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Resumo

A litiase biliar é caracterizada pela presencga de pedras na vesicula biliar. A litiase &
considerada a afec¢cdo mais frequente do trato biliar. Aproximadamente 95% dos
disturbios do trato biliar sdo atribuidos a ela. Considerando a importancia deste
problema, os objetivos deste trabalho foram: a) descrever a biocristalografia e, em
especifico, determinar a composicdo de 49 amostras de pedras de vesicula
coletadas de doadores de ambos os sexos residentes no Estado do Espirito Santo;

b) propor uma classificagdo morfolégica para essas pedras.

Os resultados indicam que a litiase biliar, no Estado do Espirito Santo, tem uma
prevaléncia maior em mulheres, pois das 49 amostras coletadas, 84% foram de
doadores do sexo feminino. Além disso, a classificagdo morfologica indicou a
presengca de trés grupos distintos: oval, geométrica e irregular. Das amostras
coletadas 63% das pedras foram classificadas como ovais 25% como geomeétricas e

12% como pedras irregulares.

A analise preliminar da composicdo das amostras, através de medidas de difragao
de raios X por po, identificou o colesterol como fase majoritaria nas amostras. O
refinamento CELREF dos parametros de rede da estrutura cristalina do colesterol
presente nas amostras mostrou valores proximos aos fornecidos pelo padrao do
colesterol. Utilizando a difracdo de raios X por p6 em conjunto com a técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), possibilitou determinar exatamente os
compostos das amostras analisadas, além do colesterol foram encontrados o
acetato de ergosterol, o 1,3-Bis(4-fenoxibezil) benzeno, o bilirrubinato de calcio, a

bilirrubina, o fosfato de calcio, o carbonato de calcio e o palmitato de calcio.

As analises das medidas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelaram
que as pedras classificadas como geométricas possuem anéis concéntricos, de
fases diferentes, ao redor do seu centro, podendo ser um indicativo de que esse tipo

de pedra tenha um crescimento diferente das pedras ovais e irregulares.



Vii

Abstract

The presence of stones into the gallbladder, so called gallstone, is considered the
most common disorder of the biliary tract. Indeed gallstones have been responsible
for 95% of biliary tract disorders. Therefore analytical study of the gallstones has
been very important to develop efficient clinical treatments. In this work it was studied
the biocristalography and the composition of 49 gallbladder stones collected from
both sexes’ donors of the State of Espirito Santo, Brazil. Furthermore, this work

proposes a morphological classification of these stones.

Our results indicated that in the state of Espirito Santo the gallstone disease has
higher prevalence among women because, since 84% of 49 samples donors were
female. Furthermore, the morphological classification indicated the presence of three
distinct groups: oval, geometric and irregular. Of the samples collected 63% of

stones were classified as oval as 25% and 12% as geometric irregular stones.

Preliminary analysis of composition by X-ray powder diffraction, identified cholesterol
as the major phase in the samples. CELREF The refinement of the network
parameters of the crystalline structure of cholesterol present in the samples showed
values close to those provided by standard cholesterol. Using the X-ray diffraction by
powder in combination with energy dispersive spectroscopy (EDS), has determined
exactly the compounds of the samples analyzed, in addition to cholesterol were
found to ergosterol acetate, the 1,3-Bis (4-phenoxybenzoyl) Benzene, the calcium
bilirrubinate, the bilirubin, the calcium phosphate, calcium carbonate, calcium

palmitate.

The Scanning Electron Microscopy (SEM) measurements indicated that compared
with the oval and irregular stones, that so classified as geometrical, grew in a
different way. This may have occurred due to the concentric rings of different phases,

observed around the center of these samples.
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Capitulo 1

Capitulo 1

1. Introducao

A litiase biliar, também conhecida como colelitiase, é caracterizada pela presenca de
pedras (ou calculos) na vesicula biliar e constitui uma das alteragcbes mais
frequentes da arvore biliar. Como consequéncia dessa alta frequéncia, um grande
esforco de pesquisas tem sido feito para o esclarecimento dessa afeccéo,

principalmente com respeito aos calculos de colesterol (MERCURI et al., 1998).

Os disturbios do trato biliar atingem uma parcela significativa da populagdo mundial.
Mais de 95% das doencgas que ocorrem no trato biliar sdo devidas a litiase biliar. Nos
Estados Unidos, estima-se que mais de 30 milhdes de pessoas tenham calculos
biliares. Além disso, estima-se também que cerca de 1 milhdo de novos pacientes
receberdo o diagndstico de litiase biliar anualmente, sendo que metade podera ser
submetida a cirurgia. Nos EUA, o custo anual com a colelitiase e suas complicagoes
sao de 6 a 8 milhdes de dodlares, representando 1% do orgamento nacional para a
assisténcia médica (CRAWFORD, 2000).

A prevaléncia da litiase biliar € alta na Escandinavia, baixa no Japao e praticamente
nula nas tribos Massai na Africa e é extremamente baixa entre os indios Pima no
Arizona (MACHADO; RAIA, 1994).

Em 2006, Shaffer (2006) realizou uma pesquisa sobre a prevaléncia da litiase biliar.

Alguns resultados de sua pesquisa encontram-se na Tabela 1.1.

1
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Tabela 1.1 - Prevaléncia da litiase biliar (modificada de SHAFFER, 2006).

Populagdo geografica Prevaléncia (%) Estudo
Homens | Mulheres | Total

Montreal (Canada) 65,9 51,4 61,5 Rather et al.

indios Malpuche 12,6 49,4 35,2 Miquel et al.
Santiago (Chile) 14,5 37,4 28,5 Covarrubias et al.
Gotemburg (Suécia) - 50,5 50,5 Mellstrom et al.
Copenhagen (Dinamarca) 18,8 30,2 24,0 Jorgensen et al.

Padua (Italia) 17,0 35,0 26,8 Lirussi et al.
Oberperfuss (Austria) 16,4 32,6 25,5 Rhomberg et al.

Schwedt (Alemanha) (0-36,2) (0-63,6) 9,7 Berndt et al.”

Oxford (Inglaterra) - 21,7 21,7 Pixley et al.
Vidauban (Franca) 12,5 17,8 15,7 Caroli-Bosc et al.

Chandigard (India) 6,2 21,6 15,6 Singh et al.

Os primeiros trabalhos no Brasil sobre a litiase biliar foram realizados por Rocha
(1977), no Tridngulo Mineiro, e em Sao Paulo por Nakaie et al. (1982). O estudo de
Nakaie sobre a incidéncia da litiase biliar no municipio de Sao Paulo utilizou 984
autdpsias no servigo de obitos. Ele concluiu que, no universo estudado, a ocorréncia
desse disturbio era uma das maiores do mundo (apud MERCURI, 2000). Os
trabalhos de Nakaie e Rocha, até 1998, eram as unicas pesquisas realizadas com

material de necropsia no Brasil.

O uso clinico na determinagao da prevaléncia da litiase biliar € muito limitado, pois
cerca de 60% a 80% dos pacientes permanecem assintomaticos nao fornecendo
diagndstico. Além disso, existe o alto custo dos métodos de diagndstico por imagem
(sendo o mais comum a ultra-sonografia), quando realizados em larga escala.

Portanto, o estudo de necropsia é mais frequentemente utilizado.

Um estudo realizado no municipio de Campinas através necropsias, mostrou que de
2355 autdpsias, em 243 (10%) encontrou-se uma incidéncia de litiase biliar
(MANTOVANI et al., 2001).

! Berndt et al. estudou a prevaléncia da litiase biliar em ambos os sexos para diferentes faixas etarias de idade,
encontrando uma variagdo de 0-36,2% para homens e 0-63,6% para mulheres.
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Outro estudo, realizado por Torres et al. (2005) no Maranhdo investigou a
prevaléncia da litiase biliar em pacientes ambulatoriais através de exame ultra-
sonografico constatando que dos 500 pacientes avaliados, 18,4% apresentaram
litiase biliar. Esse estudo n&o foi realizado em pacientes de modo generalizado, pois
pacientes com exame ultra-sonografico da prostata, da pelve ou para diagnéstico e

acompanhamento de gestagdo podem apresentar fatores pré disponentes?.

Em Curitiba, Coelho et al. (1991) estudou a incidéncia da litiase biliar em pacientes
hospitalizados por meio de analise ultra-sonografica, verificando que dos 327

pacientes avaliados 57 (14,8%) apresentavam litiase biliar.

Ainda em Curitiba, Coelho et al. (1999) investigou a incidéncia da litiase biliar em
1000 pacientes com idade superior a 19 anos, de ambos os sexos, e selecionados
aleatoriamente em dois Shopping Centers daquela cidade. Cada um dos pacientes
realizou um exame ultra-sonografico do abdémem. Constatou-se que 93 (9,3%) dos
pacientes tinham ou tiveram litiase biliar, ou seja, ja sofreram colecistectomia

(cirurgia para a retirada da vesicula biliar).

Dessa forma Coelho realizou uma projecao estatistica sobre os casos de litiase biliar
no Brasil. Na época do referido estudo a populagao brasileira com idade superior a
20 anos era de 87 milhdes de pessoas, e a prevaléncia da litiase biliar para pessoas
com esta idade era de 9,3%. Com esses dados em 1999 Coelho pode estimar que
aproximadamente 8 milhdes de brasileiros tinham ou tiveram pedras de

vesicula.

Como a litiase biliar € uma das afeccbes mais frequentes da arvore biliar e sua
prevaléncia € bastante alta em varios paises, o objetivo do presente trabalho é
classificar as pedras de vesicula de doadores residentes no Estado do Espirito
Santo e descrever a biocristalografia dessas pedras especificamente, determinar sua

Composicao.
Por biocristalografia, entende-se que € o estudo de cristais crescidos in vivo.

Varias técnicas podem ser utilizadas para determinar os compostos presentes nas
pedras, entre elas estdo a anadlise termogravimétrica e a espectroscopia por
infravermelho (MERCURI, 2000).

> Os fatores pré disponentes serdo apresentados no capitulo 2.
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Neste trabalho, utilizamos a técnica de difracdo de raios X por p6 para fazer uma
analise prévia da composicdo de 48 amostras coletadas no Estado do Espirito
Santo. Utilizando apenas a técnica de difracdo de raios X por pd nao foi possivel
determinar todos os compostos das amostras. Em 7 amostras foram feitas medidas
de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). As avaliagbes de MEV nos trazem
muitas informacgdes a respeito da amostra. Com o sinal dos elétrons secundarios
(SE) podemos avaliar a topografia da amostra. Ja com o sinal dos elétrons
retroespalhados (BSD), obtemos um contraste de composigdo que, através da
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), conseguimos determinar quais sao os

elementos quimicos presentes na amostra.

Na medida de difragao de raios X por po, a amostra é exposta a um feixe de raios X,
dependendo da composicdo atdbmica e da orientacdo dos cristais contidos na
amostra (caso ela seja cristalina), havera reflexdo do feixe de raios X, que é
registrado na forma gréafica (padrao de difragdo). Cada composto tem um padrao de
difragdo especifico. Determinamos a composi¢cdo das amostras comparando o
padrao de difracdo obtido através da medida de difragdo de raios X por pé com um
padrao previamente estabelecido. Esse método permite caracterizar até mesmo
pequenas quantidades de amostra. Embora seja bastante eficiente, a
biocristalografia por raios X utiliza aparelhagem cara e requer técnicos
especializados, dificultando sua utilizacdo na pratica clinica. Além disso, a analise

das amostras nao pode ser realizada in vivo.

Para facilitar o leitor, descreve-se abaixo como o assunto sera exposto ao decorrer

desta dissertacgao.

No capitulo 2, encontra-se uma descricao da arvore biliar, da litiase biliar e também
alguns fatores que podem influenciar o aparecimento das pedras de vesicula e

alguns métodos de classificagao para diferentes tipos de pedras.

O capitulo 3 traz uma breve descricao da teoria de difragao de raios X, luz sincrotron

e algumas informacdes sobre o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

No capitulo 4 sdo encontradas informacdes sobre microscopia eletrénica de

varredura, dentre as quais estdo: principio de funcionamento de um microscopio
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eletrbnico de varredura, as informacdes que podemos obter através da medida de

microscopia eletrénica de varredura, processo para preparagao das amostras.

O capitulo 5 traz a metodologia experimental adotada para o desenvolvimento da
pesquisa, aparelhagem utilizada, processo de preparagado das amostras, avaliagcéo e
identificacdo das fases presentes nas amostras.

No capitulo 6, encontram-se os resultados e discussdo e no capitulo 7 as
conclusdes do trabalho.
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Capitulo 2

2. A Arvore Biliar

2.1. Funcdes da Arvore Biliar

Uma das fung¢des do figado é secretar bile, que normalmente atinge valores entre
600 a 1000 mil/dia. A bile desempenha um importante papel na digestdo e na
absorgdo de gorduras devido aos acidos biliares presentes em sua composigao.
Esses acidos biliares exercem duas fungdes: (1) ajudam a emulsificar as grandes
particulas gordurosas de alimentos em numerosas particulas pequenas, que podem
ser atacadas pela lipase secretada no suco pancreatico, (2) ajudam no processo de
absorgdo dos produtos terminais da gordura digerida, através da membrana da

mucosa intestinal.

A bile também serve como meio de excregao de varios produtos importantes de
degradagcdo do sangue. Esses produtos incluem, particularmente, a bilirrubina,
(produto final da destruicdo da hemoglobina) e o excesso colesterol (GUYTON;
HALL, 2002).

