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RESUMO

A mistura de solugdes aquosas de polifosfato de sédio e de um sal de
aluminio (nitrato, cloreto ou sulfato), leva a formagao de géis termorreversiveis.
Solugdes que gelificam acima da temperatura ambiente tormam-se novamente
liquidas, ao serem resfriadas. Em algumas composi¢des, os géis se formam a
temperatura ambiente. Este tipo de comportamento é conhecide em sistemas
poliméricos mas ndo foi anteriormente observado em sistemas puramente
inorgéanicos.

A formacéo de gel foi observada usando tanto polifosfato polidisperso
como fragbes de polifosfato de sodioc obtidas por precipitacdo fracionada e
caracterizadas por RMN 3P O grau médio de polimerizagdo destas fragbes
varia de 5,9 a 19,8. Os resultados experimentais mostram que a temperatura de
gelificag@o é diretamente dependente da relagdo molar P/A! utilizada, do
tamanho da cadeia de polifosfato e da presenca de outros anions na solugao.

As interagbes entre aluminio e polifosfato foram estudadas por
espectroscopia RMN de 31P e 27A|. Foram obtidos espectros de solugdes
formadoras de géis em vdrias relagbes P/Al e temperaturas. A comparagdo
entre 0s espectros das solugbes obtidos em varias temperaturas mostra
somente pequenas alteragdes associadas a formagao do gel, 0 que sugsere que
a fragédo de grupos aluminio e fosfatos envolvidos na trasformacgao solugao-gel
é pequena. Isso foi confirmado através de medidas de condutividade durante a
gelificag@o. Os grupos quimicos responsaveis pela formagdo da rede s&o
principalmente Al(H,0),(PO,),, com a participagdo de grupos terminais da
cadeia de polifosfato. Os espectros RMN de 27A] mostram que existe sempre
uma grande quantidade grupos AlI{H,0);” no gel, por outro lado, 0s espectros

RMN de 31P mostram que a maioria dos ions fosfatos estéo associados.

O tempo necessario para a liguefagdo do gel apds o resfriamento
aumenta com a temperatura de formagao do gel e com o tempo de aquecimento
durante a formag¢ao do mesmo.

Os géis formados a temperatura ambiente sofrem sinérese, gue resulta
na formacao de fluidos viscosos e facilmente moldaveis, os quais enrijecem por
secagem ao ar, tornando-se vitreos, Os géis secos e 0s vidros foram
caracterizados por analise quimica, espectrofotometria no infravermelho e
Raman. Imagens espectroscopicas de perda de energia (ELSI) de fragmentos



do vidro mostram a existéncia de dominios ricos em aluminio, dispersos em
uma matriz de fosfato.

A formagio de geis termorreversiveis no sistema polifosfato-aluminio
pode ser interpretada considerando a termodinamica de hidratacéo dos ions e a
grande conectividade, tanto do cétion como do anion. E propasto um modelo
para a formac&o dos géis termorreversiveis de polifosfato de aluminio, que é
consistente com todas as informagdes obtidas experimentalmente.



ABSTRACT

Admixture of agueous sodium polyphosphate solutions and aluminum
salts (nitrate, sulfate and chloride} lead to the formation of thermoreversible
gels. Gels formed above room temperature change back to clear solutions, upon
cooling. For some compaositions, gel formation happens at room temperature.
This behavior was observed in polymeric systems, but it has not been previously
described for a purely inorganic system.

Gel formation was observed using polidisperse sodium polyphosphate as
well as various polyphosphate fractions obtained by fractional precipitation and
characterized by 31P-NMR spectra. The average degree of polymerization of the
fractions ranged from 5.9 to 19.8. The temperature of gel formation depends on
the actual P/Al ratio, on polyphosphate chain size and on the other anions within
the solution.

The aluminum-polyphosphate interactions were examined by 3'P-NMR
and Z7Al- NMR spectroscopy of aluminum polyphosphate gel-forming solutions,
at various P/Al ratios and temperatures. The fraction of aluminum and
phosphate groups actually involved in the sol -ge! transformation is small, as
evidenced by the comparison of spectra of solutions of various P/Al ratios and
temperatures, which shows that only minor spectral changes are associated
with gel formation. This is confirmed by conductivity measurements. Chemical
complexes responsible for network formation are mainly Al(H,0),(PO,), groups,
in which the phosphate ligands are chain terminals. Within the gels, there is
always a large fraction of AI(H,0)* groups, as evidenced by 27Al- NMR spectra;

on the other hand, 31P-NMR spectra show that most phosphate ions are bound.

Times required for gel liquefaction, which is obtained by cooling, increase
as the gel formation temperature and the time during which the gel was kept at
higher temperatures increases.

Gels formed at room temperature undergo syneresis, yielding viscous
fluids that can be molded and become glassy by drying at room temperature.
Dried gels and glasses were examined by chemical analysis, infrared and
Raman spectroscopy. Energy-loss spectroscopic imaging of glass fragments
revealed the existence of aluminum-richer domains, disperse in a phosphate-
rich matrix.
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A model is proposed for gel formation, which main features are: i)
gelation is due to the formation of a supramolecular ionic network, by
association of the high-connectivity aluminum and polyphosphate ions; ii)
temperature-dependent gelation is related to the large heats of hydration of both
anions and cations, with cause a sharp dependence of the extent of ion
association with the temperature.
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1. INTRODUGAO

1.1.1. Géis

O termo gel tem sido usado ao longo dos anos para classificar um
grande numero de substancias com as mais variadas composigdes e estruturas.

Dentre os sistemas assim denominados, alguns exemplos tipicos s&o: 0s
géis formados por resfriamento de solugdes aquosas de polimeros bioldgicos,
como a gelatina, pectina e agarose, bem como solugdes diluidas de cloreto de
polivinila em di (2-etilhexil) ftalato; macromoléculas intumescidas com solventes
como o copolimero estireno-divenilbenzeno; silica ge!, quando intumescida;
géis de pentdxido de vanadio e outros oxidos de metais; mesofases de sabdes
e fosfolipidios. Todos esses géis sdo materiais moles e semelhantes a sélidos,
que contém uma quantidade consideravel de liquidos. O termo gel €
empregado também para designar sistemas secos, ou seja sistemas que nao
contém solventes de baixa massa molar, como por exemplo a silica gel seca e
as borrachas reticuladas. [1-3]

A palavra gel foi introduzida no século passado por Thomas Graham, em
uma época em que a constituicdo quimica das substancias, mesmo das mais
simples, ndo podia ser conhecida como é haoje. Muitos dos principios fisico-
quimicos aplicaveis & matéria condensada ainda nao haviam sido formulados.
Naquela época era natural a classificagdo das substancias em termos de
caracteristicas fenomenologicas manifestadas pelas propriedades e
comportamentos macroscopicos.

O fato do termo gel ser aplicado a uma variedade t&o grande de
substancias, que interessam a cientistas de diferentes areas, como quimicos,
fisicos, engenheiros quimicos, bidlogos, médicos, etc, conduziu &
impossibilidade se chegar a um consenso sobre a definigdo de um gel. Através
de uma rapida consulta a literatura é possivel encontrarmos varias definicoes
para ¢ termo.

O livro texto de fisico-guimica P.W. Atkins traz a seguinte defini¢ao [4]:
"Um gel € uma massa semi-rigida de um sol liofébico, no gual o meio de
disperséo foi absorvido pelas particulas do sol".



A Encyclopedia of Polymer Science and Engineering traz essa definigdo
[5]: "Um gel é uma rede polimérica reticulada intumescida em um meio liquido.
Suas propriedades dependem fortemente da interagdo entre esses dois
componentes”.

O dicionario Webster's traz as seguintes definigdes para os termos gel e
geléia [6]: "Gel é uma substancia semelhante & geléia, formada por uma
solucdo coloidal em sua fase solida. O oposto de gel € o sol"; "Geléia & um
alimento semisdlido, mole, parciaimente transparente, resultante do
resfriamento de sucos de frutas fervidos com agucar”.

A dificuldade em se definir um gel foi reconhecida ha mais de meio
século, quando D. Jordan Lloyd fez as seguintes consideragdes em seu
trabatho, "The problem of gel structure" [7]:

"Gel é a condicdo coloidal que é mais facil de recanhecer do que definir;
além disso, o proprio reconhecimento pode ser confuso pelo fato de que os
limites entre o sol e o gel ndo sa@o nitidos e consistem de uma mudanca
gradual. Por essa raz&o alguns pesquisadores classificam como géis sistemas
que outros excluem. Somente uma regra parece ser aceita para todos os géis, é
que eles sdo constituidos por dois componentes. Um €& um liquido e o outro,
que & a substancia responsavel pela gelificacdo, € um solido. O gel tem as
propriedades mecanicas de um sélido, isto € ele pode se auto sustentar e
manter a sua forma sob esforgo mecénico e apresenta o fendémeno de
contragdo. Ndo ha necessidade de se admitir que todos os géis possuem a
mesma arquitetura molecular, porém nao existe duvida de que todos eles
possuem uma fase sélida.”

Os trabalhos de Flory e Stockmayer sobre teoria de gelificagao em
polimeriza¢Bes néo-lineares e reticulagdo de cadeias poliméricas lineares
tiveram uma grande importancia no estudo dos géis [ 8-10 ] Desde entdo a
maioria dos esforcos no estudo de géis foram direcionados no sentido de incluir
caracteristicas estruturais nas definigdes, como: a formagio de rede, a
estrutura tridimensional, e a conectividade.

Com base nesse critério, P. H. Hermans atribui o termo gel aos sistemas
que possuem as seguintes caracteristicas [1]:

a) sao dispersdes coloidais de pelo menos dois componentes,

b) exibem propriedades mecénicas caracteristicas do estado sdlido;



¢c) tanto 0 componente disperso como o meio dispersante se estendem

de forma continua por todo o sistema.

Essa definigdo exclui sistemas de um componente, como por exemplo
um polimero linear completamente reticulado, o que é conflitante com a teoria
da gelificagdo de Flory -Stockmayer. Porém no decorrer de seu tratado sobre
géis, Hermans inclui na familia dos géis, as substancias que séo capazes de
intumescerem na presenga de um segundo componente.

Em 1974, Flory propds a classificagdo dos géis baseado no critério
estrutural e os subdividiu em quatro tipos [11]:

(1) Estruturas lamelares bem ordenadas, incluindo mesofases.

(2) Redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas.

(3) Redes poliméricas formadas por agregagao fisica,

predominantemente desordenadas, mas com regibes de ordem local.

(4) Estruturas particuladas, desordenadas.

Géis de sabbes e fosfolipidios sdo exemplos tipicos do nrimeiro tipo.
Lamelas bem definidas assumem um arranjo paralelo originando um certo
ordenamento a curta distancia. Géis com essas estruturas sao formados por
perfluorocarboxilatos em meio aquoso € por montmorillonita. As forgas entre as
lamelas podem ser eletrostaticas e de longo alcance. Nos fosfolipidios, as
forcas dominantes séo as interagbes dipolares e as forgas de van der Waals.

Os geéis do segundo tipo s&o completamente desordenados. A
continuidade da estrutura é promovida por uma rede tridimensional ramificada,
compreendendo unidades estruturais ligadas covalentemente umas as outras.
Pelo menos algumas dessas unidades devem ser polifuncionais; isto &, elas
devem ser ligadas a mais que duas outras unidades. A rede é considerada
como sendo constituida de um CGnico componente (do ponto de vista
macroscépico) e 0 seu peso molecular pode ser considerado infinito. Exemplos
de géis do tipo 2 sdo: borrachas vuicanizadas, a proteina elastina, polimeros
formados por condensagéio de reagentes polifuncionais, copolimeros vinil-
divinil. resinas alquidicas e fendlicas, filmes de tintas e acidos polisilicicos.

Os géis dessa classe geralmente podem ser intumescidos por solventes
adequados, tendo um grande aumento em seu volume. Eles s&0 insoluveis em
solventes que ndo atacam sua estrutura guimica covalente. O modulo de
elasticidade desses géis depende da densidade de pontos de reticulagdo na
rede, e é baixo nas redes exemplificadas por borrachas vulcanizadas.



Os géis do tipo 3 sdo constituidos de moléculas, de estruturas
usualmente lineares, mas de tamanho finito. As moléculas s&o ligadas através
da formacéo de cristalitos envolvendo pacotes de cadeias, ou por helices
duplas ou triplas formadas por sequéncias de segmentos de cadeias diferentes
que tormnam-se unidas por outras hélices. No caso da gelatina s&o formadas
triplas hélices iguais aquelas do colageno nativo, que em altas concentragdes
sdo agregadas para formar pequencs dominios cristalinos. Em baixas
concentragdes, as triplas hélices s&o dispersas individualmente sem
apresentarem agregagio na forma de cristalitos. Somente uma pequena fragao
da gelatina pode ser envolvida na formagao dos dominios cristalinos. Esses
dominios ordenados desempenham o papel das ramificagdes polifuncionais ou
dos pontos de reticulacao no gel do tipo 2. Isto &, eles promovem a formagéo de
uma rede infinita que se estende continuamente através do sistema. Em altas
concentragdes de gelatina, a funcionalidade dessas conexdes inter-cadeia
pode ser bastante grande, dependendo da dimensao da segéo transversal do
pacote de cristalitos,

A guarta categoria de géis inclue precipitados fioculentos, que consistem
usualmente de particulas com grande anisotropia geométrica. Exemplos dessas
estruturas s&o agulthas ou fibrilas que formam redes reticulares de fibras, como
as observadas em géis de pentdxido de vanadio. Podemos ainda incluir nessa
categoria os géis formados pela agregagdo de proteinas. A gelificagao de
proteinas ocorre geraimente em condi¢des que promovem a sua desnaturacao
parcial. A proteina pode ser fibrilar (protofibrilas de colageno dispersas) ou
globular (soro aloumina). As interagbes responsaveis pela agregagéo estrutural
das particula de proteinas na forma de gel nesses exemplos podem nao ser
especificas. Porém interacdes especificas sdo responsaveis pela gelificagao em
estagios iniciais da coagulagio de fibrina e em interagdes antigeno-anticorpo.

Em seu artigo, Flory deixa claro que uma caracteristica essencial de um
gel é o seu comportamento semelhante ao de um sélido. Quando deformados,
os géis devem responder como corpos elasticos, contudo devem possuir baixo
mdbdulo de elasticidade.

Mais recentemente, em 1993, K. Aimdal e colaboradores propuseram a
seguinte definigdo baseada nas descricdo reolégica das caracteristicas
fenomenologicas dos géis [12]:



a) Um gel é um solido mole ou um material semelhante a um soélido
formado por dois ou mais componentes, sendo um deles um liquido, presente
em grande quantidade.

by Os géis s&o caracterizados pela auséncia de um modulo elastico de
equilibrio (no sentido termodindmico), e por um médulo de armazenamento cy
(©)), que exibe um patamar pronunciado que se estende por tempos da ordem
de segundos, bem como um mdédulo de perda ou dissipagao (G” (), que &
consideravelmente menor que o moédulo de armazenamento na regiao do
patamar.

1.1.1.1. Géis termorreversiveis

Os primeiros retatos de gelificag@o termorreversivel datam de quase um
século e se referem a gelificagéo termorreversivel em solugbes de gelatina.
Solugbes aquosas dessa substancia, cuja viscosidade pouco difere da
viscosidade da agua pura, quando resfriadas sdo transformadas em um gel,
que se liquefaz ao ser novamente aquecido a temperatura inicial. A rapida
reversibilidade dessa transformacdo sugere que nesse processo ndo estdo
envolvidas a formacgdo ou quebra de ligagbes covalentes, e que a formagao do
gel deve ser atribuida a interagbes de outra natureza.

A interpretacdo detalhada desse fenomeno so foi possivel apds diversas
décadas de estudo. As investigacdes mostraram que solugbes de gelatina
sofriam um consideravel aumento em sua atividade 6tica na faixa de
temperatura em que ocorre a formagao ou a liquefagao do gel. Essa mudanga
na atividade otica também foi observada em solugdes muito diluidas, nas quais
nao se verificava a formacdo de géis. Essa observagao juntamente com outros
estudos levaram & conclusdo de que haveria uma mudanga nas propriedades
da proteina e que esta era independente do processo de gelificagao.
Posteriormente foi constatado que os géis de gelatina obtidos de solugdes mais
concentradas, apresentavam padrdes claros de difragio de raios X, que foram
atribuidos a dominios com ordenamentos cristaiinas dentro do gel [13].

A dependéncia da temperatura de fuséo do gel, T,, com amassa
molecular, M e com a concentracao, ¢, da solugdo de gelatina foi estudada por
Eldridge e Ferry [14]. Considerando que a formagdo de um ponto de contato a
partir da interagdo entre duas regides da cadeia de polimero pode ser



representada como um equilibrio de associagdo do tipo 2AeAy, € que Ty,
corresponde a uma temperatura na qual um nUmero suficiente de contatos
podem ser formados para originar uma rede tridimensional, que se estende por
todo o volume do sistema, eles obtiveram a relagao

B dinc |  AH
dT, » RT*M

onde AH é a entalpia média que caracteriza a formagéo de contatos. Os valores
obtidos para AH foram extremamente altos, indicando que a formagao de cada
ponto de reticulagdo pode envolver um ndimero consideravel de residuos de
aminoacidos da cadeia proteica. Tambem foi constatado que os valores de T,
e de AH dependem da temperatura atingida pelo gel. Nesse caso,
desgelificagio (ou fusdo do gel) ndo é uma transigdo de fase.

Depois da elucidagdo de estrutura do colageno, proteina da qual a
gelatina é derivada, chegou-se a um completo entendimento da transformacéo
solugdo-gel-solugao.

As particulas de colageno sdo formadas por cadeias polipeptidicas
entrelagadas na forma de um bastéo. Em solugdes, acima de T, esta estrutura
se desintegra, formando cadeias polipeptidicas iscladas, enroladas
aleatoriamente (solugdo de gelatina). Em concentragbes adequadas, quando a
temperatura da sclugéo é reduzida abaixo de T, a reconstituigdo da estrutura
do colageno se torna muito improvavel, uma vez que diferentes partes de
diferentes cadeias podem se associar, formando uma estrutura tridimensional
continua, tornando impossivel a reconstituicdo dos bastdes. A Figura 1
apresenta uma representacao esquematica dessas transformacgdes. A estrutura
tridimensional € o gel, que torna a se liquefazer acima da temperatura de fusao,
Tm.

Outros polissacaridios como a agarose, o agar, a carragenana, e o acido
hialurdnico também apresentam essa transformagéo solugaoc-gel-solugdo, sob
diversas condigdes. Investigacbes em fibras obtidas da carragenana mostraram
que o mecanismo de formagdoe do gel € semelhante ao observado nas solugdes
de gelatina [15].

Gelificagao termorreversivel tambeém ocorre em um grande numero de
polimeros sinteticos. Exemplos desses polimeros sao: poli{cloreto de vinila)



(PVC) [16], poli (n-butil metacritato) (PBMA) [17] e o copolimero poli(éxido de
etileno-co-6xido de propileno) [16]. Nesses sistemas, o fendémeno ocorre
usualmente em concentragées maiores do que aquelas empregadas em
solugdes de gelatina e atemperatura de fusdo se estende sobre uma faixa

Figura 1. Representagdo esguematica da transformagio colageno- solugdo de
gelatina-gel de gelatina [13}.

muito maior de temperaturas. Nesses polimeros, 0 mecanismo de gelificagéo é
atribuido a cristalizagdo ou separacio de fases [17].

No caso de polimeros que néo cristalizam na forma solida, a gelificagao
é atribuida & "natureza copolimérica" das moléculas do polimero. O polimero
pode conter algumas sequéncias de segmentos cristalizaveis, que cristalizam
formando uma rede, na qual as juncbes saoc os dominios cristalinos. As partes
nédo cristalizaveis das cadeias ndo fazem parte desse ordenamento; elas
permanecem em solucdo, o que evita que o polimero separe fases devido a
cristalizago de alguns segmentos.

