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“(...) - Mesmo que o fésforo ndo faga combustdo no oxigénio a temperatura
ordindria, é suscetivel de arder com grande rapidez a uma temperatura elevada,
olhe...

O doutor introduziu um pedaco de fosforo debaixo de um tubo fechado por
uma das extremidades e cheio de mercurio. Acendeu o fosforo aproximando o tubo
da chama de uma vela. Depois, por meio de uma pequena campanuia de ensaio
cheia de gas oxigénio fez passar 0 gas para a campanula pouco a pouco. Quando o
gas chegou a parte superior da campanula, onde se encontrava o fésforo aceso,
produziu-se uma combustdo viva e instantanea, que os deslumbrou como se fosse
um reiampago.

- Como vé, todos nds temos em nosso interior 0s elementos necessarios para
produzir fésforo. E além disso, deixe-me dizer aigo que nunca confiei a ninguém.
Minha avd tinha uma teoria muito interessante: dizia que ainda gue nas¢amos com
uma caixa de fosforo em nosso interior, ndo podemos acendé-los sozinhos porque
necessitamos como no experimento, de oxigénio e da ajuda de uma vela. S6 que
neste caso o oxigénio tem gue provir, por exemplo, do alento da pessoa amada. A
vela pode ser qualquer tipo de alimento: musica, caricia, palavra ou som gue faga
disparar o detonador e assim acender um dos fosforos. Por um momento nos
sentimos deslumbrados por uma intensa emo¢ao. Se produzira em nosso interior um
agradavel calor que ira desaparecendo pouco a pouco conforme passe o tempo, até
que venha uma nova explos&o a reaviva-lo. Cada pessoa tem de descobrir quais
sd0 o0s seus detonadores para poder viver, pois a combustido que se produz aoc
acender-se um deles € o que nutre a energia da alma. Em outras palavras, esta
combustdo é seu alimento. Se uma pessoa nao descobre a tempo guais s&o os seus
proprios detonadores, a caixa de fésforos se umedece e ja ndo podemos acender
um sé fosforo. Se isso chegar a acontecer, a alma foge do nosso corpo, caminha
errante pelas trevas mais profundas tentandc em v&o encontrar alimento por si
mesma, ignorando gue sd o corpo que deixou inerte, cheio de frio, € 0 Unico que
podia Ihe dar isso (...)" .

Como eram certas estas palavras! Se alguém sabia disso era ela.

- Por isso é preciso permanecer distante de pessoas que tenham um halito
gelado. Sua presenga em si poderia apagar o fogo mais intenso, com os resultados
gue ja conhecemos. Quanto mais distancia tomemos destas pessoas, mais facil sera
proteger-nos de seu sopro. - Tomando as maos de Tita entre as suas, acrescentou
compreensivo: - Ha muitas maneiras de pdr a secar uma caixa de fosforos umida,
mas pode estar certa de que tem remédio (...).

- Claro que também deve tomar muito cuidado em ir ascendendo os fosforos
um por um. Porque, se por uma emog¢ao muito forte, chegarem a se ascender todos
de uma so vez produzem um resplendor tao forte, que ilumina mais além do que
podemos ver normalmente, e entdo diante de nossos colhos aparece um tunel
explendoroso que nos mostra o caminho que esquecemos no momento de nascer e
que nos chama a reencontrar nossa perdida origem divina. A alma deseja
reintegrar-se ao lugar de onde provém, deixando o corpo inerte. Desde que minha
vo morreu tentei demostrar cientificamente esta teoria. Talvez aigum dia consiga

(.Y

“Como Agua para Chocolate”
Laura Esquivel.
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Resumo v

RESUMO

A mistura de solugdes aquosas de polifosfato de sédio e de um sal de calcio
(nitrato ou cloreto) efou de nitrato de ferro (IN), dependendo da relagdo
[POs)metais], leva & formagéo de géis. Em algumas composicdes observa-se a
separacao de liquido sobrenadante e liquido de sinérese.

Os géis obtidos e os liquidos sobrenadantes, quando existentes, foram
separados e pesados. A extensdo e a taxa de sinérese foram determinadas por
pesagem do liquido expulso pelo gel em fungdo do tempo. As fracdes resuitantes de
cada preparacéo (liquido sobrenadante, liquido de sinérese e gel) foram secas a
120 °C. Os sdlidos obtidos por secagem de cada fragdo foram examinados por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e analisados por espectroscopia de
raios-X por dispersao de energia (EDS), difracdo de raios-X e espectroscopia de
infravermelho (IV).

Quando ocorre, a formacao de gel de polifosfato de calcio é imediata e a de
géis mistos (de calcio e ferro) ou de ferro é mais lenta nos sistemas mais ricos em
ferro. A cinética de contragdo € dependente das concentrgdes relativas de
polifosfato, caicio e ferro. Os géis mistos obtidos a partir de misturas com
[POs}/[cations]=1 apresentam um maximo de sinérese em sistemas com a fracdo
molar em ferro nos cations (Xr.) entre 0,10 e 0,15. Nos géis preparados com
[PO;Ylcations]=2, 0 méximo de sinérese ocoire no sistema com Xr.=0,30. Os géis
contém a maior parte dos ions Ca®", Fe* e (PO} a dicionados e quantidades
inesperadamente altas de Na’ e (NO3).

E proposto um modelo que representa estes geis como sistemas bifasicos
liquido-liquido, em que as fases concentrada (gel) e diluida (liquido expulso) estéo
interconectadas, em equilibrio ou préximo dele e a sua taxa de separacao decorre
diretamente da tens&o interfacial entre elas. A tensao interfacial € mais baixa nos
sistemas com alta concentracéo de ferro, cuja fase condensada é mais hidratada,
aumentando a medida que este é substituido por calcio. Estes resultados sdo uma
indicac&o de que a formag&o de precipitados idnicos pode seguir, em aliguns casos,
um mecanismo diferente daguele que tem sido usualmente considerado.

Foi testada, ainda, a aplicagéo do gel de polifosfato de célcio na obtencéo de

CoOmpasitos.
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ABSTRACT

Gels are formed when an aqueous solution of sodium polyphosphate is mixed
with a caicium salt (nitrate or chloride), and/or iron (lll) nitrate, depending on the
[POs)[metal] ratio. In some compositions, separation of supernatant liquid and
syneresis liquid (from the gel) is observed.

The obtained gels and the supernatant liquids (when present), were isolated
and weighed. The extension and rate of syneresis were determined by weighing the
liquid expelled by the gel as a function of time. The resulting fractions from each
preparation (supernatant liquid, syneresis liquid and gel) were dried at 120 °C. The
solids obtained from the drying of each fraction were examined by scanning electron
microscopy (SEM) and analyzed by X-ray energy dispersion spectrometry (EDS),
X-ray diffraction and infrared spectroscopy (FTIR).

When it occurs, the calcium polyphosphate gel formation is instantaneous,
whereas the formation of mixed (iron or calcium), or iron polyphosphate gels is
slower in the iron-richer systems. The contraction kinetics depends on the relative
concentrations of polyphosphate, iron and calcium. The mixed gels obtained from
the [POs)/[cations]=1 condition present a syneresis maximum when the molar
fraction of iron (Xe) in the cations remains between 0.10 and 0.15. For the gels
prepared using the [POj’)f{cations]=2 condition, the syneresis maximum occurs when
X#=0,30. The gels contain most of the added Ca**, Fe* and (POj3) ions, and
unexpectedly high amounts of Na* and (NOs) ions.

A model is proposed, in which the gels are represented as biphasic liquid-
liquid systems, where the concentrated (gel) and diluted (expelled liquid) phases are
interconnected, in equilibrium or next to it, and their separation rate is a direct
consequence of the interfacial tension between them. The interfacial tension is lower
in the systems with high iron concentration, where the condensed phase in more
hydrated. The interfacial tension increases with increasing substitution by calcium.
These results indicate that the formation of ionic precipitates may follow, in some
cases, a mechanism which is different from the usually accepted.

The use of calcium polyphosphate gel in the obtention of composites was also

tested.
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INTRODUCAO

1. Polieletrdlitos

Polieletrolitos s&o compostos macromoleculares que possuem muitos grupos
ionizaveis ligados & cadeia polimérica. Em solugdo, a ionizagdo desses grupos
origina um macro-ion que contém vérias cargas fixas € um numero correspondente
de peguenos contra-ions. A combinagdo de massas molares grandes com
densidades de carga elevadas fornece a esses compostos propriedades fisico-
quimicas unicas. A peculiaridade de suas propriedades possibilita discutir
polieletrélitos como um grupo especial de substéncias macromoleculares, apesar da
grande diversidade de suas estruturas quimicas [1]. Assim, sdo classificados como
polieletrdlitos importantes substancias biolégicas (proteinas, acidos nucleicos,
pectinas, polissacarideos), compostos inorganicos (polifosfatos, silicatos) e muitos
polimeros sintéticos (4cido poliacrilico, poli(vinilpirrolidona)).