2.1.1. Secrecao Biliar

A bile é secretada pelo figado em duas etapas: (1) a porcéo inicial é secretada pelas
principais células funcionais metabdlicas do figado, os hepatécitos. Essa secregao
inicial contém grande quantidade de acidos biliares, colesterol e outros constituintes

organicos. Ela é secretada nos diminutos canaliculos biliares localizados entre os
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hepatdcitos e as laminas hepaticas. Numa segunda etapa (2), a bile flui pelos
canaliculos para os septos interlobulares, onde os canaliculos desaguam nos
ductos biliares terminais e, a seguir, em ductos progressivamente maiores até
alcangar o ducto hepatico e o colédoco. A partir desses ductos a bile desagua
diretamente no duodeno, ou é desviada para a vesicula biliar pelo cistico, como
mostra a Figura 2.1. Em seu percurso pelos ductos biliares, a bile inicial recebe uma
segunda secrecdo. Essa secregao adicional consiste em solugdo aquosa de ions
sodio e bicarbonato secretado por células epiteliais secretoras que revestem os
ductulos e ductos. Essa segunda secrecao, algumas vezes, aumenta a quantidade
total de bile em até 100%. A segunda secrecao € estimulada pela secretina, que
induz a liberagcdo de quantidade aumentada de ions bicarbonato para suplementar
os ions bicarbonato nas secrecdes pancreaticas primarias, a fim de neutralizar o

acido proveniente do estbmago que desagua no duodeno (GUYTON; HALL, 2002).

Figado

Ductos hepéticos direito e esquerdo

Vesicula biliar

Ducto hepético comum

Ducto colédoco

Ducto’ cistico

Ducto pancredtico

Duodeno

Figura 2.1 - Desenho esquematico das vias biliares (DANGELO; FATTINI 2002).
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A bile hepatica apresenta as seguintes caracteristicas fisico-quimicas: cor amarelo-

ouro, densidade 1.010 g/cm® e pH de 7,5 a 8. Possui os seguintes componentes:

» Eletrdlitos: sodio, potassio, magneésio, calcio, cloreto e bicarbonato.

= Componentes organicos: sais biliares, bilirrubina, colesterol, fosfolipidios,
baixa concentragdo de acidos graxos, mucina, aminoacidos, além de
substancias exégenas (AIRES; SANIOTO, 1999).

Os componentes constituintes da bile encontram-se organizados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Composigao da bile hepatica humana (AIRES; SANIOTO, 1999).

Constituintes Concentragbes mg % Sdlidos

mEq/l Totais
Saodio 146-165
Potassio 2,7-49
Calcio 2,5-4,8
Magnésio 1,4-3,0
Cloreto 88-115
Bicarbonato 24-55
Sais Biliares 1.800 8-53
Colesterol 130 3-11
Bilirrubina 92 0,4-2,0
Lecitina 710 9-21

A bile é continuamente secretada pelas células hepaticas, porém a maior parte &
armazenada na vesicula biliar, até que se faca necessaria no duodeno. O volume
maximo da vesicula biliar € de apenas 30 a 60 mililitros. Entretanto, a vesicula biliar
pode armazenar até 12 horas de secregao biliar (em geral cerca de 450 mililitros),
visto que a agua, o sédio, o cloreto e a maioria dos outros eletrélitos pequenos tém
absorcdo continua pela mucosa da vesicula biliar. Desse modo ocorre uma
concentragdo dos constituintes remanescentes da bile, incluindo os sais biliares, o
colesterol, a lecitina e a bilirrubina. A maior parte da absorcao da vesicula biliar é
efetuada por transporte ativo do sdédio, através do epitélio vesicular, seguido da
absorg¢ao secundaria de ions cloreto, de agua, e da maioria dos outros constituintes
de facil difusdo. Para um melhor entendimento do leitor colocou-se na Figura 2.2

uma visdo interna da vesicula biliar. Em condicdes normais, a bile vesicular
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apresenta uma concentragdo até cinco vezes maior que a bile hepatica, porém
pode apresentar até um maximo de 20 vezes ocasionando uma supersaturagcédo de
seus componentes (GUYTON; HALL, 2002).

Ducto hepético direito , Ducto hepatico
J,' esquerdo

Colo da vesicula biliar Y

' _ Ducto hepatico
COomum

Ducto cistico

Pregas mucosas

Thnica
mucosa
i __ Corpo da

vesicula |

biliar - —  Ducto
N ] colédoco
TUnicad ==
SErosa

Fundo da vesicula biliar

Pregas circulares . =—
Esfincter de Oddi

- Ducto

Modulos linfiticos ~'g r pancreatico

soltarine S
Prega longitudinal —Jl"'!.] “‘ﬁi E— Ostio de ducto
do dupdeno "2 i ati
?"'?' : . ; pancreatico
2 ;
- 5& ™ Papila maior do ducdeno

Figura 2.2- Vista esquematica da vesicula biliar e ductos biliferos. As partes anteriores da
vesicula biliar, dos ductos biliferos e do duodeno foram removidas para expor a tinica mucosa
(modificada de SOBOTTA, 2000).

O volume da bile vesicular em relagao a hepatica sofre uma reducéo de 80% a 90%
em consequéncia da reabsorgédo de agua, cloreto de sodio e bicarbonato do lumem
da vesicula para a corrente sanguinea. A bile vesicular contém alta concentragao de

sais biliares (cerca de 10 vezes maior que o da bile hepatica), mucina, bilirrubina,
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potassio e calcio, como mostra a Tabela 2.2. Devido a isso, o pH da bile vesicular &
menor oscilando de 5,0 a 6,0 (AIRES; SANIOTO, 1999).

Tabela 2.2 - Composic¢ao da bile hepatica e vesicular humana (AIRES; SANIOTO, 1999).

Constituintes Bile Hepatica Bile Vesicular
(%) (%)
Agua 97,48 83,98
Mucina e bilirrubina 0,53 4,44
Sais biliares 0,93 8,70
Acidos graxos 0,12 0,85
Colesterol 0,06 0,87
Lecitina 0,02 0,14
ions inorganicos 0,83 1,02

Quando o alimento comega a ser digerido na porgéo superior do trato gastrintestinal,
a vesicula biliar comecga a se esvaziar, principalmente quando alimentos gordurosos
chegam ao duodeno. Esse mecanismo atua apés 30 minutos a refeigdo. A causa do
esvaziamento da vesicula biliar reside nas contragbes ritmicas da parede da
vesicula biliar; entretanto seu esvaziamento eficaz também requer o relaxamento
simultdneo do esfincter de Oddi, que protege a passagem do colédoco para o

duodeno.

O estimulo que provoca as contragdes da vesicula biliar € o hormdnio
colecistocinina. O estimulo para a secrecdo de colecistocinina da mucosa
duodenal para o sangue consiste, principalmente, na entrada de alimentos

gordurosos no duodeno.

Além da colecistocinina, a vesicula biliar é estimulada, ainda que menos
intensamente, por fibras nervosas secretoras de acetilcolina dos nervos vagos e do
sistema nervoso entérico. Sendo assim, a vesicula biliar libera seu depdsito de bile
concentrada no duodeno, principalmente em resposta ao estimulo da
colecistocinina, que é iniciado pela presenga de alimentos gordurosos. Quando n&o
ha gordura na refeigdo, a vesicula biliar pouco se esvazia, entretanto, em presenca
de quantidade significativa de gordura, a vesicula biliar normal tem esvaziamento
completo em cerca de 1 hora (GUYTON; HALL, 2002).
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2.2. Funcao dos Sais Biliares na Digestao e

Absorc¢ao de Gorduras

As células hepaticas sintetizam cerca de 0,6 grama de sais biliares diariamente. O

precursor dos sais biliares € o colesterol, fornecido na dieta ou sintetizado nas

células hepaticas durante o metabolismo das gorduras. Inicialmente o colesterol &

convertido em acido codlico, ou acido quenodesoxicolico, em quantidades

aproximadamente iguais. Por sua vez esses acidos combinam-se principalmente

com glicina e, em menor grau, com taurina formando os acidos biliares glico e

tauroconjugados. Os sais desses acidos, principalmente os sais de sédio sao

secretados na bile.

Os sais biliares exercem duas ag¢des importantes no trato intestinal:

Funcao de emulsificagao ou detergente - os sais biliares exercem acéao
detergente sobre as particulas de gordura do alimento diminuindo a tenséo
superficial da mesma. Com esta agdo permite-se que a agitagdo no tubo
intestinal desintegre os glébulos de gordura em particulas de pequenas
dimensdes.

Absorgdao - os sais biliares ajudam na absorcdo de &acidos graxos,
monoglicerieos, colesterol e outros lipidios do trato intestinal formando
diminutos complexos com esses lipidios. Esses complexos, denominados
micelas sao soluveis no quimo em virtude das cargas elétricas dos sais
biliares. Os lipidios s&o transportados dessa forma até a mucosa, onde séo
absorvidos. Na auséncia de sais biliares no trato intestinal, até 40% dos
lipidios ingeridos sédo perdidos nas fezes, o que causa com frequéncia no
individuo o desenvolvimento de um déficit metabdlico devido a essa perda de

nutrientes.
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2.3. Litiase Biliar

A litiase biliar é caracterizada pela presenca de calculos na vesicula biliar. Esses
calculos séo classificados basicamente em dois tipos: colesterol e pigmentares
(KARANJLIA; ALI, 2006), porém sua composi¢ao varia de acordo com a populagao
mundial (ANGWAFO Ill; TAKONGMO; GRIFFITH, 2004). Os calculos mais comuns
na América e Europa sao constituidos de cristais de colesterol (MACHADO; RAIA,
1994).

Certas populagdes sao bem mais propensas a desenvolver calculos biliares do que

outras. Muitos fatores podem influenciar o aparecimento dessa afecc¢ao, tais como:

= Etnia-geografia — A prevaléncia de calculos biliares de colesterol aproxima-
se de 75% em nortes americanos nativos da primeira migracdo da Asia, que
inclui Pima, Hopi e Navajo®. A prevaléncia da litiase é maior em sociedades
industrializadas, sendo pouco comum nas sociedades subdesenvolvidas ou
em desenvolvimento.

= Idade - A prevaléncia da litiase aumenta com a idade.

= Sexo — A incidéncia é maior em pessoas do sexo feminino. A gravidez esta
associada com alteragao do mecanismo normal de esvaziamento vesicular.

» Obesidade — Aumenta a supersaturacdo da bile, com isso o risco de se
desenvolver céalculos também aumenta.

= Terapia de contraceptivo oral — é associada com o aumento da saturacéo
do colesterol, e algumas dessas drogas fazem com que aumente a incidéncia
de calculos.

= Anemia hemolitica — Esta associada com a formacdo de calculos
pigmentares.

= Fatores hereditarios — Além da etnia, a histéria familiar confere um risco

aumentado para a incidéncia de calculos.

Existem outros fatores que também estdo associados a incidéncia da litiase biliar,
como: disturbios gastricos, drogas como clofibrate, que inibe a sintese de colesterol,

ressec¢cao do ileo terminal ou das diversas operagdes de exclusdo intestinal

* Pima, Hopi e Navajo s3o tribos indigenas situadas no Estado do Arizona nos Estados Unidos.
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utilizadas para o tratamento da obesidade morbida, nutricdo parenteral total,
vagotomia troncular (CRAWFORD, 2000; MACHADO; RAIA, 1994; KARANJLIA; ALlI,
2000).

2.3.1. Formacao dos Calculos de Colesterol

O mecanismo proposto (MACHADO; RAIA, 1994) para a formagao dos calculos de

colesterol descreve trés estagios: saturagao, nucleagao e crescimento.

Quando a capacidade maxima de solubilidade de colesterol € atingida ou
ultrapassada, a bile torna-se saturada ou supersaturada. Embora ndo se saiba
exatamente como se manifesta o fendmeno, acredita-se que a cristalizagdo do

colesterol e nucleagéo ocorra em niveis levemente acima do limite de saturagéo.

Ha varios fatores que podem interferir para a formagao dos calculos, tais como pH e
estrutura quimica dos sais biliares, além de outros agentes como pigmentos biliares
e bactérias. Corpos estranhos podem servir como nucleo para a precipitacdo do
colesterol. Apds a precipitacdo do nucleo, o processo de crescimento do calculo é

continuo.

O colesterol torna-se soluvel na bile pela agregacao de sais biliares hidrossoluveis e
lecitinas hidroinsoluveis, ambos os quais atuam como detergentes. Quando as
concentracbes de colesterol excedem a capacidade solubilizante da bile
(supersaturacéao), o colesterol deixa de permanecer disperso e nucleia-se em cristais
sélidos de monoidrato de colesterol. A formagao de calculos biliares de colesterol

envolve uma tetralogia de disfungdes simultaneas ilustrada na Figura 2.3.

» A bile deve estar supersaturada com colesterol.

= A hipomotilidade da vesicula biliar promove a nucleagéo.

= A nucleagao de colesterol na bile é acelerada.

= A hipersecre¢cao de muco na vesicula biliar aprisiona os cristais, permitindo

sua aglomeragao em calculos.
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Lipidio Biliar

Micelas mistas Vesiculas
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__—Sais biliares
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justaposicao

Calculo de colesterol

Figura 2.3 - Representagido esquematica dos quatro fatores que contribuem para a litiase biliar:
supersaturagao, hipomotilidade da vesicula biliar, nucleagdao de cristais e acréscimo por
justaposicao dentro da camada de muco na vesicula biliar (CROWFORD, 2000).

A hipersecrecao biliar do colesterol parece ser uma disfungdo primaria, mediada
possivelmente por um maior transporte de colesterol plasmatico nas lipoproteinas
circulantes até a bile e pela regulagdo anormal das vias hepaticas de biossintese de
colesterol. O colesterol livre em excesso € toxico para a vesicula biliar, sobrepujando
a capacidade da mucosa de desintoxica-la por esterificagdo. A hipomotilidade,
hipersecrecdo de mucina e resultante sequestro de bile vesicular promovem
nucleacao e aglomeragdo (CROWFORD, 2000).
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2.3.2. Calculos Pigmentares

Ndo sao encontradas na literatura muitas informagdes sobre os calculos
pigmentares. Acredita-se que esses calculos sdo formados por misturas de
bilirrubina ndo conjugada com sais de calcio inorganicos. A bilirrubina n&o conjugada
normalmente € um composto em pequena porcentagem na bile, mas aumenta
quando uma ha uma infecgao do trato biliar, como a infecgdo por Escherichia coli,
Ascaris lumbricoides ou, na Asia, pelo trematéide hepatico Opisthrorchis sinensis,
que aumentam a chance de formacdo de calculos biliares pigmentares
(CROWFORD, 2000).