Qutros pontos que tem sido discutidos a respeito da gelificagdo via
cristalizagao é a influéncia da taticidade {18 ] e em alguns casos argumenta-se
que a cristatizacdo por si 6 nao € responsavel pela gelificagdo. Ela contribui
somente para a estabilidade do gel devido & formagdo dos pontos de jungio
microcristalinos.

A explicacéo para a gelificagdo via separagao de fases € baseada em
diversas observagdes experimentais que permitiram a construg@o do seguinte



modelo [19-20]; na auséncia de interacdes polimero/polimero especificamente
favoraveis na solucdc macromolecular, os contatos entre segmentos de
diferentes cadeias poliméricas podem conduzir a uma rede estatisticamente
flutuante, devido a formagéo de jungdes com tempos de vida muito curtos.
Quando existem interagdes suficientemente favoraveis, forma-se uma rede com
juncdes mais estaveis que possibilitam a formagdo do gel macroscopico. Se
ocorre a separagdo de fase na solugdo do polimero antes da gelificagao,
observa-se a formagdo de agregados compactos. A gelificagdo ndo €
governada somente pelas caracteristicas do polimero, e sim pelas
caracteristicas do sistema como um todo, onde as interagdes especificas
solvente/polimero e polimero/polimero desempenham papéis importantes.

[.1.1.2. Aplicagbes de géis [21]

Exemplos de aplicagbes de géis s30: na industria de alimentos como
alimentos propriamente ditos ou como agentes espessantes; na industria
farmacéutica como matriz para algumas enzimas, cuja atividade pode ser
controlada pelo estado do gel ou como veiculos para medicamentos;, como
membranas e peneiras moleculares em eletroforese e cromatografia; técnicas
usadas na industria de petréleo e gas natural empregam géis para fraturar
rochas e solos; géis a base de ¢leos s8o0 usados para recobrir componentes
eletronicos e protegé-los contra umidade; géis sdo usados como lentes de
contato gracas a sua permeabilidade ao oxigénio e a agua, que permitem ©
uso da lente por maior periodo; sdo usados como absorventes em geral e na
purificacdo de solventes. Nos Ultimos quarenta anos, géis tém sido empregados
coma precursores de vidros e ceramicas estruturais, através do processo sol-
gel, que sera tratado no topico a seguir.

1.2. O processo sol-gel: vidros e cerdmicas obtidos de géis

O termo "processo sol-gel" é usado para descrever a sintese de oxidos,
vidros e cerdmicas inorgénicos a partir de solugbes [22-26]. A literatura
descreve duas rotas para o processo sol-gel, que dependem dos precursores
utilizados. A via inorganica que utiliza uma solugdo aquosa de um sal



inorganico e a via organica, que utiliza como precursor um CcOMPOSto
organometalico [25]. Na via inorganica o gel € obtido pela hidrdlise e
polimerizac&o em solugéo aquosa de um sal inorgénico através da variagéao do
pH. O mecanismo sugerido para a formagédo e envelhecimento do gel de
hidroxido de ferro (lll) envolve a condensagéc de espécies monomericas

[Fe(H,0),.,(OH), |

ligados por grupos OH' (reag&o de ola¢&o, equagéo 1) ou ions O~ (reagéo de
oxolagdoe, equacao 2).

3n) . . . . "
" para formar polimeros nos quais os ions Fe’ estéo

[Fe(OH); | +Fe™ +2H,0 — [Fe(OH):] +2H' (1)

[Fe(OH); ],, — [FeO(OH)] +nH- (2)

A polimerizacao por olagio & um processo reversivel que predomina nos
primeiros estagios da polimerizagéo e envolve o equilibrio de varias espécies. A
oxolagdo & uma reagdo muito mais lenta que a olagdo e é irreversivel, ou seja,
a adigdo de acido a solugdo onde complexos [FeO (OH}] estdo presentes, ndo

reestabelece as condigdes iniciais.

A via orgdnica envolve a hidrolise e condensagéo de alcoxidos; os
processos mais comuns emprega alcoxidos de elementos como silicio, boro,
titanio e aluminio. Em meio aquoso, os grupos alcdxidos s&o hidrolisados e
substituidos por grupos hidroxilas. A velocidade de hidrolise € lenta e pode ser
catalisada por acidos ou bases. A sequéncia de reagbes de um alcoxido de
silicio é:

Si(OR)4 +Hy0 =—= (OR)3S8i— OH + ROH
2(R0O)3Si— OH =—= (OR)3Si—0—Si(OR)3+ H20

M0 OR  OR
H0 0
(RO)3Si—O—Si(OR)pOH e (RO)3SIOSIOSIOSIOR
OrR OR
]| ROH
Si02 (vidros ou A Extensdo da cadeia

. - .
caramicas) e reticuacio



A gelificagdo ocorre com o crescimento das cadeias polimericas e
formagdo de pontos de reticulacdo, resultando na formagdc de uma rede
tridimensional, que ocupa todo o volume do sistema. Nesse estagio (ponto de
gel) a viscosidade e a elasticidade aumentam rapidamente. O gel recém
formado € um material viscoelastico composto de duas fases interpenetrantes:
a fase liquida e a fase sélida.

Uma grande vantagem do processo sol-gel, € que a gelificagé&o pode ser
feita em moldes, obtendo-se a forma desejada do objeto logo na etapa de
gelificacdo. Alguns géis podem ser orientados por extrusdo ou cisalhamento.
Além disso, o processo permite a obtencao de fibras e filmes finos. O processo
de secagem do gel pode ser feito por evaporagdo, cujo produto de secagem €
denominado xerogel, ou por extragéo super critica, cujo produto de secagem e
um aerogel. A consolidagdo do gel para a obtengdo de vidros e cerémicas
densos é feita por tratamento térmico e sinterizagdo. A Figura 2 apresenta um
resumo geral do processo sol-gel na obtengéo de vidros e ceramicas.

SOROeD B8R

saaissl- — Solverie

oseesens extracda

Arranjo ordenado de
porticulas uniformes Aeroge!l
Ceramica estrutural o A

\.\\\0/ i
.- .
e
rd — _ -

}M Evoporaogdo soivente

Filme de xerogel Xerogel

Sinterizagdo
Calar
|

 ———— |

o Fav /J I
Filme vitree denso Vidro densc

Sensor Vidro cerdmice

Ceotalizador Vidro para juntos

glelafn_co Supocrte de cotahizador

evestimento Preformade fibro otica

Vidro com poro controlado

Figura 2. Representagio esquematica do processo sol-gel. [27].
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A quimica do processo sol-gel pode ser feita sob medida; é possivel
projetar-se novos vidros ou cerdmicas com propriedades especificas. Por
exemplo, alcdxidos de dois ou mais metais podem ser misturados em diversas
proporgoes para formar vidros ou cerdmicas multicomponentes com
homogeneidade a nivel molecular. Isso é possivel, porque a mistura é feita em
meio liquido, 0 que permite uma completa distribuicdo dos componentes. O
esquema abaixo apresenta a estrutura de um gel formado pela hidrolise de uma
mistura de Zr(OEt)4 e Si{OEt)4.

P S

0 C|>02H5 0 (I:)csz
chso—%i— o - Sli—O—zlr— 0— ?i —0— Zr(OCoH5)3

OC2Hs5 CI> OCpH5 O

CoHs0— Sli —0C2Hsg

7

O desenvolvimento de silicatos organicamente modificados, cerédmeros,
tem resultado na obtengdo de varios novos materiais. Filmes transparentes e
flexiveis de poliimida tém sido sintetizados contendo dispersdes homogéneas
de agregadaos nanométricos de Si0O, e TiO, [28]. Materiais hibridos também tém
sido preparados incorporando blocos de poli{ oxido de tetrametileno)
terminados em hidroxilas (PTMO) de massa molecular entre 650 e 2000 em
vidros de tetrastoxisilano [27).

Esses materiais contém regides de polimeros organicos interpenetradas
por polimeros inorganicos. Embora o polimero organico seja bem disperso, tem
sido observado um certo grau de separagdo de fases [29]. As aplicagbes de
cerdmeros incluem adesivos para superficies vitreas [30), menbranas [31] e
revestimentos .

I.2.1. Envelhecimento de géis

Quando o gel & mantido em contato com o meio liquido em que foi
formado, uma série de transformagdes continua ocorrendo no sistema ao longo
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do tempo, em um processo denominado envelhecimento. As transformacdes
que ocorrem durante © envelhecimento do gel s&o: polimerizagédo ou
policondensacdo (aumento da conectividade de elementos da rede do gel);
sinérese (contragdo espontdnea do gel com expulsdo do solvente);
espessamento (aumento no tamanho dos poros e redugdo na area superficial
através de dissolucdo e reprecipitagéo) e segregagdo (separagéo de fase ou
cristalizagao) [32].

Em géis de silica obtidos a partir de alcoxidos, a policondensacéo é uma
consequéncia das reagdes de condensagéo que continuam ocorrendo devido a
alta concentragdo dos reagentes. A continuago das reagbes de condensagao
causa um aumento na formagdo de ligagbes, que resulta na sinérese do gel.
Em géis de titania feitos de alcdxidos [33], a contragdo do gel é produzida
pelas reagdes:

=Ti—OH + HO~Ti=—= =Ti—O0~Ti + Hy0
=Ti—OR + HO—Ti=—- =Ti—0—Ti= + ROH

Em géis de silica, a velocidade de contragdo durante a sinérese tem um
minimo no ponto iscelétrico, que ocorre no pH (= 2) em que as espécies
formadas por silicatos sao eletricamente neutras. Uma vez que a condensagio
também é mais lenta nesse ponto, foi sugerido que a contragdo do gel €
promovida pelas rea¢des de condensagado. Também foi relatado que a
velocidade de sinérese aumenta com a concentrag@o de silica no sol e com a
temperatura [32]. Os fatores que intensificam a sinérese também s&o
responsaveis pela reducéo do tempo de gelificacdo, pois a sinérese e a
gelificacdo sdo produzidas pelas mesmas reagdes.

O espessamento é uma consequéncia do aumento do tamanho de
particulas, ou "amadurecimento” de Ostwald e foi discutido detalhadamente por
ller em seu livro "The Chemistry of Silica” [34]. Uma vez que superficies
convexas sdo mais soluveis que superficies concavas, se um gel esta imerso
em um liquido no qual ele é soluvel, o material dissolvido tende a precipitar nas
regides de curvatura negativa. Isso significa que podem crescer pescogos entre
as particulas e que 0s poros pequenos podem ser preenchidos e desaparecer.
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Isso resulta num aumento do tamanho médio dos poros no gel e na redugao da
area superficial.

Em alguns casos, o envelhecimento do gel pode resultar na formag&o de
dominios com diferentes composigdes, diminuindo a homogeneidade do gel.
Por exemplo, géis contendo ions sédio podem reagir com o CO, do ar
produzindo cristais de carbonato de sddio [35] e cristais de zircénia precipitam
em géis de silicato-fosfato de sddio e zircénio [36].

1.2.2. Secagem de géis

Os estudos relativos a secagem de géis se baseiam nos conceitos
classicos de secagem de sdlidos porosos introduzidos por Sherweood em
1929 [37-39]. Segundo esse autor, o processo de secagem de um sélido se da
em trés estagios: i) periodo da velocidade constante; ii) primeiro periodo de
velocidade decrescente; iii) segundo periodo de velocidade decrescente. No
caso de secagem de geis, as carateristicas de cada um desses estagios foram
descritas recentemente por Scherer [32] @ Hench & Waest [23].

A representag@o esquematica dos estagios da secagem de um gel,
segundo Scherer esta apresentada na Figura 3,

No estagio inicial, o gel consiste de uma rede sodlida continua que
incorpora uma fase liquida também continua. Quando a evaporagao da fase
liquida comega a permitir a exposicdo da fase sodlida, o liquido tende a se
espalhar sobre ela, porque a interface soélido/vapor tem maior energia
superficial (ygy) que a interface solido/liquido (yg ). Quando o liquido se
espalha cobrinde o sdlido ele impde uma for¢a compressiva sobre a rede
sélida, que é decorrente da tensao superficial do liquido. A rede sdlida ndo tem
resisténcia suficiente para suportar essa esforgo e recua para dentro da fase
liguida. O encolhimento do sdlido é tao rapido quanto a evaporagdo do liquido e
um menisco liquide/vapor se forma na superficie exterior do gel (Figura 3b).
Durante esse estagio, a curvatura da interface & relativamente pequena e a
evaporagao ocorre como se fosse de uma superficie liquida livre. Esse € o
estagio |, denominado periodo da velocidade constante, porgue a velocidade de
evaporacao por unidade de area da superficie em processo de secagem &
independente do tempo.
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As maiores mudangas no volume, peso, densidade e estrutura dos géis
durante a secagem ocorrem nesse estagio, e esse comportamento foi
observado tanto em géis de poros grandes coma em géis de poros pequenos.

gl Condigdo inicial

Menisco liquido /vapor

l@n é

ML~ Fyse sctida
b) Evaporogdu da superficie

~~ Liquids no poro

Evapora¢do crio menisco com rgio r.

— Periodo do velocidode constante
27 v
I rml

Tensao no liquido no exterior ; P =

-— Pegriodo du velocidade decrescenis

W | Maxima tensdc copilar

P _ 2rwcose

max T s

~ r

Ta . e
~Poro vazio

— Minimo rgic da curvotura

Figura 3. llustrago esquematica da secagem de um gel: As linhas pretas representam
a fase solida e as areas hachuriadas a fase liquida. O raio de curvatura do menisco,
My € negativo e o liquido esta submetido a uma tenséo (P>0). Durante o periodo de
velocidade constante, |r,| € maior que o raio do poro, fp. Mas decresce
progressivamente com o encolhimento e endurecimento do gel. Quando o ry Se tomna
igual a r,/cosd (onde 6 € o dngulo de contato entre o liquido e o sélido), o liquido recua
para dentro do gel; esse estagio € chamado periodo de queda de velocidade.

O estagio | termina quando atinge o ponto critico denominado ponto de
dureza do couro (featherhard point). Esse ponto é atingido quando a resisténcia
da rede aumentou devido a maior densidade de empacotamento da fase sdlida,
que é suficiente para permitir que a rede resista ao encolhimento. Quando a
resisténcia da reds aumenta, o raio do menisco é reduzido. No ponto critico, o
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angulo de contato aproxima-se de zero e o raio do menisco iguala-se ao raio do
poro. Essa condicdo cria uma maior pressdo capilar que impossibilita a
compresséo posterior do gel; 0s poros comegam a se esvaziarem e inicia-se o
estagio Il.

No estagio Il ocorre transporte de liquido, que flui de filmes superficiais
que cobrem os poros vazios. O liquido flui para a superficie onde ocorre a
evaporacdo, e o fluxo é promovido pelo gradiente de tensédo capilar. Esse
estagio € classicamente denominado de primeiro periodo de velocidade
decrescente, porque a velocidade de evaporacdo decresce nesse estagio.

O estagio lll € atingido quando ocorre um consideravel esvaziamento
dos poros e ndo existe mais filme de liguido recobrindo-os. Q liguido
remanescente € eliminado por evaporagio de dentro dos poros ou por difusao
de vapor da superficie. Durante esse estagio, denominade segundo periodo de
velocidade decrescente, nao se observa mudangas nas dimensdes do gel,
somente uma lenta perda de massa até atingir o estado de equilibrio, que €
determinado pela temperatura ambiente e pressdo parcial de agua (ou
solvente).

No estagio | de secagem de géis ndc € comum o aparecimento de
rachaduras e trincas, mas elas podem ocorrer se 0 gel nao tiver sido
envelhecido o suficiente e ndo possuir resisténcia suficiente para suportar a
forca compressiva. Se a velocidade de evaporacao for aumentada (diminuindo-
se a pressao de vapor da atmosfera ambiente) ocorrera um momento em que a
velocidade de secagem excedera a velocidade maxima de encolhimento. Nesse
caso 0 esvaziamento localizado de alguns poros provocara o desenvolvimento
de rachaduras na superficie.

O surgimento de trincas e rachaduras ocorre principalmente no inicio do
estagio 1l ou seja, quando o gel para de encolher e o menisco recua para baixo
da superficie. Como existe uma distribuicdo de tamanhos de poros no gel, é
possivel que alguns poros se esvaziem antes dos outros . Os poros que se
esvaziam primeiro param de encolher logo que sao esvaziados, e s6 podem
encolher posteriormente devido a influéncia dos poros vizinhos que nac se
esvaziaram, ndo encolheram ou estdo encolhendo mais lentamente. Esses
acontecimentos provocam o surgiments de tensdes dentro do gel, que séo
responsaveis pela maior incidéncia de rachaduras nesse estagio.
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E muito raro a ocorréncia de rachaduras no estagio lli. Nesse estagio, o
nivel de umidade & bastante reduzido e com isso as tensdes diminuem
consideravelmente,

Para uma secagem bem sucedida de monolitos grandes é necessario um
rigoroso controle da velocidade de secagem no estagio | e no inicio do estagio
Il e a eliminagdo da formac@o de defeitos ou desuniformidades durante a
mistura e gelificacéo.

1.3. Polieletrélitos [40]

Polieletrélitos sao substancias macromoleculares contendo um grande
numero de cargas idnicas. A macromolécula é denominada poli-ion e os contra-
ions s&o ions isolados, responsaveis pela eletroneutralidade do sistema. A
grande maioria dos polieletrdlitos s&o substancias organicas, dentre as quais
exemplos tipicos s&o os derivados do acido poliacrilico:

—CHy — CH—

C (3

O —
Na*

Os polieletrdlitos sdo comumente estudados em solugbes aguosas. As
propriedades de suas sclugdes séo fortemente afetadas pela adicdo de sais
simples como NaCl, que aumenta a concentragdo de contra-ions e introduz co-
ions (ions pequenos com cargas de mesmo sinal da carga do poli-ion) no
sistema.

O estudo de polieletrdlitos pode ser considerado uma extensdoc do
estudo de eletrdlitos simples. Se o poli-ion tem uma forma bem definida, a
principal distingdo € devida a alta carga do poli-ion e aos altos valores que
podem ser alcangados pelo potencial eletrostatico nas vizinhangas de poli-ions.
Quando a cadeia do poli-ion é flexivel, as cargas fixas podem ser separadas
umas das outras com a mesma extensdo com que a cadeia expande, quando o
sistema e diluido. Porém essa separagao € limitada pela fixag&o das cargas no
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esqueleto da cadeia e pela elasticidade das cadeias. Em funcéo disso, o efeito
produzido pela interagdo entre as cargas idnicas ndo serda nulo em diluigdes
infinitas, como no caso de soluges de eletrdlitos simples. Solugdes altamente
diluidas de polieletrélitos de cadeias flexiveis podem ser vistas como
consistindo de pequenas regides nas quais poli-ions com alta densidade de
carga criam altos potenciais eletrostaticos Iocais, nos quais os contra-ions s&o
fortemente atraidos. Enquanto isso, nas regifes que separam os poli-ions
observa-se uma concentragdo de cargas muito baixa. Uma ilustragio desse
comportamento pode ser observada na Figura 4.

O comportamento eletroquimico de solugdes de polieletrolitos também
reflete a grande diferenga entre as carga dos poli-ions (ions grandes) e as
cargas dos contra-ions (ions peguenos). Como um resultado dessa assimetria,
o conceito de forca idnica, que € usado na caracterizacdo das interacdes
eletrostaticas de solugdes salinas simples, deve ser revisto quando aplicado a
sistemas contendo polieletrdlitos. As propriedades de tais sistemas s&o
geralmente muito mais sensiveis as cargas dos contra-ions do que as cargas
dos co-ions.

