10%)
Aigodao N&o 2,9 0,14 0.14 0 (0%)

* aeragéo nas etapas de lavagem em agua.

** calculada pela diferenga entre a concentragéo inlcial e a concentracdo no sobrenadante apds as 24 horas
iniclais.

*** duas lavagens.

Observa-se que a dessorgio de DBS & menor do que a adsorgéo ocorrida para os
sistemas em que se utilizou crisotila. No caso em que utilizou-se a aeragéo nas etapas de
lavagem em 4gua (dessorcéo), a diferenga encontrada entre o DBS adsorvido e o
dessorvido é superior a 90%. Para as solugbes que foram mantidas sem aerac#o a
diferenca observada é da ordem de 40%.

Este comportamento néo é observado para os ensaios realizados com algodéo,
em que todo DBS foi recuperado apés 3 iavagens em agua, o que indica um processo
tipico de adsorcéo fisica.

O mesmo ensaio foi realizado para DBS com concentragado inicial igual a 0,15 x
10 mol/L, sem aeracso externa e os resultados de balango de massa sfio apresentados
na Figura 33 e Tabeia 8.
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B8 DBS adsorvido
B DBS dessorvido ap6s primeira lavagem
Bl DBS dessorvido apés segunda lavagem

0.16 4 Il DBS dessorvido apés terceira lavagem

014+

Concentracdo DBS (mmol/L

0.00 e :

T T T

Sistema utilizado

Figura 33. Grafico da concentragdo de DBS em fungdo dos sistemas utilizados para
experimentos de adsorgdo de DBS (0,15x10™° mol/L) em crisotila (4,0 g). Os sistemas D1 e
D2 correspondem a replicatas de experimentos realizadas sem aeragdo externa. Médias de
triplicata de medida e triplicata de amostra.

Tabela 8. Balango de massa para sistemas com concentragdo da solugéo inicial de DBS igual
a 0,15x10° mol/L. Os sistemas D1 e D2 correspondem a replicatas de experimento. Os
valores sdo médias de triplicata de medida e triplicata de amostra

Concentracdo  Concentragao

de DBS no estimada na
Sistema  Aeragcdo  sobrenadante superficie da > DBS Diferenga
externa (x10° molL) crisotila dessorvido
(x10° mol/L) (3 lavagens)
D1 Nao 0,012 0,14 0,0022 0,138 (98%)
D2 Nao 0,013 0,14 0,0029 0,137 (98%)

Média 98+ 0%
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O experimento com concentragéo inicial de DBS igual a 0,15x10" mol/L. mostrou
resultados semelhantes aos obtidos anteriormente. Neste caso, a diferenga calculada
entre o DBS (supostamente) adsorvido na superficie da crisotia @ o dessorvido apos
lavagens sucessivas em agua é de 98%.

Nota-se que a concentragéo de surfactante no sobrenadante apos 24 horas em
contato com a crisotila sofreu uma redugéo de cerca de 92% com relaciio a concentracéo
inicial. Supondo-se que © processo em questdo envolva apenas adsorgo, este

surfactante deveria ser dessorvido (pelo em menos parte deie) na agua, 0 que ndo
ocorre.

Resumindo:
Se a diferencga entre o DBS adsorvido e dessorvido & superior a 90%:

1. o surfactante ndo é removido da superficie da crisotila na presenca de ar, ou
2. o DBS esta sendo consumido.

IV.3.3 REAGOES CONDUZIDAS COM AGITAGAO MECANICA

Como observado nos ensaios de planejamento fatorial, © ar mostrou ser
importante para a redugdo da concentracdo de DBS em solugdes contendo crisotila. O
borbulhamento de ar nestes sistemas, além da incorporacéo do ar, promove a agitagao e,
consequentemente, aumenta o contato das fibras com o surfactante.

No caso de termos um processo tipicamente adsortivo, esta agitacéo via aeragdo
pode ser substituida, sem maiores consequéncias, por outro meio que favoreca a
interag&o da crisotila com o DBS.

Neste experimento, pretendeu-se verificar o comportamento de sistemas
contendo DBS em presenca de crisotila, os quais foram mantidos sob agitagdo mecanica
a0 invés de borbulhamento direto de ar. Para processos adsortivos, a agitacio mecénica
sem incorporagdo de ar ndo deveria influenciar nos valores obtidos para reducéo da
concentragdo de DBS. Note-se que a agitagio mecanica foi feita ao ar, de modo que o
oxigénio pdde ser incorporado ao sistema.



Resuitados 74
m

Os resultados obtidos para as reagbes conduzidas apenas com agitagdo
mecénica, em placa de agitagio com agitador de teflon, séo apresentados na Figura 34 e
correspondem a replicatas de experimento realizadas em dias diferentes.
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(—~9—), (—A—), (—@=): 24 h com agitacio mecanica (replicatas)
—4&—controle: 24 h com aeragio externa

—O—controle: 24 h mantido em repouso

—O—controle: DBS puro com agitag&c mecanica

Figura 34. Gréfico de concentragéo de DBS (em %) em fungdio do tempo (em horas) para
reacbes conduzidas com agitacio mecénica. Para efeito de comparagfio, s50 apresentadas
as curvas controle tanto para a solugdo pura do surfactante (sem crisotila), quanto para o
sistema conduzido com aeracgéo extema. Foram ufilizados 250 mL de solugio de surfactante
com concentragdo de 3,1x10™ mollL e 4,0 g de crisotila. Os resultados correspondem a média
de triplicata de experimento e triplicata de medida.

Observa-se que todos os sistemas estudados apresentaram uma redugdo em
tormo de 20% na concentragio de surfactante. Os resultados das replicatas s&o
reprodutiveis, sendo muito préximos do valor obtido para o ensaio em que a reacéo foi
conduzida sem aerag&o externa e sem agitagdo (mantidc em repouso). O sistema
contendo apenas DBS n&o apresentou variagéo na concentracéo, quando mantido sob
agitagéo.

Entretanto, todos os resuitados apresentam uma reducéio da concentragéo de
surfactante menor do que a observada no caso da reagdo ser conduzida com aeragdo
externa {controle).
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Por outro lado, foi realizado experimento com concentracéo inicial de surfactante
igual a 0,15x10° mol/L em que se observou uma reducdo da concentracdo inicial de
surfactante da ordem de 87%, semelhante & obtida para sistemas com aeracao externa.

Observou-se que durante os experimentos com agitagdo mecéanica, as fibras que
ficaram em contato com DBS (3,1x10"® mol/L) adquiriram uma coloragéo esbranquicada
no decorrer da reagéo, podendo-se notar que a crisotila fica envolta por uma substancia
‘gelatinosa’, o que n&o é observado para sistemas com aeracdo.

A crisotila utilizada no primeiro caso, depois de seca em estufa, foi analisada
através de microscopia eletrénica de transmisséo, difracdo de raios X e teve sua area
superficial determinada.

A Figura 35 apresenta uma micrografia eletronica representativa obtida para a
amostra de crisotila apés contato com DBS sob agitacdo mecanica.

X 5
Vi g
Figura 35. Micrografia eletronica de transmissdo obtida para fibras de crisotila apés reagao
com DBS, sistema com agitagdo mecanica. (FMC - LME/IF/USP)
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Nota-se que ndo ha nenhum depésito de material na superficie das fibras apds a
rea¢éo, quando comparado com a micrografia da fibra apenas jateada (Figura 9). Na
observacdo da amostra de crisotila por microscopia eletrénica de transmiss&o observou-
se a presenca de uma “nuvem’ em torno das fibras, que desaparecia {como se
borbuthasse) rapidamente no feixe de elétrons (borbuthou).

A 4rea superficial da crisotita apés a reagdo foi de 4,0 m?/g, cerca de 4 vezes
menor que a da crisofila jateada, indicando que as fibras estejam, possiveimente,
recobertas com alguma substéncia,

O difratograma de raios X obtido foi similar ac da crisotiia apenas jateada,
apresentando 0s mesmos picos.

Resumindo:
Solugdes concentradas de DBS apresentam concentrag&o finat menor na
presenca de aeracio externa do que quando s&o apenas agitadas.

IV.3.4 REACOES CONDUZIDAS NA AUSENCIA DE OXIGENIO

Os resultados apresentados para os experimentos conduzidos com agitagdo
mecanica indicaram que a presenga de ar faz com que haja uma maior remogéo de DBS
quando em presenca de crisotila. Desta forma, experimentos conduzidos na auséncia
total de ar deveriam levar a uma redugio minima da concentra¢géo de DBS, o que seria
uma confimag#o da capacidade catalitica da fibra.