2.3.3. Manifestacoes Clinicas Devido aos
Calculos Biliares

Os calculos biliares podem estar presentes ha décadas antes do aparecimento de
sintomas, e 70% a 80% dos pacientes permanecem assintomaticos durante toda a
vida. Dentre os principais sintomas esta a dor biliar, que tende a ser constante, ou
uma dor, em cdlica (espasmaddica) excruciante, devida a natureza obstrutiva dos
calculos na vesicula biliar ou na prépria arvore biliar. A inflamagao da vesicula biliar
(colecistite), em associagdo aos calculos também gera dor. As complicagbes mais
graves incluem empiema, perfuracao, fistulas, inflamacgéo da arvore biliar (colangite)
e colestase obstrutiva ou pancreatite. Quanto maiores os calculos, menor a
probabilidade de que eles entrem no ducto cistico ou colédoco para produzir
obstrugcdo, um esquema das complicagbes da litiase biliar € encontrado na Figura
2.4. Portanto, os calculos muito pequenos oferecem maior perigo (CRAWFORD,
2000).
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[Célculo na Vesicula 1

U

I[ Migracao }

[DuctoCistico }I:>[ Célica Biliar } [ Colédoco }Q Pancreatite
Aguda

[ Colecistite Aguda } [ Obstrucdo }

[ Empiema } [ Gangrena ‘] [ Colangite ] [ Ictericia ]
[ Perfuracao }

Figura 2.4 - Desenho esquematico das complicag6es causadas pela litiase biliar.

2.3.4. Outros Métodos de Classificacao dos
Calculos Biliares

Estudos mais recentes sugerem uma outra classificagdo para os calculos biliares.
Em 1998 no Brasil, Mercuri et al. (1998) propés que a classificagdo dos calculos
biliares fosse feita através da porcentagem de carbono e hidrogénio presente nas
pedras. Com isso classificou as pedras em seis grupos de acordo com a

porcentagem de cada componente encontrado.

19



A Arvore Biliar

Ja em 2004, Kodaka et al. (2004), classificou as pedras de vesicula em cinco grupos
[, I, 1ll, IV e V, de acordo com a sua composi¢ao. Todos os casos sao classificados
basicamente como de colesterol, pigmento marrom e pigmento preto, o caso |V foi
classificado como sendo de fosfato de calcio e o caso V foi classificado como um

tipo raro, pois nessa amostra foram encontrados ferro e silicio.

Segundo Kodaka, cada tipo de pedra ou cada caso tem um tipo de formagao
diferente. Para o caso | ele sugeriu que a formagcdo comega com uma precipitagao
inicial de algum tipo de calcio, formando um substrato, provavelmente de palmitato
de calcio. Depois cristais de colesterol agregaram-se em torno desse nucleo de
célcio, formando a pedra, essa formacao € considerada homogénea. No caso Il a
formacgao da pedra se inicia com uma grande precipitacdo de palmitato de calcio
formando um substrato. Apds essa formacao particulas de bilirrubinato de calcio,
apresentando periddicas laminagdes, vao se depositando de forma concéntrica em
torno do palmitato de célcio, esse caso também é considerado homogéneo. O grupo
[l foi considerado de formacao heterogénea, pois algumas amostras apresentaram
compostos como fosfato de calcio em seu nucleo, bilirrubinato de calcio e cristais de
colesterol em sua periferia. Outras amostras apresentaram apenas bilirrubinato de
calcio e colesterol. A formacao da pedra no caso |V inicia-se com a precipitagao de
palmitato de calcio formando um substrato, posteriormente depdsitos de colesterol
se depositam radialmente formando um nucleo, apdés essa formagao fosfato de
calcio e palmitato de calcio se depositam de forma concéntrica em sua periferia. Isso
pode acelerar o crescimento da pedra. No caso V, o ferro pode ter servido de
substrato para depdsitos de calcio, o elemento silicio encontrado na amostra pode

ter sido derivado de alguma verdura, esse caso também é considerado heterogéneo.
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Capitulo 3

3. Difracao de Raios X

3.1. Historico

Em 8 de novembro de 1895, o fisico alemdo Wilhelm Conrad Rdntgen
acidentalmente descobriu um raio, quando fazia experiéncias com raios catodicos.
Ele os chamou de raios X por causa de suas propriedades fisicas desconhecidas
(BLEICHER; SASAKI, 2000).

Em 1912, Laue sugeriu que, como os comprimentos de onda dos raios X eram da
mesma ordem que o espagamento dos atomos em um cristal, os atomos de um
cristal poderiam se comportar como uma rede de difracdo tridimensional para os
raios X. Os experimentos logo confirmaram que os raios X sdo uma forma de
radiacao eletromagnética (TIPLER; LLEWELLYN, 2001).

A difratometria de raios X corresponde a uma das técnicas mais importantes na
caracterizagdo microestrutural de materias cristalinos, encontrando aplicagbes em
diversos campos do conhecimento, mais particularmente em engenharia e ciéncias
de materiais, engenharia metalurgica, quimica e de minas, geociéncias, dentre
outros (KAHN, 2007).
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3.2. Producio de Raios X

Os raios X podem ser produzidos em laboratério pela colisdo de um feixe de elétrons
com um alvo metalico (SANTOS, 2005). O espectro & constituido por uma série de
linhas estreitas, conhecida como espectro caracteristico, superpostas a um espectro
continuo, também conhecido como Bremsstrahlung (TIPLER; LLEWELLYN, 2001).
A radiagdo continua € produzida pela desaceleragdo dos elétrons no atomo do
elemento alvo (SANTOS, 2005). A Figura 3.1 mostra para quatro valores diferentes
de energia dos elétrons incidentes, como a energia dos raios X emitidos por um alvo

de tungsténio se distribui em fungdo do comprimento de onda.

|
LAl

Figura 3.1 - O espectro continuo de raios X que é emitido de um alvo de tungsténio, para
quatro diferentes valores de energia dos elétrons incidentes (EISBERG; RESNIK, 1979).

O espectro continuo apresenta um comprimento de onda de corte Amin, que depende
apenas da energia dos elétrons incidentes (TIPLER; LLEWELLYN, 2001). Podemos

calcular Ay através da equacéao 3.1, onde h é constante de Planck, ¢ é a velocidade

daluz e V é a energia dos elétrons incidentes.

hc 12,398
A== A 3.1
e O (3.1)

A Figura 3.2 mostra as linhas estreitas (espectro caracteristico). O comprimento de

onda das linhas caracteristicas depende do material do alvo e sdo sempre as
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mesmas para um dado material (TIPLER; LLEWELLYN, 2001). A intensidade
dessas linhas depende da corrente do tubo de raios X e da voltagem utilizada.
Dessa forma o comprimento de onda Ayin, corresponde a energia que um elétron
pode perder em uma colisdo (SANTOS, 2005).

Intensidade

e

0 0,5 1,0 1,5
Comprimento de onda (A)

Figura 3.2 - Um espectro de Raios X tipico. As linhas sdo caracteristicas dos atomos do anodo
do tubo de raios X (tungsténio no caso acima). O continum provém do bremmstrahlung
produzido pelos elétrons acelerados no espalhamento com a eletrosfera desses atomos
(EISBERG; RESNIK, 1974).

A producgado da radiagdo é baseada na interagdao entre os elétrons do atomo e a
particula incidente. O elétron do atomo alvo pode ser removido da sua posi¢cao
atdbmica e deixar o atomo ionizado. O elétron livre € chamado féton-elétron que saira
do atomo com energia cinética E —¢, onde E € a energia do foton incidente e¢, € a
energia do elétron ligado. Quando um elétron da camada L é transferido para a
camada K ocupando uma vacancia do nivel, ocorre o efeito de produgcao de fétons

com energia igual a ¢ —¢ que €& chamado de foton de raios X Kq. A energia dessa

radiacao é dada pela equacao 3.2:

hc
E=hv=— 3.2
v== (3.2)

onde h é a constante de Planck e ¢ é a velocidade da luz. A regido do espectro
eletromagnético que corresponde aos raios X esta entre 0,1-100A. Em energia esta
no intervalo de 0,1-100 keV.
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A energia de cada nivel varia com o elemento do alvo. Sendo assim, cada tipo de
alvo produz radiacbes caracteristicas em diferentes comprimentos de onda. A
Tabela 3.1 mostra alguns detalhes sobre os comprimentos de onda para os

materiais mais utilizados em tubos de raios X.

Tabela 3.1- Radiagdo caracteristica dos principais materiais utilizados em tubos de raios X.

Elemento Ka(A)  Ku2(A)  Kgi(A)

Cr 2,28970 2,29361 2,08487
Fe 1,93604 1,93998 1,75661
Co 1,78896 1,79285 1,62079
Cu 1,54056 1,54439 1,39221
Mo 0,70930 0,71359 0,63228

A limitagdo fundamental no uso de tubos de raios X € que intensidade maxima do
feixe esta limitada para se evitar o aquecimento demasiado do alvo. A producao de
raios X através de tubos nédo é muito eficiente, sendo que a maior parte da energia
do feixe de elétrons incidente se perde na forma de calor. Em parte, isso pode ser
resolvido usando-se alvos giratorios, de forma que o feixe de elétrons n&o incida em
uma unica area do anodo. Adiciona-se a ineficiéncia o fato de que o tubo emite
radiacdo em todas as diregdes, isso reduz em muito a intensidade que atinge a
amostra. Além disso, o comprimento de onda dado por um tubo de raios X nao é
sintonizavel. Esses problemas podem se resolvidos utilizando-se fontes de luz
sincrotron (SANTOS, 2005).

3.3. Radiacao Sincrotron

A luz de uma fonte sincrotron € produzida, quando ocorre a emissdo de radiagao
pela deflexdo por campos magnéticos de um feixe de cargas elétricas aceleradas
com velocidades relativisticas. Essas cargas percorrem uma orbita circular fechada,
dentro de um sistema de ultra alto vacuo (anel de armazenamento). Para obter

grandes intensidades e um largo espectro de energia € necessario que as particulas
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sejam altamente relativisticas, portanto a radiagao e a intensidade serao diretamente
influenciadas pela massa das particulas. Portanto positrons e elétrons sao particulas
que podem ser usadas para investigacdo cientifica com um custo tecnoldgico

compativel com o grau de investimento realizado no Brasil.

As principais caracteristicas da luz sincrotron sdo: alta intensidade, amplo espectro
de energia, polarizagdo da luz emitida e presenca de uma estrutura temporal. A
grande maioria das fontes de radiagao sincrotron utiliza feixe de elétrons com

energia cinética da ordem de GeV.

A luz sincrotron é emitida na direcdo tangencial a trajetéria das particulas e com
quase toda intensidade colimada no plano da orbita. Portanto a luz emitida tem a
forma de um leque como mostra a Figura 3.3, abrangendo uma ampla faixa do
espectro eletromagnético: raios X, luz ultravioleta e infravermelha, além da luz
visivel, que sensibiliza o olho humano, sdo emitidas pela fonte, dessa forma uma
parte dessa luz é levada para fora do anel onde € aproveitada nas diversas estacdes

experimentais distribuidas dentro de um laboratério sincrotron.

anel da armaransmento

I
L) e

Figura 3.3 - A luz emitida pela deflexdao do feixe nos dipolos é emitida na diregdo tangencial a
trajetoria descrita pelas particulas, formando um leque. Dessa luz emitida, uma parte é retirada
para ser aproveitada como instrumento de prova em uma série de experiéncias (PASSAMAI,
2005).

E com esta luz que cientistas estdo descobrindo novas propriedades fisicas e

quimicas existentes em atomos e moléculas (PASSAMAI, 2005).
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3.3.1. Detalhes do Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS)

O Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron construido em Campinas entrou em
funcionamento em 2 de julho de 1997 e esta ligado ao Ministério da ciéncia e
tecnologia (MCT). Ele é o unico laboratério de luz sincrotron da América Latina.
Esse acontecimento tem como principal consequéncia a oportunidade da
comunidade cientifica brasileira de realizar pesquisas cientificas de padrao

internacional.

A fonte de luz sincrotron do LNLS é composta por um anel de armazenamento de

1,37 GeV, um acelerador linear (LINAC) e um sincrotron injetor de elétrons (booster).

O LINAC é composto por duas partes, um acelerador linear e um pré-injetor. O pré-
injetor € uma espécie de tubo de raios catédicos com a finalidade de criar os
elétrons do processo. O acelerador € composto por quatro se¢des de aceleragao, do
tipo gradiente constante, operando sob vacuo de 5,0x10® Torr, sendo sua energia
final de 100 MeV. Apds sairem do acelerador os elétrons sdo injetados com baixa

energia no booster.

O booster € um acelerador circular posicionado entre o acelerador linear e o anel de
armazenamento de elétrons. Os elétrons que chegam do acelerador linear sao
acelerados até atingirem a energia de 500 MeV. Ao atingirem essa energia os

elétrons séo injetados no anel de armazenamento.

O anel de armazenamento € composto de 12 dipolos, que tem a finalidade de
garantir a 6rbita fechada dos elétrons e produgao de radiagdo. Atualmente existem
em operacao 13 linhas de luz. Entretanto é possivel construir um total de 24 linhas
de Iluz com radiagdo proveniente dos dipolos magnéticos operando
simultaneamente, e também a implementagdo de mais quatros dispositivos de
insercdo (LABORATORIO NACIONAL DE LUZ SINCROTRON, acesso em 01 jun.
2009 ).
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3.4. Difracao de Raios X e a Lei de Bragg

O espalhamento e a consequente difracdo de raios X € um processo que pode ser
analisado em diferentes niveis. No mais basico deles, ha o espalhamento de raios X
por um elétron. Esse espalhamento pode ser coerente ou incoerente. No
espalhamento coerente, a onda espalhada tem direcao definida, mesma fase e
mesma energia em relacdo a onda incidente. Trata-se de uma colisdo elastica. No
espalhamento incoerente, a onda espalhada ndao tem direcdo definida. Ela nao
mantém a fase nem a energia (€ o chamado Efeito Compton). A colisdo ¢é inelastica,
e a energia referente a diferenga entre a onda incidente e a onda espalhada traduz-
se em ganho de temperatura (vibragao do atomo) (BLEICHER; SASAKI, 2000).