Z @

Figura 4. Representacéo esquematica da distribuicdo de ions em uma solugdo diluida
de um polieletrélito na presenca de uma pequena concentragao de eletrolito
monovaiente.
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I.3.1. Fosfatos condensados como polieletrdlitos

A maiaria dos poiimeros inorganicos é insoluvel e por outro lado, muitos
dos polimeros inorganicos que podem ser dissolvidos pertencem & classe dos
chamados agregados poliméricos, que s30 substancias cujo grau de
polimerizagdo pode aumentar ou diminuir devide a mudangas no pH,
concentragdo ou temperatura. Os silicatos de sodio soldveis sdo exemplos
tipicos de agregados poliméricos. Sabe-se que essas substancias polimerizam
formando silica hidratada ( polimero tridimensional de elevado peso molecular)
mediante a adigdo de acido e despolimerizam formando ortosilicate (o anion
monomeérico Si0)" ) apds a adicéo de base. Alguns outros polimeros inorganicos
despolimerizam completamente quando sdo dissolvidos por exemplo, ©OS
poliboratos de sadio.

Os fosfatos condensados constituem uma classe de polimeros
inorganicos cujo comportamento em solugdo difere completamente dos
exemplos descritos acima. Essas substancias produzem poli-ions que sac
estaveis em solugdes agquosas. Solugbes diluidas desses sais nunca
polimerizam, e a velocidade de hidrdlise dos polimeros & comparavel a
degradacdo solvolitica de muitos polimeros organicos. E conhecido que
polifosfatos s@o as unicas substéncias que apresentam esse comportamento
entre os polimeros puramente inorganicos [41].

Os fosfatos condensados sdo constituidos de unidades tetraédricas que
agrupam quatro oxigénios em torno de um atomo central de fosforo e podem
ser classificados em trés grupos: cadeias lineares, aneis e cadeias ramificadas.
As cadeias lineares sao conhecidas como polifosfatos e consistem de cadeias
formadas pela ligacdo de atomos de oxigénio entre atomos de fosforo vizinhos.
Os anéis de fosfato s&o classificados como metafosfatos e consistem de anéis
simples interligando atomos de fosforo e de oxigénio. As cadeias de fosfato
ramificadas ou ultrafosfatos incluem as estruturas nas guais um ou mais grupos
PO, ligam atomos de oxigénio com trés grupos vizinhos. Foi constatado que
imediatamente apés a dissolugdo, os fosfatos ramificados sédo hidrolisados
formando cadeias lineares, anéis simples ou ortofosfato, contudo alguns
trabalhos indicam que esses fosfatos podem existir por pouco tempo em
solugdo [42].
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Um grande nimero de técnicas empregadas no estudo de polimeros
orgénicos de alto peso molecular tém sido ao longo dos anos empregadas na
caracterizag&o e determinag@o de peso molecular de polifosfatos. Dentre as
mais comuns podemos citar: titulagdo de grupos terminais [43], espalhamento
de luz [44] didlise [45], ultracentrifugacao [46], birrefringéncia de fluxo [47],
viscosimetria [48,49] e fracionamento por solubilidade [50]. Embora a maioria
dessas técnicas tenham sido desenvolvidas para trabalhar com substancias
nao ionizadas elas tém sido empregadas com resultados satisfatorios em
polieietrolitos, incluindo os polifosfatos.

O polifosfato de sodio vitreo, uma mistura de cadeias lineares de
diferentes tamanhos, ¢ conhecido como sal de Graham, em homenagem a
Thomas Graham que o sintetizou pela primeira vez em 1833. Essa substancia &
obtida pelo resfriamento rapido de Nali,PO,, Na,HPO, ou uma mistura dos
dois, fundidos entre 600 e 800 °C, e possui a férmula geral Na ,PO,, . O grau
de polimerizag&o n (nUmero médio de atomos de fosforo por cadeia) € usado na
caracterizago do vidro. O grau de polimerizagdo do polifosfato de sédio
depende das condigdes de sua obtencao: tempo e temperatura de
aquecimento, e pressado de vapor de 4gua durante a fus&o. Produtos comerciais
apresentam comumente grau de polimerizagdo entre 5 e 25, porém pode-se
obter sais em laboratorio com até 300 atomos de fésforo por cadeia. O produto
comercial e vendido como hexametafosfato de sodio vitreo, porém esse termo &
empregado incorretamente. O hexametafosfato de sédio € uma cadeia ciclica
com seis atomos de fésforo, e o produto comercial consiste essencialmente de
cadeias lineares com apenas 3% de fosfatos ciclicos.

A maioria dos trabalhos publicados a respeito de fosfatos polimericos
emprega o sal de Graham ou o sal de Kurrol ou Madrell, gue & um fosfato de
s0dio ou potassio cristalino e fibroso, que pode ser obtido a partir do
recozimento do sal de Graham.

Polifosfatos de sédio de diferentes graus de polimerizagdo séo
higroscopicos e soliveis em &gua. O pH das solugdes depende do grau de
polimerizagdo. Em solugbes aquosas a 1% o pH varia de 8,4 em tetrafosfato
para 6,0 no sal de Graham. Strauss e colaboradores [48] reportaram que o pH
das solugdes do sal de Graham decresce nas primeiras 12 horas apds a
preparagao. Apds esse periodo, a viscosidade das solucdes atinge um valor
estacionario. Esse decréscimo na viscosidade foi interpretado como um

n+l*
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indicativo da presenca de pequenas quantidades de ramificagbes instaveis nas
cadeias do polifosfato. Porém medidas de distancia média quadratica de ponta
a ponta, viscosimetricas nas solugdes estaveis mostraram que essas solugtes
sao constituidas somente de cadeias lineares. Estudos posteriores em solugdes
aquosas do sal de Graham, apds 12 horas de dissolugdo, mostraram que a
viscosidade intrinseca da solugdo era proporciona a poténcia 1,87 do peso
molecular, indicando uma estrutura em bastdo, do poli-ion, em diluigdo infinita.
O estudo comparativo dessas solugdes por medidas de viscosidade intrinseca,
espalhamento de luz e ultracentrifugacéo [41) realizados no inicio da década de
50, permitiu concluir que solugbes aquosas do sal de Graham sdo constituidas
de polidnios lineares semelhantes ao apresentado na Figura 5. Trabalhos
posteriores de 1972-1976 [51, 52] sugeriram que as cadeias de polifosfatos de
alto peso molecular em solugbes diluidas, existem na forma de hélices
analogas as existentes no estado cristalino [53). Foi ainda sugerido que a
natureza da helice dependeria do tipo de contraion, da forga idnica do meio e
da polaridade do solvente [51].

Figura 5. Representagdo de uma sequéncia da cadeia de polifosfato segundo o
modelo de bastdes.

1.4. Interagado de polifosfatos com ions metélicos [54]

A capacidade de cadeias de polifosfato de impedir a precipitagdo ou de
redissolver precipitados de metais alcalinos terrosos ¢ conhecida ha mais de
um século. No final do século passado essa propriedade foi atribuida a
formagao de
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complexos soluveis relativamente estaveis entre o metal e o polifosfato, seja
por forte associagio idnica ou por formagdo de ligagbes covalentes. Esse
conceito tem sido refinado e usado desde entdo para explicar varios
comportamentos incomuns encontrados nas solugfes de polifosfatos.

A maioria dos trabalhos relativos a complexagao de ions metalicos por
cadeias de polifosfatc se refere aos ions calcio e magnésio. Geralmente, as
cadeias de polifosfatos sdo mais eficientes para sequestrar ions magnésio que
ions calcio. E conhecido que pirofosfato & mais eficiente para sequestrar ions
magnesio que tripolifosfato, que por sua vez €& mais eficiente gue os
polifosfatos de cadeias mais longas. Essa ordem de eficiéncia em sequestrar
jons & inversa no caso de jons calcio. No caso especifico do tripolifosfato,
largamente usado no abrandamento de aguas, foi constatado que as
constantes de formag@o de complexos com ions calcio @ magnésio sao seis
ordens de grandeza maiores que aquela para o ion sodio: (NaP304¢% pK ~2,8;
CGP3O103' Pk ~ 8,1, MgP30103' pK ~ 8,6) [55].

Mehrotra e colaboradores [56] estudaram a natureza dos complexos
formados pelo sal de Graham com ions calcio, estréncio, bario, zinco, magnésio
e chumbo. Seus dados podem ser interpretados como indicando a forte
possibilidade da existéncia de complexos com a férmula [Naz{NaM{POs)s}l,
onde M & Ca, Sr, Ba, Mg, Zn ou Pb e também [Nas-{M»(PO3)s} ]n. SOmente no
caso do chumbo.

Em estudos posteriores esses autores descrevem que o tratamento da
solugdo aquosa de cloreto de ferro Il com solugdo aquosa do sal de Graham
produz um precipitado branco gquando s&o adicionades 1,5 moles de polifosfato
por mol de ferro. A posterior adicdo de polifosfato causa a dissolugdo do
precipitado obtendo-se uma solucdo limpida ap6s a adig&o de 4,5 moles de
polifosfato por mot de ferro [57].

1.5.Vidros e géis de fosfato

Fosfatos e silicatos apresentam estruturas cristalinas semelhantes. As
unidades tetraédricas [PO,]" e [SiO,]" podem se ligar através dos vértices,

formando os conhecidos silicatos e fosfatos condensados.
Vidros de fosfatos s@o conhecidos, tendo uma baixa temperatura de
transigdo vitrea, um coeficiente de dilatagdo elevado [58], podem ser
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anisotropicos e suas propriedades fisicas podem mudar de maneira muito
acentuada, com a substituigio de cdtions [61]). Tém sido usados como fibras
Sticas na regido do UV [60], em implantes de ossos e dentes [61] , no
encapsulamento de material radioativo [62] @ em juntas com Al e outros metais
de alto coeficiente de expanséo térmica [63]. Sua obtengao & feita por reagdo
no estado fundido.

Apesar da semethanga entre fosfato e silicato, P(V) e Si(lV) mostram
comportamentos quimicos diferentes, em solugdo. Enquanto que alcdxidos de
silicio s&8o os precursores mais versateis para a sintese de Oxidos pelo
processo sol-gel, alcoxidos de fosfato ndo se prestam a esse fim. Livage e
colaboradores {64] descreveram que n&o é possivel sintetizar polifosfatos a
partir de PO(OR)3. Esses autores sugerem que precursores mais convenientes
sa&o PO(OH)3_(OR)y obtidos através da dissolugédo de P,0O5 em alcoois.

Palavit e colaboradores [65,66] descrevern a obtencéo de géis de
fosfatos, que utiliza a reacéo entre fosfatos condensados e ions aluminio, no
lugar de reagbes de alcoxidos. Esses autores prepararam géis de polifosfato
de sddio e aluminio usando solugbes aquosas de nitrato de aluminio e
polifosfato de sodio, com cadeia de polifosfato de grau de polimerizagéo igual a
15, A formagao de gel foi observada somente quando a relagdc molar P/Al
empregada foi superior a 2,8. A dissolugdo do gel inicia-se imediatamente apds
a sua formagéoe. O processo se completa em 12 horas nos géis com P/Al = 3 e
em 24 horas quando P/Al = 6. O estudo dos géis e solugdes de polifosfato de
aluminio por espectroscopia RMN de 31P e 27Al mostrou que ocorre a formacao
de complexos octaédricos de aluminio em solugdo. Qs autores concluiram que
0s complexos com dois ligantes metafosfatos Al(H,0),(PO;), s&o dominantes
no gel e que a gelificagdo das solugdes é condicionada a formagao de uma
rede de complexos de Al** com polifosfato.

1.6. Antecedentes

O tema da minha tese de mestrado foi a obtencédo e caracterizacio de
fosfatos de aluminio, como primeiro passo para o desenvolvimento de um novo
pigmento branco. Esse trabalho constituiu-se basicamente de: i) sintese de
fosfatos de aluminio ndo cristalinos com oito diferentes relagdes molares
Al'P:Na. Os solidos foram obtidos por precipitagdo misturando-se
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simultaneamente solugdes aquosas de nitrato de aluminio, polifosfato de sddio
e hidroxido de amdnio: i) caracterizagdo estrutural e morfoldgica dos
precipitados e dos produtos de aguecimento.

Foi verificado que as propriedades dos sdlidos obtidos estdo
intimamente relacionadas com as suas composigdes. Os sodlidos que
apresentam aito teor de fosfato amolecem em temperaturas mais baixas (500-
700 °C) e expandem sob aquecimento permitindo a obtengdo de sdlidos
monoliticos e pds com poros fechados. Ja os solidos ricos em aluminio
sinterizam em temperaturas mais elevadas (800-1000 °C) e densificam sob
aquecimento.

As particulas com poros fechados possuem elevado poder de
espathamento de luz e podem ser usadas como sucedaneos de dioxido de
titanio em filmes de PVA, substituindo em pelo menos 60 % o volume de didxido
de titanio mas conservando a opacidade dos filmes.

Durante esse trabalho foram feitas algumas observacdes interessantes
que fugiam, que fugiam do objetivo principal da tese de mestrado. Foi
observado que: i) a mistura de solugdes aquosas de nitrato de aluminio e
polifosfato de sédio formam séis que progressivamente perdem a fluidez
transformando-se em géis rigidos, monoliticos; ii) 0s pds secos de fosfato de
aluminio podem ser reidratados. Nestas condi¢bes, as particulas coalescem
formando filmes: trata-se portanto de um sistema cuja plasticizacéo é reversivel,
0 que € incomum em sistemas inorganicos.

1.7. Objetivo

Determinacao das condicdes, fatores e mecanismos de formagao de géis
termorreversiveis de polifosfato de aluminio.
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Il. MATERIAIS E METODOS

Il. 1. MATERIAIS

Nitrato de Aluminio nanohidratado p.a. - RIEDEL; VETEC; ALDRICH
Sulfato de aluminio nanohidratado p.a. - MERCK
Cloreto de aluminio nanohidratado p. a. - MERCK
Polifosfato de sddio vitreo (hexametafosfato de sédio) p.a. - NUCLEAR
Nitrato de Ferro (lll) hidratado p.a. - ECIBRA

Nitrato de cromo (lll) hidratado p.a. - MERCK

Sulfato de cromo hidratado p. a. - MERCK

Cloreto de cromo p. a. - MERCK

Hidréxido de aménio p. a. - VETEC

Acetona p.a. - MERCK

Dihidrogenofosfato de sédio p.a. - MERCK

Acido nitrico grau cromatografico - BACKER ANALYZED
Acido ortofasférico 85 % p.a. - MERCK

Agua deuterada - MERCK

Solugéo padrao de aluminio - Titrisol - MERCK

Oxido de lantanio p.a. - MERCK

Hidrogenofosfato de sodio p.a. - QUIMICA MODERNA
Molibdato de amédnio p.a. - MERCK

Acido perciérico 70 % p. a. - QUIMICA MODERNA
Acido cloridrico p.a. - MERCK

Acido sulfurico p.a. - MERCK

Sulfito de sddio p. a. - MERCK

EDTA p.a. - MERCK

Sulfato de hidrazinio p.a. - MERCK

Brometo de potassio p.a. - MERCK

Nitrato de celulose (parlddio) - ALDRICH

24



il. 2. METODOLOGIA.
I.2.1. Diagramas de formagdo de géis
11.2.1.1. Sistema polifosfato de sodio-sal de aluminio

Os diagramas de formagéo de géis foram obtidos a partir da observagao
visual das solugBes resultantes da mistura de solugdes aquosas de nitrato,
cloreto e sulfato de aluminio e polifosfato de soédio. As solugbes foram
misturadas sob agitagdo em um tubo de ensaio, & temperatura ambiente. As
solugbes resultantes da mistura, em repouso, foram observadas por alguns
minutos. Em alguns casos as solugdes transparentes tornaram-se turvas
seguidas de gelificagdo imediata, e em outros casos as solugbes permaneceram
limpidas, mesmo apos alguns dias. Nos casos em que n&o houve gelificagao a
temperatura ambiente, as solugbes foram aquecidas até 95 °C, em um banho
com temperatura controlada, a uma velocidade de 3,5°C/min. Foi usado ©
arranjo experimental apresentado na figura 6. As temperaturas de gelificagéo
foram identificadas como aquelas nas quais as solugbes tornaram-se turvas
originando em seguida géis coesos, o suficiente para permanecerem no fundo
do tubo, mesmo quando esse era invertido. A termorreversibilidade da
gelificagdo também foi detectada visuaimente observando-se oOs geéis se
liquefazerem dentros dos tubos, ao retornarem a temperatura ambiente.

Foram obtidos ainda diagramas de formag&o de géis empregando fragbes
de polifosfato de sodio obtidas a partir do fracionamento do sal comercial.

/1.2.1.2. Sistema polifosfato de sédio-nitrato de ferro

O diagrama de formagéo de gel para esse sistema foi obtido de maneira
semelhante aos obtidos para os sais aluminio. Porém as solugbes aquosas de
polifosfato de sédio e nitrato de ferro foram termostatizadas & temperatura de 0 a
2 °C e misturadas sob essas condigbes. A redugdo da temperatura. foi
necessdria porque a temperatura ambiente a reagéo entre os ions ferro Il e
polifosfato é muito répida, impedindo a homogeneizagdo do sistema antes da
reaci0. As solugdes foram misturadas & temperatura baixa e depois aquecidas
até a temperatura ambiente, fazendo-se as observagdes visuais das
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caracteristicas das mesmas ap6s atingirem essa temperatura. As solugdes que
nao gelificaram ao atingir a temperatura ambiente foram aquecidas até 85 °C,

para se verificar a formacgéo de gel por aquecimento.
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Figura 6. Arranjo experimental usado na verificagdo de formagdo de gel por
na determinagdes da temperatura de gelificagdo dos geis

aquecimento e
termorreversiveis.

11.2.1.3. Sistema polifosfato de sédio-nitrato de cromo

O diagrama desse sistema foi obtido a partir da observagéo visual das

solugbes resultantes da mistura de solugdes aquosas de nitrato de cromo e
polifosfato de sddio. Nesse caso néo se observa a formagéo de gel; o que ocorre
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é uma separacao de fase liquido-liquido em algumas relagbes molares P/Cr, ou
a simples mistura das solugbes em outras relagbes de concentragdo. O
diagrama nesse caso apresenta as concentragbes de fosforo e cromo em que
ocorre separagdo de fases, ou ndo. Foram obtidos diagramas a temperatura
ambiente e & partir de solucdes termostatizadas entre 0 e 2 °C.

11.2.2. Fracionamento do polifosfato de sddio

O fracionamento do polifosfato de sodio foi realizado seguindo ©
procedimento descrito por Van Wazer [50]. Preparou-se uma solugdo formada
de 200 g de polifosfato de sédio em 2000 ml de agua destilada e 200 ml de
acetona; a essa solucdo adicionou-se, sob agitagdo, quantidades de acetona
suficientes para provocar a turvagdo da mesma. A dispersdo turva foi mantida
sob agitagdo por 10 min para que se aproximasse ao equilibrio entre as fases. A
suspenséo foi entdo centrifugada em um campo centrifogo relativo a 1000xg por
5 minutos, tornando-se novamente limpida, e um liquido viscoso acumulou-se no
fundo do recipiente. O liquido viscoso foi separado do sobrenadante atraves de
um funil de separagio.

A solucéo sobrenadante foi tratada novamente e o processo foi repetido.
Foram obtidas 8 fracdes aumentando-se gradualmente o volume de acetona
adicionado nas sucessivas etapas. A solugao residual foi evaporada a pressao
reduzida a temperatura de 40 °C, em um evaporador rotativo, para a remogao da
acetona e concentragdo da fragdo residual. Todas as fragbes foram postas em
dessecadores sob pressdo reduzida por 15 minutos. para completar a
evaporacéo de residuos de acetona. As fragdes foram estocadas em frascos de
vidro e mantidas a - 8 °C, em um congelador.