Como os sais simples, polieletrdlitos s&o soliiveis em solventes polares,
especialmente em agua. A solubilidade de um polieletrélito depende do balango
entre a quantidade de grupos hidrofébicos e hidrofilicos que constituem a
macromoiécula, mas também de fatores como a conformagao da molécula, a massa
moiar e a distribuigéo de cargas na cadeia.

Solugbes contendo macromoléculas carregadas apresentam grandes desvios
de idealidade termodinamica. Mesmo em solugdes diluidas de polieletrélitos
analogos a eletrdlitos fortes, o coeficiente de atividade dos contra-ions € muito
baixo. Da mesma forma, as pressbées osmdéticas de solugdes de polieletrolitos s&o
muito mais baixas do que seria previsto com base na concentragdo estequiométrica
de contra-ions. Esta ndo-idealidade é consequéncia dos potenciais eletrostaticos
elevados existentes na vizinhanga de macromoléculas com cargas muitiplas, que
restringem a mobilidade dos contra-ions.

A primeira evidéncia desta imobilizagdo de contra-ions foi observada por
Wall, durante a determinagdo de numero de transporte [2]. Os resuitados obtidos

por este autor mostraram que cerca de 60% dos ions sédio de uma solucdo de
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poiiacrilato de sodio se deslocam em direcdo ac anodo, em oposigio ao campo
elétrico. Esta frag8o de ions sddio desloca-se como parte integrante do macro-ion

durante a sua migragao.

2. Fosfatos e polifosfatos [3, 4]

Fosfatos podem ser definidos como compostos que contém ligagdes P-O.
Nos fosfatos normais estdo presentes apenas ligagdes deste tipo. Nos fosfatos
substituidos alguns oxigénios s&o substituidos por outros atomos ou grupos.
Compostos contendo ions (PO,") sao conhecidos como ortofosfatos.

Entre os compostos inorganicos comuns e de facil obtengao, as propriedades
dos fosfatos sao unicas. S&o encontrados em grande quantidade na natureza, tanto
na forma de minerais como na de biomateriais. Fosfatos sdo excelentes fontes de
materiais inorganicos em fungdo de algumas caracteristicas pouco comuns como,
por exemplo:;

(i) existem na forma de mondmeros, oligdmeros e polimeros de cadeias abertas ou
fechadas;

(i) formam uma variedade de sdlidos cristalinos, de soélidos vitreos resistentes &
cristalizacéo e de géis;

(i) s&o constituintes de organismos vivos, sendo desprovidos de toxicidade
intrinseca;

(iv) seu descarte pode ser feito com pequenas restrigdes no proprio solo, exceto no
caso de fosfatos de metais pesados, e

(v) s&o de facil reciclagem devido a sua utilidade como fertilizantes [5].

Os fosfatos s&o utilizados comumente em tratamentc de &gua, em
detergentes, nas industrias alimenticias e de esmaltes, na producao de vidros
resistentes ao calor e de vidros 6ticos, como agentes dispersantes e estabilizantes
em suspensdes de pigmentos e como agentes anti-chama em tintas e vernizes [6).

Em um grupo fosfato, o atomo de fosforo liga-se a quatro atomos de oxigénio
formando um tetraedro. O atomo de fésforo ocupa a posicéo central no interior do

tetraedro e cada vértice corresponde a posi¢do de um atomo de oxigénio, um deles
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com dupla ligacdo com o atomo de fosforo (que possui valéncia 5+). Por isso
somente 0s outros trés atomos de oxigénio estdo disponiveis para formar as
ligacbes entre os demais tetraedros, formando principalmente estruturas pilanares.
Estas estruturas podem ser imaginadas como fitas interconectadas por cations.
Porém, o diagrama mostrado na Figura 1 & uma representacdo mais provave! dos

tetraedros de fosfatos interconectados por cations divalentes [7].

@ =dupla ligagao oxigénio

Figura 1. Arcanjo planar de cadeias de polifosfato interligadas por cétions divalentes [7].

Observa-se gue existem dois tipos de sitios nas estruturas de polifosfato: os
ndo formadores de pontes (“non-bridging”) e os formadores de ponte (“bridging”).
Um sitio formador de ponte permite a ligacao entre dois tetraedros de fosfato. Um
sitio ndo formador de ponte € ocupado por um cation monovalente presente. Porém,
se um cation divalente ou trivalente estiver presente, ocupara um sitio formador de
ponte. Convém salientar que, os oxigénios protonados (grupos hidroxila), nao
formadores de pontes, sao muito comuns em fosfatos.

Os compostos com estruturas poliméricas constituidas de unidades
tetraedricas de fosfato, ligadas entre si através dos atomos de oxigénio sao
chamados de fosfatos condensados.

Os fosfatos condensados sao uma ciasse de polimeros inorganicos que em

solugdo conservam suas propriedades poliméricas. Estas substancias produzem
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poli-ions que sao estaveis em solugdo e sofrem pouca degradagao por hidrdlise
{8, 9]. Podem ser classificados em trés grupos:

(1°) os polifosfatos, correspondentes a ligagéo linear progressiva de tetraedros de
fosfato por compartilhamento de um ou dois de seus atomos de oxigénio. A formula
geral deste tipo de anion é (P,Osn1)™;

(2*) os metafosfatos, quando a condensagao leva a formagdo de anéis, com formula
geral igual a P03, . &

(3% os ultrafosfatos, quando um ou mais tetraedros de fosfato compartilham trés de
seus atomos de oxigénio com grupos fosfatos vizinhos, que consistem de cadeias

(n+2mj-

ramificadas, cuja formula geral & P,O3nem comi1>m=<n/2 [6 10].
Compostos com ligagdes P-O-P, em que a unidade monomeérica corresponde
a um grupo (PO3), podem ser obtidos por varios processos como, por exemplo, pela

polimerizagdo por condensacgéo de dihidrogenofosfato de sodio:

0 o) 0
HO—LI’——-OH +n (HO—!-!’—OH) + Ho—-LI'—OH ,BJ?O-QOOOL
(I)Na (I)Na Cl)Na
dihidrogenofosfato de sédio

0 o 0
|| I Il

HO—P—0O+P—0O—+P—O0OH + (n+1)HO

ONa ONa n CNa

polifosfato de sédio

Ha uma transicdc continua nas propriedades fisicas de solugbes de
polifosfatos na passagem de espécies de baixos para altos pesos moleculares. A
partir de polifosfatos com 6 ou mais atomos de fosforo na cadeia, todos exibem
tipicas propriedades de polieletralitos.

A existéncia de cadeias poliméricas em sistemas com polidispersdo de
anions, como no caso dos polifosfatos, pode justificar a formagao de vidros e géis. A

formacgdo de cristais ocorre quando ha predominancia de uma ou poucas espécies
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anidnicas e as condigdes da solugao (solvente, temperatura) permitem a mobilidade

dos ions até os nucleos de crescimento.

3. Solugoes e separagao de fases [11-13]

A miscibilidade de uma mistura quailquer & determinada pela variagéo de
energia livre de Gibbs da mistura (AG,), que & relacionada com a variagao de
entalpia de mistura (AH) e com a variagdo de entropia de mistura (AS,,) através da
equagao

AGm = AHn, - TAS, Eq. (01)
onde T é a temperatura absoluta.

Quando se juntam X; moles do componente um € X, moles do componente
dois, em uma certa pressdo e em uma certa temperatura T, e ha formagao
espontanea de solugdo, a variagdo de energia livre do processo de dissolugdo €
uma grandeza negativa.

Na Figura 2 € apresentada a variagdo de AG,/RT com a composigac para

duas condi¢des diferentes de miscibiiidade.

01k

AG,IRT

L L i 1

0 0,2 0.4 0,6 08 1,0
COMPOSICAD (P=

Figura 2. Curvas de variaco de energia livre de Gibbs de mistura em fungdo da composigio para
uma temperatura em duas diferentes condigbes de miscibilidade: (1) completamente miscivel, e (2)
parcialmente miscivel.
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Para que um sistema seja miscivel, AG,, deve ser negativa e ainda satisfazer
um requisito adicional:

(&AGm ! &) >0 Eq. (02)

onde ¢, € a composi¢cdo (aqui, em frag@o volumétrica) do componente 2, isto &, o

sistema deve se encontrar na regido estavel.

Na curva (1) da Figura 2, AG., é sempre negativa e F*AGy, / F¢,° > 0. Isto é, 0
sistema ¢é miscivel (homogéneo) em todo © Intervalo de composi¢do. Ao
escolhermos uma determinada composi¢ao do sistema, matematicamente a primeira
derivada da curva de AG. (cAGn/d¢2), neste ponto fornece o valor do potencial
quimico do sistema.