Se um feixe de raios X, com uma dada frequéncia incidir, sobre um atomo isolado
sabe-se que elétrons desse atomo serdo excitados e vibrardo, emitindo raios X em
todas as direcbes com a mesma frequéncia do feixe incidente. Quando os atomos
estdo regularmente espagados em um reticulado cristalino e a radiagao incidente
tem comprimento de onda da ordem deste espagcamento, ocorrera interferéncia
construtiva em certas diregdes e interferéncia destrutiva em outras. A difracdo ocorre

na diregdo onde ha interferéncia construtiva.

Para que as ondas refletidas interfiram construtivamente €& necessario que a
diferenga de caminho entre os raios (incidente e refletidos), seja um multiplo inteiro
do comprimento de onda A da radiacdo monocromatica incidente, satisfazendo a

condigcao de Bragg (equacéao 3.3) como mostra a Figura 3.4.

mA = 2d,,,send (3.3)

N d
B Jme |

Figura 3.4 - Difragdao de Bragg para dois planos paralelos (TIPLER; LLEWELLYN,1978).
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3.5. Estrutura Cristalina

Uma estrutura cristalina € uma rede de pontos regularmente espagados com uma

ezec

distribuicdo regular dos atomos, ilustrada na Figura 3.5.

=
\d‘tomo L /
\ <
-t o z -+
A T T
ede + bose = estruturo cristaolino

Figura 3.5 - Esquema ilustrativo da construg¢ao de um sélido.

Materiais cristalinos sao aqueles que possuem uma distribuicdo caracteristica e
regular dos seus atomos. Sendo assim, a estrutura cristalina de um material ndo
precisa ser representada por todos os seus atomos, mas por apenas um conjunto de
atomos que possam definir a sua distribuicdo no espacgo. A esta pequena porgcéao da
estrutura cristalina, que tem a propriedade de representar todo o cristal chamamos
de célula unitaria e que esta associada a uma figura geométrica e a distribuicéo
caracteristica dos atomos (CALISTER, 1994). Existem sete figuras geométricas que
representam sete sistemas cristalinos, que por sua vez irdo formar quatorze
distribuicdes caracteristicas dos atomos, produzindo quatorze estruturas cristalinas,
que chamamos de Redes de Bravais (GAELZER, 2008).

3.5.1. Rede de Bravais

A manifestagao por parte dos cristais de anisotropias de certas propriedades fisicas,

aliadas a idéia de descontinuidade da matéria, levaram os cristalégrafos a atribuir
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aos cristais uma estrutura regular, denominada estrutura cristalina. Esta estrutura
cristalina pode ser descrita pela repeticao periédica de atomos ou agrupamentos de
atomos. Diz-se, por essa razdo, que a matéria cristalina apresenta uma
homogeneidade periddica, quanto a distribuicdo das suas unidades elementares.
Esta distribui¢cao regular resulta em uma construgao simétrica, que pode ser descrita
mediante uma distribuicdo regular de operadores de simetria (rotacdo, translagao,
etc) (NELSON, 2003). A estrutura cristalina € uma construgdo matematica de
simetria espacial na qual o objeto de repeticdo € um atomo, ou um grupo de atomos.
Os grupos de simetria em trés dimensdes necessitam de quatorze tipos de redes
diferentes listados na Tabela 3.2. A rede geral é a triclinica e existem 13 redes
especiais. Essas redes sao agrupadas por conveniéncia em sistemas classificados
de acordo com os sete tipos de células; triclinica, monoclinica, ortorrébmbica,
tetragonal, cubica, trigonal e hexagonal (Figura 3.6) A divisdo nesses sistemas esta
expressada na Tabela 3.2 em termos da relagdo entre os eixos que descrevem as
células (KITTEL, 2005).
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Tabela 3.2 - Classificagao das estruturas cristalinas dentro dos sistemas cristalinos.

S_lsterpa Parametros de refie e angulo entre Estrutura cristalina
cristalino os eixos
o o R Cubica simples
_ Trés eixos iguais em angulo reto. _
Cubico Cubica de corpo centrado
a=b=c, a=p=y=90° o
Cubica de face centrada
Trés eixos em angulo reto, dois Tetragonal simples
Tetragonal 'guals. Tetragonal de corpo
a=b#c, a=p=y=90° centrado
Ortorrébmbico simples
Ortorrébmbico de corpo
o Trés eixos desiguais em angulo reto. centrado
Ortorréombico b, q=B=v=00° Ortorrédmbico de base
aFbFe, a=p=y= centrada
Ortorrébmbico de face
centrada
Romboédrico Trés eixos iguais, angulos iguais. Romboédrico simples
a=b=c, a=p=y #90°
Dois eixos iguais, dois dngulos iguais
Hexagonal a 90°, terceiro a120°. Hexagonal simples
a=b#c, a=p=90° y=120°
Trés eixos desiguais, um angulo Monoclinico simples
Monoclinico diferente. Monoclinico de base
a#b#c, a=y=90°, p#90° centrada
Trés eixos desiguais, angulos
Triclinico desiguais.

a#b#c, a#p#y#90°

Triclinico simples
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Figura 3.6 - Redes de Bravais em 3D.

Uma descrigdo mais formal para a rede de Bravais é dada a seguir:

1. Uma rede de Bravais é uma rede infinita de pontos discretos, com arranjo e
orientacao idéntica seja qual for o ponto espacial de onde a rede € observada.
2. Uma rede de Bravais tri-dimensional consiste em todos os pontos com

vetores de posi¢cado R na forma:
R = njaq + nzaz + nzas (3.4)

onde a4, a; e a3 sdo quaisquer vetores, nao todos no mesmo plano, € n¢, N2 € Nz sao

trés numeros inteiros quaisquer. Os vetores a;, onde i = 1, 2 e 3, sdo denominados
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vetores primitivos e a combinacéao linear (3.4) é dita geradora ou varredora da rede
cristalina (GAELZER, 2008).

3.6. Método do PO

Esse método (apud BORGES, 1994) foi desenvolvido pelo cientista Holandés P.
Debye e pelo suico P. Sherrer, em 1916, e independentemente, pelo norte
americano A. Hull em 1917. Este método utiliza a amostra em forma de p6 que é

colocado dentro de uma camara de Debye-Sherrer.

A camara de Debye-Sherrer compreende um dispositivo cilindrico no qual a amostra
€ acondicionada em um capilar posicionado bem no centro da camara sobre o qual €
focalizado um fino feixe de raios X (KAHN, 2007).

O tempo de exposigao aos raios X depende de uma série de fatores: dimensdes da

camara, abertura de entrada do feixe incidente e ainda da composigdo da amostra.

Quando o feixe de raios X monocromatico incide no po cristalino, dada a distribuicao
aleatdria dos inumeros pequenos graos, qualquer plano reticular assume todas as
orientacdes possiveis, relativamente ao feixe incidente. Desse modo, ocorre sempre
uma incidéncia segundo um angulo qualquer que satisfaca a Lei de Bragg. Dessa
forma, € possivel registrar todas as diregdes hkl estruturalmente possiveis, desde

que sejam suficientemente intensas (BORGES, 1994).
Dentre as diversas aplicagdes para o método do pé estio:

¢ Identificacdo das fases de minerais, ceramicas, ou outros tipos de materiais
em engenharia.

¢ Identificacdo de multiplas fases em misturas cristalinas.

¢ |dentificagdo e analise estrutural de minerais.

¢ Reconhecimento de materiais amorfos em estruturas cristalinas.

¢ Andlise da estrutura cristalografica e calculo da célula unitaria em materiais

cristalinos.
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e Determinacdo quantitativa da soma de diferentes fases em misturas pelo
calculo das proporcdes dos picos.

e Determinacdo do tamanho do cristalito pelo estudo da simetria dos picos,
entre outros (CONNOLY,2005).

3.7. Avaliacao do Padrao Obtido Através de
Medidas de Difracao de raios X por po

3.7.1. Identificacao das Fases

A principal aplicagcao da difracdo de raios X refere-se a identificacdo de compostos
cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos. Os planos de difracdo e suas
respectivas distancias interplanares, bem como as densidades de elétrons ao longo
de cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e unicas de cada substancia
cristalina, da mesma forma que o padrao difratométrico por ela gerado, como se

fosse uma impressao digital.

Um banco de dados contendo informacgbes cristalograficas basicas e algumas
propriedades fisicas de compostos cristalinos sdo mantidas e continuamente
atualizadas pelo ICDD, International Centre for Diffraction Data, com sede nos EUA

e que chamamos de fichas PDF.

Varias estratégias de identificacdo podem ser empregadas, sendo que a dificuldade
de identificagdo aumenta progressivamente com a elevagdo do numero de fases
cristalinas presentes na amostra. Os procedimentos ou estratégias mais comuns de
identificagdo manual sdo: a busca por compostos e o método Hanawalt (KAHN,
2007).
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Na busca por compostos temos um conhecimento inicial e adequado de quais
padrées podemos encontrar. Dessa forma, ao encontrar um deles subtraimos o

mesmo do espectro e analisamos o espectro residual.

No método Hanawalt ndo temos, a priori, 0 conhecimento sobre os padrdées que
podemos encontrar. Sendo assim, ordenamos os picos de difracdo por ordem de
intensidade. A partir dai tentamos a identificacdo de um composto. Ao encontra-lo

subtraimos o mesmo do espectro e repetimos o procedimento (Figura 3.7).

METODO
POR
COMPOSTO HANAWALT @
@ ORDEMAR OS
PICOS POR

INTEMSIDADE;
SELECIONAR O
PRIMEIRC.

YERIFICA O SELECIONE OUTR A "
PADRAD DO LINHA DEMTRE AZ
COMPOSTO MAS INTENSAS

¥
SELECIOME O
PROXIMO PICO
T AL IMTEM S0
MAD
UTILIZAD O

PICOS MAD
UTILIZAD 057

DEMAIS PICO
COMFEREM?

SUBTRA O
P ADRAD

SUBTRAI O
PADRAC

RICOS
RESTAMTES?

Sim

RESULTADO
FIMAL

RESULTADO
FIMAL

Figura 3.7 - Estratégias de identificagcao de fases por natureza de composto e pelo método
Hanawalt (KAHN, 2007).

A partir da década de 90, com o auxilio de microcomputadores, sistemas
automaticos de busca por métodos booleanos e logica Fuzzy passaram a ser
largamente empregados no auxilio a identificacdo das fases cristalinas por difragao
de raios X. Nestes procedimentos, trés a dez picos mais intensos de cada fase
presente no banco de dados sdo comparados com o difratograma da amostra,
atribuindo-se créditos e penalidades para cada pico difratado no que se refere a sua
presenca/auséncia, intensidade difratada e deslocamento da distancia interplanar.

Ao final do processo de busca e comparacdo, os valores dos resultados sao
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expressos em ordem decrescente de pontuagao, seguindo-se a avaliagao final por
parte do usuario (KAHN, 2007).

3.7.2. Avaliacao das Fases

Um método simples de se avaliar as fases presentes em uma amostra € ajustar
gaussianas aos picos de difracdo. Tomando-se pequenos intervalos, de até quatro
picos, faz-se o0 ajuste repetindo para todos os picos do padrdao. Apds identificar as
fases, calcula-se a area total sob cada pico. Com a soma das areas de cada pico
obtém-se a area total do espectro. Entdo, temos que a area de uma fase dividida
pela area total do espectro representa a proporgcdo da fase identificada na amostra
assumindo um erro de 5%, avaliado com base no tipo de atomo e na multiplicidade
do plano refletor. Esse procedimento foi validado pela calibracéo feita e descrita na

dissertagdo de mestrado de Kuplich (2004).

3.7.3. Avaliacao dos Parametros de Rede do
Cristal

Considerando-se que o padrao do difratograma de um material cristalino é fungéo da
sua estrutura cristalina, é possivel se determinar os parametros de seu reticulado (a,
b, c, a, B e y da célula unitaria) desde que se disponha de informacgdes referentes ao
sistema cristalino, grupo espacial, indices de Miller (hkl) e respectivas distancias
interplanares dos picos difratados. Este procedimento pode ser efetuado tanto por
métodos manuais para cristais de elevada simetria (sistemas cubico, hexagonal e
tetragonal), como mais facilmente a partir de diversos programas de computador,
que permitem um rapido processamento para cristais de quaisquer sistemas

cristalinos, independentes de sua complexidade (KAHN, 2007).
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Dentre varios programas temos o CELREF (LAUGIER, BOCHU), que é um
programa de refinamento dos parametros de célula do cristal para as difragdes de
raios X de pd e néutrons que utiliza o0 método dos minimos quadrados nio-lineares.
Mais detalhes sobre o manuseio do programa podem ser encontrados na
dissertagdo de Azevedo (2002). Os fundamentos de funcionamento do programa

CELREF e alguns detalhes sao descritos a seguir:

Em um arquivo de entrada os valores tedéricos sado calculados pelo CELREF a partir
dos dados da ficha PDF. Usamos os seguintes dados nesta analise: o comprimento
de onda, 6 minimo e 6 maximo (intervalo do éngulo de varredura), o cédigo do tipo
da rede os codigos de extingdo e os dados darede a,be ce os angulosa,ey. A

partir dai o CELREF gera todos os cédigos de extingdo do composto.