Os resultados obtidos para os sistemas conduzidos na auséncia de oxigénio s&o
apresentados na Figura 36 {pagina seguinte).

'S
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—W¥— 16 h tampado, restante aberto
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—O-—controle: DBS puro, tampado sob argbnio

Figura 38. Gréfico de concentracsio de DBS (em %) em fung@io do tempo (em horas) para
reagbes conduzidas na auséncia de oxigénio. Os sistemas foram mantidos tampados por 4
horas (curvas em vermelho), 16 horas (curva em verde}, os quais apds os respectivos tempos
de reagéo foram deixados abertos até 24 horas e experimentos mantidos por 24 horas
tampados (curvas em azul). Para efeito de comparago, sdo apresentadas as curvas controle
tanto para a solugdo pura do surfactante (sem crisotila), quanto para o sistema aberto
conduzido com agitagio mecéanica. Foram utilizados 250 mL de solucdo de surfactante com
concentragio de 3,1x10°° mol/L e 4,0 g de crisofila. Temperatura = 25 °C. Os resultados
correspondem a médias de triplicata de amostra e triplicata de medida.

Observa-se que todos os sistemas apresentaram alguma redugdoc na
concentracéo de DBS. O comportamento destes sistemas é bastante semethante ao
obtido para o sistema que foi agitado mecanicamente, como se o ar ndo tivesse sido
removido.

A solugdo de surfactante que foi mantida sob atmosfera de argdnio n&o apresenta
reducéo na concentracio apés 24 horas.
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IV.3.5 MEDIDA DO VOLUME DE GAS DESPRENDIDO

A andlise dos resultados anteriores evidenciam que o fendmenc que ocorre enire
a crisotia e o DBS deva ser catalitico @ nZo apenas adsortivo. No entanto néo foi
identificado nenhum produto de reacio através das técnicas empregadas. Sabe-se que
um dos produtos da reacdo de degradagio do DBS é CO,, que em meio aicalino (nosso
caso) estaria presente na forma de CO*. O carbonato poderia reagir com cations do meio
e precipitar. Supondo-se que este precipitado pudesse permanecer na superficie da
crisotila, decidiu-se acidificar o meio e quantificar o voiume de gas desprendido.

Os resultados obtidos para a leitura do volume de gas desprendido da superficie
~ da crisotila guando em contato com &cido cloridrico fumegante séo apresentados na
tabela abaixo.

Tabela 9. Volume de gas desprendido da superficie de crisotila em meio acido. Massa de
crisotila utllizada = 0,500 g. Volume de Acido = 15 mL. Médias de friplicata de medida e
triplicata de amostra.

Crisotila Volume desprendido (mL)
Apés reacéo com DBS 0,1810,03
Natural {jateada) 0,0310,01

Observa-se que a crisotita apés ter sido empregada na reagéo com DBS libera um
volume de gés (CO,) cerca de 6 vezes maior quando comparada a crisctiia sem uso. No
segundo caso, a quantidade de CO, desprendida é tdo pequena que torna-se dificil
coleta-lo com a seringa.

O experimento foi realizado tambhém utilizando-se fibras de crisotila jateadas as
quais foram previamente borbulhadas em ar (4,0 g em 250 mL de agua, vazéao de 40
mL/s por 4 horas). Os volumes de gas obtidos foram similares aos obtidos para crisotila
jateada.
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IV.4 AVALIACAO DA EFICIENCIA CATALITICA

Uma vez tendo-se confimado que o processo que ocorre entre o

dodecilbenzenosuifonato de sédio e a crisotila & catalitico, avaliou-se a sficiéncia catalitica
desta reagio.

{V.4.1 REUTILIZAGCAO DA CRISOTILA

A partir dos resultados apresentados nos ensaios exploratérios, decidiu-se
verificar o comportamento do sistema contendo 4.0 g de crisotila frente a
reaproveitamentos sucessivos na reagio de degradagio de surfactante com duragéo de
- 2 horas visto que resultados anteriores indicaram que a partir deste tempo a redugéo é
praticamente constante. Este experimento é relevante para testar a eficiéncia catalitica da
crisotila em ciclos de reagéo.

Os resultados obtidos para sistemas com concentragdo inicial de DBS igual a
0,16x10"® mol/L. s30 apresentados na Figura 37.
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Figura 37. Grafico da concentragio de DBS em fungio do tempo para reagbes de
reaproveitamento de crisotila pura (4,0 g) em degradacSes sucessivas de DBS (0,16x10°
mol/L), com aera¢do externa, sem radiagio UV (luz solar). Temperatura = 25 °C. Média de
triplicata de medida e triplicata de amostra.

Observa-se que a crisotila apresenta atividade na degradag8o de DBS para as
cinco utilizacdes em que foi testada.
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Para o caso de utifizacfio de solugdo de surfactante com concentragdo inicial igual
a 0,16x10° moliL, a crisotila apresenta atividade catalitica ainda em sua quinta utilizagao,
onde ocorre uma redugdo de 15% na concentrac&o de DBS nos sistemas aerados.

Os resultados obtidos para sistemas com concentragio inicial de DBS igual a
3,1x10™ mol/L. sd0 apresentados na Figura 38.
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Figura 38. Gréfico da concentragdo de DBS em fungdo do tempo para reagdes de
reaproveitamento de crisotila pura (4,0 g) em degradacdes sucessivas de DBS (3,1x1 02

mol/L), com aeragdo externa, sem radiagdo UV (luz solar}, 4 temperatura ambiente. Média de
triplicata de medida e triplicata de amostra.

Para o sistema contendo DBS com concentragfio inicial igual a 3,1x10°° molL
foram realizados apenas trés reaproveitamentos, sendo que a partir da segunda
utilizagéo nota-se que a reducéo na concentragdo de surfactante estabiliza-se em torno
de 15%. -

Os resultados obtidos viabilizam a reutilizaclio de crisotila nas reagbes de
degradagéo de DBS.

IV.4.2 ENSAIO DE SIMULAGAO DE PRATOS TEORICOS

A aplicacsio pratica do sistema contendo crisctiia em reagfes de degradacéo de
DBS apenas torna-se viével se o processo for realizado de modo continuo, e ndo em
batelada. Este experimento foi realizado com o intuito de se verificar o comportamento da
solugéo de surfactante em um sistema que simula pratos tedricos em um reator.

Os resultados obtidos no ensaio s80 apresentados na Figura 39.
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Figura 39. Grafico da degradagdo de DBS com crisotila (4,0 g) em fungdo do tempo, &
temperatura ambiente, com aeragéo externa. As linhas tracejadas indicam os estagios, em
g::ﬂz .solug:ao foi filtrada e transferida para novo béquer contendo crisotila (4,0 g) sem uso

Observa-se que as solugdes de DBS sio degradadas quando submetidas a
estagios sucessivos contendo crisotila ndo utilizada.

Nota-se que em quatro estagios chegou-se ao minimo detectavel de surfactante
para a concentragio de 1,3x10° mollL. No caso em que se utlizou DBS com
concentragéo inicial igual a 0,16x10? mol/L foi necessario apenas um estagio para que o
minimo fosse atingido.

Os resultados obtidos permitem estimar o namero de pratos tedricos que seriam
necessarios no desenvolvimento de um reator para um processo continuo de
degradagio.

IV.4.3 CALCULO DO NUMERO DE TURNOVER

A eficiéncia de um catalisador pode ser medida pelo célculo do niimero de
turnover (NT), que é dado pela equagio® :

NT = Mmoles de produto formado

moles de catalisador
Para efeito de célculo, consideramos o nimero de moles de produte formado .

como sendo igual ac nimero de moles de DBS consumido na reag3o.
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O nimero de moles de catalisador envolvidos no processo foi assumido como
sendo o numero de sitios ativos da crisotila. Segundo Zaima e colaboradores™, tém-se
3,4% dos sitios ativos bésicos da crisotila envolvidos na formagéo de radicais hidroxila
(OHs) pela redugsio de oxigénio sobre a superficie da crisotila. Esta formacdo € uma
fungéio destes sitios superficiais doadores de elétrons e é da ordem de 10’7 OHe/g. O
numero de moles de radicais envolvidos na reagdo é entéo de 1,66x10” mol por grama
de crisotila.

A Tabela 10 apresenta os valores de nimero de fumover calculados para os
ensaios de reaproveitamento sucessivo de crisotila e para o de simulagio de pratos
tedricos.