Para que duas fases o e [ coexistam em equilibrio, € necessarioc que o
potencial guimico de cada componente i seja igual nas duas fases, ou seja

e = Hip Eq. (03).
Portanto, para que ocorra uma separacao de fases no sistema, a curva AG/RT em
funcao de ¢, deve ter dois pontos com a mesma tangente.

Na curva (2) da Figura 2, € apresentada a dependéncia da variagdo da
energia livre com a composicao para uma situacdo de miscibilidade parcial. Nos
intervalos 0 < g2 <x e P < ¢z <1 0 sistema & completamente miscivel. Entre os
pontos de inflexdo x e y o sistema possui um AG, mais elevado que um sistema
contendo duas fases em equilibrio e é termodinamicamente instavel. A solugdo
inicialmente homogénea tende, portanto, a se separar em duas fases para que o
sistema passe ao estadc mais estavel, de menor energia. Apos a separagdo, as
fases terdo, no equilibrio, composicdo « e § respectivamente, que sdo os pontos de
tangente comum daquela curva, isto é de mesmo valor de potencial quimico.
Portanto, na curva (2) as fases o e B estdo em equilibrio termodinamico.

Para misturas com composi¢des nos intervalos a < gz <xey < ¢, < f ha uma
barreira de energia livre para que se inicie a separagao de fases. A separacio de
fases se inicia somente se ocorrerem grandes flutuagdes de concentragio [14].
Assim os intervalos de composi¢&o entre o e X e entre y e  s&o considerados

regides de metaestabilidade. Nos pontos de inflexdo x e y tém-se FAGy, / &¢.° = 0.
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Na Figura 3 estdao mostrados os tipos de diagramas de fases (temperatura x
composi¢cdo) de sistemas binarios em que existem uma unica fase, ou em que

coexistem duas fases.

(b)

p"e~aoeooge~

(d)

—— composicao —

Figura 3. Diferentes tipos de diagrama de fase para sistemas que separam fase com: (a)
abaixamento de temperatura; (b) com aumento de temperatura; (c) e (d) em sistemas com os dois
tipos de comportamento.

Diagramas de fases de sistemas em que ocorre a separagao de fases com
abaixamento da temperatura sdo conhecidos por UCST (Upper Critical Solution
Temperature), estdo esquematizados na Figura 3a. Este tipo de sistema apresenta
uma temperatura critica maxima (Ty.), abaixo da qual coexistem duas fases de
composi¢do distinta. Misturas como poliestireno/transdecalina, agualisobutanol,
hexano/nitrobenzeno, etc, apresentam este tipo de comportamento. Estes sistemas
sdo caracterizados por possuirem entalpia de mistura positiva, isto & sé&o
endotérmicos [15]. O aumento da temperatura do sistema tende a aumentar a
solubilidade mutua dos componentes.

Quando o sistema separa fases por aumento de temperatura, seu diagrama
de fases € do tipo LCST (Lower Critical Solution Temperature), esquematizado na
Figura 3b. Este tipo de sistema apresenta uma temperatura critica minima (T.c),

acima da qual coexistem duas fases de composicdes distintas. Misturas como
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agualtrietilamina, poliestireno/ciclohexanc, e quase a totalidade de blendas de
homopolimeros (quando misciveis), apresentam este tipo de comportamento.

Misturas que possuem um comportamento LCST geraimente sdo polares, e
freqguentemente interagem atraves da formacéo de pontes de hidrogénio e outras
interagdes eletrostaticas (dipolo-dipolo, ion-dipolo, etc). Nestes sistemas, foi
reconhecido que a separaco de fases esta relacionada com mudancgas de entropia
que sdo resultantes das associagbes [16]. Quando a temperatura aumenta, as
interacdes s&o destruidas por agitagdo térmica das molécuias provocando a
separagcdo de fases. Isto & freguentemente verificado em sistemas polimero-
polimero de alta massa molar {17].

Ha sistemas que apresentam simultaneamente os dois tipos de
comportamento, esquematizados nas Figuras 3c e 3d. S&o mais comuns sob
pressOes elevadas, e podemos esperar que todos os sistemas que apresentam uma
temperatura critica inferior de solubilidade exibam também uma temperatura critica
superior a pressOes suficientemente elevadas. Exemplos deste tipo de sistema séo
etileno glicol/agua [18], poli{metacrilato de metila)/poli(fluoreto de vinilideno) [19] e
nicotina/agua.

Separacao liguido-tiquido ndo é comum em sistemas inorganicos, porém foi
observado que a mistura de nitrato de cromio (lll) e polifosfato de sodio nao forma
gel ou precipitado, apenas separam duas fases nitidamente liquidas, uma mais

viscosa de coloragdo mais intensa, e outra menos viscosa e mais clara [5].

4. Precipitagao

A formagdo de um precipitado se da a partir de uma solug@o supersaturada
da substancia. A supersaturacdo € um estado instavel que se transforma em um
estado de saturagao através da precipitagdo de excesso de soluto, ou seja através
da separacao de uma fase solida ou gelatinosa.

Na formacdo de um precipitado podemos ter dois processos distintos
ocorrendo simultaneamente: a formag&o de nucleos ou nucleagdo, e o crescimento

das particulas ou agregados. Iniciaimente, quando uma quantidade suficiente de
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soluto for adicionada ou formada, produzem-se nicleos para que o crescimento da
fase sélida possa ocorrer. Com a adigdo de mais reagente, a precipitagdo pode
seguir dois caminhos: a formagéo de novos nucleos ou o crescimento das particulas
ja formadas. Quando o reagente adicional gera uma supersaturacdo alta, a
velocidade de formag&o de novos nicleos excede a velocidade de crescimento das
particulas; formando-se um precipitado finamente dividido ou coloidal. Se,
entretanto, a supersaturacao ndo for muito elevada, a velocidade de crescimento
sobre as particulas existentes podera prevalecer sobre a velocidade de nucleaco;
neste caso, gerando um precipitado de dimensdes maiores.

As caracteristicas de um precipitado s&o parcialmente determinadas pelas
condigbes que prevalecem no momento de sua formagdo, como a temperatura, a
concentracéo dos reagentes, a velocidade de adicdo destes, a solubilidade do
precipitado no meio, etc.

Por exemplo, Mc Elroy [20] estudou a influéncia da concentracéo dos
reagentes durante a adicdo de uma solugdo de polifosfato de sédio a uma solugao
de um sal de ferro (lll). No inicio da adigdo da solugdo de polifosfato, comeca a se
formar um sdlido floculento, amarelo, sugerindo a precipitagdo do ion basico
[Fe(OH)(H,0)s]*". Isto continua até que aproximadamente 1,5 moles de grupos
fosfato por mol de ferro (lll) sejam adicionados. A adigdc de 1,5 a 3,0 moles de
grupos fosfato por mol de ferro (lll), altera o precipitado de floculento amarelo para
um solido fino branco. Acima de trés moies de grupos fosfato por mol de ferro (lil) o
precipitado comeca a se dissolver até que com 6,0 moles de grupos fosfato por mol

de ferro (Ill}, o precipitado € dissolvido completamente.

5. Gelificagao

A gelificagdo, € um fendmeno no qual uma suspensdc coloidal ou uma
solucao transforma-se em gel, pelo estabelecimento de ligagdes entre particulas ou
entre espécies moleculares ou idnicas com a formagdo da rede tridimensional, sem
que ocorra um aumento localizado de concentragéo. Como consequéncia, o sistema

incialmente viscoso adquire carater viscoelastico. Apds esta transicdo, a estrutura
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solida elastica e ndo fluida, permanece extremamente aberta e impregnada pela
fase liquida [21-23].

A principal causa de gelificagdo em solugcdes macromoleculares & o aumento
das interagOes associativas entre segmentos das cadeias. A gelificagdo pode ser
causada pela introdugido de aditivos, que funcionam como agentes reticulantes,
formando ligagbes com determinados grupos de diferentes moléculas. Pode ocorrer
também por um decréscimo na solubilidade da macromolécula, que pode ser
causado pela continuacdo das reagbes de condensagdo, por variagdo na
temperatura ou por mudanga na composigdo do solvente [24, 25].

O passo inicial para a formagéo da fase gel € a agregagdo de algumas
moleculas para formar cadeias curtas. Com o aumento do comprimento da cadeia,
pela conex&o lateral de particulas, ha a formacgéo de cadeias ramificadas. Particulas
dispersas livres agregam-se rapidamente a estas estruturas, originando a fase gel.
O tamanho dessas regides aumenta continuamente pela incorporagéo de particulas
do sol que circundam essa fase. Esse processo prossegue até que a fase gel ocupe
todo o volume do sistema.