Em outro arquivo entrada fornecemos a identificagdo da amostra, o vinculo de
refinamento, o niumero maximo de ciclos de refinamento, o comprimento de onda,
origem do zero, os parédmetros de rede os angulos e seus possiveis refinamentos.
Por ultimo uma tabela com as extingdes sistematicas e os angulos 6 observados na
medida. ApOs executar o programa os resultados obtidos no célculo sao
armazenados em um arquivo de saida. Neste arquivo encontramos os valores de
entrada e os valores finais dos parametros fornecidos anteriormente e seus
respectivos desvios. Uma tabela com as extingdes sistematicas, os valores para 0

observado e calculado e as diferencgas entre eles (KUPLICH, 2004).
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Capitulo 4

4. Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)

4.1. Principio de Funcionamento do MEV

A principal fungcao de qualquer microscopio é tornar visivel ao olho humano o que for
muito pequeno para tal. A forma mais antiga e usual para isto € o uso da lupa
seguida do microscoépio éptico, cujo principio de funcionamento (Figura 4.1) é o uso
da luz visivel ou luz ultravioleta que ilumina o objeto permitindo ampliagdes de até
2000 vezes. Aumentos maiores sdo limitados a efeitos de difracdo devido ao
comprimento de onda da radiagéo incidente, além disso, a profundidade de campo é
inversamente proporcional aos aumentos, isso requer que a superficie da amostra
seja perfeitamente polida, o que as vezes é inviavel dependendo da amostra
(KASTEMBACK, 1994).

A limitacdo dos microscépios opticos pode ser superada com o uso do microscopio
eletrénico de varredura (MEV), que utiliza um feixe de elétrons no lugar de fotons
utilizados em um microscépio Optico convencional, o que permite solucionar o
problema de resolugdo relacionado com a fonte de luz visivel ou ultravioleta
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

O principio de funcionamento do MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons (feixe
primario) de pequeno diametro, a maioria dos instrumentos utilizam como fonte de
elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tenséo
de 1 kV a 50 kV. O feixe é acelerado pela alta tensao criada entre o filamento e um

anodo e seu percurso é definido pelas lentes condensadoras, defletor e focalizado
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pela lente objetiva até interagir com a amostra. Desta interacdo sao produzidos
elétrons e foétons que podem ser coletados por detectores adequados e convertidos

em um sinal de video (Figura 4.1).
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microscopio dptico microscapio eletrinico de varredura

Figura 4.1 - Funcionamento do microscopio optico e do microscoépio eletrénico de varredura
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Quando o feixe primario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui
um volume de interagdo cuja forma depende principalmente da tensdo de
aceleragdo e do numero atdbmico da amostra (DEDAVID; GOMES; MACHADO,

2007), conforme mostra a Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Volume de interacdo: a) localizagao dos sinais emitidos pela amostra; b) relagcdo da
voltagem para elementos leves e pesados. Figura adaptada de KASTEMBACK,1994.
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Os elétrons e as ondas eletromagnéticas produzidos sao utilizados para formar as
imagens ou para efetuar analises fisico-quimicas. Para serem detectadas, as
particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da interagédo do feixe eletrénico
com a amostra devem retornar a superficie da amostra e dai atingirem o detector. A
profundidade maxima de detecg¢ao, portanto, a resolucdo espacial, depende da
energia com que estas particulas ou raios atingem o detector, ou sao capturadas
pelo mesmo. A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrénica de
uma superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem
resulta da amplificacdo de um sinal obtido de uma interagao entre o feixe eletrdénico
e o material da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Dentre
0s sinais emitidos, os mais utilizados para obtengdo da imagem sao originarios dos
elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

4.1.1. Elétrons Secundarios (SE)

Os elétrons secundarios no MEV resultam da interacdo do feixe eletrénico com o
material da amostra. Estes elétrons resultantes sdo de baixa energia (<50 eV), e
formardo imagens com alta resolugdo (3-5 nm). O contraste na imagem é dado,
sobretudo, pelo relevo da amostra, que é o principal modo de formagao de imagem
no MEV. Os elétrons secundarios, ou elétrons de baixa energia, gerados pelas
interacdes elétron-atomo da amostra tém um livre caminho médio de 2 nm a 20 nm,
por isso, somente aqueles gerados junto a superficie podem ser reemitidos e,

mesmo estes, sdo muito vulneraveis a absorc¢ao pela topografia da superficie.
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4.1.2. Elétrons Retroespalhados (BSE)

Os elétrons retroespalhados, por definicdo, possuem energia que varia entre 50 eV
até o valor da energia do elétron primario. Os elétrons retroespalhados de alta
energia, por serem resultantes de uma simples colisdo elastica, provém de camadas
mais superficiais da amostra. Logo, se somente este tipo de elétrons forem
captados, as informacgdes de profundidade contidas na imagem serao poucas se
comparadas com a profundidade de penetracdo do feixe. O sinal de BSE é
resultante das interagdes ocorridas mais para o interior da amostra e é proveniente
de uma regido do volume de interagdo abrangendo um didmetro maior do que o
diametro do feixe primario. A imagem gerada por esses elétrons fornece diferentes
informagbes em relagdo ao contraste que apresentam: além de uma imagem
topografica (contraste em fungdo do relevo), também se obtém uma imagem de
composicao (contraste em fungdo do numero atdbmico dos elementos presentes na

amostra).

Outros tipos de interacbes podem ser obtidos pela incidéncia do feixe primario na

amostra, como segue:

e Elétrons transmitidos: sofrem espalhamento elastico (espalhamento de
Rutherford) sendo, entdo, os responsaveis pela formagdo da imagem dos
MET (microscopios eletrénicos de Transmissao).

e Elétrons absorvidos: perdem toda sua energia na amostra, e, portanto,
geram uma corrente elétrica entre a amostra e o porta-amostra, que devera
ser aterrado para descarrega-la e garantir a integridade da mesma.

o Elétrons Auger: estes sdo os elétrons cuja energia (em torno de 1,5 keV) é
caracteristica do elemento que a emite e do tipo de ligacdo quimica. Estes
elétrons possuem energia maxima de cerca de 2 keV, por isso, pode ser
utilizada para analise elementar (principalmente éxidos e filmes muito finos). A
profundidade de escape da interacdo € de aproximadamente 0,2 nm a 2,0
nm, a analise correspondente a este tipo de sinal € chamada espectroscopia
Auger (AS).
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4.2. Microanalise de Raios X

A microanalise eletrénica consiste na medida de raios X caracteristicos emitidos de
uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. As
linhas de raios X caracteristicos sao especificas do numero atbmico da amostra e, o
seu comprimento de onda ou sua energia podem ser utilizados para identificar o
elemento que esta emitindo a radiagdo. Espectros de raios X podem ser obtidos

para todos os elementos da tabela periddica, com excecéo do hidrogénio.

Os raios X emitidos da amostra, devido ao bombardeio de elétrons do feixe podem
ser detectados pelo espectrdmetro convencional de cristais ou pelos dispositivos de
estado soélido, silicio dopado com litio. O detector de raios X e o MEV sao
concepgodes alternativas de projeto do mesmo instrumento basico, isto &, partem do
mesmo principio fisico para resultados diferenciados. O feixe de elétrons é
suficientemente energético para ionizar camadas profundas dos atomos e produzir
também a emissdo de raios X, além da emissdao de outras particulas como os
elétrons retroespalhados utilizados na formagao da imagem. A resolugcao espacial da
analise depende da energia do raio X detectado e da natureza do material. A Figura
4.3 mostra, de forma esquematizada, o processo de excitacdo de elétrons para
producdo de raios X. Através da analise dos picos obtidos no espectro podem-se
determinar os elementos presentes na amostra, porém, tendo o cuidado de observar
se ha o aparecimento do pico de ionizag&o do Silicio (quando se utiliza o detector de
estado sélido). Dois tipos de detectores que captam raios X caracteristicos podem
ser utilizados: por dispersao de energia (EDS) ou por dispersdo em comprimento de

onda (WDS). Sendo o primeiro (EDS), largamente mais utilizado.
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Figura 4.3 - Esquema ilustrativo da emissao de raios X. Adaptado de KASTENBACH,1994.

A técnica de EDS considera o principio de que a energia de um féton (E) esta
relacionada com a frequéncia eletromagnética (v) pela relagdo E = hv, onde “h” é a
constante de Planck. Fétons com energias correspondentes a todo espectro de raios
X atingem o detector de raios X quase que simultaneamente, e o processo de
medida € rapido, o que permite analisar os comprimentos de onda de modo

simultaneo.

A zona analisada sera, portanto, aquela que é percorrida pelo feixe. Se estivermos
trabalhando no modo de varredura (formagdo de uma imagem), entdo a analise sera
de toda a superficie da imagem. E possivel, também, parar a varredura e analisar

em um ponto (spot), area ou linha selecionada na imagem.

O detector € capaz de determinar a energia dos fétons que ele recebe. Fica
possivel, portanto, tragar um histograma com a abscissa sendo a energia dos fotons
(keV) e a ordenada o numero de fotons recebidos (contagens). O tempo necessario

para adquirir o espectro (Figura 4.4) de boa qualidade fica em torno de 2 minutos.
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Elemento Wt % At % K-Hatio z A F
Label A:

Al £9.35 80.03 048258 1.0183 06822 1.0012
Al Sik 5.04 5.59 0.0187 1.0489 0.3534 1.0004

Mnk 10.56 570 0.0903 0.9129 0.9826 1.0000

Fek 15.55 8.67 01432 0.9299 0.9903 1.0000

Total 100.00 100.00

Fe

Fe ) Mn
Fe I Si Mn  Fe
1 . 1 u

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 18.00

Figura 4.4 - Espectro obtido por microanalise de raios X caracteristicos por EDS com tabela de
discriminacdo dos elementos analisados (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A interpretacao dos espectros € facilitada por uma base de dados que contém, para
cada elemento, as energias e a intensidade das raias que as produziu. E possivel
localizar, para cada energia do espectro, a lista dos elementos que possuem uma
raia neste dominio energético. Também é possivel conhecer, por meio de calculos
mais elaborados, as quantidades respectivas dos diferentes elementos analisados
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

4.2.1. Aspectos Quantitativos

A determinagao das porcentagens dos elementos por microanalise de raios X € uma
operagao possivel no microscopio eletrénico. Existem varios métodos para
quantificacdo dos elementos quimicos presentes na amostra, sendo o método mais

simples o sem padrdes, denominado de semiquantitativo. O principio consiste em
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avaliar a area integrada associada aos picos que é proporcional a quantidade de

atomos que produziu a raia.

A quantificagdo através do método semiquantitativo consiste, portanto, em medir a
area integrada dos picos que se tem previamente identificada atribuindo um
coeficiente a mesma e entdo calcular as porcentagens. As dificuldades para isto séo
inimeras: ha, infelizmente, além da quantidade, muitos outros parametros: tensao
de aceleracao, natureza dos outros elementos presentes com os quais se faz a
quantificacdo, reparticdo dos elementos no volume analisado, geometria da

superficie analisada.

A analise quantitativa consiste em se obter a concentracédo a partir de relagdes de
intensidade de raios X da amostra em estudo e de um padrao apropriado. Quando a
composi¢cao do padrao é proxima da composigao da amostra, os efeitos da matriz
sobre a intensidade de raios X sao insignificantes e a analise se reduz a
comparagdo das intensidades observadas. Entretanto, na maioria dos casos
utilizam-se padrdes de elementos puros porque € possivel caracteriza-los com
bastante precisdo, mas nestes casos a precisao da analise depende essencialmente
do modelo de correcdao (GOLDSTEIN et al.,1992).

4.3. Preparacao das Amostras para a Medida
de MEV

Devido a necessidade de interacdo do feixe eletrbnico com a amostra, alguns
elétrons sdo absorvidos pela amostra que deve conduzi-los para o fio terra, por isso,
€ preciso que as amostras sejam condutoras. Caso isto ndo ocorra, é possivel torna-
las condutoras através de varios processos fisicos como evaporagédo ou a deposi¢cao
de ions (sputtering). Outro motivo para o recobrimento das amostras, € que as
camadas depositadas podem melhorar o nivel de emissao de elétrons, pois emitem
mais elétrons que o material da amostra, facilitando a construgdo da imagem
(GOLDSTEIN et al.,1992).
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Geralmente o método mais utilizado € o recobrimento por deposicdo de ions
metalicos de ouro (Au), liga de ouro-paladio (Au-Pd) ou platina (Pt), entre outros.
Neste processo, as amostras sao colocadas em uma camara com pressiao em torno
de 0,17mbar a 0,05 mbar e o alvo metélico € bombardeado com atomos de gas inerte
como, por exemplo, argdnio. Os atomos do alvo s&o depositados sobre a amostra.
As maquinas utilizadas para esta finalidade sdao denominadas metalizadoras e
oferecem como parédmetros de ajuste: corrente aplicada (em mA), tempo de
deposigao e altura da amostra em relagdo ao alvo, a fim de que seja calculada a
espessura do metal depositado. No recobrimento a partir da evaporacéao,
normalmente é utilizado o carbono. O revestimento com carbono é usado para
recobrir regides da superficie em que os atomos de ouro n&o tém cobertura efetiva,
uma vez que sao atomos maiores; ou ainda, quando néo € desejada a incorporagao
de atomos na superficie como, por exemplo, para analise por raios X para
determinacao de ouro ou elemento préximo a ele na tabela peridédica. O carbono
também é recomendado para superficies com diferengas de altura, pois, pelo
método da evaporagao, os atomos espalham-se de forma mais uniforme. Fibras de
carbono sdo aquecidas em torno de 2000°C em vacuo e evaporadas sobre a
amostra. Para este procedimento utiliza-se a camara de uma metalizadora a qual é

acoplado um sistema para aquecimento das fibras de carbono.