Tabela 10. Numero de fumover (NT) calculado para os ensaios de reaproveitamento de
crisotila e para o de simulagao de pratos teéricos. Os nimeros entre parénteses no ensaio de
simulagdo de pratos teéricos correspondem as concentragbes iniciais de surfactante utilizadas
em cada ensaio. Massa de crisotila = 4,0 g, volume de solugio de surfactante = 250 mL.

SISTEMA NT
Primeira utilizagdo 49
Reaproveitamentos Segunda utilizagdo 40
Sucessivos para Terceira utilizagéo 23
{DBS] = 0,16x10° mollL Quarta utilizagéo 12
Quinta utilizag#o 9
Primeira utilizagéio 280
Reaproveitamentos Segunda utilizacio 147
Sucessivos para [DBS] Terceira utilizac8o 173
= 3,1x10”° moilL Quarta utilizagao 150
Primeiro estagio (1,3x10™ moVL) 196
Simulag8o de pratos Segundo estagio (1,3x10° moli.) 287
tedricos Terceiro estagio (1,3x10° molL) 352
Quarto estagio (1,3x10™ mol/L) 412
Primeiro estagio (0,16x10° mol/L) 53
Segundo estagio (0,16x10° mol/L) 49
Terceiro estagio (0,16x10™ mollL) 47

Em todos os casos os valores calculados de fumover s&o bem maiores que 1
(um), indicando que a reacéo em questéo é catalitica.
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No caso dos ensaios de reaproveitamentos sucessivos, 0 nimero de fumover
global da reac&o pode ser calculado como sendo a soma dos nimeros de fumover
caiculados para cada estégio. Desta forma, temos NT igual a 133 e 750 para as solugdes
com concentraco inicial de DBS igual a 0,16x10° e 3,1x10°° molL, respectivamente.

A Tabela 11 apresenta os valores de nimero de furnover calculados para todos
os sistemas investigados no planejamento fatorial.

Tabela 11. Valores de nimero de tunover (NT) calculados a partir do nimero de moles de
DBS consumidos, para todos os sistemas investigados através do planejamento fatorial.

SISTEMA Namero de turnover (NT)
Massla de Vaziode DBS T (°C) th 2h 4h
isotila ar -3
crisotila (g) odomusgy X107 moLL)

1 0 0,15 25 88,37 103,48 117,85
1 Q 0,15 40 80,86 110,47 124,50
1 1 0,15 25 8,72 34,01 41,37
1 1 0,15 40 2710 36,82 43,11
1 3 0,15 25 6,88 39,49 42,97
1 3 0,15 40 30,95 40,56 41,58
4 0 0,15 25 21,08 32,74 40,71
4 0 0,15 40 40,78 47,07 4993
4 1 0,15 25 9,73 41,56 43,89
4 1 0,15 40 48,97 51,36 51,87
4 3 0,15 25 44 29 50,45 52,24
4 3 0,15 40 47 57 50,87 52,96
1 0 341 25 346,72 424 42 419,53
1 0 31 40 7,18 106,76 270,33
1 1 3.1 25 190,01 231,39 299,38
1 1 3,1 40 141,86 196,13 236,67
1 3 3.1 25 256,32 273,04 280,27
1 3 3.1 40 245,90 304,63 348,31
4 0 3.1 25 255,88 312,53 321,24
4 0 31 40 63,01 78,60 109,13
4 1 3.1 25 414,30 513,55 663,40
4 1 3,1 40 240,11 323,04 408,58
4 3 3.1 25 294,28 376,01 388,22
4 3 3.1 40 363,31 431,12 533,79
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Observa-se que todos os valores de numero de furnover caiculados para o8
ensaios do planejamento fatorial s&o bem maiores que 1 (um).

Ressalta-se que os resultados obtidos para os ensaios do planejamento fatorial
em que se utilizou concentracso inicial de surfactante igual a 3,1x10° mol/L. sao da ordem
de 300 ou maiores (marcados em negrito na Tabela 11). Este resultado era esperado,
visto que o nimero de tumover é calculado, como dito anteriormente, a partir do numero
de moles de produto consumido. Uma maior quantidade de moles disponivel no meio
reacional faz com que este nimero aumente.

No caso da reagio de degradagio de DBS (0,16x10° moliL) utilizando-se aeragéo
externa, sem radiagio uliravioleta (apresentado nos ensaios exploratérios, conf. 1V.1.2)
para a quantidade de crisotila utilizada, 4,0 g, o nimero de moles de sitios ativos é de
6,6x10”7 mol. O nimero de moles de DBS consumidos nesta reagéo foi de 3,8x1 0° mol,
resultando em um nimero de furnover de 58. Mesmo se fossem considerados os sitios
ativos totais (e n&o s os referentes a hidroxila), ¢ nimero de turmover seria de 2.

IV.4.4 USO DE CRISOTILA COM OUTRAS CLASSES DE SURFACTANTES

Crisotila mostrou-se como um excelente material na degradagéo de DBS, um
surfactante aniénico. Realizaram-se alguns ensaios exploratdrios para avaliar seu
comportamento frente a outras classes de surfactante. Escolheu-se um surfactante nao
iBnico e um catidnico, ambos contendo ane! aromatico em sua molécula para que o
monitoramento das reacdes fosse feito através de medidas no ultravioleta. As condigbes
experimentais escolhidas foram as mesmas em que se obtiveram os resultados mais
significativos para o DBS.

Os resuftados obtidos para os experimentos realizados com os surfactantes nao
ibnico TRITON X-45 (octil-fenoxi polietoxi-etanol) e catibnico HERQUAT 3500 sé&o
apresentados nas Figura 40 e Figura 41, respectivamente.
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Figura 40. Grafico da concentragio de TRITON X-45 em fungdo do tempo, para a reagio de
degradacdo do surfactante com crisotila (4,0 g), & temperatura ambiente, com e sem aeragdo
extemna, sem luz solar incidente. Concentragdo inicial de surfactante igual a 50 ppm. Médias
de triplicata de medida e triplicata de amostra.
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Figura 41. Grafico da concentragéio de HERQUAT 3500 em fun¢so do tempo, para a reacéo
de degradagdo do surfactante com crisotila (4,0 g), & temperatura ambiente, com e sem
aeracdo externa, sem luz solar incidente. Concentrago inicial de surfactante igual a 50 ppm.
Medias de triplicata de medida e tripiicata de amostra.
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Crisctiia apresenta atividade na degradagio dos surfactantes néo idnico e
catibnico investigados.

Pode-se observar que as solugdes de surfactante sofreram uma reducio de até
65% (TRITON X-450) e 35% (HERQUAT 3500) da concentraco inicial, para os sistemas
em que utilizou-se aeracio externa. Em ambos os casos as reagdes conduzidas com
aeraciic externa levaram a uma taxa de reducio na concentracéo inicial dos surfactante
superior a 30%.

No caso do surfactante n&o idnico, a reacdo parece estabilizar-se apds duas
horas, enquanto 0 mesmo nédo é observado para ¢ surfactante catidnico.

IV.5 CARACTERIZAGAO DOS PRODUTOS DE REAGAO POR ESPECTROMETRIA DE
MASSAS POR INTRODUCAO VIA MEMBRANA (MIMS)

Mesmo tendo-se verificado o comportamento catalitico da crisofila em reagdes de
degradacéo de DBS e avaliado sua eficiéncia catalitica, até o momento nenhuma das
técnicas empregadas permitiu a identificagéo e caracterizagéo dos produtos de reagéo. O
Gnico indicativo de que havia (pelo rnénos) um . produto presente foi dado pela
experimento de medida de volume de gas desprendido.

Quantificou-se os produtos de reagdo via Espectrometiria de Massas por
Introdugdo via Membrana (MIMS). N8o consta da literatura nenhum método analitico
envolvendo esta técnica para determinagéo de produtos de degradacio de surfactante.
Toda a metodologia envolvida nos experimentos foi desenvolvida em conjunto com a Dra.
Maria Anita Mendes, junto ao Laboratéric de Espectrometria de Massas do Prof. Dr.
Marcos N. Eberlin (Instituto de Quimica /UNICAMP).

Foram obtidos espectros de massas (faixa de varredura de m/z 35 a 400) para os
sistemas contendo crisotila em contato com DBS de concentragdes iniciais iguais a
0,15x10° e 3,1x10° mol/L e para o controle com crisotila em &gua (controle).
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A Figura 42 apresenta o espectro de massas obtido apds 2 horas para o sistema
contendo DBS com concentracfio inicial igual a 3,1x10°® mollL. No detalhe tem-se a
ampliacéo da faixa entre m/z 35 a 50. Os demais espectros nio sio mostrados por
apresentarem comportamento similar.
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Figura 42. Especiro de massas entre m/z 35 e 400 obtido para DBS (3,1x10° mol/L) apés

duas horas de reag&io com crisotila, com aeragfio extema, sem luz solar. No detathe observa-
se a expans&o da faixa entre 35 e 50.