A diferenca entre a formagéo do gel e a formagao de um precipitado é que na
regido da fase gel a concentragdo nas particulas estruturadas em redes
tridimensionais é muito proxima daquela da suspensdo que a circunda. Ja a
concentragcao nas particulas, mesmo em agregados ou flocos, &€ maior do que a do
liguido vizinho.

A teoria de Flory [26] permite descrever a transi¢cdo sol-gel como um
fendbmenc que ocorre em condigdes criticas, ou seja, que pode ser tratado como
uma transi¢ao de fase.

Esta teoria assume que a gelificagéo ocorre por um processo de agregacéo.
A agregac@o de moléculas de funcionalidade f (nimero de possiveis ligacdes que
uma molécula pode realizar), consiste em estabelecer para cada uma delas de 1 a f
ligagdes com outras moleculas, que conduzem a uma progressiva formagdo de

redes.
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6. Géis

Géis sao sistemas mais faceis de reconhecer do que de definir. Na literatura,
encontram-se as mais variadas definigbes para géis, por exemplo:

{1) gel € um sistema coloidal de caracteristicas sdlidas no qual a substancia
dispersa forma uma rede continua, ramificada que é interpenetrada por um sistema
liquido constituido de unidades cinéticas menores que entidades coloidais.
Frequentemente contém apenas uma pequena quantidade de fase dispersa (1-3%)
e apresentam aiguma medida de rigidez e elasticidade [27];

(2) Atkins [28] define gel como uma massa semi-rigida de um sol liofébico, no qual o
meio de dispers&o é absorvido pelas particulas do gel;

(3) gel € uma rede polimérica reticulada intumescida em um meio liquido. Suas
propriedades dependem fortemente da interagdo entre esses dois componentes
[29];

(4) Aimdal et all [30] propuseram que o termo gel seja limitado a sistemas que
satisfacam as seguintes caracteristicas fenomenologicas: (a) gque sejam eles
constituidos de dois ou mais componentes, um dos quais liquido, presente em
quantidade substancial e (b) sejam macios, solidos ou similares a sélidos.

Os géis sdo sistemas coloidais ou macromoleculares com estruturas
tridimensionais (redes) altamente intumescidas. S&o formados pelo menos por dois
componentes: um responsavel pela formacdo das malthas da rede e outro pelo seu
intumescimento. Géis sdc mecanicamente auto-sustentados, elasticos e se
contraem por perda do agente de intumescimento.

As propriedades dos géis sdo resultantes das interagdes que podem ocorrer
entre estes dois componentes, como por exemplo, ligagdes covalentes, pontes de
hidrogénio, interagbes de dipolos, for¢as de van der Waals [27].

A fisico-quimica dos géis tem sido estudada intensivamente principatmente
apos Flory [26] ter proposto uma classificagdo para os géis com base em critérios
estruturais. Até entdo, os principios fisico-quimicos aplicados a géis ndo estavam
bem estabelecidos e os conceitos relativos a natureza estrutural eram qualitativos.
Ele subdividiu os tipos de géis em quatro classes principais:

(1) estruturas lamelares bem ordenadas, incluindo mesofases:
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(2) redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas;

(3) redes poliméricas formadas por agregacdo fisica e entrelagcamento,
predominantemente desordenadas, mas com alguma ordem local, e

(4) estruturas desordenadas formadas por particulas.

Acidos graxos, fosfoiipidios e algumas argilas sdo exemplos tipicos de
materiais que formam géis da primeira classe. Neste caso, a estrutura lamelar
paralela das camadas favorece a ordem a longa distancia. As forcas entre as
lamelas podem ser de natureza eletrostatica ou, como no caso dos fosfolipideos,
pode ocorrer um predominio das forgas de van der Waais.

Géis da segunda classe possuem uma rede tridimensional formada por
unidades interconectadas por ligagbes covalentes. Esta rede estende-se por todo o
sistema, sendo geralmente isenta de regides ordenadas, micelas ou agregados
estruturados. Alguns exemplos s3o0 a elastina e os poliacetatos de vinila.

O terceiro grupo de géis compreende aqueles cujas unidades primarias sdo
polimeros, que se interligam através de pequenas regides cristalinas, ou a partir de
estruturas helicoidais. Em alguns casos séo formados por arranjos do tipo tripla
hélice, como no colageno, que com novas agregagdes formam pequenos dominios
cristalinos. Esse tipo de associacdo entre os polimeros tem a mesma funcao das
ramificagées polifuncionais ou das ligagdes cruzadas encontradas nos géis da
classe dois.

A quarta categoria de géis inclui sistemas floculados, normatmente
constituidos de particulas de geometria anisotropica. Nesta categoria também sao
incluidos os géis cujas redes sao reticulados de fibras, como os de V,0s. Em geral,
as forcas que regem a agregacdo das particulas nesses sistemas sdo de curto
alcance do tipo van der Waals e/ou dipolo-dipolo. O grau de reticutagéo desses géis
depende do balanceamento das interagdes repulsivas e atrativas entre as particulas
ou agregados.

Ha um grande numero de géis sintéticos e naturais. Talvez o mais conhecido
seja a gelatina, cuja rede € constituida de cadeias de colageno desnaturado. Os
constituintes da rede da gelatina sdo apenas 3% do seu volume, o resto é agua

colorida, aromatizada e adogada [31].
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Os géis apresentam diversas propriedades que permitem sua utilizagdo em
diferentes areas tecnolégicas. Sao importantes intermediarios na manufatura de
polimeros como a borracha, plasticos, colas e membranas. Em laboratério os géis
sd0 empregados em meétodos analiticos de cromatografia, eletroforese, na
fabricagdo de peneiras moleculares e na purificagdo de solventes. Podem ainda ser
utilizados como agentes espessantes em industrias alimenticias e farmacéutica, etc
[32]

7. Sinérese e sorgao

Durante o periodo de envelhecimento dos géis, ocorre um conjunto de
mudancas fisicas e quimicas em sua rede. Um fenbmeno que pode ocorrer é a
sinérese [33].

Na sinérese, a rede do gel contrai e expele liquido dos poros. A sinérese é
atribuida a formac&o de novas ligagbes através de reagbes de condensaco ou por
formagéo de pontes de hidrogénio. Na maior parte dos géis inorganicos, a sinérese
é irreversivel.

Em géis particulados, a estrutura tridimensional da fase condensada é
controlada pelo balango entre repuls@o eletrostatica e forgas atrativas de van der
Waals. Neste caso, pode-se imaginar a sinérese como o resultado da condensacéo
entre grupos vizinhos na superficie de particulas, levando a formagaoc de ligagoes
metal-oxigénio-metal (M-O-M) (Figura 4a). O espago existente entre duas
superficies ligadas por uma ponte M-O-M é menor do que aquele que existia entre
estas superficies com os grupos M-OH {metal-hidroxila) a partir dos quais a ponte
foi formada, levando a expulsdo do liquido do seu interior.

Um encolhimento ainda maior pode ser resultado de difusdo ou dobramento
de cadeias da fase condensada, no caso de géis formados por redes poliméricas
(Figura 4b). se o movimento local de uma cadeia levar as superficies a se
aproximarem o suficiente para formar uma ligagao, a deformagdo serd irreversivel
este processo continuara a causar a contragdo da rede enquanto esta se mantiver

flexivel.
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Figura 4. (a) Encolhimento de rede de um gel resultante da condensacéio entre grupos vizinhos de
superficie, e (b) movimentagéo de cadeias flexiveis permitindo a formagéo de novas ligagdes [34].

(b)

Os sodlidos amorfos e géis podem também sorver gases, vapores ou liquidos
formando uma ou mais fases [34).

O mecanismo de sor¢do de substancias de baixo peso molecular em cadeias
poliméricas e nos géis ndo é simples. Entre outros fatores, depende do estado fisico
e de agregacdo da fase condensada (se esta apresenta ou ndo estrutura
microporosa), da composigéo quimica, da flexibilidade e da coesdo das cadeias e
das propriedades termodinamicas do sorvente e do sorvato. Em casos onde ha forte
interacéo entre a fase condensada e o sorvato podem ser verificadas perturbagdes

como, por exemplo, o intumescimento da fase condensada [35, 36].

8. Secagem

Materiais amorfos ou gelatinosos retém a umidade como parte integral da
estrutura ou, entdo, no interior de fibras ou de poros delgados internos. Neste tipo
de substancia, o movimento da umidade é lento, ocorrendo peta difusdo do liquido

através do sdlido, e os sdlidos sdo afetados pela remogdo da umidade. As camadas
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superficiais tendem a secar mais rapidamente do que o interior. Quando a taxa de
secagem & muito elevada, podem ocorrer gradientes de umidade tao grandes no
interior da amostra que ela racha ou empena. Em outros casos, é possivel que se
forme um revestimento pouco permeavel no material parcialmente seco, que inibe o
prosseguimento da secagem no seu interior, acentuando as desigualdades de
teores de umidade na amostra e criando tensdes mecanicas que causam a
deterioracdo do sélido [37].