Apesar do carbono ndo ser um bom emissor de elétrons, este elemento pode
fornecer um caminho condutor sobre as amostras mesmo em camadas muito finas.
O método de impregnagao metalica com OsO4 é também utilizado para evitar estes
efeitos. Os recobrimentos metalicos utilizados por estes procedimentos visam
apenas tornar as amostras condutoras de modo a gerar imagens com boa resolugao
no MEV, portanto, € preciso um controle da espessura depositada a fim de evitar

artefatos na imagem que podem mascarar a superficie real da amostra.

Amostras metalicas podem ser observadas sem recobrimento, desde que a faixa de
tensao usada no microscopio seja apropriada para o material em estudo (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007).
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Capitulo 5

5. Metodologia Experimental

5.1. Coleta e Registro das Amostras

A pesquisa foi divulgada nos meios de comunicagao local afim de conseguir doagéo
de amostras para a pesquisa. As pessoas que ja sofreram ou iriam sofrer
colecistectomia interessadas em doar as pedras retiradas da vesicula entraram
com contato com o grupo de pesquisa e a coleta dessas amostras foi feita na

residéncia do doador.

Ao todo foram coletadas 49 amostras de ambos os sexos. Cada uma dessas

amostras recebeu um codigo de identificagdo ex: VO1.

Ao receber o cbdigo, a amostra foi colocada em um dissecador por um periodo de
48 a 72 horas. Imagens das amostras foram registradas através de fotografias

opticas em uma camera digital.

As amostras foram caracterizadas sob o ponto de vista morfologico. Na
caracterizacao, foi possivel observar varios detalhes das amostras como: cor,
tamanho, geometria, aspecto da superficie externa da amostra, o interior da amostra

e variagao da coloracao do interior da amostra.

Neste trabalho propomos uma classificagdo morfolégica para as pedras de vesicula

em:

1. Ovais;

2. Geomeétricas (piramidais, tetraédricas e octaédricas);
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3. lrregulares.

Para completar o registro, a massa de cada amostra foi determinada através de uma

balanca analitica.

Em seguida as amostras foram preparadas para medidas de difragao de raios X por

po e de Microscopia Eletronica de Varredura.

5.2. Preparacao das Amostras e Medidas de
Difracao de raios X por Po

Antes da medida de difracdo de raios X por pdé as amostras passaram por um
processo de preparagao. Elas foram muidas manualmente em grau e pistilo de
agata. O processo de moagem foi realizado de forma particular e detalhado, de
acordo com as caracteristicas de cada amostra. Algumas amostras possuiam pedras
com diferentes coloragdes em seu interior, ou possuiam pedras com geometrias
diferentes. Quando possivel essas partes foram separadas antes da moagem e
receberam um subcodigo. A seguir descreve-se 0 processo de preparagao de

algumas amostras para facilitar o entendimento do leitor.

A amostra V38 foi separada em trés partes, casca, borda e nucleo, que foram
moidas separadamente. O p6 de cada parte recebeu um subcdédigo: V38-01 para o

nucleo, V38-02 para a borda e V38-03 para a casca.

A amostra V41 apresentava um po fixado em seu exterior, foi feita a moagem do pé
exterior que recebeu o subcddigo V41-01 e foi feita a moagem do interior da amostra

que recebeu o subcdodigo V41-02.

A amostra V45 possuia varias pedras piramidais e uma pedra no formato oval.
Sendo assim, as pedras foram moidas separadamente. O formato oval recebeu o

subcddigo V45-01 e o formato piramidal recebeu o subcodigo V45-02.
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Apods o processo de moagem, o po foi peneirado em uma peneira com 53 pm de
malha, garantindo uma granulometria uniforme, contribuindo para uma boa medida

de difragao de raios X por po.

As medidas de difragao de raios X por p6 foram realizadas no Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN) e no Laboratéorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS).

As medidas realizadas no IPEN foram feitas em um difratdmetro da marca Rigaku,
com geometria Bragg-Bretano utilizando um tubo de cromo (A = 2.29092 A),
trabalhando com uma tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, utilizou-se um
monocromador de grafite e um contador de cintilagdo. O angulo de varredura das

medidas foi de Bn,in = 2° a Bmax = 60° com passo de 0,02°.

As amostras medidas no IPEN foram: V01, V02, V04, V05, V07, V08, V09, V10, V14,
V15, V17 e V38.

As medidas realizadas no LNLS foram feitas na linha de luz X-ray Powder Diffraction
(D10B-XPD), Figura 5.1. Esta linha opera na faixa de raios X e é mais utilizada para
o estudo de estruturas mono e policristalinas através da técnica de difracdo de po
por alta resolucéo (FERREIRA et al., 2006).

Utilizou-se um goniémetro com geometria Bragg-Bretano, a radiag&o foi selecionada
por um monocromador de cristal duplo de silicio (111), onde o primeiro cristal é
refrigerado e o segundo cristal curvado sagital (GILES et al., 2003) e o detector com

contador de cintilacao Na(Tl)I.
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Figura 5.1- Linha de luz XPD (FERREIRA et al.,2006).

Na Tabela 5.1 encontram-se as amostras que foram medidas no LNLS, o

comprimento de onda, o angulo de varredura e o passo utilizado nas medidas.

Tabela 5.1 — Medidas realizadas no LNLS.

A=1,90782 A A=1,7898 A A=2,0836 A
varredura: 2°-100° varredura: 2°-30° varredura: 2°-40°

passo: 0,02° passo: 0,01° passo: 0,01°

V16 V03 V21 V37 V47

V06 V24 V39 V48

V11 V25 V40 V49

V12 V26 V41 V50

V19 V28 V42 V51

V20 V32 V43 V52

V22 V33 V44 V53

V23 V34 V45 V54

V27 V35 V46 V55
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5.3. Identificacao e Avaliacao das Fases
através das Medidas de Difracdo de Raios X
por Po

O reconhecimento das fases presentes em cada pico de difracdo foi feito
comparando-se as distancias interplanares e intensidades das fichas PDF com as
distancias interplanares e intensidades encontradas na medida do padrdo de
difracdo de cada amostra. A ficha PDF utilizada para uma primeira analise foi a ficha
de numero 07-0742 do colesterol (Cz7H460).

A avaliagdo das fases foi feita utilizando o mesmo método de Kuplich (2004),
descrito no item 3.7.2. Calculamos a proporgéo de uma fase dividindo a area dessa

fase pela area total do difratograma.

5.4. Refinamento dos Parametros de Rede

Neste trabalho foi estudada a evolugcédo dos parametros de rede a, b e ¢ dos cristais

de colesterol presente nas amostras.

Os refinamentos dos parametros de rede foram feitos com o programa CELREF
(LAUGIER; BOCHU), detalhado no item 3.7.3. Para realizar o refinamento,

utilizamos os dados da ficha PDF 07-0742 do colesterol.

5.5. Preparacao e Medidas de Microscopia
Eletronica de Varredura

Apdos uma pré-analise das medidas de difracdo de raios X por po, foi encontrada

uma alta porcentagem de colesterol para a maioria das amostras, porém, algumas
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amostras apresentaram uma alta porcentagem de compostos que nao foram

identificados apenas com as medidas de difracdo de raios X por pé.

Nas amostras que possuiam uma porcentagem significativa de compostos nao

identificados foram feitas medidas de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

As amostras selecionadas foram: V16, V40, V41 e V45-01 classificadas como
pedras ovais, V38 e V43 que foram classificadas como pedras geométricas e a

amostra V54 que foi classificada como pedra irregular.

Nas medidas de microscopia estava-se interessado em analisar a composi¢ao das
amostras. Para isso foram feitas imagens com o sinal dos elétrons retroespalhados
que fornecem um contraste de composicao e através de espectroscopia de energia

dispersiva (EDS), identificou-se os elementos quimicos presentes na amostra.

Foram feitas também imagens de topografia apenas da amostra V16 através do

sinal dos elétrons secundarios.

Para se avaliar composigao através do MEV, é melhor que a amostra esteja polida.
Entdo, as amostras escolhidas para as medidas de microscopia tiveram que ser

preparadas. O processo de preparagao € descrito a seguir:

As amostras foram embutidas em resina acrilico polimerizante de modo que sua
superficie ficasse preservada, e posteriormente seccionadas ao meio com um disco
de diamante de 1Tmm de espessura. As superficies obtidas foram desbastadas e
polidas parcialmente através do uso de uma lixa de granolumetria 320 e

posteriormente uma lixa de granulometria 600.

As superficies das amostras foram recobertas com um filme metalico produzido pelo

sistema EMITECH K 550X com um alvo de ouro-platina.

Apds a preparacdo as amostras foram medidas em um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) da marca Zeiss, modelo EVO 40, utilizando uma voltagem de 20 kV

e corrente elétrica variavel.

O processo de metalizacdo e as medidas, foram realizadas no Laboratério de
Caracterizagdo de Superficie de materiais (LCSM), situado no Departamento de

Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Espirito Santo.
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Capitulo 6

6. Resultados

Através da proposta de classificagdo morfologica, construiu-se a Tabela 6.1 que

sumariza os resultados expressivos da pesquisa.

Tabela 6.1 - Classificagdo das amostras de acordo com a morfologia.

Oval Geométrica Irregular
V01 V21 V42 V04 VO3
V02 V22 V45 V05 V24
V06 V25 V46 V08 V50
Vo7 V26 V47 V12 V51
V09 V28 V48 V14 V54
V10 V32 V49 V23 V55
V11 V34 V52 V27
V15 V35 V53 V33
V16 V37 V38
V17 V39 V43
V19 V40 V44
V20 V41 V45

A Figura 6.1 mostra a distribuicdo percentual da classificagdo das amostras.
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H Oval
B Geométrica

 Irregular

Pode-se perceber através da Figura 6.1 que as pedras classificadas como ovais

Figura 6.1 - Percentual das classes das amostras.

apresentaram maior incidéncia no Estado do Espirito Santo.

Com a medida de difracédo de raios X por p6 obteve-se os resultados da Tabela 6.2.

Ressaltando que a incerteza no calculo da porcentagem de fase € de 5%, devido ao

método utilizado para calcula-la.

Tabela 6.2 - Porcentagem de fase.

Amostra (%) Colesterol (%) outros compostos
VO01-1 96 4
V01-2 100 0
V02-1 90 10
V02-2 97 3

V03 99 >1
V04 97 3
V05 99 1
V06 99 >1
VO07-1 94 6
VO07-2 96 4
V08 100 0
V09-1 99 1
V09-2 93 7
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Amostra (%) Colesterol (%) outros compostos
V10 100 0
V11 99 >1
V12 93 7

V14-1 41 59
V14-2 96 4
V15 99 1
V16 58 42
V17-1 85 15
VA7-2 100
V19-1 98 2
V19-2 99 1
V20 99 >1
V21 0 100°*
V22 99 >1
V23 99 >1
V24 0 100"
V25-01 0 100°
V25-02 99 1
V26 99 >1
V27-1 99 1
V27-2 99 1
V28 99 >1
V32 98 2
V33 97 3
V34 97 3
V35-1 99 1
V35-2 99 1
V37 97 3
V38-1 60 40
V38-2 57 43

* Acreditamos gue essas amostras podem ser de pedras pigmentares.



Resultados

Amostra (%) Colesterol (%) outros compostos
V38-3 64 36
V39 98 2
V40 58 42
V41-1 59 41
V41-2 58 42
V42-1 98 2
V42-2 99 1
V43 57 43
V44 98 2
V45-01 57 43
V45-02 53 47
V46 98 2
V47 0 100°
V48 98 2
V49-01 97 3
V49-02 99 1
V50 99 1
V51 95 S
V52 98 2
V53 98 2
V54 29 4
V55 99 1

Os resultados da Tabela 6.2 mostram que o colesterol € a fase maijoritaria
encontrada nas amostras, mas ha ainda outros compostos que n&do puderam ser

identificados apenas com a técnica de difracdo de raios X por po.

O refinamento dos parametros de rede a, b e ¢ dos cristais de colesterol presente
nas amostras mostrou que a, b e ¢ estdo proximos dos valores de referéncia
encontrados na ficha PDF 07-0742, a saber:a= 14,10 A, b=33,75A e c =10,46 A.
A oscilagdo desses valores pode estar associada ao numero de picos fornecidos

para o refinamento, que em algumas amostras foi pequeno devido ao angulo de
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varredura das medidas de difracdo de raios X dessas amostras. Os resultados

encontram-se na Figura 6.2, Figura 6.3 e Figura 6.4.

Parametro de rede a (Angstron)

Parametro de rede b (Angstron)

Resultados
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Figura 6.2 - Evolugdo do parametro de rede a.
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Figura 6.3 - Evolugdo do parametro de rede b.
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Figura 6.4 - Evolucdo do parametro de rede c.

A seguir estdo expostos os resultados obtidos para as 7 amostras analisadas por
difratometria de raios X e microscopia eletrénica de varredura. Primeiro apresenta-se
o resultados para as amostras ovais (V16, V40, V41 e V45), seguido das amostras

geométricas (V38 e V43) e por fim da amostra irregular (V54).

e Amostra V16

i
3

JGUHL
4'cn B 6

Figura 6.5 - Fotografia 6ptica do grupo de amostras catalogadas como V16.
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1 mm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :21 Jan 2009
WD =355 mm Mag= 25X UFES

Figura 6.6 - Imagem da topografia da amostra V16 (fraturada) ampliada 25 vezes obtida através
de MEV utilizando o sinal SE.

20 pm EHT = 20.00 kv Signal A= CZ BSD Date :21 Jan 2009
WD = 8.0 mm Mag= 567X UFES

Figura 6.7- Imagem obtida da topografia da amostra V16 (fraturada) ampliada 600 vezes através
de MEV utilizando o sinal BSD.
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Figura 6.8 - Imagem da amostra V16 (fraturada) ampliada 2000 vezes mostrando um contraste
de composigdo nos pontos 1 e 2 obtida através do MEV com o sinal BSD.

1 F E |
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Figura 6.9 - Espectro obtido por EDS da composi¢ido do ponto 1 mostrado na Figura 6.8.
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Figura 6.10 - Espectro obtido por EDS da composic¢édo do ponto 2 mostrado na Figura 6.8.