As determinages de fosforo nas fragéo foram feitas por fluorescéncia de
raios-X, usando o espectrdmetro Tracor 500/Spectrace. Para efetuar as
determinagées, 2 ml de cada fragdo foram diluidos a 100 ml. As intensidades de
emissdo de raios-X foram convertidas em gramas de fosforo utilizando uma
curva padrdo. A curva padrao foi obtida usando solugbes padréao de Na,HPO,
anidro (previamente seco a 110 °C, até peso constante) com concentragbes de
fosforo entre 0,2 e 2 % (miv).
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11.2.3. Sintese do polifosfato de sédio de cadeia longa

Polifosfato de sédio vitreo foi obtido por fuséo de dihidrogenofosfato de
sédio em um forno aquecido a 800 + 5 °C, por uma hora. Utilizou-se cadinho de
alumina e a massa fundida foi resfriada entre chapas de ago indx [67). Ao final

desse processo foram obtidas chapas de vidro que foram trituradas e estocadas
em dessecadores, usando P,0, como secante.

11.2.4. Obtencéo de espectros RMN de 31 P polifosfato de sédio

Os espectros RMN de 31P de cada uma das fragdes foram obtidos usando
um espectometro de RMN com transformada de Fourier Bruker 300 MHz,
operando na frequéncia de fosforo de 121.42 MHz. Amostras de 1 ml| de cada
fracdo, nas mesmas concentragdes em que foram obtidas (portanto solugdes
aquosas) foram empregadas na obtengao dos espectros. Os espectros dos sais
(polifosfato de sédio comercial e sintetizado no laboratério) foram obtidos de

solugdes aquosas 1% (m/v). Os deslocamentos quimicos s80 expressos em ppm
relativos a solugéo de H,PO, 85% e foi usado D,0 como lock.

11.2.5. Experimentos de espalhamento de luz durante a gelificagdo de
solugbes de polifosfato de aluminio

As medidas de luz espathada foram obtidas utilizando dois arranjos
experimentais. No primeiro, as amostras (em tubos de ensaio presos em um
suporte metalico )s&o irradiadas por um feixe de |uz proveniente de um laser He-
Ne (1= 632,8 nm, marca Opto ). A luz espalhada e detectada por um fotodiodo
(BPW21 da RS Componentes Ltda. ) fixado a um angulo de 35 graus em relacao
ao porta amostra. O sinal do fotodiodo recebido por uma interface analdgico-
digital instalada em um microcomputador PC XT marca Dicom.

Solugbes de polifosfato de sddio e nitrato de aluminio nas concentragdes
desejadas sdo pipetadas nos tubos de ensaio, sob agitagdo, que s&o em
seguida levados ac porta amostras, iniciando-se imediatamente a aquisigao de
dados.

No segundo experimento as amostras em placas de Petri séo suportadas
em um anteparo, sob o qual esta fixado o laser na posicdo vertical. A luz
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transmitida através da amostra & detectada pelo fotodiodo acoplado a um
gonidometra (motor Bosch DPH, 12 V), que permite que a posigdo angular do
fotodiodo em relagdo ao eixo laser-amostra possa ser variada com velocidade
constante [30]. |

As misturas das solugdes de polifosfato de s6dio e nitrate de aluminio sao
colocadas no porta amostras imediatamente apés a mistura. Aguarda-se 20 s.
iniciando-se a aguisigao de dados por mais 20 s.

i1.2.6. Obtengdo de espectros RMN de 31P e 27Al das solucfes e géis de
polifosfato de aluminio

11.2.6.1. Espectros RMN de 3P

Os espectros de . RMN de 3P foram obtidos em um espectdmetro de
RMN com transformada de Fourier Bruker 300 MHz, operando na frequéncia de
fésforo de 121.42 MHz. Os deslocamentos quimicos s&o expressos em PPM
relativos a solugdo de H,PO, 85%. O lock de frequéncia foi obtide empregando
um capilar contendo D,0 € as amostras foram colocadas em tubos de 5 mm de
didmetro.

Nesse experimento foram realizadas adigbes sucessivas de uma solugao
de nitrato de aluminio a solu¢des de polifosfato de sddio (fragéo 8, n=7,5).

Inicialmente obteve-se o espectro de uma solugdo 0,5 M em P de
polifosfato de sédio, contendo acido nitrico, necessério para baixar o pH da
solugdo de 6,5 para 0,5, o que provocou hidrélise do polifosfato e resultou em
um tamanho de cadeia igual a 6,0. A seguir obteve-se os espectros de solugdes
contendo a mesma concentracéo final de foésforo, na presenga de aluminio nas
concentragdes finais de 0,033, 0,066, 0,1333 e 0,5 M. O pH de todas as
solugdes foi ajustado para 0,5 com a adigdo de acido nitrico. As solugao finais
continham, portanto as relagdes molares P/Al  iguais a 15; 7,5, 3,5 e 1,
respectivamente. Os espectros foram obtidos empregado um tempo total de
aquisigac e atraso que variou de 8,34 a 21,05 segundos, dependendo do tempo
de relaxagéo (T4) dos diferentes grupos fosfatos, previamente determinados. O
tempo total de acumulagao variou entre 0,20 e 3,26 horas.

Foram obtidos espectros da solugao formadora de gel termorreversivel.
preparada com concentragdes finais de fésforo e aluminio, iguais a 0,90 e 0,54
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respectivamente, ou seja com P/Al = 1,6. Essa solugéo foi preparada sem a
adigdo de acido nitrico. Foram obtidos espectros da solugéo limpida a 25 °C, e
de gel a 55 e 85 °C, fazendo-se o aquecimento da amostra in situ. Foram obtidos
ainda espectros da mesma solugdo a 25°C , imediatamente e 24 horas apos o
resfriamento. Foi obtido ainda o espectro do gel formado a temperatura
ambiente empregando [P] = 1,11 e P/Al = 2,5, a 25 °C. Os espectros foram
obtidos empregado um tempo total de aquisi¢do e atraso de 5,54 segundos. O
tempo total de acumulag¢des variou de 0,13 a 0,39 horas.

11.2.6.2. Espectro RMN de 27A}

Os espectros RMN de  27A| foram obtidos no mesmo espectdmetro,
operando a uma frequéncia de 78,23 MHz. Os deslocamentos quimicos s3o em
referéncia ao sinal de Al(H,0),', obtido de uma solugéo de nitrato de aluminio 2
M. O lock de frequéncia foi obtido empregando um capilar contendo D,O e as
amostras foram colocadas em tubos de 10 mm de didmetro.

A concentragéo de fosforo nas solugdes foi mantida constante a 3,5 M e
as relagbes molares P/Al empregadas foram 7,5;3,7:1,5 e 1,0. Usou-se o tempo
de aquisicao de 0,05 segundos para as solugbes com P/AI =75, 56e37e05
segundos para as solugdes cm P/Al = 1,5 e 1,0. O tempo total de acumulagao
variou de 0,27 a 1,18 horas.

Os espectros RMN de 27Al das solugdes com P/Al = 7,5 5,6 e 3,7 foram
digitalizados e deconvoluidos em fungbes Gaussianas empregando ©
procedimento dos minimos quadrados de Marquardt-Levemberg.

Foram obtidos espectros da solugdo com P/Al = 1,5 aquecendo a
amostra in sift a 25 e 55 °C. O espectro dessa solugdo foi também obtido a
25 °C, 24 horas apds o resfriamento e consequente liquefagdo do gel formado
a 55°C.

11.2.7. Medidas de condutividade

As medidas de condutividade foram feitas em um condutivimetro Radelkis
com uma cela de condutividade Ingold 918-K2. A cela foi imersa em um tubo de
ensaio contendo a solugdo, o qual foi imerso em um banho com temperatura
controlada. As amostras foram aquecidas de 24 a 85 °C, a uma velocidade de
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aquecimento de 3,6 °C/min. As medidas foram feitas em 20 ml de solugdo
aquosa 0,54 M de nitrato de aluminio, em 20 ml de solugdo 0,90 M em P de
polifosfato de sddio (n= 10,3) e em 20 ml de uma solucdo contendo ambos 0s
sais nas mesmas concentragbes.

11.2.8. Envelhecimento do gel e formacgdo de vidro
11.2.8.1. Obtengao de xerogel e vidro

As amostra dos géis foram preparadas pela mistura de 30 ml de solugao
1M de nitrato de aluminio e 40 ml de solugdo do polifosfato de sodio
polidisperso. O envelhecimento do gel obtido dessa solugdo pode originar
xerogel ou vidro, dependendo das condigbes de envelhecimento.

As amostras de xeroge!l foram obtidas de géis com 12 horas de formados
dialisados por imersdo em 200 ml de solugdo agua-alcool renovada de uma em
uma hora nas cinco primeiras horas e depois em maior intervalo de tempo. Com
24-30 horas de formados os sélidos sdo retirados da solugdo alcodlica e
guardados em dessecador contendo pentdxido de fosforo como secante.

Os vidros foram preparados de amostras dos géis, gue 30 minutos. apos
formados, foram centrifugados e lavados com 50 ml de agua, por 5 vezes.
Durante o processo de centrifugagdo o gel tornou-se transparente e ao final
deste foi espalhado (com um bastéo de vidro) sobre um filme plastico e seco ac
ar, transformando-se em um filme vitreo (rigido). Esses procedimentos
permitiram a obtenc@o de xerogel e vidros isentos de nitrato, verificado pela
auséncia da absor¢ao a 1380 cm-1 nos espectros infravermeliho.

Fibras vitreas foram obtidas extrudando-se o gel transparente ( obtido
por centrifugagdo ) antes de enrijecer, em uma seringa ou simplesmente
puxando uma porgao do gel.

11.2.8.2. Estudo da sinérese
Aliguctas de 10 ml da sclugéo formadora de gel (medidos antes da
gelificagao) foram tomados para o acompanhamento da sinérese. A sinérese foi

seguida medindo-se o volume do liquido expelido pelo gel em fungdo do tempo
de envelhecimento ou centrifugagdo. A experiéncia em campo inercial foi feita
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em uma centrifuga refrigerada Sorvall usando um campo centrifugo relativo a
1000xg.

/1.2.8.3. Analise guimica do xerogel e do vidro

Determinagdo de aluminio

A determinag&o de aluminio foi feita por complexometria com EDTA, em uma
titutagdo de retorno {68). 0,2 da amostra (pesada até 0,01 mg) foi dissolvida em 30
ml HC1 1.2 a quente, completando-se o volume para 100 ml. Uma aliquota de 25 ml
dessa solugdo foi transferida para um erlenmeyer ao qual adicionou-se 50 mi de

uma solugao 0,01 M de EDTA, e ajustou-se o pH entre 7,0 e 8,0 com uma solugo
de NH,OH 1:10. A solugdo foi fervida por alguns minutos para assegurar a completa

complexacgao do aluminio e o excesso de EDTA foi titulado com uma soitugdo padrdo

de suifato de zinco 0.01M, usando negro de eriocromo T como indicador.
Determinagao de fosforo

As determinagbes de fdsforo foram feitas espectrofotometricamente
empregando o método do azul de molibdénio [68]. Este método baseia-se na
medida da absorbancia a 825 nm do complexo de coloragdo azul, formado pela
reagao entre fosfato e molibdate, na presenga de um agente redutor ( sulfato de
hidrazinio). A dissolucdo das amostras foi feita transferindo-se para um
erlenmeyer 0,1 g do sélido (pesado até 0,01 mg) e 15 m! de uma soiugdo 3:1 de
acidos cloridrico e nitrico concentrados. Aqueceu-se a mistura até a dissolugéo
e, apos esfriar adicionou-se 10 ml de acido perclérico 20 % (m/iv). Aqueceu-se
novamente até a liberagdo de vapores brancos e manteve-se o aguecimento
nesse ponto por 1 min. Deixou-se a solugdo esfriar até a temperatura ambiente e
adicionou-se 80 ml de acido perclérico 1:5. Transferiu-se a solu¢&o para um
balac de 100 mt e completou-se o volume com agua.

As determinagdes de fosforo foram feitas a partir de uma aliquota da
solugcao obtida na dissolugdo da amostra fazendo-se o desenvolvimento da cor
conforme esta descrito na referéncia [69]. As leituras de absorbancia foram
feitas em um fotometro UV-Visivel Micronal modelo B382, e foram convertidas
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em mg de fosforo usando uma curva padréoc feita a partir de solugdes padrdes
de Na,HPO, com concentragdes de fdsforo entre 0,05 e 0,25 ppm.

Determinagédo-de sodio

As determinagdes de sddio foram feitas por fotometria de chama usando-
se o fotdmetro de chama Micronat modelo B262.

Para efetuar as determinacgtes fez-se a dissolugdo de 0,1 g (pesadas até
0,01 mg) da amostra em 20 mi de HCI 1:1 a quente, transferindo-se a solugdo
resuliante para um bal&o de 200 ml. O valor da intensidade da radiagao emitida pela
chama guando a amostra foi aspirada, foi convertido em mg de sddio usando-se
uma curva padrao de NaCl com concentragdes de sodio entre 2 e 10 ppm.

I1.2.8.4. Caracterizagdo estrutural do xerogel e do vidro

Espectros no infravermelho do gel e do vidro foram obtidos em um
espectrofotdmetro (FTIR) Perkin-Elmer 1600. Empregou-se pastilhas de KBr na
concentragac de 1%.

Espectros Raman foram obtidos em um espectrofotdémetro Jobin Ivon U-
1000 (com a colaboragdo do Prof. Yoshio Kawano do Instituto de Quimica da
USP). Os espectros foram obtidos usando uma fonte laser com poténcia de 250
mW com comprimento de onda de excitacdo de 514,5 nm e fenda espectral de 5
cmrl. As amostras de polifosfato de sddio foram usadas na forma de pé
levemente compactado em um suporte metalico e expostas diretamente ao feixe
laser. As amostras dos géis foram usadas em blocos, colocadas em um tubo de
ensaio,

Microscopia eletronica de transmissdo de fragmentos do vidro e a
obtengdo de imagem espectroscopica de perda de energia (ELSI|) foram
reaiizadas em um microscopio eletrdnico de transmissdo Zeiss CEM 902
Fragmentos do vidro (= 5 mg) foram triturados em um almofariz de agata,
dispersos em 3 ml de propanol e sonicados por 5 minutos. Goticulas da
dispersao foram gotejadas sobre uma tela de cobre coberta com filmes de
parladio (nitrato de celulose) e carbono, seguido de secagem ao ar.

Microscopia eletrdénica de varredura foram obtida em um microscépio
eletrénico de varredura Jeol T-300. As amostras, secdes de fratura dos solidos
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(bloco de xerogel e vidro), foram fixadas em um suporte (cilindro de grafite) com

cola condutora e em seguida cobertas com camadas de carbono por
evaporacao.
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Il - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

l.1. Diagramas de formacao de géis de polifosfato de aluminio

A mistura de solugdes aguosas de nitrato de aluminio e polifosfato de
sodio sob agitagio, produz quatro tipos de resultados que dependem da relagéo
entre as concentragbes utilizadas. Os resultados séo dos seguintes tipos: i) a
mistura € uma solugdo timpida, que se torna opaca e transforma-se em um ge!
em poucos minutos, i), a mistura permanece transparente a temperatura
ambiente, e permanece como um liquido durante alguns dias, porém se torna
opaca por aquecimento transformando-se em um gel. Quando retorna a
temperatura ambiente, o gel liquefaz-se espontaneamente; iii) a mistura gelifica
por aquecimento mas ao retornar 4 temperatura ambiente uma pequena
quantidade de material particuiado permanece em suspens&o; iv) a mistura
permanece limpida e nio gelifica por aguecimento, até 100 °C.

O pH das solugbes formadoras de gel ( resuitante da mistura das
solugdes de nitrato de aluminio e polifosfato de sédio ) & da ordem de 0,5. Um
diagrama que mostra as concentragdes de ions polifosfato e aluminio nas quais
cada um dos casos descritos acima podem ser observados esta apresentado na
Figura 7.

O diagrama foi obtido por observacao visual do comportamento das
solugdes resultantes da mistura das solugfes dos dois sais. A Figura 8A mostra
a transicao liquido-sol-gel observada quando se emprega a relagdo molar P/Al =
2,5, que origina gel a temperatura ambiente. O gel formado a temperatura
ambiente sofre sinérese.. Apds trés horas de sinérese pode-se obter um bioco
monolitico de gel, como pode ser observado no Gltimo quadro da Figura 8A. A
Figura 8B mostra o comportamento das solugdes que formam géis
completamente termorreversiveis (caso ii).

A gelificagdo & temperatura ambiente ocorre quando empregamos a
relagdo molar 2<P/Al<3: em relagdes P/Al imediatamente maiores e menores
que essas, a formagdo de gel s0 é observada por aquecimento. Nao se observa
gelificagdo quando se emprega relagao P/AI<1,3. Isso mostra que sd ocorre
gelificag@o & temperatura ambiente quando se trabalha préximo da regido de
neutralidade total de cargas dos ions Al* e PQ;, que seria P/Al = 3 para
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cadeias infinitas de polifosfato e P/Al = 2,5 para cadeias da ordem de 10 atomos
de fosforo. Muito longe dessa regido no se observa a formacgio de gel, e em
regides intermediarias so se verifica a formagao de gel, por aguecimento.
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Figura 7. Diagrama de formagao de géis de polifosfato de aluminio a partir de nitrato
de aluminio. (®) 2<P/Al<3, gelifica a temperatura ambiente; (W) P/AlI=2, P/AI>5, gelifica
acima da temperatura ambiente, mas apresenta residuos particulados ao voltar a
temperatura ambiente; () 1,3<P/Al2, 3<P/Al<4.3, gelifica acima da temperatura
ambiente e & completamente termoreversive!; (A) P/Al1,3, ndo gelifica.

O diagrama de formagdo de gel empregando cloreto de aluminio é
semelhante ao obtido empregando nitrato de aluminio, observando-se apenas
pequenas variagbes nas temperaturas de gelificagdo. Esse resultado sugere
que a participag¢éo de anions de carga unitaria na formagao do gel é pequena.
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Figura 8A. Fotografias da solugdo formadora de gel de polifosfato de aluminio e do
gel, imediatamente ap6s sua formagado e apés sofrer sinérese. A relagdo molar P/Al
usada foi 2,5, sob temperatura ambiente.

Figura 8B. Fotografias da solugédo e do gel termorreversivel de polifosfato de aluminio,
em difrentes temperaturas. P/Al = 1,6.

37



O diagrama obtido empregando sulfato de aluminio esta apresentado na
Figura 9. Neste caso néo se observa a formagéo de gel a temperatura ambiente,
ao invés disso observa-se a formagao de géis completamente termorreversiveis
em uma faixa ampla de composic&o, gque se estende de 0,7<P/Al<4. A formagao
de geis termorreversiveis quando se emprega sulfato de aluminio é explicada
em fung&o da carga (-2) do ion SO, que forma par iénico mais estavel com o
ion aluminio do que 0s ions nitrato e cloreto [70,71], e portanto podem competir
mais eficientemente com os ions polifosfatos.
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Figura 8. Diagrama de formagao de géis a partir de polifosfato de aluminio. (O) 0,7<
P/Al<4, gelifica acima da temperatura ambiente e € completamente termorreversivel;
{A) P/AI<0,7, nao gelifica.
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I11.2. Fracionamento do polifosfato de sédio

Para investigarmos a influéncia do grau de polimerizagio do polifosfato
de sddio na formagao de géis de polifosfato de aluminio optou-se por fazer o
fracionamento do sal e trabalhar com as fragdes de diferentes massas molares.

Polifosfatos de sédio sd@o constituidos por uma mistura de fosfatos
condensados que contém cadeias ciclicas e lineares, com varios graus de
polimerizagdo [72,73]. Assim como os polimeros orgénicos, os polifosfatos
podem ser fracionados e classificados segundo suas solubilidades, por meio de
precipitagao fracionada, que € um processo bastante utilizado em quimica de
polimeros, para separar cadeias de diferentes tamanhos [74).