O espectro de massas obtido apGs 2 horas para o DBS (3,1x10° mollL) em
contato com crisotila (com aeragéo externa) apresenta picos em m/z (razéo massal/carga)
40, referente ao argdnio (controle interno do aparelho) e 44, referente ao didxido de
carbono, e em m/z 42, 43, 45 e 48, referentes ao alcool etilico™ utilizado para romper a
espuma formada durante a reag#io.

O unico composto de interesse que pdde ser identificado foi o diGxido de carbono
(miz 44), Foi entfio utiizado o modo de monitoramento seletivo de fons (S/M) para
acompanhamento cinético da reagio, através da obtencao de espectros de massas com
monitoramento dos sinais de m/z 40 e 44 em fungéo do tempo (4 horas de reagéo), para

*¥ http:/webbook.nist. gov
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todos os sistemas estudados. Ao final deste tempo os sistemas foram acidificados até pH
2,5. Os gréficos obtidos s&o apresentados na Figura 43.

0.16
Agua com crisctila (controle)

— 014 crisotila com DBS (3,1 mmoi/L)
°© crisotila com DBS (0,15 mmoliL)
E 012 argbnio (controle interno)
S
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Figura 43. Gréfico de concentragéo de CO, em fungdo to tempo, obtido através de medida em
espectrémetro de massas, para sistemas contendo apenas &gua e crisotila (controle) e DBS
(concentragdo inicial de 3,1x10™ e 0,15x10™ mol/L) com crisotila. Experimentos realizados
com aeragio externa, a temperatura ambiente. Apds 4 horas as solugdes foram acidificadas a
pH 2,5 com HCI concentrado.

Observa-se que tanto para o controle quanto para o sistema contendo DBS com
concentrago inicial 0,15x10° mol/L n&c aparece sinal de CO, durante as quatro horas
em que o sistema foi monitorado. O sistema contendo DBS com concentragdo inicial igual
a 3,110 mol/L apresenta um comportamento distinto, em que pode-se notar a formagao
de CO, desde o inicio da reagéo.

Quando o meio ¢é acidificado ocorre a liberagdo imediata do gas para todos os
sistemas estudados. Esta liberagdc pode ser observada através do aumento da
intensidade do ion de m/z 44 referente ao CO,.

Analisando-se os picos obtidos apés a adigéo do 4cido, observa-se que a solugio
contendo DBS com concentragéo inicial igual a 0,15x10° mol/lL apresenta maior
intensidade que o pico obtido para o controle contendo apenas dgua e crisotila. No caso
do DBS com concentragio 3,1x10™ moliL, o valor obtido & menor do que o do controle e
do sistema com DBS 0,15x10° molil.. Como o sistema é mantido aberto durante toda a
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reagéo com borbulhamento de ar, apenas parte do CO, formado permanece em sclugéo
na forma de CO, aquoso (H.COs), o restante & arrastado pelo ar. Quando o meio é
acidificado apés 2 horas, a quantidade de gas presente néo corresponde a quantidade
real. '

QO modo éncontrado de capturar o CO, formado foi tornar o pH basico (13,5) com a
adicdo de NaOH (diluido) as solugdes antes da adigéio da crisotila. Desta forma, o
aquilibrio fica desiocado para a formacgéo de CO5? em pH alcalino, sendo o CO, liberado
somente apds a adicdo de acido. A Figura 44 apresenta os graficos de monitoramento
obtidos para os trés sistemas estudados anteriormente e para 0 sistema em que
substituiu-se a aeraco externa por agitagido mecanica.

2.0+
-—— DBS = 3,1 mmol/L com aeragéc externa
—-DB8S = 0,15 com aerag¢éo externa
=3 — DBS = 3,1 mmol/L com agitagdo mecanica
£ 154 controle: 4gua e crisotila com aeragéo extera
£
e
O
Q
%‘ 10-
4]
=
g
S 0.5-
&
|
L
00 i 1 1 H i 1 1 1 i | 1 ] M 1 1 [

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tempo (s)

Figura 44. Grafico de concentragdo de CO,em fungdo to tempo, obtido através de medida em
espectrémetro de massas, para sistemas contendo apenas agua e crisotila {controle) e DBS
(concentragdo inicial de 3,1x10° e 0,15x10° mollL) com crisotila, ambos com aeragdo
extema, e sistema contendo DBS (3,1x10° molll) com crisotila que foi agitado
mecanicamente. Todos 0s sistemas tiveram o pH ajustado em 13,5 no inicio do exparimento e
apds 2 horas as solugdes foram acidificadas a pH 2,5.
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Observa-se que todos os sistemas estudados apresentam liberag&o imediata de
CO, quando o meio é acidificado. Esta liberagdio para os sistemas contendo DBS foi
cerca de 100% maior que para o sistema contendo apenas agua e crisotila.

Podemos afirmar que todo CO. desprendido do meio é devido a sua formacéo
pela reagfo. No caso da reacéo que foi mantida com agitagéo mecénica, a liberagio de
dioxido de carbono foi similar a obtida para o sistema controle, o que indica que neste
sistema n&o se tem a formagéo de didxido de carbono devido a reagso.



V. Discussao

*Aqui & que a arte daquele que fala aparece [...J:

exaltar as coisas pequenas, avivar as languidas,

fazer romper as do solo,

dar aquelas coisas que ndo s3o tristes nem penosas pena a tristeza.
Pols quais seriam a virtude e a arte daquele que fala ou escreve

se as coisas se mostrassem, dignas, alegres, tristes e grandes

por sua propria natureza, e ndo por arte e engenho

desse mesmo que fala ou escreve?

Robortelo. In: Librum Aristoteles. Da Arte Poetica Explicationes.
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Os resultados apresentados na se¢ao anterior levam a crer que o processo de
reducdo da concentragio de DBS é catalitico. No entanto existe ha tempo na Iiteratura
controvérsia acerca da natureza da interagio entre moléculas e materiais como crisotila,
que podem ser adsorventes e/ou catalisadores. Para esclarecer esta questdo,
interpretamos os resuttados supondo que o processo envolvido seja apenas adsortivo.
Na discussio mostramos que isto & impossivel e propomos um mecanismo para a
interagéo da crisotita com o DBS.

V.1 INTERPRETAGAQ DO PROCESO COMO ADSORTIVO

Todos os resultados apresentados anteriormente mostraram que a remogao de
DBS continua aumentando quando em contato com a crisotila, por até 24 horas, sem que
uma concentracdo de equilibrio do surfactante fosse atingida. Este fate inviabilizou a
andlise dos sistemas através de isotermas de adsorgio, como é feito para os casos
apresentados de adsorcéo de DBS sobre carvéo ativo, alumina e caulinita.

Uma exce¢ao é observada na Figura 34, em que so apresentados os resultados
obtidos para experimentos conduzidos com agitagéo mecénica em substituicio a aeracao
externa, os quais sdo comparados com o sistema que foi deixado em repouso. Para
astes dois casos (parece que) um equilibrio de adsorgéo foi atingido apds 24 horas.
Calcularam-se as quantidades de DBS adsorvidas (ou removidas) por grama de crisotila
utiizada para ambos os casos. Os resuitados sfo apresentados na Figura 45 (pagina
seguinte).

Observa-se que, para 0 caso em que agitacdo mecanica foi utilizada, a adsorgéo
de DBS atingiu um méaximo em 3,9x10”° mol/g e para o sistema em repouso em 3,3 x10%
molig. Em ambos os casos a concentragéo residual de DBS encontra-se acima da C.M.C.
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Figura 45. Isoterma de pseudc-adsorgdo de DBS (mol/g) a 25 °C, para concentragdo inicial de

DBS 3,1x10° moliL e 4,0 g de crisotiia. Experimentos realizados com agitagdo mecanica e em
repouso (aberto ao ar). Médias de friplicata de amostra e triplicata de medida.

A adsorgio de Gibbs (I') fomece a quantidade de DBS adsorvida em fungéo da
area superficial e & dada por:
Qads
A
onde Q. & a quantidade de DBS adsorvido na superficie da crisotila {mol) e A é a 4rea
superficial da crisotila obtida por adsorgéo de N, (16 m%g).