Quando o liquido do interior dos poros do gel € removido por evaporacéo, a
formac&o de uma interface liquido-vapor dentro do gel cria um menisco concavo no
interior destes poros. Com o prosseguimento da evaporagio, 6 menisco retrocede
nos poros em dire¢do ao interior do gel e as for¢gas que atuam sobre as paredes dos
poros provocam contragdo consideravel, resultando no colapso parcial da estrutura
do gel, com a formag&o de trincas. A contragdo cessa quando a estrutura do gel é
suficientemente rigida para resistir as tensdes geradas em seu interior [27].

Os fatores que afetam a velocidade de evaporagéo séo:

(i) temperatura, pois quanto mais alta, maior a quantidade de moléculas que terao
energia cinética suficiente para evaporar;

(i) area superficial, pois com o aumento da area superficial cresce o numero de
moléculas proximas da superficie aptas a passar para a fase gasosa, e

(i) a intensidade das atragbes intermoleculares do liquido com as paredes dos
poros.

Uma vez que as interagbes quimicas ou fisicas dos liquidos com as paredes
dos poros s&o umas das principais causas das forgcas de capilaridade e de formacéo
de tensGes, procura-se reduzi-las por varios meios. Um exemplo & o uso de agentes
quimicos para o controle de secagem (DCCAs - Drying Control Chemical Agents),
como por exemplo formamida, glicerol e acido oxalico, entre outros. Estes aditivos
atuam como surfactantes entre a parede do poro e o liquido. Reduzem o diferencial
de press&o no interior do gel levando a uma distribuicao de tensbes mais uniforme,
minimizando também, as diferencas nas velocidades de evaporagdo dos volateis,
assegurando uma espessura mais uniforme do sélido e uma maior resisténcia a
secagem [38-40].
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No caso dos monolitos obtidos, por exemplo, a partir de alcoxidos de silicio,
outra possibilidade para evitar a formacgéo de trincas é a incorporacdo de grupos
hidrofébicos organicos na rede de silica, diretamente ligados ao atomo de silicio.
Desta maneira a adsor¢ac de agua nos poros pode ser reduzida facilitande a
formacéo do monolito [40].

Outra possibilidade ainda é o uso da secagem hipercritica, que substitui ¢
solvente dos poros por um fluido em estado supercritico, eliminando a interface

liquidofvapor, ndo havendo portanto, tensdes causadas por capilaridade [27,39]

9. Processo sol-gel

O processo sol-gel baseia-se na sintese de redes inorganicas por reagao
quimica em solugdo, a baixa temperatura (< 100 °C), formando um produto amorfo
que sera posteriormente processado. E usado para a sintese de vidros, ceramicas e
compositos inorganicos a partir de solugbes [40-45]. Possui destaque atualmente
por viabilizar a obtencdo de materiais amorfos que nao eram possiveis de serem
obtidos, até entdo, por técnicas tradicionais [46]. Um esquema geral do processo

sol-gel esta apresentado na Figura 5.

solugtes reagentes

mistura H gel Gmido gel seco vidro
gelificago secagem cura
e ]
E ] sinterzacso
sol
revestimento )
filme fino expansao —
SLIAEELIIII A . ‘
— L T
DY

espuma
moldagem
—

fibras

Figura 5. Esquema do processamento sol-gel [46].
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Existem trés caminhos para obtengao de materiais por este processo:

{i) hidrélise e policondensacdo de compostos organometalicos (alcoxidos)
dissolvidos em solventes organicos com uma guantidade minima de agua;

(i) desestabilizagdo de um sol, e

(i) redisperséo de finas particulas num meio liquido adequado, formando o sol e o
gel [46].

O processo sol-gel € um método alternativo com muitas vantagens sobre os
processos convencionais, pois possibilita:

(i) a preparagéo de fibras oticas com formas pre-determinadas, com baixos niveis de
contaminantes, na ordem de ppb;

(i) a obtencdo de vidros nas mais variadas composi¢des, inclusive com cations em
estados de oxidag&o nao usuais;

(iii) o controle da microestrutura dos géis, podendo assim serem preparados soélidos
num grande intervalo de densidades, de areas superficiais e de tamanhos de poros,
e

(iv) a formacéo de fibras, de filmes e de compdsitos, com base nas propriedades
reologicas dos sois, usando algumas técnicas como: fiagdo, banho de cobertura por
imers&o, impregnagao ou simplesmente a mistura e moldagem [47, 48].

Na producado de vidros e materiais ceramicos pelo processo sol-gel sdo
geralmente utilizados precursores alcoxidos, que sdo hidrolizados e condensados
em solugdo para formar especies poliméricas compostas de ligagbes metal-
oxigénio-metal M-O-M (M = 8i, Ti, Zr). O material mais investigado € a silica (Si0,) e
0s precursores mais utilizados sao o tetraetoxissilano (TEQOS) e o tetrametoxissilano
(TMOS) [49]. Temperatura, pH do meio e tipo de alcoxido utilizado sdo variaveis
importantes neste processo. Vidros com alta pureza e homogeneidade sao
preparados a baixas temperaturas permitindo, inclusive, a incorporagado de metais
ou polimeros organicos [50-52].

Apesar da semelhanca entre ions oriosilicato e ions ortofosfato, eles exibem
muitas diferencas no comportamento quimico em solucdo. Enquanto os alcoxidos de
silicio sdo 0s precursores mais versateis para a sintese de materiais via processo
sol-gel, os alcoxidos de fosfato (PO(OR)a) ndo se prestam para esse fim, porgque so

sa0 hidrolizaveis sob condigbes muito especiais. Neste caso pode-se usar como
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precursores reagentes do tipo PO{OH):,{OR),, obtidos através da dissolugéo de

P,0Os em alcoois [53], ou polifosfatos [54)].

10. Vidros

Uma grande porcentagem da crosta terrestre e constituida por minerais do
tipo dos silicatos ou argilas do grupo dos aluminossilicatos [55). E nas propriedades
quimicas dos silicatos que se baseiam as industrias do vidro, do cimento e das
ceramicas.

QOs vidros podem ser obtidos através do resfriamento rapido do liquido
resultante da fusdo de uma mistura de oxidos. De uma forma bem geral, podemos
dizer que o processo tradicional de sintese de vidros divide-se em trés etapas:
fus&o, refino e repouso.

Na fus&o propriamente dita, as materias primas, previamente selecionadas e
misturadas, sfc submetidas a temperaturas elevadas tornando esta mistura
praticamente liquida. A temperatura de fusdo varia conforme o tipo de composigao
sendo geraimente em torno de 1500 °C no caso de vidros comerciais (por exemplo,
de garrafas). Durante esta etapa, ¢ fundido passa por um processo de refino, onde
520 eliminadas as bolhas de gas (geralmente CO e CO;) da massa fundida. Em
seguida, no estagio de repouso, o vidro € homogeneizado. A obten¢ao de vidros de
boa qualidade Optica requer varias horas de fusdo. Os vidros comerciais, por
exemplo, sdo fundidos em periodos de pelo menos 12 horas.

Silicatos e fosfatos apresentam estruturas semelhantes baseadas em
unidades tetraédricas [SiO.4]* e [PO.J> que podem se ligar a outras iguais atraves
dos vértices, formando os silicatos e fosfatos condensados.

A obtencgio de vidros de fosfatos ou metafosfatos e dxidos metalicos é feita
por reagdo no estado solido, a temperaturas superiores a 1200 °C [56, 57]. Quando
comparados aos vidros & base de silicatos, os de fosfato possuem temperaturas
mais baixas de fusdo, de transi¢do vitrea (Tg) € um coeficiente de dilatacéo elevado
[68-60]. Podem ser anisotropicos e suas propriedades fisicas mudam de maneira

muito acentuada, com a substituicao de cations [61].
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Na literatura, sdo encontrados muitos estudos sobre estruturas de vidros de
fosfatos [62].

Kumar e Chen [63] estudaram a formagdo, cristalizagdo e propriedades
magnéticas de vidros obtidos por fusdo com composigcdes variadas, no sistema
Ca0-P,05-Fe;0s. Algumas das composi¢des  estudadas  cristalizam
espontaneamente durante o resfriamento. A adigcdo de ferro (lll) ac sistema de
polifosfato de caicio induz um comportamento paramagnético cujo grau e
diretamente relacionado a concentracao de dOxido de ferro no vidro.

Vidros de fosfato de chumbo possuiam aplicag¢do comercial limitada devido a
sua baixa durabilidade quimica, quando expostos a meios aquosos. A adigdo de
ferro ao sistema, melhorou consideraveimente sua resisténcia & corroséo,
viabilizando assim sua utilizagao na armazenagem de rejeitos nucleares [64, 65].