Este fracionamento de um polimero consiste na adigdo de sucessivas
aliquotas de um mau solvents a uma solugéo do polimero, em guantidades
suficientes para que cada uma cause a precipitagdo de uma pequena fragdo da
mistura. As fragdes separadas ndo contem necessariamente uma unica espécie
molecular, mas sim uma mistura de espécies, porém menos complexa que a
mistura original. A fase precipitada pode ser um gel intumescido ou um liquido
viscoso, ricos em polimero. O material de maior massa molar tende a se
concentrar no precipitado e o de menor massa molar no liquido sobrenadante.
Portanto, precipitagbes sucessivas permitem a obtengdo de materiais com
distribuicdo de massas molares cada vez mais estreitas. O fracionamento do
polifosfato de sodio foi realizado seguindo o procedimento descrito por van
Wazer [50], que esta detalhado no capitulo anterior. A Tabela 1 apresenta um
conjunto de dados relativos ao fracionamento do polifosfato de sédio.

Il1.3. Determinagdo do tamanho médio da cadeia do polifosfato de
sodio, no sal polidisperso e nas fragées, por espectroscopia RMN de
1p

A utilizagdo de RMN de 1P na anélise de fosfatos data de mais de 30
anos. Estudos de fosfatos condensados realizados em 1955 mostravam a
obtengdo de espectros com deslocamentos quimicos resolvidos para diferentes
grupos de fosfatos: isolados, do interior de cadeias e terminais [75,76). Porém a
determinagéo quantitativa dessas espécies era ainda limitada pela baixa
resolugao dos equipamentos disponiveis naguela época. Nos ultimos anos,
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com o desenvolvimento de equipamentos de alta resolugdo, o emprego de RMN
de 31P na andlise quantitativa de fosfatos foi viabilizado [77 -80].

Tabela |. Fracionamento do polifosfato de sodio@. Caracteristicas das fragdes.

Numero da fragdo Volume volume recolhido massa de P na
de acetona {ml ) (ml) fragéo (g)
1 135 7 1,58 + 0,05
2 25 22 459+ 0,20
3 35 25 549+0,25
4 50 34 7,55+0,03
5 70 34 7,49 + 0,03
6 100 31 7,45+ 0,03
7 200 26 6,42 + 0,25
8 800 30 7.856+0,03
residual - 3000P 8,40 + 0,01

a) o teor de fosforo no sal determinado pelo método do azul de molibdénio & 27 +
0,5%.

b) o residuo foi concentrado para um volume final de 120 mi, antes da determinacao
por fluorescéncia de raios X.

A vantagem do uso de RMN de 31P na andlise quantitativa de fosfato
comparada com cromatografia de troca idnica {(que ainda € 0 método mais usual
[81,82]) &€ que os espectros RMN permitem a observagao simultanea de todos
os tipos de fosfato presentes na amostra. Além disso, RMN dispensa o uso de
padrdes de massa molar conhecida, uma vez que as concentragbes podem
ser obtidas diretamente da integragéo dos picos, tornando-se desnecessario o
uso de amostras puras de cada fragcdo do material de interesse.

No caso especifico da analise de polifosfatos lineares os espectros RMN
31p gpresentam duas regides distintas de deslocamento quimico,  que s&0
atribuidas a grupos terminais e a grupos do interior de cadeias lineares. Nos
polifosfatos de cadeias longas, a andlise ndoc & feita exclusivamente
observando-se ¢ deslocamento quimico, uma vez que este independe do
tamanho das cadeias quando o grau de polimerizagdo excede a 5. Neste caso,
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usa -se a relagdo entre as dreas dos picos dos espectros de RMN de 31P,
tomando-se picos relativos a P no meio de cadeias e picos relativas a P nos
grupos terminais. Esta relagdo guarda uma proporgdo linear com o tamanho
médio da cadeia [79].

O espectro RMN de 31P da solugdo aquosa 1% (m/v) do polifosfato de
sodio (pH=6,0) esta apresentado na Figura 10.

Q2 ge Lineares

0P, Q? de Ciclicos
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Figura 10. Espectro RMN de 31P da solugdo aquosa de polifosfato de sodio, pH=6,0.

Os deslocamentos quimicos de fésforo séo indicados pela notagdo Q7
[80]. n identifica o numero de atomos de oxigénio formando pontes por grupo
PO, tetraédrico. O espectro do polifosfato de sddio apresenta picos relativos a
quatro grupos distintos de fosfatos, que s@o: i) Q°, atribuido a ortofosfato ou
fosfato monomérico (PO:"), que é um singleto situado em 2 ppm [77]; i) Q7,
atribuido aos grupos terminais de cadeias longas e curtas (PO.™), que se
apresenta como um multipleto ente -6 e -8 ppm [78]; (iii) Q2, grupos do interior
de cadeias lineares (PO; ), que se apresenta como um pico intenso entre -20 e
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-21,2 ppm [79]. A estruturagdo desse pico & devido a superposicdo do
deslocamento quimico desses grupos com os devidos a Q2 dos primeiros e
segundos grupos (PO;) imediatamente ligados acs grupos terminais [83]; iv) os
singletos entre -21,2 e -23,2 ppm s&o atribuidos a Q2 do interior de cadeias
ciclicas (metafosfatos) [84), que estdo presentes em pequenas quantidades, no
sal. Os espectros das diversas fragGes obtidas no fracionamento do polifosfato
de s6dio sdo apresentados na Figura 11.

As fragbes de numero 1 a 6 apresentam espectros bastante semelhantes.
Eles exibem um dubleto em - 5,5 ppm, atribuido aos grupos (PO;") de pontas de
cadeias (grupos terminais de cadeias longas) [78]. Os dois tripletos em -19,5 e
-21,5 ppm sao atribuidos respectivamente aos primeiros € segundos grupos
(PO;), ligados aos grupos terminais [83]. O intenso pico em 20,9 ppm &
atribuido aos grupos (PO;) mais distantes dos grupos terminais (interior de
cadeias lineares) [79]. Apresentam ainda outros picos de baixissimas
intensidades que s&o: os picos na regido entre 6 e -8 ppm atribuidos aos
grupos terminais de cadeias lineares menores como penta, tetra e trifosfatos
[77,78); o pequeno singleto entre 1 e 2 ppm atribuido a (PO} ) [77], e os singleto
entre -21 e -23 ppm, atribuidos aos metafosfatos [84].

O espectro da fragao 7 é semelthante aos espectros das fragées 1 e 6,
porém, os picos que nessas apresentavam intensidades muito baixas
apresentam na frag&o 7, intensidades um pouco maiores. O espectro da fracdo
8 apresenta além dos picos atribuidos a grupos do meio de cadeia e grupos
terminais, um singleto a -7,3 ppm atribuido a pirofosfato [78], juntamente com os
singletos atribuidos aos metafosfatos  ciclicos, com intensidade bastante
consideravel. O espectro da fragdo residual apresenta os singietos atribuidos a
Q7 e a Q2 de fosfatos ciclicos com intensidades superiores ac das fragbes
anteriores. Na regido dos grupos terminais hd o dubleto atribuido a Q7 de
cadeia longa, um sexteto atribuido a Q7 de tetrafosfato e um singleto atribuido a
Q7 de pirofosfato. A posic2o desses picos, deslocados para a direita (em
relagdo aos picos atribuidos a Q7 nos espectros das outras fracdes) e a
estrutura dos picos da regido dos grupos do interior de cadeia, dependem do
pH em que 0s espectros s&o obtidos. Os espectros das fragdes de 1 a 8 foram
obtidos em pH=6,5 e 0 espectro da fragéio residual em pH=55. Um estudo
detathado de MacDonald e Mazurek [83] mostrou que o pH das solugbes de
polifosfato de sodio tem um grande efeito tanto sobre o deslocamento quimico
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dos atomos de fosforo dos grupos terminais de polifosfato de sédio, como dos
grupos vizinhos aos grupos terminais. Esse efeito desaparece 8 medida que 0s
grupos fosfatos se distanciam dos grupos terminais. Os fosfatos ciclicos sao
pouco sensiveis ao efeito do pH.
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Figura 11. Espectros RMN de P de solugbes aquosas das fragdes de polifosfato de
sodio. Os espectros estdo deslocados horizontalmente e verticalmente, para facilitar a
comparagao. As fragbes sdo indicadas pelos seus respectivos numeros, € R se refere
a fraclo residual.
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O grau de polimerizagéo das fragdes do polifosfato foram calculados das
relagbes entre as integrais dos picos atribuidos a P no interior de cadeias
lineares e componentes dos espectros RMN de 31P. A Tabela 2 apresenta a
distribuicdo de tamanho de cadeia do polifosfato de s6dio. O tamanho médio
de cadeia no sal polidisperso calculado diretamente do espectro desse (Figura
10), é 10,3 e 0 tamanho médio calculado a partir da média ponderada dos
tamanhos médios das fragbes é 10,6. Isso mostra que os dados obtidos com o
fracionamento refletem bem a distribui¢io de tamanho de cadeias presentes no

sal.

Tabela Il. Distribuicdo de fosforo entre as fragdes e respectivos graus de

polimerizacao.

Percentagem de fésforo total

Grau médio de polimerizagao (n)

2,7 19,8
7,9 18,1
7,8 16,4
13,0 14,7
13,7 12,9
12,8 11,1
10,8 9.2
16,8 75
12,8 59
1,0 4,0 (tetrafosfato)
1,5 3,0 (trifosfatos)
3,2 2,0 (pirofosfato)
1,6 1,0 (ortofosfato)
2,7 fosfatos ciclicos

Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por van Wazer e Holst
[43] isto &, o sal de Graham ou polifosfato de sddio vitreo consiste de uma

mistura de fosfatos predominantemente

fragcdo de fosfatos ciclicos.
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/114, Influéncia do tamanho médio da cadeia de polifosfato de sodio
na formagao de géis de polifosfato de aluminio

Il1.4.1. Diagrama de formagdo de géis usando as fragbes com diferentes
tamanhos medios de cadeias

Foram obtidos diagramas de formag&o de géis usando as fragdes 2 (n=
18.1) e 8 (n = 7,5) (Figura 12). O diagrama obtido empregando a fragao 8 (topo)
é semelhante ao obtido com o sal polidisperso. Por outro lado, o diagrama
obtido com a fragdo 2 (fundo) mostra que com essa fragéo sé se formam géis a
temperatura ambiente quando se trabalha com relagdo P/Al = 3 e 4. Esses
resultados sugerem que os polifosfatos de cadeias menores gelificam mais
facilmente gue os de cadeias maiores, uma vez que com esses obtém-se gel a
temperatura ambiente em uma faixa maior de composigdo. Portanto a formagao
de gel tem uma maior dependéncia da estequiometria quando se emprega
fragBes de maior massa molar.

ii.4.2. Sintese e caracterizacdo de polifosfato de sédio de cadeia longa

Com a finalidade de ter um polifosfato de sédio com tamanho médio de
cadeia maior do que o da maior fragdo obtida a partir do fracionameto do
polifosfato comercial, foi preparado no laboratério polifosfato de sddio vitreo a
partir da fusdo de NaH,.PO, [57,67 ]. O espectro RMN de 3'P desse sal esta
apresentado na Figura 13. O espectro € mais simples que o espectro do sal
comercial, mostrando que o sal sintetizado possui uma distribuigcdo de massa
molar mais estreita. 93,3% da drea dos picos constituintes do espectro s&o
atribuidos a Q2 do interior de cadeias lineares, 3,3% a Q7 e 3,4 a Q2 de fosfatos
ciclicos. O tamanho médio de cadeia calculado a partir da relagdo entre as
integrais do picos relativos a P no interior de cadeias e P em pontas de cadeias,
en=58,2

Foram realizados experimentos para verificar a formagéo de gel a partir
de solugbes desse sal. Foram misturadas solugbes nas mesmas relagbes de
concentragao utilizadas com o reagente comercial. Ao contrario do que ocorre
com o reagente comercial ndo se observa a formagédo de gel monolitico, o que
ocorre € a precipitagdo imediata de uma pequena quantidade de precipitado

45



gelatinoso com colorago mista entre transparente e branco, gue se dissolve em
aproximadamente 5 horas apos a sua formacao.
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Figura 12. Diagrama de formagdo de géis obtidos a partir de polifosfate de sddio
fracionado. Acima: fragdo 8, grau de polimerizagdo = 7,5. Abaixo, fragéo 2, grau de
polimerizacao = 18,1. (®) 2<P/Al<3, gelifica & temperatura ambiente; (W) P/AI=2, P/Al2
5, gelifica acima da temperatura ambiente, mas apresenta residuos particulados ao
voltar & temperatura ambiente; (0O) 1,3<P/Al<2, 3<P/Al<4,3, gelifica acima da
temperatura ambiente e & completamente termoreversivel; (A) P/Al<1,3, ndo gelifica.
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Figura 13. Espectro RMN de 3P de solugio aquosa do polifosfato do sodio sintetizado
no laboratérie, pH=6.

Foram realizadas experiéncias empregando relagdes de concentragoes
acima e abaixo da empregada com o sal comercial. Em nenhum caso observou-
se a formagao de gel monolitico, obtendo-se somente precipitagao rapida. O
mesmo resultado foi obtido em experimentos realizados a diferentes pHs. Esses
resuitados confirmaram as dificuldades observadas no experimento anterior,
quanto a atuagdo dos polifosfatos de cadeias maiores na formacao de gel
Esses resultados contrariam uma expectativa intuitiva, segundo a qual cadeias
mais longas deveriam gelificar mais facilmente que cadeias menores.
Contudo, pode -se pensar em uma hipdtese razodvel para explicar esse
comportamento, que seria uma diminuigdo no grau de associagao P-Al,
resultante de maior repulsfo eletrostatica entre as cadeias do polifosfato, em
funcéo da elevada carga negativa das cadeias maiores. Além disso, cadeias
com alta densidade de carga devem ser mais rigidas, o que também dificultaria
a formagado de uma rede.
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111.4.3. Efeito do tamanho da cadeia de polifosfato de sodio sobre a temperatura
de gelificagdo de solugcdoes de polifosfato de aluminio

As temperaturas de gelificagdo foram determinadas em fungdo do
tamanho médio da cadeia de polifosfato, empregando nitrato, cloreto e sulfato
de aluminio (Figura 14). O efeito do tamanho da cadeia na temperatura de
gelificagdo é mais acentuado quando se emprega sulfato de aluminio na relagao
molar P/Al= 2,5, e também & mais simples nesse caso. Existe um aumento na
temperatura de gelificagdo com o aumento no tamanho médio da cadeia de
polifosfato. As curvas obtidas para nitrato e cloreto sao mais complexas,
apresentam maximos e minimos que possuem um certo grau de
concordancia. Essa concordéncia mostra que os anions cloreto e nitrato tém
pouca influéncia na formagéo dos géis, © gue ndo se verifica com o ion
sulfato. As curvas obtidas com sulfato mostram também que a dependéncia da
temperatura de gslificagdo com o tamanho da cadeia também é dependente

65,0
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350 L : L
00 50 100 150 200 580

GRAU MEDIO DE POLIMERIZACAO, n

Figura 14, Efeito do tamanho da cadeia do polifosfato na temperatura de gelificagao,
usando diferentes sais de aluminio. (<) nitrato de aluminio; (O) cloreto de aluminio; (O,
@) suifato de aluminio. Simbolos aberto: P/Al = 1,6; fechados: P/Al = 2,5,
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da relacac P/Al empregada. Empregando a relagio P/Al = 2,50, a dependéncia
da temperatura de gelificagdo com 0 tamanho da cadeia € muito maior que com
P/Al = 1,66.

A temperatura de gelificégéo tem um minimo a P/Al = 2,5 para o sistema
sulfato-polifosfato de sddio (sal polidisperso, n = 10.3) (Figura 15), que & a
regido de eletroneutralidade de carga total dos ions Al* e PO; (considerando
cadeias da ordem de 10 atomos de fosforo), obtendo-se portanto nessas
condi¢cbes, uma rede eletroneutra.

A alternancia nas temperaturas de formagao de gel com o tamanho médio
da cadeia é uma propriedade inesperada nos géis. Por outro lado, ha um
antecedente de alternancia de propriedades de polifosfatos: Glonek [86]
mostrou que os deslocamentos quimicos dos grupos fosfatos de meio de
cadeias, em complexos polifosfato-Mg’", seguem padrées diferentes em
tri/pentathepta polifosfatos e em tetra/hexa polifosfatos. Alternancia de
temperaturas de transicdo é bem conhecido em outros sistemas, por exemplo,
em pontos de fus&o de hidrocarbonetos [87}].
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Figura 15. Efeito da relagdo P/Al na temperatura de gelificagéo no sistema sulfato de
aluminio-polifosfato de sédio (n= 10,3)
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l.5. Acompanhamento do processo de gelificagdo por espalhamento
de luz

A técnica de espalhamento de luz é bastante difundida no estudo de
mecanismos de separagio de fases e na determinagdo das dimensdes dos
dominios dessas fases. Essa técnica é ainda utilizada para seguir a cinética
desses processos e a cinética de formagao de agregados, em geral. No caso de
espalhamento dindmico pode se obter ainda a dimenso fractal dos agregados
[88-90].

A formacdo do gel de polifosfato de aluminio envolve um processo de
separacgéo de fase, que é a formacgdo de duas fases interpenetradas. Com o
objetivo de verificar a existéncia de mecanismos predominantes de separagdo
de fase na formagao do gel, foram realizados experimentos de espalhamento de
luz estatico, em fungdo do tempo de gelificacdo a um angulo fixo, e de
espalhamento de luz em fungdo do angulo de detecgdo. Foram examinadas
solugbes formadoras de géis com diferentes relagées motares P/Al &
temperatura de 24 °C.

No primeiro experimento tubos de ensaio contendo essas solugbes séo
irradiados por um feixe de laser He-Ne, e a medida que se inicia a gelificagao a
luz espalhada é detectada por um fotodiodo a um angulo fixo. O grafico de
In(I/k=g) em fungéo do tempo de gelificagdo (Figura 16), das solugdes cuja
relagdo P/Al varia de 1,6 a 3,0 mostra que empregando a relagéo P/Al= 1,6, nao
se observa espalhamento de luz. Para as solugbes com P/Al entre 2,0 e 3,0
ocorre a turvagdo do sistema resultante da formagdo da fase gel. O grafico
mostra que a velocidade de gelificagéo depende da relagdo P/Al e € maxima em
P/AI=2,5, que € a relagdo estequiométrica para formag&o do gel.

No segundo experimento, a luz atravessa a amostra e é detectada por
um detector acoplado a um goniémetro em fungdo do angulo de espalhamento
(Figura 17). Esse tipo de experimento é usado comumente para verificar a
existéncia de difragdo de luz durante os processos de separagdo de fases
[30,89]. A presenca de difracdo de luz durante o processo evidencia a formagao
de estruturas com distancias interdominios periddicas, que caracterizam o
mecanismo de separagdo de fase por decomposi¢do spinodal. Curvas
semelhantes as apresentadas na Figura 17 foram obtidas repetidas vezes,
acompanhando todo o tempo de gelificagao. 20 segundos. apdés a mistura das
solu¢des de polifosfato de s6dio e nitrato de aluminio iniciou-se a aquisigdo
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dos dados. Foram obtidos 21 registros durants os 20 segundos de
gelificacdo. Em todas as curvas a intensidade de luz espalhada diminui
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o 2,0
=
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0,000 } 1,6
] [| 1 [ } i |
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Figura 16. Intensidade relativa de luz espalhada (/k-o) em fungdo do tempo, na
gelificagdo de solugdes de polifosfato de aluminio. 24 °C; angulo de medida = 35°.

monotonicamente com o angulo de espalhamento. Esse comportamento mostra
a inexisténcia de maximos de espalhamento em &ngulo preferencial. O que
ocorre € apenas o aumento da intensidade de |luz espalhada ao longo do tempo
de gelificagéo.