Tabela 6.3 - Quantificagdo dos elementos encontrados na amostra V16 referente aos pontos 1

e 2 da Figura 6.8.

Et. Lite Itensity

C  En

0 Ea

.41

Tabeodf Angzle

[eie]

101204
2667

200
3500

Elapsed Livetime 1000

(a)

Ponto

Emor  Conw Elt. Line mbercity Eoor
2-sig o) 2-cig
G384 84545 wti . Ea 104351 6474
1033 15455 wmti 0O Ea AT34 1046
100000 wt¥. Total
kv 200
Tabeodf Axyzle 500

Elapsed Livetime 10010

1 (b) Ponto 2

Corue

24579 wti
15421 w3
100000 =t

Total
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200 pm EHT = 20.00 kv Signal A= CZ BSD Date :28 Jan 2009 w

WD =115 mm Mag= 50X UFES

Figura 6.11 — Imagem da amostra V16 (polida) ampliada 50 vezes obtida com MEV utilizando o
sinal BSD.

Pode-se notar através da Figura 6.8 que a amostra V16 aparentemente apresenta
ter duas fases diferentes para as regides 1 e 2 devido a diferenca de contraste
apresentada por essas regides. Mas o espectro obtido por EDS na Figura 6.9 e
Figura 6.10 revelou que ambas as regides apresentam os mesmos elementos
carbono e oxigénio. Os outros picos onde ndo se tem identificacdo sdo os picos do

ouro que aparecem devido ao processo de metalizacio.

Ja a Figura 6.11 € uma imagem da amostra V16 polida, nela ndo foram observados

nenhum contraste indicando fases diferentes na amostra.

Por esse motivo é melhor que as amostras estejam polidas quando se quer fazer

uma avaliagao das fases através do MEV.
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Figura 6.12 — Padrao de difracido obtido para a amostra V16 utilizando a técnica de difragao de
raios X por po.

e Amostra V40

Figura 6.13 - Fotografia éptica do grupo de amostras catalogadas como V40.
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100 pm EHT = 20.00 kv Signal A= CZ BSD Date :30 Jan 2009
WD = 9.5 mm Mag= 100X UFES

Figura 6.14 - Imagem da amostra V40 (polida) ampliada 100 vezes obtida com MEYV utilizando o
sinal BSD.

Figura 6.15- Imagem da amostra V40 (polida) ampliada 1500 vezes mostrando um contraste de
composicao nos pontos 1, 2, 3 e 4 obtida através do MEV com o sinal BSD.
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Figura 6.16 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 1 mostrado na Figura 6.15.
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Figura 6.17 - Espectro obtido por EDS da composi¢cado do ponto 2 mostrado na Figura 6.15.
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Figura 6.18 - Espectro obtido por EDS da composig¢do do ponto 3 mostrado na Figura 6.15.
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Figura 6.19 - Espectro obtido por EDS da composigido do ponto 4 mostrado na Figura 6.15.
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Tabela 6.4 - Quantificagdo dos elementos encontrados na amostra V40 referente aos pontos 1,

2,3 e 4 da Figura 6.15.

Er. Line hiosity BEoor Comc
) sig
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1o 0D et s
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0 Ha AT LITE  ITARE wii
Totad Mg Ka 1526 1005 13TT me
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0000wt %

kV 0o

Tieolf dnghe 3507

Elgpied Limetime 1000

(d) Ponto 4

Total
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Figura 6.20 - Padrao de difragdao obtido para a amostra V40 utilizando a técnica de difragao de

raios X por pé.
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e Amostra V41

100 pm EHT = 20.00 kv Signal A = CZ BSD Date 4 Feb 2009
WD = 85mm Mag= 100X UFES

Figura 6.22 - Imagem da amostra V41 (polida) ampliada 100 vezes obtida com MEV utilizando o
sinal BSD.
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Figura 6.23 - Imagem da amostra V41 (polida) ampliada 100 vezes mostrando um contraste de
composig¢ao nos pontos 1, 2 e 3 obtida através do MEV com o sinal BSD.
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Figura 6.24 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 1 mostrado na Figura 6.23.
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Figura 6.25 - Espectro obtido por EDS da composi¢édo do ponto 2 mostrado na Figura 6.23.
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Figura 6.26 - Espectro obtido por EDS da composigdo do ponto 3 mostrado na Figura 6.23.
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Tabela 6.5 - Quantificagdo dos elementos encontrados na amostra V41 referente aos pontos 1,
2 e 3 da Figura 6.23.

Ek. Liw keouky Bow Cax Ex. Liw sy Bow Qo Er Liw baenciry Bror Conc
(k) 2sig (efs) g [ch)  2sig
t Ea 100651 G574 84583 wak C Ea TS 10212 FOA0D w3 C Ea THIZ 2173 46703 wrih
0 Ea 2634 113 15417 ¥ 0 Ea 7123 3080 29900 wei 0 Ea 263 1199 9500 wii
100000 wa¥ Teaal 100000 w3 Tol Al Ka L1304 BA43 43507 wi
100 000wt Totald
KV W00 kv 200
Takeof frgle  350¢ Tebceoff Angle 3507 Wy 200
Elapeed Livetine 825 Elapeed Livetine 305 Teheoff Angle 3507
Elgpesd Livetime 630
(a) Ponto 1 (b) Ponto 2 (c) Ponto 3

Figura 6.27 - Imagem da amostra V41 (polida) ampliada 1000 vezes mostrando um contraste de
composig¢ao nos pontos 1, 2 e 3 obtida através do MEV com o sinal BSD.
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Figura 6.28 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 1 mostrado na Figura 6.27.
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Figura 6.29 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 2 mostrado na Figura 6.27.
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Figura 6.30 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 3 mostrado na Figura 6.27.

Tabela 6.6 - Quantificagdo dos elementos encontrados na amostra V41 referente aos pontos 1,

2 e 3 da Figura 6.27.
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Figura 6.31 - Padrao de difracao obtido para a amostra V41-01 (pd) utilizando a técnica de
difracao de raios X por pé.

100

V41-02

60

40 |

Inorm(u.a.)

20

10

Distancia(Angstron)

Figura 6.32 - Padrao de difragao obtido para a amostra V41-02 (interior) utilizando a técnica de
difragao de raios X por pé.
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e Amostras V45

U
e

Figura 6.33- Fotografia optica do grupo de amostras catalogadas como V45.

WD =12.0 mm Mag= 53X UFES

200 pm EHT = 20.00 kv Signal A= CZ BSD Date :28 Jan 2009 w

Figura 6.34 - Imagem da amostra V45-01 (polida) ampliada 53 vezes obtida com MEV utilizando
o sinal BSD.
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Figura 6.35 - Imagem da amostra V45-01 (polida) ampliada 1000 vezes mostrando um contraste
de composicdo nos pontos 1 e 2 obtida através do MEV com o sinal BSD.
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Figura 6.36 - Espectro obtido por EDS da composigdo do ponto 1 mostrado na Figura 6.35.
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Figura 6.37 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 2 mostrado na Figura 6.35.

Tabela 6.7 - Quantificagdo dos elementos encontrados na amostra V45-01 referente aos
pontos 1 e 2 da Figura 6.35.

Elt. Lie Btensity BEmor Conc Et. Line Bitencity Emor Cone
[cfs) A-sig (414 2-cig

C  Ea 2136 0824 9545 wtl L Ea 27792 3334 89730 wtit

u} Ea 2571 1014 415848 wtih n] Ea 339 0368 TIT0 mti

Ca  Ea 37423 3260 4BA0T wtit I Ka 1043 0446 1289 wtid
100000 wti: Total Ca  En Too 0562 1211 wtid

100000 =t Total
AT 200
Tabeoff dngzle 3507 kY a0

Elapsed Limetime 10010 Tabeoff frgle 3507

Elapsed Liretime 10010

(a) Ponto 1 (b) Ponto 2
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Figura 6.38 - Padrao de difragao obtido para a amostra V45-01 utilizando a técnica de difragao

de raios X por pé.
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Figura 6.39 - Padrao de difragdao obtido para a amostra V45-02 utilizando a técnica de difragao

de raios X por pé.
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e Amostra V38

Figura 6.40 - Fotografia optica do grupo de amostras catalogadas como V38.

200 ym EHT = 20.00 kv Signal A =CZ BSD Date :4 Feb 2009
WD = 85mm Mag= 58X UFES

Figura 6.41 - Imagem obtida da amostra V38 (polida) aumentada 58 vezes através de MEV
utilizando o sinal BSD.
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Figura 6.42 - Imagem da regido do centro da amostra V38 (polida) ampliada 450 vezes

mostrando um contraste de composi¢ao nos pontos 1, 2, 3 4 e 5 obtida através do MEV com o
sinal BSD.
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Figura 6.43 - Espectro obtido por EDS da composi¢ido do ponto 1 mostrado na Figura 6.42.
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Figura 6.44 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 2 mostrado na Figura 6.42.
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Figura 6.45 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 3 mostrado na Figura 6.42.
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Figura 6.46 - Espectro obtido por EDS da composig¢ao do ponto 4 mostrado na Figura 6.42.
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Figura 6.47 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 5 mostrado na Figura 6.42.
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Tabela 6.8 - Quantificagdo dos elementos encontrados na amostra V38 (regido do centro)
referente aos pontos 1, 2, 3, 4 e 5 da Figura 6.42.

Elt. Lirne DIiseity Emor Coe

5 Et. Line Bitensiny Emor Cone Eft. Liw Ditecity Emor Conc

fefs)  2sig (che) 2sig {eis) sz
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0 Ea 2515 0895 20079 wti 0 Ea 1607 0051 22336 wrih 0 Ea 3386 1537 20860 wri
Ha Ea 337 0323 D400 WL Ha Ea 1278 0848 2612 Wi My Ea 243 0767 L10¢ wis
Al Ea 1375 0637 1104 mr¥ 0l Ea IT4 0430 0303 w4 Mz Ea 491 0585 D486 Wi
fa Ea 14244 2174 11632 wti E Ea 141 0282 0153 Wi 100000 wity Total
fu K 4727 1237 12341 wti 2 Ea 11862 2584 14317 wid

100000 w7 Total o1 Ea 218 0A79 3323 Wi KW 200

- 0n 100000 wt¥ Total Tahecff brgle  350°
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Elnpsed Livetime 71.1

(a) Ponto1 (b) Ponto 2 {c) Ponto 3
Ef. Live Htencity Fror  Cone Eb. Liwe Itesity Emor Com
[cfe) 2oz (cfs)  Desig

o Ea 1094 0823 11902 wtr¥ Ea 48327 0836 27083 wti
0 Ea SO0 0556 289l wiv 0 Ea 1548 0485 15378 mei
i Ea 335 0455 0601 wre th Ea 704 0347 0293 i
I kK 25007 4006 23282 Wi Mz Ea 321 0220 0251 Wi
fn Ea 40070 5514 S53M mri Pk 31036 2170 17974 wt¥

100000 Wt Total Cn Ea 53078 2H11 37521 mei

’ 100000 wt3 Total
kY 200
Tabeof drgle  350° Lo 200
Elapsed Livetime 646 Tabeoff Angle 3500
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(d) Ponto4 () Ponto5

Figura 6.48 - Imagem da borda da amostra V38 (polida) ampliada 400 vezes mostrando um
contraste de composic¢ao nos pontos 1, 2, 3,4, 5 e 6 obtida através do MEV com o sinal BSD.
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Figura 6.49 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 1 mostrado na Figura 6.48.
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Figura 6.50 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 2 mostrado na Figura 6.48.
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Figura 6.51 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 3 mostrado na Figura 6.48.
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Figura 6.52 - Espectro obtido por EDS da composig¢ao do ponto 4 mostrado na Figura 6.48.
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Figura 6.53 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 5 mostrado na Figura 6.48.
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Figura 6.54 - Espectro obtido por EDS da composig¢ao do ponto 6 mostrado na Figura 6.48.



Tabela 6.9 - Quantificagcdo dos elementos encontrados na amostra V38

referente aos pontos 1, 2, 3, 4, 5 e da Figura 6.48.

El. Lire Itencity For

fefz] 2-siz
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Figura 6.55 - Padrao de difragao obtido para a amostra V38-01 utilizando a técnica de difragao
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Figura 6.56 - Padrao de difragdao obtido para a amostra V38-02 utilizando a técnica de difragao
de raios X por pé.
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Figura 6.57 - Padrao de difracdo obtido para a amostra V38-03 utilizando a técnica de difracao
de raios X por p6.
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¢ Amostra V43

Figura 6.58 - Fotografia optica do grupo de amostras catalogadas como V43.

200 pm EHT = 20.00 kv Signal A= CZ BSD Date :28 Jan 2009
WD =13.0 mm Mag= 50X UFES

Figura 6.59 - Imagem da borda da amostra V43 (polida) aumentada 50 vezes obtida através de
MEYV utilizando o sinal BSD.
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200 pm EHT = 20.00 kv Signal A=CZ BSD Date :28 Jan 2009
WD =135 mm Mag= 50X UFES

Figura 6.60 - Imagem dual obtida da amostra V43 (polida) aumentada 50 vezes obtida através
de MEV utilizando o sinal BSD.

Figura 6.61 - Imagem da borda da amostra V43 (polida) ampliada 100 vezes mostrando um
contraste de composicao nos pontos 1 e 2 obtida através do MEV com o sinal BSD.
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Figura 6.62 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 1 mostrado na Figura 6.61.
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Figura 6.63 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 2 mostrado na Figura 6.61.
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Tabela 6.10 - Quantificagdo dos elementos

referente aos pontos 1 e 2 da Figura 6.61.