Conhecendo-se entdo a quantidade de DBS adsorvido nestes dois casos,
efetuamos a estimativa tedrica da adsorgdo de uma monocamada de DBS na superficie
da crisotila. Para tanto, a molécula de DBS foi modelada™ e se obteve como raio teérico
da base o valor de 5,78 A®. A area da molécula para um empacotamento denso (D% é
133,86 A? = 1,37 x 10" m? por molécula. Para o caso das moléculas estarem

I'=

™ Qs calculos foram realizados pelo aluno de doutorado Hermes Fermandes de Souza A
geometria da molécula foi otimizada em nivel Hartree-Fock[xx], utilizando um conjunto de fungbes
de base STC-3G[xx]. O valor de a, (raio) foi obtido calculando o volume molecular e igualando-o
a0 volume de uma esfera (4/3 nar?’). O volume molecular foi estimado a partir das coordenadas
cartesianas dos &tomos da geometria otimizada. Os célculos foram realizados utilizando o
programa Gaussian/94[xx].
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empacotadas densamente em posicio vertical sobre a superficie terffamos 7.3x10"
moléculas de DBS por m? Desta forma, a quantidade maxima de DBS adsorvido
{monocamada) é de 1,21x10° mol.m?. Nota-se que o céiculo proposto é para uma
situagio Stima de adsorgo.

Temos que a quantidade de DBS adsorvida para o caso em que se utilizou
agitaco mecdnica e para aquele que foi deixado em repouso é de 2,4x10° e 2,1 x10®
mol/m?, respectivamente. Isto nos fornece um recobrimento de 200% da superficie da
crisotila, ou seja, a formag#o de uma bicamada.

Podemos calcular também a adsorgio de Gibbs a partir da &rea superficial
especifica tedrica da crisotila, estimada a parlir de seus parimetros geométricos.
Considerando cada fibrila como um cilindro de comprimento h e raio r (25 nm = 25x107
cm), para a densidade de 2,54 gicm®, temos que:

Area superficial (S) = area do cilindro = 2.z.r.h (1)
O volume do cilindro (V) € dado por: n.Ph (2)
Substituindo-se pela densidade, p: h=m.z".r%p' (3
Substituindo (3) em (1), temos:
S=2armatrip! =2 rp =2/(25x107x2,54) = 3,15x10° cm?g = 31,5 m?/g

Mesmo neste caso, a quantidade de DBS adsorvido seria de 1,2x10° mol/m?
(agitagio mecénica) e 1,1 x10° moles/m? (em repouso). Comparando estes valores com
o obtido para a quantidade maxima de DBS na superficie, teriamos um recobrimento total
da superficie da crisotila na forma de uma monocamada.

Calculamos os valores de moles de DBS removidos da solugio por m? de crisotila
mesmo para aqueies casos em que nio cbservamos equilibrio de adsorg&o. Sabemos
que os valores obtidos nestes experimentos n&o podem ser considerados como valores
efetivos de adsorgao, visto que ndo foi alcangado um equilibrio. No entanto, este célculo
permite uma estimativa do que estaria ocorrendo na superficie. Os valores obtidos séo
apresentados na Tabela 12,
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Tabela 12, Valores de adsorcéio de Gibbs calculados para os sistemas estudados.

Massa  Concentracio aeragio Dbs,, (Molg) I (mol/m?) Motéculas/m?
_(@ (x10° mollL.)

1,0 0,13 Sim 1,5x10°  0,95x10°  0,6x107
2,0 0,13 Sim 1,1x10°  0,66x10°  0,4x10®
4,0 0,13 Sim 0,7x10° 04210°  0,25x10™
4,0 0,66 Sim 1,8 x10° 1,1x10%  0,66x10™
4,0 1,3 Sim 35x10° 22x10%  13x10™
4,0 3,1 Sim 11x10° 69x10%  42x10™
1,0 3,1 Sim 19x10° 12x10° 7.2x10"
1,0 0,15 Sim 27x10° 1,7%10% 1,0x10™
4,0 0,15 Sim 09x10°  0,53x10°  3.2x10°
4,0 3,1 Nio 3,9x10° 2,4x10°  1,4x10"
40 Y Sim 94x10°  59x10°  3,6x107
40 0,15 Nao 0,9x10° " 0,55x10°  0,33x10°
Para os experimentos em que foi utilizado algod&o, temos:
4,0 3,1 N&o 0,88x10°  0,044x10% 0,093x10%°

Observa-se que para todos 0s casos em que a concentragio inicial de DBS foi
superior a 1,3x10® moll. temos um recobrimento da supefficie da crisctila que varia de 2
a 10 vezes a quantidade méxima de DBS possivel. Isto implicaria na formacéo de até 10
camadas consecutivas de DBS na superficie da crisotila, o que néio é esperado e nem
nunca foi relatado na literatura.

No caso da adsorgéo de DBS sobre particulas de TiO,, Hidaka e colaboradores®
observaram que em meio &cido ocorre a adsorc&o de surfactante até a formacao de uma
bicamada, em que o equilibrio é estabelecido. O efeito de repuisdo eletrostatica entre as
moléculas de surfactante n&o permite a formagio de camadas subsequentes de
adsorgéo. Para solugdes com pH basico os autores s6 observaram a adsorgéo de DBS
na forma de uma monocamada.

Em nosso caso, quando a concentragso inicial de DBS foi de 0,13 a 0,15x10°
molL observamos que o recobrimento da superficie da crisotila é de no maximo 100%.
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Os valores encontrados na literatura para a adsorgéio de DBS sobre carvéo ativo,
alumina e caulinita sdo apresentados na Tabela 13. Para efeitc de comparacho, os
valores escolhidos sfo aqueles cujos pardmetros se encontram mais préximos dos
utilizados em nosso trabalho.

Tabela 13. Valores de adsorgfio de Gibbs relatados na literatura para a adsorgdo de DBS
sobre diferentes adsorventes.

Adsorvente | DBS inicial (mollL) pH I' (mol/m?) Referéncia
Carvéo ativo <2,5x10° 9 0,29x10® 52
Caulinita 5,1x107 10 0,7x10°% 50
Caulinita 0,1 7.9 0,8x10% 48
Alumina 0,1 8.8 5,4x10° 49
Algod&o 3,1x10° 7 0,03x10% 26
Niquel 3,0x10~ - 0,003x10° 96

Catecol

Crisctila 1,0x10° 8,0 6,0x10° 19

Todos os valores de pseudo-adsorcio calculados para nossos sistemas sdo
superiores aos relatados na literatura, para uma mesma concentrago inicial de DBS. A
formagdo de miltiplas camadas de surfactante em uma supefficie ndo é
termodinamicamente viavel. De modo que o processo deve ser catalitico. Contudo, a
adsorgéio do DBS na superficie da crisotila € necesséria para que o processo catalitico
aconteca.
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V.2 O PROCESSO CATALITICO

A degradacéo total do DBS na presenga de oxigénio, pode ser representada pela
equacho:™

CH3—(CI42)11—<:®‘803N3 + 250, = 18C0O, + 14 Hy,O + NaHSO;

Em nosso caso, o balango de massa para a reacio pode ser calcuiado a partir
dos resultados obtidos pelo método de Espectrometria de Massas por Introdugéo via
Membrana (MIMS).

Sabe-se que a quantidade de CO. produzida apds 2 horas de reacdo foi de
1,0x10" mol. A redugfio da concentragdo de DBS foi medida no espectrofotdmetro antes
da solugdo ser acidificada, indicando que 20% do surfactante havia sido degradado.
Conhecendo-se o nimero de moles iniciais de DBS utilizado - 7,8x10™ mol — e sabendo-
se que 1,6x10™ mol de surfactante reagiram, pela estequiometria da reagio esperava-se
a formagao de 2,8x10° mol de CO,. A quantidade medida comresponde a 36% do valor
esperado. Nota-se que mesmo com o pH alto, houve liberacio de parte do CO, no inicio
da reacfio. Para efeito de célculo foi considerado apenas o pico de liberagéo de CO..
Acredita-se que se o célculo da area de gas desprendido tivesse sido feito, o valor estaria
mais proximo do esperado estequiometricamente.