Os vidros de fosfato mostram uma alta transparéncia no UV, desde gue
impurezas de metais de transi¢ao estejam em baixas concentragbes [66-68].

Na area biolégica, vidros de fosfato de calcio também encontram grande
aplicagao na fabricagdo de materiais para implantes 6sseos e dentais [69, 70].

Assim, tendo em vista a grande potencialidade do uso de vidros de
polifosfato € importante viabilizar a obten¢do dos mesmos utilizando técnicas mais
atrativas economicamente, comoc o© processe soi-gel, em lugar das técnicas

tradicionais.

11. Compésitos

Os compésitos representam um caso de importancia particular dentro do
grupo das misturas imisciveis. De uma forma bastante abrangente, pode-se dizer
gue 0s compositos constituem uma classe de materiais heterogéneos, multifasicos,
poliméricos ou ndo, que ndo se dissolvem ou se descaracterizam completamente, e
apesar disso, atuam de maneira que as propriedades especificas do conjunto s&o
superiores as de cada componente individual [71].

O controle da produgdo, estrutura e composigdo dos materiais torna-se

extremamente importante para o design de novos materiais, visando apiicagbes
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especiais. Por isso, tornou-se muito comum modificar as caracteristicas de um
determinado material, polimérico ou nao, pela formagcédo de compdsitos ou pelo uso
de aditivos. E os polifosfatos devido as suas propriedades diversificadas podem ser

utilizados na obtencao de varios tipos de compdsitos.

12. Fosfatos como precursores de novos materiais

Materiais inorganicos séo diversificados e possuem importantes e numerosas
aplicagdes na tecnologia moderna, de acordo com a sua estrutura, composicao e
propriedades.

No campo dos novos materiais, o grande interesse em se utilizar os fosfatos
advém da grande versatilidade guimica e morfoldgica desses compostos, que pode
ser exemplificada pela hidroxiapatita, que & encontrada na natureza em 0©ssos,
dentes, conchas e recifes de corais [72-74].

Este grupo de pesquisa ja obteve varios polifosfatos metalicos com ampla
faixa de composigdes quimicas e com morfologias interessantes, tais como:

(i) polifosfatos de ferro (lll) que formam espumas rigidas e um vidro de baixa
viscosidade {75];

(i) nanoparticulas de polifosfato de aluminio [78], e

(iii) polifosfatos de aluminio hidratados e amorfos, a partir dos gquais & possivel obter
particulas ocas [77].

Ainda, no sistema polifosfato de aluminio [78], foi observado que ac variar a
relagao [PO31/[Al] na mistura das solugdes, em algumas relagdes ocorre a formagao
de géis termorreversiveis - solu¢gdes gue gelificam acima da temperatura ambiente e
tornam-se novamente liquidas ao serem resfriadas. Esse € o primeirc sistema
puramente inorganico que apresenta gelificacio termorreversivel do qual se tem
conhecimento. Do ponto de vista termodinamico, pode-se considerar que tal sistema
apresenta uma temperatura critica minima (T.¢), abaixo da guat existe somente uma
fase. Os valores das entaipias de hidratacdo de ions aluminio e fosfato sdo
elevados e negativos. Devido a isso, sob aquecimento, o grau de hidratagdo desses

ions diminui abruptamente aumentando as interacdes eletrostaticas entre os ions,
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favorecendo uma maior aproximacao entre eles, resultando em uma separacéo de
fases.

Portanto, os fosfatos e polifosfatos no cristalinos podem se apresentar como
géis monoliticos, como precipitados gelatinosos € como nanoparticulas,
dependendo da composigao da mistura, seja quanto a relagdo molar entre fosfato e
os cations, seja quanto a concentragéo dos contra e co-ions presentes no meio {5].
E podem ser utilizados como intermediarios na preparacdo de varios tipos de

materiais.

O tema desta dissertagcdo insere-se nas atividades deste grupo de pesquisa e
corresponde ao estudo de sistemas polifosfato-metal em que sao formados géis, de
modo a obter dados que permitam uma melhor compreensdo dos fatores
responsaveis pelo comportamento deste sistema (a formagdo de gel) e das
caracteristicas do proprio gel formado.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

(i) obtencao de diagramas de formacdo de géis de polifosfato de calcio e polifosfato
de ferro (ill);
(i) preparacaoc de geéis de polifosfato de calcio, de ferro (ll) e mistos;
(iit) estudo do envethecimento dos géis formados, e
(iv) caracterizacao dos géis e liquidos expulsos.
Ainda, foi investigada a possibilidade de aplicagdo do gel de polifosfato de

calcio na obtencado de um compédsito com celulose.
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PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes

Os reagentes usados nesta tese foram os seguintes:
Nitrato de calcio p.a. (Ca(NO;)..4H,0 - Ecibra)
Cloreto de célcio p.a. (CaCl;.2H,0 - Merck)
Nitrato de ferro (lll) p.a. (Fe(NQO3);.9H,0 - Vetec)
Polifosfato de sodio p.a. ((NaPOas), - Nuclear)
Acido nitrico p.a. (HNO; - Synth)
Acido cloridrico p.a. (HCI - Nuclear)
Acido perclérico 70% p.a. (HCIO,4 - Quimica Moderna)
Oxido de lantanio p.a. (La,0; - Aldrich)
Cloreto de sédio p.a. {(NaCl - Cinética Quimica)
Carbonato de caicio p.a. (CaCOs - Cinética Quimica)
Sulfito de sodio p.a. (Na,SO; - Merck)
Molibdato de amonio p.a. ((NH.)éMo70,, . 4H,0 - Merck)
Sulfato de hidrazinio p.a. ({(NH2);H>SO, - Quimis)
Dihidrogenofosfato de sddio p.a. (NaH,PO, - Reagen)
Cloreto de estanho p.a. (SnCl; - Ecibra)
Cloreto de mercurio (iI) p.a. (HgCi; - Merck)
Acido sulfurico p.a. (H2S0, - Merck)
Acido ortofosférico 85% p.a. (HsPO, - Merck)
Dicromato de potassio p.a. (K;Cr,0O; - Ecibra)
Difenilaminosulfonato de sédio p.a. (CsHsNHCsH,SO3Na - Aldrich)
Papel de lentes - folhas 4 x 8" (cat. n°6292 - F10 - Thomas)
Poli{vinii pirrolidona) (PVP - Sardi) p.a. - com massa molar média igual a 10000
Poli{etileno glicol) (PEG - Grupo Ultra) p.a. - com massa molar média igual a 10000
Poli{acido acrilico) (PAA - Aldrich) p.a. - com massa molar média igual a 10000
Carboximetilceiulose sédica p.a. (CMC - Sigma)

Brometo de potassio p.a. (KBr - Merck)
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2. Metodologia

2.1. Condi¢oes de formagao de géis

Os diagramas de formagéo de géis foram obtidos observando-se visualmente
as misturas formadas a partir de solugao estoque de nitrato ou cloreto de caicio (2 M
em Ca”"), ou nitrato de ferro (lll) (2 M em Fe™), diluidas em agua para ajuste da
concentracéo, e adicionando-se solugéo de polifosfato de sodio (2 Mem (POz3)), a
2+1 °C. As solugbes foram misturadas sob agitagdo magneética (agitador Fisatom,
modelo 753A) em tubo de ensaio, verificando-se presencga de turvacao seguida de
gelificagdo, ou existéncia de solugbes limpidas, ou de precipitados. Todas as
amostras foram deixadas sobre bancada até atingirem a temperatura ambiente, o
que tevou de 10 a 15 min. Nos casos em que n&o houve gelificagdo imediata ou
gelificac@o ao ser atingida a temperatura ambiente, as solugbes foram imersas em
banho de agua e aquecidas até 95 °C, de acordo com o arranjo experimental

apresentado na Figura 6, permanecendo a 95 °C por 1 h.

tubo de ensaio com agua

‘ // para suporte do termémeiro
tubos de ensaio 1M
com as amostras

™

—— suporte dos tubos

' ' —— banho
\/

barra magnética

[ O }— chapa de aquecimento

Figura 6. Amranjo experimental usado na verificagéo de formagéo de gel por aquecimento.