Resultados

encontrados na amostra V43 (regido da borda)

Elt. Line Baenciny Fmor Cone Ett. Lite Itencity Emor Conc
fcde) 2-sig [cls) 2-sig
C Ea INAT 1260 12426 wtih C Ea 41A0 TA93 80500 wtih
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Figura 6.64 - Padrao de difracdao obtido para a amostra V43 utilizando a técnica de difragao de

raios X por pé.
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e Amostra V54
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Figura 6.65 - Fotografia optica do grupo de amostras catalogadas como V54.

100 pm EHT = 20.00 kV Signal A =CZ BSD Date :30 Jan 2009
WD =11.0mm Mag= 100X UFES

Figura 6.66 - Imagem da amostra V54 (polida) aumentada 100 vezes obtida através de MEV
utilizando o sinal BSD.
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Figura 6.67 - Imagem da amostra V54 (polida) ampliada 400 vezes mostrando um contraste de
composi¢ao nos pontos 1 e 2 obtida através do MEV com o sinal BSD.
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Figura 6.68 - Espectro obtido por EDS da composi¢ado do ponto 1 mostrado na Figura 6.67.
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Figura 6.69 - Espectro obtido por EDS da composigao do ponto 2 mostrado na Figura 6.67.

Tabela 6.11 - Quantificagdo dos elementos encontrados na amostra V54 referente aos pontos 1

e 2 da Figura 6.67.

Ei. Line Mderwity Emor Conc
fcfe) 2-sig

L Ea 15312 2475 40317 mti

0 Ea 2066 1089 32235 At

Ha Ea A6 0393 0626 mtis

Iz Ea 375 0387 0413 mtis

fa Ea 20186 F417 260418 mtih
100000 wt s

AT 200

Tabeoff Sngle  350°

Elapsed Livetime 1000

(a) Ponto 1

Total

Et. Line Htensity

fciz)
L Ea 31260
0 Ea 474
fa Ea Rk
AT 200
Tabeoff Spgle 3507

Elapsed Livetime 1000

(b) Ponto 2

2-sig

3536
0436
0354

Cotue

S5 529 wtih
10622 mt 3
0429 =t

100000 s Total
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Figura 6.70 - Padrao de difragdo obtido para a amostra V54 utilizando a técnica de difragédo de
raios X por pé.

Os picos que nao aparecem identificados nos espectros de EDS se referem ao ouro

devido ao processo de metalizagdo das amostras.

Pode-se notar que a microscopia eletrébnica de varredura das amostras ovais e
irregulares mostrou que as amostras analisadas possuem regides de diferentes
contrastes espalhadas pela amostra ao contrario das geométricas que possuem

anéis concéntricos ao redor do centro da amostra.

Apos a identificagdo dos elementos quimicos por EDS, voltou-se a base de dados e
uma nova procura pelas fichas PDF que mais se aproximavam do padrdo de
difracdo obtido para as amostras V16, V40, V41, V45, V38, V43 e V54 foi feita. As

fichas PDF que mais se aproximaram do padrao foram:

= (07-0742 colesterol (Ca7H46 O);

= (08-0702 acetato de ergosterol (C3oH4602);

= 51-2129 1,3-Bis(4-fenoxibezil) benzeno (C32H2204);
= 40-1886 bilirrubinato de calcio (Cs3zH4sCaxN4Os);

» 13 — 0689 bilirrubina (C33H46N40s);
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= 21 - 0839 fosfato de calcio (CaP4011);
= 03 -1067 carbonato de calcio (y-CaCO3) (aragonita);
= 05 - 0012 palmitato de calcio (C33Hs2Ca0a).

Com essas fichas identificou-se os compostos presentes nas amostras e calculou-se
a porcentagem de fase presente em cada uma delas. Lembra-se que o método
utilizado para calcular a porcentagem de fase possui um erro de 5% no valor

calculado. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 6.12.

Tabela 6.12 - Porcentagem de fase e elementos quimicos encontrados nas amostras.

Amostra (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) EDS
C27His O | C30HueO2 | C32H204 | CiasHasCaxN4Og | CasHaN4Os | CaP4O4q Y- C33He2Ca0,
CaCoO,;
V16 57 41 2 - - - - - C,0
V38-01 61 39 - - - - >1 - C, O,
Na,Mg
V38-02 57 42 - - - 1 - -
P,Ca,
Cu, Al
V38-03 64 36 - >1 - - - - CIK
C,0,
Na,Mg
K,Ca,
V40 58 42 - - - - - -
AlCI
Si
V41-01 58 41 - >1 >1 - - - C, O,
Na,Mg
V41-02 58 42 - - - - - - K.Ca,
Al, CI
V43 57 43 - - - - >1 - C, 0O,
Ca
V45-01 57 42 - - - 1 - - C, 0,
Ca, P
V45-02 53 47 - - - >1 - -
C,0,
Na,Mg
V54 29 21 - - - - - 50
Ca




Nota-se que as fases encontradas para as amostras V38, V40, V41 e V54 nao

possuem em sua composi¢ao todos os elementos quimicos encontrados através das

medidas de EDS.

Resultados

Observa-se através da Figura 6.71 que a maioria dos doadores & do sexo feminino.

B Feminino

B Masculino

Figura 6.71 - Sexo dos doadores.
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Capitulo 7

7. Conclusoes

Este é o primeiro estudo cristalografico efetuado em pedras de vesicula realizado no
Estado do Espirito Santo. Neste estudo pioneiro conseguiu-se propor uma
classificacdo para as pedras de doadores residentes no Espirito Santo em trés
grupos morfologicamente distintos a seguir rotulados: oval, geométrica e irregular. A

forma oval foi encontrada com maior incidéncia dentro do lote amostral obtido.

A anadlise preliminar apontou que o colesterol é a fase maijoritaria presente nas
amostras e o refinamento dos parametros de rede dos cristais de colesterol presente
nas amostras mostrou que tais parametros estao préximos dos valores encontrados
na ficha PDF catalogada, ndo havendo variagdes da estrutura desses cristais nas

diferentes amostras.

O estudo das amostras V16, V38, V40, V41, V43, V45 e V54 através do MEV foi
essencial para se determinar os atomos presentes nas amostras e assim determinar
quais sdo os compostos presentes nas amostras através da técnica de difracdo de

raios X por po.

Conseguiu-se determinar todos os compostos presentes nas amostras V16, V43 e
V45, e a porcentagem de fase de cada uma delas. Nas amostras V38, V40, V41 e
V54 nao encontrou-se compostos que possuiam todos os atomos encontrados por
EDS, talvez pelo fato de que o intervalo do &ngulo de varredura nas medidas de
difracdo de raios X por pd deveria ter sido mais extenso. Ou esses atomos podem
ter formado compostos nanocristalinos que em pequena quantidade nao seriam

detectados através da técnica de difragao de raios X por po.

Os anéis concéntricos ao redor do centro das amostras V38 e V43, classificadas
como geométricas podem estar associados a um tipo especifico de formagéao e

crescimento dos cristais nesse tipo de formato.
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Verificou-se neste estudo que, a prevaléncia da litiase € maior em pessoas do sexo

feminino.



SugestOes para Trabalhos Futuros

Sugestoes para Trabalhos
Futuros

Ha muito o que ser estudado sobre as pedras de vesicula coletadas no Estado do
Espirito Santo. A seguir estdo algumas sugestdes para a continuagdo deste

trabalho:

» Refazer as medidas de difragao de raios X por pé com um intervalo do angulo
de varredura maior. Sugere-se: Omin = 2° a Bmax= 120°.

= Além das medidas de MEV com as amostras polidas, realizar medidas com
as amostras fraturadas para estudar sua topografia e verificar possiveis tipos
de formacao para amostras ovais, geométricas e irregulares.

= Tentar parceria com hospitais a fim de coletar mais amostras e obter os
dados do doador para possiveis correlacbes futuras, como por exemplo:
associar a classificacdo das amostras ou compostos encontrados nas

amostras com o tipo de dieta do doador, tipo sanguineo ou idade do doador.
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Glossario

1,3 — Bis(4-fenoxibenzil) benzeno — (C32H2204).
Acetato de Ergosterol — (C3pH402).

Acido quenodesoxicélico - Acido biliar, geralmente conjugada com glicina ou
taurina. Age como detergente para solubilizar as gorduras para a absorgao

intestinal e é reabsorvido pelo intestino delgado.

Acidos biliares glico e tauroconjugados - Os &cidos biliares primarios s&o
derivados do colesterol no figado e geralmente conjugados com glicina ou
taurina. Os acidos biliares secundarios sdo mais tarde modificados por
bactérias no intestino. Desempenham um papel importante na digestédo e
absorcdo de gordura. Também tém sido usados farmacologicamente,

especialmente no tratamento de pedras biliares.

Afeccao — Doenga encarada sob seu aspecto atual, independentemente do

diagndstico de sua causa: afecgéo nervosa.

Anemia hemolitica - Anemia devido a diminuicdo do tempo de vida dos

eritrécitos.

Arvore biliar - é o termo anatémico dado a via pela qual a bile é secretada
pelo figado para o duodeno, da maioria dos mamiferos. Este é referido como
arvore porque inicia com muitos ductos pequenos que terminam no ducto biliar

comum.

Ascaris lumbricoides - Espécie de nematdide parasita mais comumente
encontrado no intestino humano. Apresenta distribuicdo mundial, embora tenha
maior prevaléncia em areas de saneamento deficiente. Infestagdo humana com
A. lumbricoides € adquirida pela ingestdo de ovos embrionados inteiros

presentes em solo contaminado.

Assintomaticos — Que se apresenta sem os sintomas caracteristicos.
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Bilirrubina — (C33H46N4Og) pigmento amarelo que é produto da degradacgao da
hemoglobina. Quando aumenta no sangue, acima de seus valores normais,
pode produzir uma coloracdo amarelada da pele e mucosas, denominada
ictericia. Pode estar aumentado no sangue devido a aumento da produg¢ao do
mesmo (excesso de degradagcdo de hemoglobina) ou por dificuldade de

escoamento normal (p. ex. calculos biliares, hepatite).
Bilirrubinato de Calcio — (C33H4CaxN4Os).

Bragg — foi um fisico e quimico do Reino Unido, que em 1915 recebeu o
prémio nobel da fisica pelos trabalhos na analise da estrutura cristalina através

da difragao de raios X.

Calculos biliares - sdo depdsitos de cristais que se formam na vesicula biliar

ou nos canais biliares (vias biliares).

Carbonato de calcio - (y-CaCOs3) é um sdlido branco, que é pouco soluvel na
agua. O carbonato de célcio decompde-se por aquecimento formando-se éxido
de calcio (cal viva) e didxido de carbono. Ocorre na natureza como os minerais

calcita e aragonita.

Colangite — inflamacao de um ducto biliar.
Colecistectomia - € a retirada cirurgica da vesicula biliar.
Colecistite - Inflamacao da vesicula biliar.
Colecistocinina- € um horménio gastro-intestinal.

Colédoco - pequeno canal que é a principal via de eliminacéo biliar, formado

pelo canal cistico e pelo canal hepatico, desembocando no intestino.

Colelitiase ou litiase biliar - € uma doencga causada pela formacao de cristais

de componentes biliares ou de substancias anormais na bile.

Colesterol — (Cy7H40) é um esteroide lipidico encontrado nas membranas

celulares e transportado no plasma sanguineo de todos os animais.

Empiema - Presenga de pus numa cavidade do corpo ou de um 6rgao.
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Ergosterol — é um esterol precursor da vitamina D.

Escherichia coli - € uma bactéria bacilar Gram-negativa, que, juntamente com
o Staphylococcus aureus € a mais comum e uma das mais antigas bactérias

simbiontes do Homem.

Esterificagao € uma reacdo quimica reversivel na qual um acido carboxilico

reage com um alcool produzindo éster e agua.

Fosfato de calcio — (CaP4O11) € um pd6 branco insoluvel. Encontra-se na
natureza no mineral apatita e também em rochas fosfato. E também o principal
constituinte dos ossos dos animais. O fosfato de calcio pode também ser
preparado pela mistura de solugdes contendo ions de calcio na presenca de
uma base. E usado extensivamente como fertilizante. O composto foi

primeiramente chamado de ortofosfato de calcio.
Gangrena - Necrose dos tecidos, devido a falta de irrigagdo sanguinea.

Hepatécitos - s&do células encontradas no figado capazes de sintetizar
proteinas, usadas tanto para exportacdo como para sua propria manutengao,

por isso torna-se uma das células mais versateis do organismo.
Hidroinsoluveis - substancias nao soluveis em agua.

Ictericia - Coloracdo amarelada que adquire a pele e mucosas, devido ao

aumento nas taxas sanguineas de bilirrubina.

IPEN - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, informagdes em

www.ipen.br.

LNLS - Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron, informacdes em www.Inls.br.
MEYV - Microscopia Eletrénica de Varredura.

Monoidrato de colesterol — & um cristal de colesterol contendo uma molécula

de agua para cada molécula de colesterol.

Necropsia - € um procedimento médico que consiste em examinar um cadaver
para determinar a causa e modo de morte e avaliar qualquer doenca ou

ferimento que possa estar presente.
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Palmitato de calcio — (C33Hs2CaOy).
Pancreatite - Inflamagéo aguda ou crbénica do pancreas.

Pelve - Parte mais baixa do abdome localizada entre os ossos do quadril. Os
orgaos femininos da pelve incluem o utero, a vagina, os ovarios, as trompas de

falopio, bexiga e reto.

Prevaléncia — Numero de casos clinicos ou de portadores existentes em um
determinado momento, em uma comunidade, dando uma idéia estatica da
ocorréncia do fenbmeno. Pode ser expressa em numeros absolutos ou em

coeficientes.

Raios X — sdo emissdes eletromagnéticas de natureza semelhante a da luz

visivel.

Secretina - Horménio secretado pela mucosa duodenal no momento da

digestao e que desencadeia a secre¢édo do suco pancreatico e da bile.
Trato biliar - Vesicula biliar e seus ductos.

Trematodide hepatico Opisthrorchis sinensis — sido vermes planos em forma

de folha encontrados na China, Japao e outros paises daquela regiao.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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