Para o sistema fotocataliico com TiO, (0,1 g), Hidaka e colaboradores®
observaram que o rendimento da reagdo de degradagao do DBS (1,0x10™ molL, 50 mL)
é de 30% em CO, A diferenga corresponde a formacdo de subprodutos da reagéo,
aldeido (formaldeido) e perdxido, os quais foram identificados e quantficados
analiticamente.” Os autores citam que ambos se encontrariam adsorvidos na superficie
do 6xido e que as espécies formadas (principalmente o perdxido) seriam pouco estéaveis,
sofrendo decomposico. Ndo observamos a formag&o de nenhum intermediario durante
a degradacio de DBS com crisotila, como mostrado no espectro de massas da Figura
42. Caso estivessem presentes seriam permeados através da membrana e identificados.
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S80 dois 0s mecanismos propostos para a degradacSo de DBS. No caso da
biodegradagéo, o mecanismo proposto envolve:*®

1. Degradacéio iniciada por o-oxidagso (ataque oxidativo no grupo metila terminal

do surfactante);

2. B-oxidaco da cadeia alifatica;

3. Abertura do anel,

Na biodegradacdo as espécies homélogas e isoméricas s3o atacadas em
diferentes taxas, de acordo com o principio da distAncia, em que a velocidade de
degradagio auments com o aumento da distancia do grupo metila terminal do sitio
acoplador do grupo sulfofenil, ou o comprimento da cadeia alquil nfio substituida
disponivel. Por exemplo, 2-dodecilbenzenesulfonato é degradado mais rapidamente que o
6-dodecilbenzenesulfonato.

Para a fotocatélise, 0 mecanismo proposto para a degradagso do anel aromético
pode ocorrer por meio de duas rotas (Figura 46),

—-Q0H
‘ ' ; OH + H™
('OH OI'-OOH) 3 ;/ +
o vB “'—-.\ = ‘.-..h-.- 7 { OH’DI‘ 'OOH)
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Figura 46. Mecanismo proposto para a fotodegradagiio do DBS utilizando-se TiO» como
semicondutor. A esquerda & apresentada a rota semelhante ao mecanismo proposto para a
biodegradacao e a direita a rota na qual os radicais reagiriam com o anel aromético (extraido
da referéncia 70).
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Em ambas ocorre a absor¢éo de luz pele semicondutor, com produc#io de um par
elétron/buraco. Em seguida ocorreria a reagdo destes buracos com grupos hidroxila
superficiais com a formagdo de radicais hidroxila adsorvidos. A primeira rota seria
semelhante & proposta para a biodegradacio, sendo que o processo se iniciaria pela o
ou p-oxidacao da cadeia alifatica. A outra rota envolveria a reago dos radicais hidroxila
com o anel aromatico, com a formag#o de perdxido, aldeido e CO; (mineralizago).

A principal diferenca entre os mecanismos apresentados estd na degradagéo do
anel aromatico. Nos processos de biodegradagfo, os microorganismos iniciam a
degradacio da molécula a partir da cadeia alifatica, convertendo-na em “alimento”. Este
processo é rapido e ndo € necessarioc um condicionamento dos microorganismos. O
mesmo n&o ocome para © anel aromético, em que apenas algumas bactérias e
microorganismos, pré condicionados ao meio, sio capazes de degradé-io, tornando o
processo lento e &s vezes inviavel. Conseqlientemente, um maior tempo de residéncia
dos efluentes contaminados faz-se necessario para a completa remogéo do DBS. Na
fotocatélise, o ataque ao anel aromético ocorre concomitantemente 4 degradagio da
cadeia alifatica (em alguns casos, antecede a degradacio da cadeia alifética), o que toma
este processo mais eficiente frente a biodegradagfio por microorganismos.

Acreditamos que o mecanismo que ocorre na superficie da crisotila tem como
base o descrito para a fotocatalise.

Ao invés de um semicondutor para a geragdo dos radicais hidroxila, a propria
crisotila seria capaz de geré-los quando em contato com o O,, devido & presenca de ions
Fe*? substituidos isomorficamente em sua estrutura cristalina. Zalma e colaboradores®
observaram este fendmeno para a crisotila rodesiana e canadense, como mostrado a
sequir™

™ Observa-se que o estudo realizado por Zalma e colaboradores foi feito utilizando-se crisotila
canadense e rodasiana, cu;o teor de Ferro (Il) é inferior ao determinado em amostras de crisctila
prasileira, por Oliveira.® N&o s&o relatados na literatura estudos envolvendo a formagio de
radicais hidroxila a partir de crisotila brasileira, Acredita-se, nc entanto, que ests mesmo
fenbmeno deva ocorrer com a crisotila extraida da mina de Cana Brava e, devido & sua maior
porcentagem de fons Fe*?, com maior formag&o dos radicais.
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A adsorgio do grupo anidnico do DBS sobre a crisotila, por sua vez, seria o fator
limitante para que a reaco de degradacéo se processe. A superficie da crisotila em pH
9,0 € positivamente carregada (possui potencial zeta positivo entre pH 2,0 e 11,0) o que
favorece esta interagio. As moléculas de surfactante adsorvidas nos sitios ativos da
crisctila reagiriam com os radicais formados iniciando o processo de degradagio, como
mostrado no esquema da Figura 47 (pagina seguinte).

Os radicais hidroxila formados s&o espécies eletrofilicas em busca de doadores de
elétrons para que possam se estabilizar. Apesar do anel aromético possuir 6 elétrons = (j&
estabilizados) sua nuvem eletrdnica interage com a hidroxila radical, doando o elétron
para a estabilizaclo deste (Etapa I). E formada uma espécie carbocation, na qual o
radical pode estar em quaiquer uma das estruturas de ressonéncia do benzeno (Etapa I).
Na presenca de &gua s#o formados radicais hidroxiciclohexadienil (Etapa ll), os quais
podem participar do processo de degradacéo do DBS, que ocorermia como uma
autocatalise. A partir deste ponto o mecanismo segue a rota 2 mostrada na Figura 46 até
a formag3o de CO,.™

Observa-se que os radicais hidroxila n&o perdem sua atividade mesmo sendo
formados em meio aquoso. As moléculas de &gua aceleram o processo de transferéncia
do radical até o anel aromético, funcionando como uma ponte para o radical:

o P 0
~ \H H/ ™~

HOes --- H H oOH

* O mecanismo foi propasto com o auxilic do Prof. Dr. Carios Roque Duarte Correia, Instituto de
Quimica — UNICAMP.
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| Figura 47. Esquema proposto para o mecanismo de degradagdo do DBS na superficie da
crisotila.
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A reago de degradagsio de DBS ocorre em meio aquoso (diluido). Em agua, o
CO; formado encontra-se na forma de #cido carbdnico (H;COY que, por sua vez,
encontra-se em equillbrio com as espécies HCOy e CO,%. A concentragéo total (Cy) de
espécies de carbonato dissolvidas em égua pode ser dada por:®
Cr = H,CO3” + HCO;5 + COs%
em que a concentragio de cada uma das espécies presentes dependera do pH da
solugéo, como mostrado no diagrama da Figura 48.

3 4
-

H.CO8 HCO; ) < Co3-

= log concentsanion (A

Figura 48. Diagrama de distribuicio para as espécies de carbonato em fungso do pH. H.CO5°
corresponde ao CO; aquoso (COy+H,0 = COxyg). Concentragao total de CO, (Cr) =1,0x10°
mol/L. (extraido da referdncia 98)

No nosso caso, em que a reag#o de degradagio ocorre em pH 9, observamos
pelo diagrama que teremos o equilibrio deslocado para a formagéo das aspécies HCO5 o

COs%.

Sabe-se que crisotila em meio aquoso estabelece o equilibrio:
HMg(OH), < Mg*? + 20H

* O indice “0° é atribuldo a0 H,CO; para designar a espécie CO, dissovida em égua.
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‘com produto de solubilidade (k) para a camada de brucita na ordem de 10™"', de acordo
com a origem e tratamento prévio das fibras.

Parizotto* determinou a concentragio de ions Mg*? no sobrenadante de uma
suspensao de crisotila a 1% (p/v) sob agitagdo mecanica, por uma noite a 25 °C, como
sendo de 3x10™ mol/L.

Em meio aquoso, a dissolugdo da camada octaédrica de brucita promove a
migragdo de cétions com o conseqilente aparecimento de vacéncias catibnicas na
superficie. Estas vacancias criam um excesso de cargas negativas nas vizinhangas dos
grupos hidroxila da superficie que podem ser compensadas por outros céations
provenientes do meio. A presenca destas vacancias foi confirmada por alguns autores
que observaram cations como Na*, K* e Ca*?na crisotila.'

Com base nestas informacdes propomos o esquema representativo apresentado
na Figura 49, para tentar elucidar o que estaria acontecendo em solug&o.