2.2, Preparagao dos géis

.2.2.1 Procedimento
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O conjunto de operagbes realizadas durante o processo de obtencdo dos
géis, o envelhecimento sob gravidade e as etapas de secagem a 120 °C e 450 °C do
polifosfato de calcio ou ferro (Ill) e polifosfato de caicio e ferro (lil) estdo descritos

no fluxograma apresentado na Figura 7.

solugdo de nitrato solugao de nitrato solugdo de polifosfato
de calcio (2M) de ferro{lll) (2M} de sddio (2M)
E
| get monolitico l——[ mgeIASI

aquecimentc
a12eC

massa

constante™

sblido de massa
constante 2 120 0C

sinérese
(24 h)

liquido de sinérese H msinAE |

gel contraido }-—! mgeIDSI

aquecimenta
a 1200C

massa
constante?

sélido de massa
constante a 120 0C

aquecimento
a 12C

massa
constante”?

solido de massa
constante a 120 oC

aguecimento
a 45(eC

massa
constante?

sélido de massa
constante a 450 oC

Figura 7. Fluxograma do conjunto de operagdes realizadas durante a mistura dos reagentes,
envelhecimento sob gravidade e secagem dos géis de polifosfato de calcio ou ferro (lIl) e de calcio e

farro (11H
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2.2.2 Géis de polifosfato de calcio ou de polifosfato de ferro (Ill)

Um volume de 30 mL de solugéo estoque de nitrato de caicio (2 M em Ca*)
ou solucao estoque de nitrato de ferro () (2 M em Fe3+), termostatizado em 2+1 °C,
é colocado em um recipiente com capacidade de 250 mL (Nalgene). Adiciona-se
sob agitagdo mecanica, 30 mL de solugdo de polifosfato de sodio (2 M em (POs)).
Mantém-se o sistema sob agitagéo por mais 1 min. O fim do periodo de agitacéo é

definido como o tempo final da mistura, e o tempo zero na cinética de sinérese.

2.2.3 Géis de polifosfato de céicio ou de polifosfato de ferro (lll)

com diferentes concentragdes

Um volume de 30 mL da solucao estoque de nitrato de calcio ou de nitrato de
ferro (i) (1 M em Ca* ou Fe™), termostatizado em 2+1 °C, & colocado em
recipiente com capacidade de 250 mL. Adiciona-se, sob agitacdo mecanica, 30 mL
de uma solugio de polifosfato de sddio (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3.5;: 4,0, 4,5 ou
50 M em (POj3)). Mantem-se o sistema sob agitacdo por mais 1 min. O fim do
periodo de agitagdo € definido como o tempo final da mistura dos reagentes, e o

tempo zero na cinética de sinérese.
2.2.4 Géis de polifosfato de calcio e ferro (IlI)

Um volume de 30 mbL de solugéo estoque de nitrato de calcio e/ou nitrato de
ferro (lll) com concentragdo total de 2 M (em cétions Ca® e Fe™) para a relagéo
molar [PO;)/([Ca*'|+[Fe>])=1, e de 1 M (em cations Ca** e Fe™) para a relacdo
molar [POs)/(JCa*'[+[Fe™])=2 (em proporgéo correspondente as quantidades de ions
Ca” e Fe® desejadas), termostatizado em 2+1 °C, é colocado em um recipiente com
capacidade de 250 mL. Adiciona-se, sob agitagéo, 30 mL de solugdo estoque de
polifosfato de sédio (2 M em (PCy)). A agitagdo € mantida por mais 1 min apés o
término da adi¢do da solugio estoque de polifosfato de sédio. O fim do periodo de
agitacdo ¢ definido como o tempo final da mistura de reagentes, e o tempo zero na

cinética de sinérese.
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A proporgao das quantidades de cations Ca e Fe (lll) desejadas nas amostras
esta representada pela relacdo molar entre os cations Fe (llI!) e a quantidade total
de cations Ca e Fe (lll), € dada por

Xem[Fe™J([Ca"1HFe™])  Eq. (04).

2.2.5 Géis de polifosfato de calcio com diferentes pHs

Os géis de polifosfato de calcio preparados a partir de solu¢des de nitrato de
calcio com diferentes pHs foram obtidos utilizando 0 mesmo procedimento descrito
no preparo do gel de polifosfato de calcio. O ajuste do pH das solugdes estoque de
nitrato de calcio (1 M em Ca®") para O e 2 foi feito por adigaoc de solugdo 10% (m/m)
em HNOs;.

As medidas de pH das solugdes antes da mistura dos reagentes, dos
sobrenadantes e dos liquidos de sinérese sao feitas com um pH-metro B274

Micronal com eletrodo de vidro comercial (dupia jungao).

2.3 Sinérese e envelhecimento dos géis

Na relagdo de concentracdo [PO;)/([Ca*1+[Fe**])=1, o processo de sinérese
foi acompanhado nas temperaturas de 5, 25 e 40 °C, sob gravidade e sob campo
inercial de 223 x g. Na relagdo de concentragdo [POsJ([Ca** [+[Fe™])=2, o processo
de sinerese foi acompanhado na temperatura de 25 °C, sob gravidade. Os ensaios
sob gravidade sa@o feitos utilizando-se um banho termostatizado Etica 521-2, e os
ensaios sob campo inercial, em centrifuga refrigerada Sorvall RC-3B, utilizando
rotor modelo H-8000A (cat. n® 11250}, girando a 3000 rpm.

Apos a mistura dos reagentes, observa-se visualmente a formac¢ao de gel e a
existéncia ou nao de liquido sobrenadante. Nos casos em que ha liquido
sobrenadante, este é retirado, colocado em outro recipiente previamente tarado e
pesado em uma balanca semi-analitica modelo AM5500 Automarte, determinando-

se Msepae (Massa de sobrenadante logo apds a mistura).
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A amostra de gel € pesada em uma balanga semi-analitica determinando-se
Mgeas (Massa de gel logo apds a mistura, antes de sofrer sinérese). O recipiente
com gel é entdo colocado no banho termostatizado ou na centrifuga, na temperatura
desejada (5, 25 ou 40 °C).

Apos 30 min do final da agitagdo, e a cada 30 min durante as primeiras 6 h
apos a mistura dos reagentes, a amostra é retirada do banho ou da centrifuga. Nos
casos em que existe liquido de sinérese, este é retirado com auxiiio de uma seringa
e recolhido em outro frasco previamente tarado. O gel e entdo novamente pesado e
recolocado no banho, determinando-se mg(t) (massa de gel apos o tempo t de
sinérese).

Este mesmo procedimento é utilizado para a pesagem das amostras de geéis
apos 24 h da mistura dos reagentes, determinando-se mg.ps (Massa de gel apos
24 h de sinérese). O frasco com liquido de sinérese também ¢ pesado
determinando-se mgnag (Massa de liquido de sinérese apds 24 h de sinérese).

A massa de gel normalizada (Mgnom (t)) € definida pela equagéo (05):

Mgeinorm.(t) = Mgei(t)/Mgeias Eq. (05),

A taxa média de sinérese nos 30 min iniciais (Taxa) foi calculada a partir da
massa de liquido de sinérese excluido neste intervalo de tempo, de acordo com a
equacao:

Taxa = 1 - Mgenem(t=30) / 30 Eq. (08),

O caiculo do teor de sdlidos umidos restante nas amostras de gel apds a

sinérese (Teor S) foi calculado de acordo com a equagao (07):
Teor S (%m) = (Mgaips/Mgeias) X 100 Eq. (07).

2.4 Secagens dos géis

As amostras de liquidos sobrenadantes, liquidos de sinérese e geis sdo
colocadas em estufa (Fanem 315SE) a 120 °C para secagem até peso constante. O
critério de peso constante € uma variagao de massa da amostra inferior a 0,1%,

entre duas pesagens consecutivas. Determinou-se entdo mgwpe {Massa de solidos
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secos a 120 °C do sobrenadante), ms,oe (Massa de sélidos secos a 120 °C no
liguido de sinérese) e mg.pe (Massa de sélidos secos a 120 °C no gel).

Aliquotas dos solidos secos dos géis com massa constante a 120 °C,
colocadas em cadinhos de porcelana previamente tarados, s&o submetidas a
aquecimento a 450 °C em mufla (Quimis), com um controlador Micronal B345
acoplado, até peso constante. Adotou-se o mesmo critério de peso constante
utilizado na primeira fase de secagem. As pesagens sdo feitas em balanca analitica
H54AR Metller. Ao final do aquecimento a 450 °C, obtém-se a massa final de soélidos
$ecos (Mge.pm) de cada amostra de gel.

Em cada etapa de secagem, foi feito o calculo do teor de solidos secos
restantes nas amostras de gel a 120 °C (Teor E) e a 450 °C (Teor M), de acordo
com as seguintes equacdes:

Teor E (%m) = (Mgepe/Mgens) X 100 Eq. (08),
Teor M (%m) = (Mgeipmw/Mgene) X 100 Eq. (09).

Tambeém foi determinado o teor total de sélidos secos das amostras de gel,
depois de todas as etapas (sinérese, secagem a 120 °C e a 450 °C) (Teor T) com a
seguinte equacao:

Teor T (%m) = (Mgeiom/Mgeias) X 100 Eq. (10).