Os resultados obtidos mostram que nad existe evidéncias de que o
processo de gelificagdo das solugdes de polifosfato de aluminio seja governado
pelo mecanismo de separagdo de fase por decomposicao spinodal. Isso sugere
que nos géis de polifosfato de aluminio, as distancias entre os dominios na
formagéo da rede sdo completamente aleatorias.
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Figura 17. intensidade de luz transmitida através de uma solugao de polifosfato de
aluminio em processo de gelificagdo. Os tempos ap6s a mistura das solugbes de

polifosfato de sddio e nitrato de aluminio, nos quais as curvas foram obtidas, estéo
indicados na figura. P/Al = 2.5,

il1.6. Estabilidade das solugbes formadoras de géis termorreversiveis

Para verificar a estabilidade das solugbes formadoras de geis
termorreversiveis foram realizadas determinacdes da temperatura de gelificagao
das solugdes em fungéo do tempo de vida das mesmas. A primeira experiéncia
consistiy na determinagéo da temperatura de gelificagdo da solugao usando-se
sempre a mesma aliquota para cada medida (Figura 18). As concentragtss
finais de fosforo e aluminio na solugdo foram respectivamente 0,90 e 0,54 M.

A segunda experiéncia consistiu na preparag&o de um volume maior de
solugdo e as determinagdes da temperatura de gelificagcao foram feitas usando
sempre uma nova aliquota dessa solugao (Figura 19).
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Figura 18. Temperatura de gelificagdo de uma solugédo de polifosfato de aluminio em
fun¢do do tempo de vida da solucdo.
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Figura 19. Temperatura de gelificagdo de uma solugdo de polifosfato de aluminio. Foi
usado sempre uma nova aliquota de cada solugio em cada determinacgéo.

Os resultados dessas experiéncias mostram que ocorre um aumento da
temperatura de gelificagio das solugdes de polifosfato de aluminio em fungéo
de seus tempos de vida.
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As experiéncias foram realizadas mudando-se simultaneamente duas
variaveis no sistema, gue foram a concentragdo da solugdo e a utilizagéo de
uma nova aliquota a cada determinag8o. Apesar disso & possivel avaliar qual
das variaveis teve maior infludncia sobre o sistema. As temperaturas de
gelificagdo da solugdo cujas determinagbes foram feitas sempre em uma nova
aliquota aumentam mais rapidamente do que as da sclugdo que foi reutilizada.
Isso sugere que ¢ efeito do aquecimento prévio é menos infiuente do que o
efeito do aumento da concentragéo da solugéo.

A causa da instabilidade dessas solugdes deve estar associada a
instabilidade do polifosfato. E conhecido que polifosfatos de metais alcalinos
sofrem hidrdlise em solugbes aquosas e que a acidez e o aumento da
temperatura aceleram a hidrélise. {81].

i11.6.1. Verificagdo da reversibilidade macroscdpica dos géis

Os tempos necessarios para que os géis termorreversiveis se
liqguefagam depedem da temperatura e do tempo de aquecimento. A Tabela
3 apresenta 0s resultados obtidos empregando uma solugdo com P/AI=1,6,
que gelifica a 40 °C.

Tabela Ill. Tempos necessarios para a liquefagio dos géis apds um ciclo de
aguecimento e regsfriamento.

Temperatura de Tempo de Tempo para
aquecimento/°C aquecimentod/min. liqguefacaob/min.
48 2 10
49 10 21
60 2 27
60 10 68
90 2 104
90 10 169

a) Tempo em que o sistema foi mantido na temperatura indicada.
b) Tempo necessario para que o gel mantide a temperatura ambiente, se liquefaga
naovamente.

34




Hl.7. Medidas de condutividade durante a formagdo de gel por
aquecimento

Foram realizadas medidas de condutividade elétrica em fungéc da
temperatura nas solugdes de nitratc de alumino, polifosfato de sddio € na
solugao de polifosfato de aluminio, que gelifica per aquecimento (Figura 20).
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Figura 20. Condutividade versus temperatura. O)solugdo de polifosfato de sodio 0.9

M; A) solugao de nitrate de aluminio 0,54 M; Q) solugao de polifosfato de aluminio.
Simbolos abertos, solugéo; fechados, gel.

O gréfico mostra que os comportamentos das trés solugdes s&o
semelhantes, ou seja a contudividade das solugdes aumenta continuamente
com ¢ aumento da temperatura, mesmo na solugéo de polifosfato de aluminio
em gque ha uma mudanga de fase (formagdo de um gel) na faixa de
temperatua examinada. Esse resultado mostra que a formagao do gel ocorre
sem que haja uma grande imobilizagéo dos ions durante e apds a transigéo
solucao-gel.
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Ill.8. Estudo das solucbes e geéis de polifosfato de aluminio por
espectroscopia de RMN 31P e de RMN 27A]

111.8.1. Espectros RMN de 31P

Para estudar a interagdo entre ions polifosfato de aluminio em solugao e
identificar as espécies responsaveis pelaformagéo de géis foram obtidos espectros
RMN de 3P de solugdes com diversas relagdes molares P/Al.

A Figura 21 apresenta o espectro da solugdo do polifosfato puro (fragéo 8,
n=7,5) 0,5 M e das solugbes formadas a partir da mistura dessa solugdo com nitrato
de aluminio nas relagdes molares P/Al = 15, 7.5, 375, e 0,25.

A concentragdo final de fosforo em todas as solugdes é 0,5 M. As relacdes
P/Al foram escolhidas em fungdo do tamanho médio da cadeia do polifosfato. Por
exemplo, as duas primeiras séo solugbes com quantidades molares de aluminio
necessarias para reagir com metade dos grupos terminais, P/Al = 15, e com todos
0s grupos terminais P/Al = 7.5 As demais relagbes de concentragdo sdo para
estudar o sistema em presenca de maiores quantidades de aluminio.

Quando se mistura uma solugdo de polifosfato de sédio (pH=6,5) com nitrato
de aluminio (pH = 1,5) o pH da solugéo resultante & aproximadamente 0,5, Como os
deslocamentos quimicos do fasforo nos polifosfatos s&o muito influenciados pelo pH
[92], optou-se por reduzir o pH de todas as solugbes usadas nesse experimento;
todos 0s espectros da Figura 21 foram obtidos em pH = 0,5. As atribuigbes dos
picos e das bandas no espectro estdo apresentadas na Tabela 4. A analise dos
espectros permite as seguintes observagdes:

i) O espectro do polifosfato puro (fragcdo 8) é bem resolvido, e apresenta
deslocamentos quimicos facilmente distinguiveis, caracteristicos de fésforo nos
seguintes grupos: Q9 (orto), Q7 (grupos terminais de cadeias) Q2 (grupos de meio
de cadeias lineares) [77,79-81] e Q2 (grupos do interior de cadeias ciclicas) [84].
Esse espectro apresenta algumas caracteristicas que diferem das do espectro
dessa mesma frac&o apresentado na Figura 11. Tanto os deslocamentos devidos a
Q7 como os devidos a Q2 de cadeias lineares, se deslocaram para campos mais
altos. Além disso, houve uma perda da resolucéo dos picos atribuidos a Q2 de
cadeias lineares.
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Table IV. Atribuigbes dos picos nos espectros de 3P RMN de solugdes de
polifosfato de aluminio.

Deslocamento Atribuicdes
Quimico

{(ppm)

063 a066 ortofosfato fivre

-6,0a-80 ortofosfato ligado

-10,0a-11,5 grupos terminais livres, incluindo pirofosfato

-13,0a-15,0 | grupos terminais bidentados

-16,0a-17,0 ponte (pirofosfato ligandeo dois ions Al)

-18,0 2 -22,0 grupos terminais monodentados

-21,0a-22,0 fosfatos ciclicos livres

-23,0a-24,0 grupos de meio de cadeias livres

240 a-28,0 a) grupes de meio de cadeias livres vizinhos a grupos
ligados a aluminio.

b) grupos de meio de cadeias bidentados

-30,0 a -36,0 grupos de meio de cadeias ligados(monodentados)

Essas alteragdes sao devidas a mudanga no pH da solugdo, que variou de
6,5 (Figura 11) para 0,5 (Figura 21). A variagdo no pH provocou ainda uma certa
hidrélise no polifosfato, que & claramente evidenciada pelo aumento da intensidade
do pico Q9 que representa 8% do fosforo presente. O grau de polimerizagdo do
polifosfato foi calculado apés a redugéo do pH, encontrando-se o valor 6,0 e néo
7,5, como o calcutado a partir do espectro obtido no pH 6,5.

Os sinais devidos aos nucleos de fosforc complexados com AR+ sdo
deslocados para campos altos quando comparados com os sinais devidos a grupos
fosfatos livres, que & atribuido a um forte efeito de blindagem do aluminio sobre os
nucleos de 31P [93,94]. Quanto maior a quantidade de ligantes (PO;) coordenados a

Al¥* menor o efeito de blindagem sobre os nucleos do fosforo. Os atomos de fosforo

58



envolvidos em complexos com um ligante Al(H,0),(PO;) sofrem maior efeito de
blindagem, e por isso aparecem em campos mais aitos.

i) A adicdo de pequenas quantidades de ions atuminio (P/AI=15) causa um
pequenc decrescimao nas intensidades dos picos atribuidos a fésforo nos grupos do
interior de cadeias lineares e nos terminais. Ocorre um pequeno aumento da
intensidade do pico atribuido a ortofosfato e o aparecimento de bandas largas a -
14,5 e -32,0, que s&o atribuidas a grupos fosfatos ligados a ions aluminio. A banda
que aparece a direita do pico atribuido a grupos terminais & atribuida a grupos
terminais ligados ao ion aluminio como ligantes bidentados, e a banda que aparece
a direita do pico atribuido a fésforo no interior de cadeias lineares & devida a
contribuicdes superpostas de fosforo presente em trés grupos; 1) grupos vizinhos
20s grupos terminas n&o ligados; ii) grupos de meio de cadeias ligados ao aluminio
em um ponto da cadeia (ligante monodentado); iii)grupos de meio de cadeias
ligados ao aluminio em dois pontos da cadeia (ligante bidentado). Esses resultados
mostram que mesmo em concentragdes baixas o aluminio interage tanto com os
grupos terminais do polifosfato como com os grupos do interior das cadeias.

i} A adicdo de uma maior quantidade de aluminio (P/Al=7,5) provoca uma
intensificacdo das modificacdes observadas em i), ndo sendo observada nenhuma
outra modificacéo.

iv) no espectro da solugao com P/Al= 3,75 os sinais atribuidos a grupos fosfatos
associados ao ion aluminio sdo dominantes. Podem ser identificados dois tipos de
espécies: Al(H,0),(PO;), e Al(H,0),(PO,) [66]. As bandas atribuidas a esses dois
tipos de complexos s&o iargas, 0 que pode ser entendido considerando que existe
um grande numero de combinagdes que podem gerar cada uma dessas especies.
Por exemplo, no caso de dois grupos fosfatos ligados a um unico ion aluminio,
esses dois grupos podem pertencer as seguintes categorias: i} um par de grupos
do meio de cadeias; ii) um par de grupos vizinhos aos grupos terminais: i) dois
grupos de duas diferentes cadeias. A Ultima categoria pode ainda ser dividida de
acordo com o tamanho da cadeia.

V) quando a relagdo molar P/Al é igual a 1, as caracteristicas do espectro relativas
aos grupos fosfatos associados séo intensificadas. Observa-se que as espécies
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Al(H,0),(PO;), e AI(H,0),(PO;) sdo ambas dominantes. Ainda e possivel
identificar a presenga de grupos de meio de cadeia e ortofosfato livres, mas ha uma
drastica redugao na quantidade de grupos terminais livres.

vi) na solug@o contendo relagéo molar P/Al = 0,25 ndo se observa mais a presenga
de grupos ortofosfato livres; nesse caso todo o fosfato encontra-se ligado a ions
aluminio.

As solugbes obtidas com 3<P/Al<4 e 1,3<P/AI<2, sem a adicdo de &cido,
formam géis por aguecimento, que sdo completamente termorreversiveis. Foram
obtidos 0s espectros de uma solugdo com P/Al = 1,6, que gelifica em
temperaturas superiores a 40 °C. Os espectros foram obtidos nas temperaturas de
25, 55 e 65 °C, fazendo-se o aquecimento da solugao in sifu e 0 espectro do gel
formado a temperatura ambiente (P/AlI=2,5). O gel obtido por aguecimento bem
como o gel recem formado a 25 °C s@o pouco rigidos, por isso, mesmo empregando
a técnica de RMN para liquidos, espera-se que o espectro obtido seja
representativo dos nucleos presentes na fase solida. O espectro da solugao
formadora de gel termorreversivel & do géis formados pelo aquecimento da mesma
a 55 e 65 °C, bem como os espectros da solugdo obtida apds a liquefagdo do gel, e
do gel formado a temperatura ambiente estdo na Figura 22.

A maioria das caracteristicas dos espectros sdo semelhantes nos géis e nas
solugdes, porém existem algumas diferencas importantes; deve-se salientar
contudo, que o geis podem conter um volume significante de dominios liguidos, nos
quais as especies existentes estdo no mesmo ambiente que estdo nas solugdes. As
principais caracteristicas dos espectros sdo as seguintes:

I) alguns picos que aparecem claramente no espectro da solugdo (Figura 22) n&o
s&0 observados no espectro do gel formado por aguecimento (Figuras 22b e 22c)
sugerindo que as espécies relacionadas a esses picos { grupos fosfatos de meio de
cadeias) ligam-se ao aluminio durante a formagéo do gel.

ii} a intensidade da pico largo a -20 ppm é maior no gel. Esse pico pode ser

atribuido a espécies Al(H,0),(PO;) com ligante bidentade formados por grupos
fosfatos de pontas de cadeias.
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iii) os espectros da solugdo obtida por rasfriamento do gel (Figuras 22d e 22e) sdo
diferentes do espectro da solugdo antes da formagao do gel. A mudanga mais
importante € um aumento de 12 vezes na quantidade de grupos ortofosfato,
juntamente com um aumento de 6 vezes na guantidade de complexos bidentados
formados por grupos terminais. Isso é devido a hidrélise das cadeias de polifosfatos
em meio acido gue é intensificada com ¢ aumento da temperatura.

111.8. 2. Espectros RMN de 27A}

Foram obtidos também espectros RMN 27A| de uma série de solugdes em
diversas relagdes molares P/Al (Figura 23). O espectros das solugdes com P/AI=7,5,
5,6 e 3,7 foram deconvoluidos em Gaussianas, como exemplificado na Figura 24,
para o espectro da solugdo com P/AI=5,6. As atribuigdes dos picos e das bandas
dos espectros estdo apresentados na Tabela 5 e os dados para as componentes da
deconvolugao estdo na Tabela 6. A anadlise desses dados permitem as seguintes
observagdes:

i)os espectros das solugdes com altas relagbes P/Al sdo predominantemente
constituidos de picos largos atribuidos as espécies Al(H,0),(PO;), e
Al(H,0),(PO;). Observa-se apenas um pequeno sinal do pico atribuido a ions
Al(H,0)".

i) n&o existe evidéncias da presenga de espécies Al'' (H,0),(P0,), que deveriam
aparecer como um pico a -10 ppm [95).

iii) nos espectros das solugbes com baixas relagdes molares P/Al ocorre um
consideravel aumento da intensidade do pico atribuido aos ions Al(H,0);", que
chega a representar 50% da area total do espcetro.

iv) a deconvolugdo espectral mostra que existe duas bandas que podem ser
atribuidas a espécie AI(H,0),(PO;),: uma é relativamente clara, mas a outra é
muito larga e s6 pode ser distinguida apos a deconvolugdo do espectro. A
intensidade relativa da banda mais larga decresce com a diminuicdo da relacéo
P/Al, mas a intensidade da banda mais estreita aumenta. A presenca dessas duas
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Figura 23. Espectros RMN de 27A] de misturas de solugdes de polifosfato de sadio e nitrato
de aluminio. As relagdes moiares P/Al estao indicadas na figura.
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bandas pode ser entendida considerando que existe pelo menos dois tipos
principais de espécies tendo essa estequiometria: uma, cujos ions aluminio sao
ligados por dois grupos fosfatos adjacentes da mesma cadeia (responsavel pela
banda mais larga), e outra na qual os dois grupos fosfatos sdo de cadeias
separadas (responsaveis pela banda mais estreita). A banda mais estreita ainda

Tabela V. Atribuicdes dos picos nos espectros de 27Al RMN de solughes de
polifosfate de aluminio.

Deslocamento atribuigdes
quimico
(ppm)
0 Al(H,0).".
2a-4 Al(H,0),(PO;)*
-5a-7 Al(H,0),(PO;)Y

Figura 24. Espectros RMN de 27Al da solugé@o com relagdo P/Al = 5,8, deconvoluido em
trés Gaussianas.
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esta presente nos espectros das solugSes com baixa relagdo P/Al, que s&o as
composicbes que formam géis por aquecimento, nas guais ja existe uma
consideravel quantidade de ions aluminio livres. Essa observagdo € muito
importante para o entendimento da formacéo do gel: a coordena¢do simuitanea de
7ions aluminio por dois grupos fosfatos de cadeias diferentes persiste mesmo na
presenca de um grande excesso de aluminio, onde se esperaria que prevalecesse a
formag&o de complexos 1:1 ou a formagao de espécies polinucleares.

Table VI. Posigéo, largura a meia altura e a area relativa das Gaussianas obtidas
pela deconvolugio do espectro de 27A1 RMN.

PIAI Al(H,0),(PO5), | Al(H,0),(PO,), | Al(H,0),(PO;) | AI(H,0)
a b
pPosi¢a0 -7,29 ppm -5,52 ppm -3,80 ppm
7.5 | largura 4,36 ppm 1,08 ppm 0,79 ppm _
area 82.6% 13,0% 4,4%
posi¢éo 6,33 ppm -6,40 ppm -3,79 ppm
5.6 | largura 4,52 ppm 1,10 ppm 0,88 ppm _
area 74,3% 14,6% 11,1%
pPOSICa0 -6,75 ppm -6,47 ppm -3,83 ppm -0,10 ppm
37 largura 4,72 ppm 1,13 ppm 0,94 ppm
ares 73,1% 14,7% 11,8% 0,5%

a) dois groupos fosfatos da mesma cadeia
b) dois grupos fosfatos de cadeias diferentes

A Figura 25 apresenta os espectros RMN de 27A| da solugdo com P/Al = 1,5,
do gel obtido pelo aquecimento da solugdo a 55 °C e da solugfo obtida apds a
liquefagdo do gel. Os espectros das solugcbes e do gel s@o bastante parecidos e
apresentam basicamente duas principais diferengas:

i) ocorre uma mudanga no perfil do pico centrado a cerca de -6 ppm atribuido &
especie Al(H,0),(P0;), ao passar do espectro da solug&o para o espectro do gel.
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Figura 25. Espectro RMN de 27A] de solugdes de polifosfato de aluminio(P/AI=5),
a)solugdo, (25 °C), b)gel, (55 °C); ¢) solugao obtida apods a liquefagdo do gel (25 °C).
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Essa observacédo sugere que o principal fator que acompanha a formagao do gel é
uma variagao no padrao de distribuigo dessas espécies.

i) 0 espectro da solug&o obtido apos o resfriamento € diferente do espectro da
solug&o inicial. Ele mostra que existe um maior quantidade de ions aluminio ligados,
embora o gel tenha se liquefeitc completamente apds o resfriamento.  Um
compartamento analogo foi observado nos espectros de 13P obtidos em condigbes
semelhantes. Com base nesses resultados nés podemos dizer que a formacao cle"’iI
gel ocorre simultaneamente com a hidrélise do polifosfato e a complexagéo desse I
com ions aluminio. Porém, no existe uma relacado direta entre a quantidade de ions :
aluminio ligados e a formacéo do gel. -

Ill. 8. Envelhecimento de géis de polifosfato de aluminio e formagao de
vidro

A primeira experiéncia feita para estudar o envelhecimento dos géis
consistiu na observacdo visual das caracteristicas macroscdpica do géis, que foram
deixados secar ao ar. Para isso foram preparadas trés amostras de géis obtidos a
temperatura ambiente, a partir da mistura de solugdes de nitrato de aluminio e
polifosfato de sddio (polidisperso, n = 10,3), com relagdes molar P/AI = 2, 25 e 3.
Apods a formagao, os trés géis entram em processo de sinérese.