CO2 (pes)
Keq = 3,4x102  Keq=4,5x1 o7 Keq = 4,7x10°1"
@ +H0 == HCO'== H'+HCOy== H'+COs*
CO2ah ore 1™
/| -MgoH, == 20H+ mg?*
crisotila // —Mg(OH), Kps = 10°°
// .
—Mg(OH)2 MgCO3 D)

Y4

Figura 49. Esquema representativo das espécies de dissolugdo presentes em solugdo
juntamente com a ocorréncia da reacio de degradac¢édo de DBS.

A partir do esquema proposto discutiremos quatro casos distintos, relacionando-os
com as observagbes experimentais feitas para o caso de reagdes conduzidas com 4,0 g
de crisotila em solugéo de [DBS] = 3,1x10" mol/L.
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Caso 1. Agua e crisotila com agitagso mecanica.

As espécies de carbonato presentes em solugéio s&o provenientes apenas do CO,
do ar dissolvido na agua. A velocidade de dissolucio da camada de brucita é lenta e a
quantidade de carbonato precipitado presente nio deve ser suficiente para que a
observacéo a olho nu o identifique.

Caso Il. DBS e crisotila com agitagio mecénica.

Além do CO; do ar havera a formac#o de mais gas proveniente da reacfio de
degradacéo de DBS. A quantidade de diéxido de carbono serd tal que a solucfio estard
Supersaturada. A dissolugio da camada de brucita seria a etapa determinante da
velocidade de precipitacdo do MgCO,. A precipitagéio ocorreria préxima da superficie da
crisotila, com a possibilidade de adsorg%o das moléculas formadas nos sitios superficiais.
O processo de agitacio mecénica estaria favorecendo a interagdo entre o CO, formado e
a superficie da crisotila, © que n&o ocorre quando o sistema & deixado em repouso. O
carbonato formado poderia entdo estar “envenenando” os sitios superficiais, fazendo com
que o pseudo-equilibrio de adsorgao observado fosse atingido. Desta forma, a substancia
“gelatinosa” observada poderia ser uma forma néo cristalina de espécies de carbonato de
magnesio. Este carbonato n&o seria identificado no difratograma de raios X e seria o
responsavel pela diminuigio na area superficial especifica da crisotila de 16 para 4 m%q.

O fato da utilizagsio de solugio de [DBS] = 0,15x10° mol/L com agitacio mecénica
ter levado a uma reducéo da concentragio de surfactante similar a obtida para a reagso
conduzida com aeragio externa também pode ser explicada por esta hipétese. Neste
caso, a quantidade de precipitado formado ndo é suficiente para que os sitios percam sua
atividade.

Ainda no caso em que usamos concentracéio inicial maior, o tempo de reagéo

pode n&o ter sido suficiente para que a reaclio se completasse na auséncia de aeracio
externa.

Caso lll. Agua e crisofila com aerag&o extema.

Neste caso, a aeragéo externa nio influencia na quantidade de CQ, presente em
solugdo uma vez que esta j& se encontra saturada. O didxido de carbono que entra na
forma de bolhas deve sair da mesma forma. Temos uma situagéo igual & relatada para o
Caso [, em que a quantidade de carbonato de magnésio formado ser& de acordo com a
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dissolugio de Mg proveniente da camada de brucita. A Espectrometria de Massas
MIMS mostra que a formacéo deste precipitado realmente ocorre e que com a adicéo de
acido a solugéo o CO, é desprendido do meio (1,0x10™ mol).

Caso V. DBS e crisotila com aera¢éo extema.

Quando utilizamos aera¢do externa na solucéo de DBS com crisotila garantimos a
saturagiio da solugho com oxigénio (do ar) que, como visto pela reacéo de degradacéio
do DBS, é importante para gue a reagéio se complete. Neste caso, além do CO, presente
em solugéo, temos também a formacao de CO- in situ gerado pela reacio. O excesso de
O faz com que a velocidade de formagho do CO, seja mais rapida. Desta forma o meio
estard supersaturado com CO,. Apesar da formag&o do MgCQO, ser governada pela
dissolugho da camada de brucita, esta supersaturacfio garante a precipitacdo de todo
magnésic dissolvido, levando a uma maior formagho de produto. Isto é observado
através do moenitoramento da reac&o por MIMS, em que a quantidade de CO, formado foi
superior ao Caso lil. A turbuléncia gerada pela aeracio extemna faz com que as moléculas
de precipitado geradas n&o se agiutinem na superficie da crisotila, gerando o aspecto
‘leitoso” observado para a agitagho mecdénica. Esta mesma turbuléncia favorece a
eliminac&o do CO. da fase aquosa pelo arraste para fora da solucdo (que pode ser
observado no inicio da reacéo) sem que haja a necessidade de nucleacfio das moléculas
dissolvidas para a formagio de uma bolha (processo lento).

V.3 APLICABILIDADE DO PROCESSO

O tratamento bioldgico de efluentes por processo aerdbico efou anaerdbico é o
mais utilizado tanto para o tratamento de &guas residuais quanto de esgotos domésticos.
S#o baseados na utilizaglio de microorganismos para a conversfio de matéria organica
em compostos inorgénicos. No entanto dependem da degradabilidade dos compostos
presentes, do sistema de microorganismos usado e da auséncia de substincias que
possam inibir a degradagfo. Além disso, nos processos aerdbicos ocorre uma alta taxa
de crescimento de lodo (matéria organica) produzido pelos microorganismos, o qual deve
ser descartado. Por outro lado, no caso dos sistemas anaerébicos em que n#io hé
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formacgéo de lodo, o que seria uma vantagem, o sistema de microorganismos & muito
sensivel a componentes téxicos provenientes de aguas residuais. S&o processos baratos
e envoivem tecnologia simpies, porém requerem um tempo longo para que o efluente
atinja os padrbes exigidos. Os tempos de residéncia elevados dos compostos a serem
degradados fazem com que grandes areas sejam necessarias para a implantag&o das
estagdes de tratamento.

A tendéncia atual é a utilizacsio de processos combinados em que tratamentos
bioldgicos sfio empregados juntamente a processos fisicos (ultrafiltracéo, adsorgéo,
precipitagéio) e quimicos (radiagéio ultravioleta, ozonblise, H,0,). O tratamento combinado
aumenta a eficiéncia do processo além de reduzir o tamanho das estacdes de tratamento
€ o tempo de residéncia necessarios. O tratamento Enso-Fenox (desenvolvido na
Finlandia) apresenta uma redug#o de compostos organicos halogenados semelhante ao
obtido para as lagoas biolégicas, com reducéo do tempo de tratamento de 7 dias pama 7
horas.*®

Os processos oxidativos avancados (que envolvem geragsio de radicais hidroxita)
vém sendo estudados como afternativa para tratamentos de efluentes, principalmente os
industriais. Com excegfio da fotocatélise com TiO2, os demais sistemas (ozondiise,
radiagéo ultravioleta, perdxido de hidrogénio, reagente de Fenton) apresentam custos
elevados, inviabilizando-os para utizaclio na inddstria. Entre os sistemas com
possibilidade de aplicacso prética, podemos citar o descrito por Vohra e Davis'™ em que
foi utilizado um reator parabdiico (para captagsio de luz solar) com érea de 465 m? e
vazéo de 100L/min para tratamento de compostos clorados, com uma reducdo dos
compostos toxicos de 107 para 10 ppm. A agéncia de protecéo ambiental dos E.U.A.
(EPA) relata a utilizagio de alguns sistemas envolvendo processos oxidativos avangados
para o tratamento de &gua industrial contendo compostos orgénicos voléteis ou semi-
volateis. Processos utilizando H,QJ/UV e reagente de Fenton/UV vém sendo testados e
apresentam custo entre US$44 e US$150 por m® de agua tratada. N&o s&o descritos
processos comerciais nem de escala piloto para a remogéio de inorgénicos. ™’

Propomos, a partir dos resultados deste trabatho, um aumento de escala simples
do sistema em batelada utilizado para um sistema continuo. Neste primeiro momento n&o
serdo levados em conta vaz#io de entrada e de saida do reator.

Sabe-se que 4,0 g de crisotla promovem uma reducdo de até 45% da
concentracéo inicial de DBS igual a 3,1x10™° molL (250 mL) em 4 horas. No caso de
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termos um reator de 1000 L, a projegéo seria de 16 kg de crisotiia. O custo da crisotila
utilizada (na forma bruta, sem passar por qualquer processo de desfibrilamento) é de R$
0,50/kg, o que fomeceria um valor aproximado de R$8,00/m® de surfactante tratado.
Observa-se que ndo estamos levando em conta os custos referentes a aeragdo do
processo (energia elétrica) que pode ser obtida por uma bomba de ar.

A utilizagdo da crisotila como catalisador da degradacdo de DBS nos parece um
processo viavel industriaimente, podendo ser combinada aos processos biolégicos em
uso.

Propbe-se duas formas distintas de aplicaggo. Em um primeire caso, o reator com
crisotia pode ser posicionado imediatamente na saida do efluente Os resultados
mostraram que no caso de termos um efluente com alta carga de surfactante, a
degradacéo ocorre favorecendo a redugdo desta carga (principalmente quanto a
qguantidade de aromaticos) até niveis aceitaveis para que o processo de hiodegradagéo
se processe. isto permmitiia a utilizagdo de tempos de residéncia menores e
conseqiientemente menores tanques de tratamento. O segundo caso seria ©
posicionamento do sistema na saida do efiuente apds ter passado por um tratamento
bioldgico, em que a carga de surfactante seria menor. Os resultados da degradagéo de
DBS a baixas concentracdes mostraram que em 1 hora a remogio do DBS é superior a
80%. Este seria um processo de branqueamento do efluente.



VI. Conclusbes

" Esta parte final da historia serd a mais prazeirosa aos keitores,
pois vai purifica-la da tristeza dos primeiros livros.
Ja no havera neia nem piratas, nem escraviddes,
juizos, batadhas, suicidios, guerras,

sendo amores legals e legitimos.”

Cariton de Afrodisias. in: Quérea e Calfrme.
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» O processo de degradacéo de dodecibenzenosuifonato de sddio com crisotila é
catalitico. Ressalta-se que a adsorgo precede esta catélise e & fundamental para que
esta ocorra.

» Os nimeros de fumover calculados sdo altos o suficiente como para prever possivel
aplicag&o industrial.

» A reagéo de degradacéo leva a produgho de CO,, portanto mineraliza o surfactante,
A0 menos em parte.

» O tempo de meia vida da reacéo é de aproximadamente 2 horas.

» Crisotila mostrou ser eficiente tanto para altas quanto para baixas concentragbes
iniciais de DBS.
» O nGmero de pratos tedricos necessarios para projecéo de um reator continuo foi de 1

{um) para [DBS); = 0,15x10° mol/L e 4 (quatro) para [DBS], = 1,3x10™ mol/L.

> O teor de oxigénio, a concentragio inicial de DBS e a quantidade de crisctila s&o
determinantes da velocidade e da quantidade de surfactante removida.

» A quantidade de DBS removida & proporcional & quantidade de crisotila utilizada.

» A espectrometria de massas com introducdo via membrana mostrou-se uma boa
técnica para a determinagio do CO, formado na reago.

» A redugdo da concentraciio de DBS observada foi de 90% para uma concentracéo
inicial de surfactante igual a 0,15x10 mol/L, apés 2 horas. Para uma concentragéo de
3,110 mol/l. a redugao foi de 40% em 4 horas chegando a 70% em 24 horas.

» Resultados preliminares mostraram a possibilidade da uliizacdo da crisotila na
degradacao de outros surfactantes.
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VL1 PERSPECTIVAS

Sabe-se que os efluentes industriais s&o formados por uma mistura de compostos
orgénicos (aromdticos, parafinas, voléteis) e inorganicos e que a proporgio e
concentraciio de cada um deles varia para de indastria para industria. Esta mistura pode
influenciar a atividade da crisotila e 0 processo em si. No entanto uma vez comprovada a
degradacéio do anel benzénico do DBS, acredita-se na possibilidade da crisotiia ser
utilizada para a degradacio de outros compostos aromaticos ou n&o. Um estudo a
respeito do comportamento das fibras frente a estes sistemas, bem como da regeneragao
da crisotila, a fim de minimizar os problemas quanto ao descarte (que atualmente é feito
por concretagem) faz-se necessario.
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VIIl. Anexos

“A arte poética néio é, em absoluto, algo que se preocupe com a verdade,
¢ é sumamente dificli compreender e inteligir a verdade que ha nisso.”
Piutarco. In: Moralia.
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VHE.1 ANEXO 1 - PROCESSO DE BENEFICIAMENTO DA CRISOTILA

Anexos

O diagrama de beneficiamento do amianto crisotila apresentado € o

utilizado pela SAMA Mineragéo de Amianto Ltda.
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VIIL.2 ANEXO 2 - A QUESTAO DOS SUBSTITUTOS

Como mostrou-se anteriormente, 0 amianto é uma substincia quase unica no seu
conjunto de propriedades. Em geral, para substitui-lo s&o necessarias varias outras
substéncias, 0 que, ainda assim, raramente tem significado vantagem na comparagio
com o amiamo. Alguns dos produtos alternativos jA desenvolvidos tém seu uso
inviabilizado, porque apresentam custo muito superior, além de exigir investimentos em
equipamentos e tecnologia. Ha também a dificuldade técnica do desempenho do
substituto, especiaimente em aplicacdes como freios de veiculos pesados (caminhdes e
trens) e sistemas de vedacdo e isolamento na industria aeroespacial. Até hoje, nesses
usos nenhum outro produto ofereceu a eficiéncia e a seguranga do amianto. E ha ainda a
questdo do risco a sadde: as novas fibras devem ser mais seguras. No entanto as
pesquisas médicas indicam que os efeitos do amianto sobre a satde s&o comuns a
maioria das demais fibras, ou seja, em dimensdes e doses suficientes, as fibras
alternativas com durabilidade e persisténcia no tecido pulmonar podem ter efeitos nocivos
semelhantes apés varios anos. E preciso ponderar: enquanto o amianto tem sido
estudado exaustivamente hé mais de cinqlienta anos, conhecendo-se bem os limites de
seus efeitos sobre os trabalhadores expostos em variadas condigbes, as demais fibras
sac de uso mais recente (dez a vinte anos), e sera necessario um periodo mais longo
para que sua a¢3o a longo prazo (trinta a cingenta anos) seja conhecida. Considerando
esses aspectos, a Organizaco Mundial de Saude publicou em conjuntocom a OiT e a
ONU o Critério de Satude Ambiental 151, no gual recomenda: "Todas as fibras respiréveis
biopersistentes devem ser testadas quanio a foxidade e & carcinogénese. Exposigbes a
essas fibras devem ser confroladas da mesma maneira que para ¢ amianfo”. Apesar de
as informagdes na imprensa em geral sugerirem que a substituicdo do amianto "seja
sempre possivel e até simples”, isso esta longe da verdade. A remog&io do amianto dos
prédios, casas e escolas hoje é desaconseihada pela propria EPA.

Adicionalmente, a rotulagem de asbestfos free ou "sem amianto” induz a uma idéia

de seguranca que pode ser falsa, uma vez que os produtos substitutos podem ter riscos
semelhantes e até maiores do que os do amianto.
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VIit.3 ANEXO 3 — CLASSIFICACAO DO AMIANTO BRASILEIRO

Na tabela apresentada abaixo, a coluna & esquerda mostra os tipos de crisotila
brasileira e os respectivos resutados observados no ensaio Quebec. Os nameros
separados por barras representam a massa de crisotila retida em cada uma das
seguintes peneiras, nesta ordem: % polegada, 4 mesh, 10 mesh e fundo (para coleta do
material mais fino). (Extraido de Souza Santos, P.; Tecnologia de Argilas. Edgard Biucher,
Sao Paulo, 1975).

Tipo de Crisotila Ensaio Quebec'
CB-3F 10,56/3,8/13/03
CB-3K 717115705
CB-4K 0/4/9/3
CB4T 0/2/10/4
CcB4z c/15/95/5
CB-5K 0/0/12/4
CB-5R 0/0/10/6
Cc8-6D 0/0/719
CB-7F 0/0/12
CB-7M 0/0/17/15
CB-7R 6/0/0/16
CB-7T 0/0/0/16

' corresporkde a massa de 16 ongas de crisotila ensaiadas na Quebec Standard Testing Machine



*Certo & que recusar a virtude uma considerave! participagio na
natureza divina seria prova de impiedade e baixeza moral -
mas @ estipido confundir a terra com o céu.

Cumpre ent&o, para sermos realistas,

admitir com Pindaro que o corpo se curva a morte inevitavel,
mas deixa atras de si, bem viva, sua imagem de etemidade,
pois $6 esta emana dos deuses.”

Plutarco. !n: Vidas Paralelas.