Apos 24 horas em contato com o liguido de sinérese, o gel preparado com
P/Al = 2 (gel 1) é fragil e ndo resiste ao manuseio. O gel obtido com P/AI=2,5 ( gel
2) & mais consistente e resiste bem ao manuseio. Ja o gel obtido com P/Al = 3 ( gel
3) é 0 mais duro e o que possui menor volume (o que sofreu maior sinérese).
Observa-se claramente que quanto maior a concentragao de fosfato na solugao de
partida, maior a velocidade de sinérese do gel. Os géis 2 e 3 expostos ao ambiente,
em cubas plasticas cobertas com filme de PVC, tornam-se vitreos apods
aproximadamente 20 dias. A medida que vitrificam, os géis tornam-se quebradicos e
fraturam espontaneamente, sendo o gel 2 o que se conserva inteiro por maior
intervalo de tempo.

Trincas e rachaduras durante o envelhecimento e vitrificagdo de géis séo
problemas antigos, extensivamente estudados, principalmente em géis de silicatos
obtidos por hidrolise de alcoxidos, como ja foi relatado na introdugio dessa tese.
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Com a finalidade de preservar as propriedades plasticas dos géis e evitar a
quebra com a secagem, optou-se por trocar parte da agua das solugdes por
substancias plastificantes como por exemplo polietilenoglicol 200 (PEG) e glicerina.

Escolheu-se a relagdo molar P/Al = 2,5 para a preparacéo dos géis. Os géis
foram obtidos a partir das solugdes dos reagentes nas concentragdes desejadas,
preparadas em solugdes aquosas contendo 10 % (em volume) de glicerina, PEG ou
somente em solugdes aquosas, em duplicatas. Os géis foram deixados em repouso
por 24 horas, no bequer em que foi feito a precipitacio, para a evolugado da
sinerese. Apos esse tempo foram separados do liquido de sinérese (Figura 26A) e
um bloco de cada um dos géis foram postas em dessecadores: um contendo um
bequer com secante (P,0,) e outroc um bequer com agua. Apds 24 horas na
atmosfera seca, o gel preparado com agua tornou-se transparente (Figura 26B) e os
géis obtidos na presenga de PEG e glicerina apenas sofreram contragdo. Na
atmosfera umida, os géis sofreram transformagdes semelhantes as da atmosfera
seca, porém o gel preparado somente com solugdo aquosa néo ficou totalmente
transparente apds 24 horas. Apés 48 horas os géis com agua e glicerina, nas duas
atmosferas, estavam transparentes. Os géis com PEG ndo perderam a opacidade
em ambas as atmosferas. Em periodos mais fongos de secagem, os géis obtidos
com PEG tornam-se muito quebradigos e vitrificam de maneira irregular. Ja os géis
obtidos com solu¢des aquosas ou glicerina se comportam de maneira
completamente diferente. Esses geéis quando submetidos a secagem prolongada,
tornam-se rigidos na superficie e desenvolvem bolhas no seu interior. Uma
fotografia ilustrando esse fendmeno esta apresentada na Figura 27.

O processo de formagdo de bolhas no interior do gel é atribuido 2
continuagdo de reagdes de condensagdo e desidratacdo no interior do gel (as
mesmas que dao origem a sinérese) enquanto a superficie do mesmo torna-se
rigida, antes que se complete a condensagao no seu interior. A massa do interior
contraindo dentro de um volume fixo (determinado pela casca superficial, que é
rigida e portanto impedida de se contrair), da origem & formagéo de bolhas.

Essa observagéo foi muito importante porque ajudou na compreenséc do
processo de formag&o de bolhas em particulas de polifosfato de aluminio
submetidas a aquecimento, assunto de minha tese de mestrado [96]. Os resultados
experimentais obtidos durante o mestrado levaram & construgdo de um modelo
para explicar a formagio de bolhas em polifosfato de aluminio.
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Glicerina

Secagem em atmosfera
seca com P,05

Glicerina

Figura 26. Géis de polifosfato de aluminio. a) apés 24 horas de imersdo no liquido de
obtengéo, b) apds 24 horas em atmosfera seca.
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Figura 27. Gel de polifosfato de aluminio obtido usando somente solugées aquosas, apés
12 horas de envelhecimento no liquido de sinérese, seguido de secagem em atmosfera
seca com pentoxido de fosforo , por 10 dias.

A formagéo de poros no interior das particulas de polifosfato de aluminio foi
anteriormente entendida [96] considerando a coexisténcia de algumas propriedades
particulares desse solido: i) a liberagdo de gases do interior das particulas, por
efeito de aquecimento; ii) fluidez do interior (bulk) do sélido na mesma temperatura
em que ocorre a perda de gas (porém a fluidez ndo deve ser suficiente para permitir
o colapso das bolhas durante a expansao); iii) baixa fluidez na superficie para

impedir coalescéncia entre as particulas.

Apés a observagdo da formagédo de bolhas no interior de blocos do gel, foi
possivel a construgdo de um modelo alternativo considerando os seguintes pontos:
i) as superficies das particulas secam mais rapido que o interior e por isso tornam-
se mais rigidas; ii) reagdes de condensagdo (induzidas pelo aumento da
temperatura) ocorrem dentro da particula causando perda de agua e contragéo do
seu volume. iii) a contragdo do volume da fase condensada dentro de uma
superficie rigida, origina a formagao de bolhas [97].

A sinérese do gel de polifosfato de aluminio foi acompanhada de duas
maneiras: sob gravidade e em campo inercial. Um grafico que representa as
medidas efetuadas esta apresentado na Figura 28.
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Figura 28. Contragdo do volume do gel durante a sinérese. (W) sob gravidade, 25°C; (#)
sob centrifugagdo , 1000 x g, 25°C; (A) sob centrifugagdo, 0°C.

Sob gravidade a 25°C, o gel de polifosfato de aluminio entra em processo de
sinérese obtendo-se, apds 18 horas, um bloco de gel transparente com volume
correspondente a aproximadamente 10 % do volume inicial. O campo inercial
acelera o0 escoamento de dgua e portanto a sinérese do gel com relagéo a sinérese
sob gravidade. A temperatura de 0°C a sinérese é mais rapida e o gel atinge um
volume limite de contraggo apés 90 min. de centrifugag8o. A 25 °C o efeito da
centrifugacio se prolonga por maior intervalo de tempo. No envelhecimento dos
géis a 25 °C, tanto sob gravidade como sob campo inercial, os géis tornaram-se
transparentes ao se aproximarem do volume minimo. A 0°C, os géis permanecem
opacos mesmo apds mais 5 horas de centrifugacao.

A densificagad do gel por centrifugagdo se mostrou um método bastante
eficiente para a obtencao de géis transparentes em menor intervalo de tempo. Além
disso, também permite a obtengdo de géis transparentes isentos de nitrato (contra-
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ion oriundo do sal de aluminio usado). Isso é possivel porque os fragmentos de gel
obtidos apds sucessivas lavagens seguidas de centrifugagdo, coalescem formando
monolitos, apds 12 horas de centrifugagéo a 1000 x g.

Os géis transparentes podem ser estendidos sobre superficies planas
originando filmes com espessuras de até 3 mm, que enrijecem tornando-se vitreos
sem que haja a formagéo de bolhas em seu interior. Os filmes, enquanto umidos,
possuem propriedades viscoelastica; pode-se observar a cura de defeitos ou cortes
feitos nos filmes, em poucas horas. A Figura 29 apresenta uma sequéncia de
micrografias 6ticas, obtidas em diferentes tempos, de um corte feito em um filme
transparente (ainda umido) exposto a atmosfera ambiente.

t=75min. |

Figura 29. Micrografias éticas obtidas em diferentes tempos de observagdo de um corte
feito em um filme de gel transparente de polifosfato de aluminio. O campo observado é o
mesmo em todos os tempos.

72



-
ar=*

Uma evidéncia da plasticidade do gel umido é o fato dele poder ser
extrudado ou simplesmente puxado originando fibras, que se tornam vitreas por
secagem a atmosfera ambiente. Uma micrografia oOtica dessas fibras estd
apresentada na Figura 30. O enrejecimento dos filmes finos e de fibras sem a
formacg&o de bolhas pode ser entendido considerando que, em pegas de pequena
espessura, a secagem do interior e da superficie é praticamente simultanea.

Um outro comportamento interessante observado nos géis de polifosfato de
aluminio & que, dependendo do processo de envelhecimento, é possivel a obtengéo
de dois produtos; vidro ou xerogel. O vidro é o produto da secagem do gel
transparente, obtido ao final da sinérese. O xerogel é o produto da secagem do gel
opaco, obtido a partir da didlise do gel durante o processo de sinérese. Isso é feito
tomando-se o gel com cinco a seis horas de formado e imergindo-o em solugdo
agua alcool 1:1 v/v, renovada de uma em uma horas (durante as primeiras 5 horas)
e depois em maior intervalo de tempo, até ndo se observar mais a contragdo do gel,
0 que ocorre entre 24 e 30 horas.

Figura 30. Micrografia 6tica de fibras vitreas de polifosfato de aluminio.
Existe uma diferenca fundamental entre o xerogel e o vidro: o vidro & muito

mais higroscopico que o xerogel. P6s obtidos a partir do xerogel e do vidro
(triturando-se os mesmos em almofariz de &agata), expostos a uma atmosfera
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saturada com vapor de agua por 17 horas, tiveram suas massas aumentadas de
21,5 e 27,3 % respectivamente. Porém as caracteristicas das duas amostras apés a
exposicdo sdo completamente diferentes. As particulas do xerogel continuam com
aspecto de pd, ndo sofrendo coalescéncia. Ja as particulas do vidro coalescem
completamente, retornando a forma de gel transparente.

Observou-se ainda que as particulas de vidro guardadas em frascos de
polietileno fechados por dois meses, também coalescem voltando a formar um corpo
monolitico porém, de aparéncia vitrea.

Os resultados descritos até aqui mostram que o gel transparente possui
propriedades muito desejaveis, enquanto gel. A cicatrizagéo de defeitos, curas de
trincas e rachaduras néo € uma ocorréncia trivial e € muito desejavel nos processos
de densificagdo de géis e ceramicas [34,98,99].

A Figura 31 apresenta uma micrografia eletronica de varredura da sec¢éo de
fratura de um bloco do xerogel. A micrografia mostra uma estrutura porosa com
poros interconectados. Essa microestrutura pode ser entendida considerando que,
no processo de envelhecimento do gel (que da origem ao xerogel) ocorre
eliminagéo da fase liquida sem que haja coalescéncia completa entre as particulas.

Figura 31. Micrografia eletrénica de varredura da se¢éo de fratura de um bloco de xerogel
de polifosfato de aluminio.

No caso do vidro (Figura 32) a analise microscopica mostra caracteristicas de
uma superficie (de fratura) de um sdlido denso, o que evidencia a coalescéncia
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entre as particulas durante a formagdo do vidro. Pode-se ainda concluir pela
micrografia do vidro, que o mesmo € rigido, pois observa-se rachaduras que
mostram a ocorréncia de fratura fragil sem qualquer evidéncia de deformagéo
plastica.

15 i0 08

\

Figura 32. Micrografia eletrénica de varredura da segéo de fratura de um bloco vitreo de
polifosfato de aluminio.

Fragmentos do vidro foram examinados por imagem espectroscopica de
perda de energia (ELSI) e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 33.
As imagens da distribuigdo elementar dos elementos P e Na sdo bem
superponiveis, mas a imagem da distribuicdo elementar do aluminio se distingue
das demais e apresenta pontos claros isolados. Isso mostra que embora o vidro seja
bastante transparente possui dominios que sdo mais ricos em aluminio que nos
outros componentes. A transparéncia estd associada as pequenas dimensdes
desses dominios.

11l 9.1. Caracterizagdo estrutural do xerogel e do vidro de polifosfato de aluminio

A composigdo quimica de aliquotas do xerogel e do vidro secos em atmosfera
seca com P,0, esta apresentada na tabela 7.

Os dados mostram que as composigdes quimicas dos solidos possuem
algumas diferengas. A relagéo molar P/Al é 3,4 no xerogel e 4,3 no vidro. Em ambos
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os casos o valor da relagdo molar P/Al encontrado € maior do que o da mistura
reagente, que é 2,5. Observa-se também, que a quantidade molar de sédio, que

Figura 33. Micrografias de imagem espectroscopica de perda de energia de fragmentos do
vidro de polifosfato de aluminio.

Tabela VII. Composi¢ao quimica do xerogel e do vidro de polifosfato de aluminio.

amostra Al % P% Na % Na:Al:P
xerogel 867+0,15 34,2040,5 0,45+0,01 0,06:1:34
vidro 6,22+0,15 30,33+0,5 0,05+0,01 0,009:1: 4,3
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embora seja baixa nos dois sdlidos, é muito mais baixa no vidro. Isso sugere que ©
processo de formagdo do gel transparente, gue da origem ao vidro, ocorre com a
eliminagdo de ions aluminio e sédio. Portanto, uma parte consideravel do ion
poliosfato deve estar protonada, no vidro.

A Figura 34 apresenta as curvas da andlise termogravimétrica do vidro e do
xerogel de polifosfato de aluminio.

Na curva obtida para o xeroge!l, observamos uma acentuada perda de massa
( 9,6 %) até a temperatura de 140 °C, seguida de uma perda mais gradual (13,2 %)
entre 140 e 600 °C, que s&o atribuidas a perda de agua. A retengao de agua em
temperaturas altas é comum nesse tipo de material [98,100]. A partir de 600 °C néo
se observa mais variagdo de massa na amostra. O perfil da curva do vidro é
bastante diferente do perfil da curva obtida para o xerogel. No vidro, a maior perda
de massa se da até a temperatura de 200 °C , porém existe uma perda acentuada
até 140 °C (11,6 %), seguida de uma outra queda acentuada entre 140 e 200 °C
(8,4%). Esse comportamento evidencia a presenga de duas etapas de saida de
agua, nesse solido, ao contrario do que ocorre no xerogel, onde se observa apenas
uma etapa de saida de agua nessa regido de temperatura. Além disso observa-se

uma perda de massa gradual e continua até T>900°C, gque soma 9,6%.
110~ I' 20

Ft.3

Maso (%]

CGE

— — — Derivoda {%/min}

T
F1.5
- |L -
& ! I3
t r E
o F10 =~
- l o
: I E
= r -3
05 B
j | >
4 ! -
! i e
!-o.o :
i 1
804 T . . i
v} 200 400 8OO BCO 1000

Tamperaturg {*C})
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Espectros no infravermelho do xerogel e do vidro sdo apresentados na Figura
35. Os espectros do gel e do vidro apresentam absorgdes nas mesmas regides, mas
com caracteristicas que sugerem algumas diferengas nas suas estruturas.

Nos espectros de ambos os sdlidos a banda de absor¢&o na regi&o de 3600
-3000 cm!, caracteristicas de estramento da ligagdo O-H de grupos OH ou
moléculas de agua, apresenta -se larga e intensa. A banda centrada a 3388 cm-!
com um ombro a 3150 cm! sugere que pode haver agua e fou grupos OH
associados de diferentes maneiras aos sélidos, o que também foi indicado na
analise termogravimétrica.
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Figura 35. Espectros no infravermelho de: a) xerogel , b) vidro de polifosfato de aluminio.

Observa-se nos espectros dos sélidos, uma absorgéo na regido de 2400 -
2500 cmt, atribuida & ligagdo P-OH [65]). Abaixo de 1300 cm! os espectros
apresentam trés absorgbes caracteristicas de grupos fosfatos. A primeira a 1100-

1300 cm-1 devida ao estiramento de grupos P-O', a segunda a 900-1000 cm-1é
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devida ao estiramento assimétrico de grupo P-O de grupos terminais e a terceira,
a cerca de 750 cmr1 é atribuida ao estiramento P-O-P [101,102].

No espectro do xerogel as absor¢des a 1100 -1300 cmte 900 - 1000 cm-1
sao mais largas que no espectro do vidro. Comparando os espectros do xeroge! e
do vidro com o espectro do polifosfato de sédio (Figura 36), observamos uma perda
de resolugdo na regido de frequéncia inferior a 1300 cm-1 quando passamos do
espectro do sal para os espectros do xerogel e do vidro. H& aumento da intensidade
relativa de alguns componentes e diminuigdo da intensidade de outros,
evidenciando a mudanca de distribuigdo do fésforo entre os seus ambientes
quimicos.
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Figura 36. Espectro no infravermelho de polifosfato de sodio (n=10,3).

Almeida e Mackenzie [103] estudaram as alteragdes que ocorrem nos
espectros de NaPO, apds a adigdo crescente de ZnCl,. Esses autores
constataram que a adic&o de ZnCl, a NaPO, provoca o deslocamento da banda a
1275 para 1250 cm-1(absorgdo atribuida ao estiramento P=0, que no espectro do
polifosfato de sédio situa-se a 1274 cm-1). Eles atribuem o fato a um decréscimo da
forga da ligagdo P=0, como uma consequéncia da diminuicdo do carater de dupla
ligagdo devido a interagcdo do oxigénio com o cation polivalente. Por outro lado
esses autores observaram um aumento da frequéncia da absorgéo devido a P-O" de
1100 para 1130 cm-1 que seria decorrente do aumento da forga dessa ligagdo como
consequéncia do surgimento do carater de dupla ligagdo, também devido a
interagdo com o cation metélico. Finaimente os autores constatam um aumento

79



continuo da frequéncia de absorgéo atribuida a ligagdo P-O-P com o aumento da
quantidade de ZnCl,. Esse fato foi interpretado como uma consequéncia da

despolimerizagio da cadeia de polifosfato pelo ZnCl,.

As diferencas encontradas observando os espectros do polifosfato de sédio e
os do xerogel e vidro sdo analogas aquelas observadas no sistema NaPQ,-ZnCl,.

Isso sugere que as transformagdes sofridas pelo polifosfato de sédio na formagéo e
envelhecimento dos géis sdo analogas &s sofridas pelo NaPO, na presenga de

ZnCl,.

Para verificar se ocorre diminuico da cadeia de polifosfato na formagéo e
envelhecimento do gel de polifosfato de aluminio foram obtidos espectros Raman
do polifosfato de sédio bem como do xerogel e do vidro na regido de 200 - 1600
em-1 (Figura 37).

Os espectros dos polifosfatos de sddio apresentam:i) uma absorgdo de baixa
intensidade na regido de 220410 cm! atribuida & deformagdo de ligagdes P-O-P
de cadeias de polifosfato; ii) uma absor¢do fraca a cerca de 510 eyt atribuida 4
deformagdo. P-O-P , que é comumente encontrada em espectros de pirofosfato; iii)
uma absor¢éo de intensidade média centra da a 685 cm-1atribuida ao estiramento
simétrico da ligagdo P-O-P de polifosfatos; iv) uma pequena absorgio na regido
de 820 - 1040 cmt que € tribuida ao estiramento simétrico de grupos terminais de
cadeias de polifosfato(-PO;), uma forte absorgdo a 1163 cm-! atribuida a

estiramento -P-O do grupo O-P=0 de cadeias de fosfatos € uma pequena absorgao
a 1260 cm1 atribuida ao estiramento simétrico de vibragdes de grupos O-P=0
[104-,105].

Comparando os espectros do xerogel e do vidro com o espectro do
polifosfato de sddio, constatamos o desaparecimento da absorgéo a cerca de 1260
cm-! nos espectros do xerogel e do vidro e uma diminuicio da absorgdo a cerca de
1130-1180 cm-1 a0 passar dos espectros do sal para os espectros do xerogel e do
vidro. A diminuicdo ou desaparecimento dessas absorgdes em espectros de vidros
de fosfatos de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, s&o atribuidas a um
consideravel decréscimo no tamanho na cadeias de fosfato [104,105]].

A absorgdo a cerca de 900-930 cm-1, nos espectros dos polifosfatos de
aluminio, que é mais intensa no espectro do vidro, ndo aparece no espectro do
polifosfato de sédio. Essa absorgdo deve ser resultante de vibragdes de ligagdes
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Al-0O-P, pois n&o foram encontradas absorgées nessa regido nos espectros de
vidros de fosfatos de metais alcalinos nem alcalinos terrosos [102,104,105].
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Figura 37. Espectros Raman de: a) polifosfato de sodio , b) xerogel e c) vidro de polifosfato
de aluminio.
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111.10. Verificagdo da extensdo da formagdo de géis a outros sistemas
polifosfato - metal trivalente

11.10.1. Sistema polifosfato de sédio - nitrato de ferro

O diagrama obtido para esse sistema estd apresentado na Figura 38, O
diagrama foi obtido misturando-se, sob agitacéo, as solugdes aquosas de nitrato de
ferro e polifosfato de sédio, termostatizadas a temperatura de 0-2 °C. A redugéo da
temperatura foi necessaria, porque a temperatura ambiente a reagdo entre os ions
ferro e polifosfato & muito rapida e impede a homogeneizacéo do sistema, nessa
temperatura. As solugbes foram misturadas & temperatura baixa e depois foram
aquecidas até a temperatura ambiente, fazendo-se as observagdes visuais das
caracteristicas das mesmas apds atingirem essa temperatura. As solucfes que néo
gelificaram a temperatura ambiente foram aquecidas até 95 °C, para verificar a
formacg&o de gel por aguscimento.

Ocorre formagéo de gel quando o sistema atinge a temperatura ambiente em
uma faixa ampla de composigdes das solugbes: 1,5<P/Fe<5. As solugBes que foram
aquecidas ndo formaram géis termorreversiveis como se verificou no sistema de
polifosfato de aluminio. Esse sistema apresenta uma outra diferenga com relag¢éo ao
de aluminio, que é um grau de sinérese muito inferior. Os géis mantidos a
temperatura ambiente ou a 0°C ndo sofrem sinérese e desagregam, transformando-
se em uma suspenséo de particulas, ao envelhecerem.

111.10.2. Sistema polifosfato de sédio- nitrato de cromo (111)

A adicédo de solugbes aguosas de polifosfato de sédio a solugdes aguosas de
nitrato de cromao () ndo origina géis. O diagrama de fase obtido para esse sistema
esta apresentado na Figura 39. Em P/Cr>3 ocorre a formagdo de uma Unica fase, ou
seja, as solugbes simplesmente se misturam. Em relagdes molares 3>P/Cr<0,25
ocorre a formagdo de duas fases liquidas de viscosidades (verificadas
visualmente) bem diferentes. Percebe-se faciimente que a fase mais viscosa € rica
€m cromo, pois a mesma é sempre de uma coloragdo azul intensa. A fase menos
viscosa &€ mais ou menos rica em cromo dependendo da regido de composigdo do
diagrama em que foi obtida. Nas composigbes obtidas em maiores concentragbes
de fosforo a concentragéo de cromo na fase menos viscosa € muito inferior & da
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fase viscosa (verificagédo visual pela comparacao das cores das duas fases), porém
existe uma relagéo P/Cr a partir da qual ndo ocorre mais separagdo de fase.
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Figura 38. Diagrama de formag&o de géis de polifosfato de ferro (Ill}. (@) formagéo de gel
ao atingir a temperatura ambiente; (O) solugdo turva sob aquecimento, mas torna-se
limpida ao voltar a temperatura ambiente. A turvagdo sO ocorre no primeiro ciclo de
aquecimento e resfriamento; (B) formagao irreversivel de precipitado por aquecimento; (A)
as solugdes permanecem limpidas em toda faixa de temperatura.

Diagramas obtidos a partir de soiuges termostatizadas a zero grau e obtidos
a temperatura ambiente sd0 semelhantes. O aguecimento das misturas contendo as
duas fases a 50 °C por 1 hora provoca a miscibilidade das fases.

A fase viscosa é imiscivel com alguns solventes organicos (p.ex. THF,
acetona, etanol e dimetil acetamida) e & pouco soluvel em agua a temperatura
ambiente.  Solugbes aquosas de outros sais de cromo (como o cloreto e o sulfato)
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ndo separam fase ao serem adicionadas a solugdo de polifosfato de sadio, nas
relagdes de concentragdes experimentadas, que foram as mesmas empregadas
com o nitrato.

A fase viscosa enrijece por secagem ao ar originando sélidos monoliticos, os
quais sdo soldveis em &gua. Porém, filmes finos obtidos por secagem do material
(espalhadas sobre lamina de microscopio) a 100 °C por 1hr. permanecem insolGveis
em agua por mais de 20 dias. A lavagem da massa para retirar contraions, como o
nitrato, € essencial para a obtengao de sélidos insoltveis.
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Figura 38. Diagrama de formagéo de polifosfate de cromo. O - uma Unica fase; @ - duas
fases liquidas.
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IV. DISCUSSAO

IV.1. Formacgdo de géis

Solugdes aquosas de polifosfato de sédio contém polidnions formados por
cadeias lineares, de conformag&o helicoidal {portanto rigidas), cuja carga negativa é
tante maior quanto maior o tamanho da cadeia. A interagdo de ions polifosfato com
ions aluminio em solugdo pode ser vista como uma interagao predominantemente
ibnica entre um polidnion e um cétion metdlico. Em alguns aspectos, essa interagéo
& semelhante & que ocorre entre fons metalicos e ligantes de baixo peso molecular,
e pode se manifestar de duas maneiras: a formacéo de pares idbnicos entre os ions
hidratados (complexo de esfera externa) ou a formagéo de complexo envolvendo o
deslocamento da camada de hidratag&o do aluminio pelos grupos idnicos (complexo
de esfera interna). Tratando-se de interagéo de polieletrdlito, ha uma caracteristica
que diferencia das interagdes de ions de pequena massa molar, que é a existéncia
de um elevado potencial elétrico, nas vizinhangas do poli&nion.

A formagao de géis é consequéncia da existéncia desses complexos, em que
um jon aluminio pode se ligar simultaneamente a fosfatos de cadeias diferentes, e
ha varios jons aluminio ligados a cada cadeia de polifosfato. As cadeias de
polifosfato sendo pequenas e rigidas ndo devem entrelacar-se. Por essa razdo, a
formagéo de géis de polifosfato de aluminio deve ser devida & formagac de uma
rede supramolecular, na qual as cadeias de polifosfato s&o intertigadas pelos fons
aluminio. Um fator que favorece a formagdo da rede é a conectividade (ou
funcionalidade) maxima dos ions (3 para o aluminio, em um sistema eletroneutro, e
12 para uma cadeia de polifosfato com grau de polimerizacdo = 10), que é grande.
A possibilidade de hidrdlise do aluminio ndo pode ser desprezada; nesse caso
podem se formar hidroxocations com conectividade ainda maior que Al*, A
formacdo do gel ocorre em pH=0,5. Nesse pH predominam as espécies como:

[Al(H,0),]" e [AI(OH)(H,0),]." [106].

Os argumentos acima explicam a formagadc da rede na interagdo de
polifosfato com ions Al (lIl), mas nio explicam a ndo-formacio de gel com Fe (lll) e
Cr (H1). Isto pode ser entendido usando um argumento cinético, que é a diferenga de

velocidades de troca de ligantes desses cétions. A Tabela VIl apresenta os tempos
de residéncia (Tg) de moléculas de dgua na esfera de hidratagdo, nesses ions.
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No caso do Fe (lll) o polifosfato pode ocupar posigdo vacante pela saida de
agua da esfera de coordenagéo do cétion, muito rapidamente. Devido a rapidez da '
reacao ndo é possivel a formagéo de uma solugéo homogénea antes da gelificagéo,
gerando assim um sistema com distribuigdo de concentragdo nado-uniforme, que
resulta na precipitagdo de particulas gelatinosas. A heterogeneidade dessas
particulas impede a formagdo de contatos entre as mesmas e consequentemente

Tabela VHI. Alguns parametros cinéticos e termodindmicos para a hidratacio dos
fons AI**, Fe* e Cr* [107, 108].

Al* Fe’* Cr*
Tr 25 °C (seg) 6,0 5x10-5 2% 109
AH (kJ/mol) -5994 -5744,2 -5839,6
AS (kJ/mol) -624,3 -428,6 -

a formagdo de uma rede. No caso do Cr'' em que a velocidade de troca de ligante
é lenta, os reagentes podem ser perfeitamente bem misturados mas nao se formam
contatos polifosfato-cation de esfera interna, e portanto n&o se forma a rede. Ao
invés disso, uma interag@o eletrostatica muito forte conduz & formagéo de duas
fases liquidas em equilibrio. A formacao de duas fases liquidas em sistemas com
alta concentragio de cargas € conhecida por exemplo em misturas de sufactantes
anidnicos e catidnicos [109). O caso do aluminio & muito especial: a reagdo de troca
é rapida, mas tem uma meia-vida da ordem de segundos. Portanto, é possivel
misturar os reagentes muito bem, obter uma solugdo de concentragédo uniforme e,
depois, verificar a formagdo dos complexos (Al-polifosfato), através da formacgaoe do
gel.

IV. 2. Gelificagdo termorreversivel

A temodinémica de gelificagdo reversivel com o aumento da temperatura é
semelhante & de sistemas LCST (fower critical solution temperature)[110]. Na
gelificac&o termorreversivel de solugdes de polifosfato de aluminio, existe uma fase
unica até uma dada temperatura, a partir da qual o aumento da temperatura provoca
uma separagao de fases. No caso de polimero, a ocorréncia de separagéo de fases
€ atribuida a uma diminui¢do na capacidade de solvatagdo do solvente com o
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aumento da temperatura. Um comportamento andlogo pode ser admitido na

formagéo de géis de polifosfato de aluminio: os ions aluminio e polifosfato sdo

hidratados e a entalpia de hidratag&o dos ions aluminio € muito grande (Tabela

VIIl). Nao foram encontrados dados para a entalpia de hidratagao de polifosfatos,

mas o ion ortofosfato possui entropia de hidratag&o muito negativa, o que significa

que a sua entalpia de hidratagdo também deve ser muito negativa. Sob

aquecimento, 0 grau de hidratagio de ambos os ions (zluminic e polifosfato) deve
decrescer, devido a hidratagéo ser muito exotérmica.

A termorreversibilidade da formagéo do gel significa que os contatos para a
formagao da rede se formam com a elevagéo da temperatura e se dissociam quando
esta retorna a temperatura ambiente. Isto pode ser entendido considerando os
seguintes aspectos: i} os complexos formados, em um dado grau de solvatagdo, se
dissociam quando a temperatura aumenta; ii) hd uma grande dependéncia da
hidratagdo dos ions com a temperatura. A associagdo dos ions aluminio e
polifosfato hidratados em um dado complexo é entdo mais intensa & temperatura
elevada que & temperatura ambiente, porque o aquecimento provoca um
decréscimo na extensdo da solvatagdo e um aumento do potencial eletrostatico
(relacdo cargalraio) ao redor dos ions. Por outro Jado, o aumento da temperatura
contribui para a dissociagdo de qualquer complexo, na auséncia de mudanc¢as no
grau de hidratagdo.

No caso dos resuitados obtidos com o ion sulfato a explicagéo é a seguinte;
os pares idnicos formados entre os ions aluminio e sulfato sdo mais estaveis que
aqueles formados com cloreto e nitrato. Por esta razdo os ions sulfato competem
com os jons polifosfato e na sua presenga a formacéo da rede s6 € observada
acima da temperatura ambiente, quando os ions polifosfato podem assar a competir
mais efetivamente com os ions suifato.

Palavit e colaboradores [65,66) descrevem a obtengao de géis de polifosfato
de aluminio, mas a formagao de géis termorreversiveis ndo foi mencionada por
esses autores. Nao foram encontrados relatos na literatura sobre gelificagdo
termorreversivel, que n&o fossem relacionados a polimeros organicos, sintéticos ou
naturais. Portanto, os resultados descritos nessa tese s&o o primeiro relato de
gelificagéo termorreversivel em um sistema puramente inorganico [111].
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IV. 3. Espécies responséveis pela formagao dos géis

Os géis de polifosfato de aluminio $80 constituidos por uma rede formada
por cadeias de polifosfatos, de diferentes tamanhos, interligadas através do
aluminio.

Os espectros RMN de “Al e P mostram que as espécies formadas a partir
da  interagdo entre ions polifosfatos e aluminio s&0 predominantemente
Al(H,0),PO, o Al(H,0),(P0O,),, porém essas especies sd dio origem a géis na
presenca de uma grande quantidade de Al(H,0)}". A deconvolugéo dos espectros
RMN de Al mostra que existe duas bandas centradas a - 6,47 ppm, com larguras
diferentes, que podem ser atribuidas a especies Al(H,0),(PO,), formadas por
grupos fosfatos, sejam de uma mesma cadeia ou sejam de de cadeias diferentes.
Essas espécies nas quais o aluminio tem conectividade 2 devem ter papel
fundamental na formagao da rede, principalmente quando estdo envolvidos grupos
fosfato de ponta de cadeias. Nio foram encontradas evidéncias da formacéo de
complexos Al(H,0),(P0;),, nos quais o aluminio tem conectividade 3,0 que muito
poderia contribuir para a formagéo de rede. A figura 40 apresenta a representagéo
esquematica das possiveis espécies presentes nesse sistema.
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Figura 40. Representagdo esquematica das espécies presentes nas solugdes e geéis de
polifosfato de aluminio.
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V. 4. Vitrificagdo dos géis

O processo de gelificagdo das soluges de polifosfato de aluminio e da
transformacio desses em vidros pode ser entendido segundo o esquema da figura
41,

Obtém-se iniciaimente uma solugdo homogénea e em poucos segundos
observa-se a formacdo de um sol resultante da reagao entre os ions polifosfato e
aluminio. A fase sol é transitoria, ocorrem reagdes de condensacgéo entre os grupos
superficiais das particulas, que permitem a formagdc de contatos entre as
mesmas originando um reticulo tridimensional, que forma um gel intumescido pela
fase liquida. A extragdo da fase liquida por didlise em meio alcodlico, seguida de

XEROGEL
DiaLise SECAGEM RAPIDA
E O& SUPERFICIE
SECAGEM aen Lenta v | [0 0 0
-~ - INTERIOR 00 VIDRO COM
50 _'ﬁ -~ 0 o p|| POROS INTERNOS
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- O O - P 2 o oA -
) L
OO0 . “ ——
- [ 4 f{‘h . SECAGEM
SOLUGAQ soL GEL OPACO “COALESCENCIA  GEL UNIFORME VIDRO DENSO
DE TRANSPARENTE
PARTICULAS —
E SINERESE o

Figura 41, Representacao bidimensional das transformagdes solug&o-sol-gel em polifosfato
de aluminio.

Secagem por evaporag&o origina um xerogel. A secagem do gel ndo dializado
provoca coalescéncia completa entre as particulas, resuitando em um gel
transparente ainda umido. A secagem do gel transparente pode da origem a um
vidro denso ou um vidro com bolhas em seu interior, dependendo do procedimento
de secagem empregado. O processo de formag&o de bolhas no interior do gel é
atribuido & continuagio de reacoes de condensagéo no gel, quando a superficie do
mesmo torna-se rigida, antes qué se complete a condensagéo no seu interior. isso
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acontece quando a velocidade de secagem é maior na superficie que no interior do
gel. Quando as veiocidades de secagem no interior do gel e na superficie sdo
iguais, ocorre uma variagdo uniforme em todo o volume do gel, que por sua vez
enrijece uniformemente originando um vidro denso. Isso acontece mais facilmente
em filmes ou fibras finos, nos quais a secagem uniforme € mais eficiente [32).

V.6, Proposigao de um modelo

Com base nos resultados experimentais expostos nessa tese, um modelo
para a formagdc de géis termorreversiveis de polifosfato de aluminio pode ser
resumido nas quatro proposicdes abaixo:

i) Quando se emprega 3 relagdo molar 3>P/Al=2, a soma das cargas dos ions
aluminio e polifosfato sendo préxima de zero, permite a formagdo de espécies
proximas da eletroneutralidade ou eletroneutras, cuja energia de repulséo é baixa. A
elevada conectividade dessas especies permite a associagdo das mesmas e a
formagdo de uma rede. O reticulo tridimensional é formado em consequéncia da
taxa de troca de ligantes na esfera de coordenagdo do ARt (que & da ordem de
segundos) e da dificuldade de cristalizacdo que é esperada nesse sistema,
considerando-se as dimensdes e heterogeneidades das cadeias de polifosfato.
Nesse caso ocorre formacao de geis a temperatura ambiente.

i) Quando se emprega relagbes molares 4,3:P/Al>3 ou 2>P/Alz1,3, que originam
géis que sdo totalmente termorreversiveis, predominam as espscies
policatidbnicas (pouco excesso de aluminio) e polianidnicas ( pouco excesso de
fosfato), entre as quais ha repuls@o, que dificulta a gelificagéo. Entretanto, um
aumento na temperatura provoca a desidratagéo dos fons atuminio (li} e polifosfato,
© que pode favorecer as interagbes fosfato-Al, a ponto destas superarem a
repulsao eletrostatica e  estabilizarem uma rede, mesmo gue esta ndo seja
perfeitamente eletroneutra. Por outro lado, 0 abaixamento da temperatura provoca a
reidratagéo dos ions, enfraquecendo a rede e provocando a liquefagao do gel.

i) Quanto & formagdo de géis que se liquefazem ao retornar a temperatura
ambiente mas deixando uma pequena quantidade de material particulado que
permanece em suspensio (particulas de géis obtidos por aguecimento em
temperaturas mais altas) a sua formagdo pode ser entendida admitindo-se a
desidratagdo mais extensiva dos ions seguida da formag&o mais extensa de
compiexos de esfera interna e mesmo de algum material cristalizado.



iv) Quando se emprega um grande excesso de aluminio, os cations associam-se ao
fosfato formando polications de carga elevada,

que se repelem em quaisquer
temperaturas, permanecendo em solucéo,

A Figura 42 apresenta um diagrama esquematico do modelo proposto acima.
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Figura 41. Representagdo esquemdtica das interacdes idnicas Al-polifosfato



V. CONCLUSAO

Polifosfato de aluminio em meio aquosoc podem ser obtido como géis
termorreversiveis, mostrando um comportamento inédito entre os sistemas
inorgénicos.

A gelificagéo € atribuida & formac8o de uma rede supramolecular de ions
cujas espécies predominantes S30AIH,0),(PO,);", AlH,0),(PO)* e Al(H,0)Y,
livres ou formando pares idnicos com grupos fosfatos.

O efeito da temperatura sobre o grau de hidratagio dos ions aluminio e
polifosfato é o fator determinante da gelificagdo termorreversivel.

Os géis formados a temperatura ambiente sofrem sinérese, e podem originar

Xerogeis ou vidros, dependendo das condigdes de envelheciemnto e secagem,
oS
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