2.5 Vitrificagao dos géis

Géis de polifosfato de célcio sdo preparados conforme a descricdo do sub-
item 2.2.2. Em seguida, a amostra obtida é centrifugada por 15 min a 3000 rpm
(223 x g) e lavada. Na lavagem dos géis, retira-se o sobrenadante e adiciona-se
50 mL de agua destilada. Agita-se com bastao de vidro, e novamente centrifuga-se
por 5 min a 3000 rpm (223 x g). Tal procedimento é repetido por quatro vezes.

Apos a lavagem, uma massa de gel (m;) é colocada em molde retangular de
vidro que, por sua vez, foi colocado no interior de um dessecador com silica-gel
mantido a 18+1°C.

O acompanhamento deste processo de secagem, isto é, da transformacéo

gel-vidro, foi feito registrando-se as massas de cada amostra em intervalos
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determinados de tempo até que a variagdo de massa detectada entre duas
pesagens consecutivas fosse inferior a 0,1%. Neste ponto, foi determinado my
(massa de gel seco nas condi¢cbes de ensaio).

O calculo da massa de agua evaporada (H.O..p) por unidade de massa
inicial do gel umido foi realizado de acordo com a equacao (11):

H20evap = (mi - mf)lmi Eq (1 1 )

2.6. Obtengao de compadsitos de polifosfato de calcio

2.6.1 Com celulose

Apos a obtengao e lavagem do gel de polifosfato de caicio, como descrito no
item 2.5, preparou-se o compésito do gel de polifosfato de calcio e celulose
utilizando-se amostras de papel de lente Thomas previamente umedecidas em agua
destilada. Cada folha de papel umido foi colocada sobre uma superficie inclinada de
vidro, revestida com polipropileno. Retirou-se o excesso de agua. O papel imido foi
entdo transferido para uma placa de petri que continha uma camada de gel. Uma
nova camada de gel foi colocada sobre o papel. A placa de petri com o papel entre
duas camadas de gel foi transferida para um dessecador. A remogao das bolhas de
ar foi feita aplicando-se vacuo ao sistema por 2 min. A seguir, o papel impregnado
com excesso de gel foi novamente transferido para a superficie de vidro, revestida
com polipropilenc, e ¢ excesso de gel superficial foi retirado com o auxilio de uma

bagueta de vidro. A secagem do compésito obtido foi realizada ao ar.
2.6.2 Com polimeros hidrossolaveis

Apbs a obtengao e tavagem do gel de polifosfato de cdlcio como descrito no
item 2.5, uma amostra do gel preparado foi dividida em cinco aliquotas. A quatro
destas aliquotas de gel adicionou-se um polimero sélido (PVP, PEG, PAA ou CMC)
(5% em peso do gel umido), fazendo-se a homogeneizagédo em aimofariz de agata.

Uma massa de cada amostra (m;) foi colocada em molde retangular de vidro, que
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por sua vez foi colocado no interior de um dessecador com silica-gel mantido a
18+1 °C. A silica-gel foi substituida por silica-gel seca a cada 48 h.

O acompanhamento deste processo de secagem, isto €, da transformacéo
gel-composito, foi feito registrando-se a variagdo da massa das amostras em
intervalos determinados de tempo, durante um periodo de 2 semanas. Ao final deste
periodo determinou-se a massa final (my) de compdsito seco nas condigdes de
ensaio.

O calculo da massa de agua evaporada (H;Oewp) por unidade de massa
inicial (m;) do composito umido, nas varias amostras, é realizado de acordo com a
equacgao (11):

H2Ogvap = (mi - m/m, Eq. (11).

2.7. Analises

2.7.1 Andlise elementar

Para determinar os teores de sodio, calcio e fosforo do polifosfato de calcio,
polifosfato de ferro (1) e do polifosfato de caicio e ferro (ill), aproximadamente 0.2 g
de cada amostra (pesados até 0,01 mg) s&o transferidos para um erlenmeyer.
Adiciona-se 50mL de agua destilada, 10 mL de HCl e 5 mL de HNO; concentrados.
Agquece-se a amostra até a dissolugéo e adiciona-se 10 mL de HCIO, concentrado.
O aguecimento € mantido por mais 1 min apés © aparecimento de vapores brancos
no interior do erlenmeyer.

Apos o resfriamento da solugdo até temperatura ambiente, adiciona-se mais
10 mL de HCIO,4 concentrado e 60 mL de H,O destilada. A solugdo é tranferida para
um bal&do de 200 mL e o volume é completado. As solugdes estoque de cada
amostra, sao guardadas em frascos de polipropileno.

Transferiu-se aliquotas de 5 mL para baldes de 100 mL, adicionou-se a cada
aliqguota 10 mL de soiugéo de Oxido de lantanio 10000 ppm (para eliminar possiveis
interferéncias) e completou-se o volume com agua bidestilada. A partir destas
salugdes, foi determinado o teor de sodio e de calcio por fotometria de chama [79]

utilizando-se fotdbmetro Micronal B262. A curva padrdo de sédio é preparada a partir
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de solugbes de NaCl e dgua bidestilada, na faixa de concentragdes de 1 a 10 ppm.
A curva padréo de calcio é preparada a partir de solugbes de CaCO; e agua
bidestilada, na faixa de concentragbes de 1 a 7,5 ppm.

O fésforo € determinado pelo método do azul de molibdénio {80], em que se
mede a absorbancia a 825 nm do complexo de coloragdo azul, formado por fosforo
e molibdato em presenca de um agente redutor (sulfato de hidrazinio), utilizando-se
espectrofotometro UV/Visivel Micronai B382. A curva padréo € preparada a partir de
solugbes de NaH,PO,, na faixa de concentragdes entre 0,05 e 0,5 ppm.

Para determinar o teor de ferro [81] do polifosfato de ferro (lli) e do polifosfato
de caicio e ferro (lil), aproximadamente 0,2 g de cada amostra (pesadas até
0,01mg), séo transferidos para um erlenmeyer. Adiciona-se 5 mL de HCI
concentrado. Aquece-se a solugdo até a dissolugdo completa. Adiciona-se gota-a-
gota, sob agitagdo, solugdo aquosa de SnCl, 15% (m/m) até a solugdo ficar incolor.
Resfria-se a solug@o sob agitagdo constante e adiciona-se rapidamente 5 mL de
solugéo aquosa de HgCl; (5%) (m/m). Deixa-se a solugdo repousar por 2 min.

Adiciona-se 50 mL de H,S0, 2,5% (v/v), 5 mL de HsPO, concentrado, 20 mL
de agua e 8 gotas de uma solugdo aquosa 2% {(m/m) do indicador
difenilaminosulfonato de sédio. Em seguida, faz-se a titulagdo com soiucdo padrao
de K,Cr,07 (0,01 N). O ponto final & indicado pelo primeiro aparecimento de uma cor

purpura na solugio cinza-esverdeada original.
2.7.2 Analise termogravimétrica (ATG)

Os termogramas sao obtidos em balanga termogravimétrica DuPont 9900. Os
registros sdo feitos da temperatura ambiente até 1000 °C, com velocidade de
aguecimento de 10 °C min'1, sob fluxo de argdnio. Os termogramas séo obtidos com

solidos resultantes da secagem do gel a 120 °C moidos (<200 mesh). A massa das

amostras variou entre 16,3760 mg e 23,6890 mg.
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2.7.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As observagdes e analises sdo realizadas no microscopio eletronico de
varredura Jeol JSM-T300, utilizando-se tensdes de aceleracdo de 20 e 25kV, e
detectores de elétrons secundarios e de elétrons retroespalhados.

Os solidos obtidos das amostras dos sobrenadantes, liquidos de sinérese e
géis de polifosfato de caicio, ferro (lll) e calcio e ferro (11}, apds secagem a 120 °C,
sdo triturados. Prepara-se pastilhas destes pds em prensa hidraulica. Uma fragao
da pastilha é fixada em porta-amostras de carbono com cola de carbono e, a seguir,
as amostras sdo recobertas com uma fina camada de carbono por evaporagéo a
vacuo, utilizando-se o metalizador BAL-TEC (MEDQO20 Coating System).

Nas amostras de compésitos também foi feita a observacéo das superficies
de fraturas das mesmas, obtidas sob resfriamento em nitrogénio liquido. As
amostras assim conseguidas foram fixadas em porta-amostras de latdo com cola de
prata e recobertas com fina camada de ouro por sputtering, utilizando-se o mesmo
metalizador BAL-TEC.

2.7.4 Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS)
[82]

As mesmas amostras de sdlidos obtidos por secagem a 120 °C de
sobrenadantes, liquidos de sinérese e de géis, observadas no microscopio de
varredura tambeém tiveram suas composi¢coes determinadas por EDS.

As analises sa0 executadas com Microssonda de Raios-X e Processador de
Dados (modelo 550 2N) (Noran Instruments) acoplados ao microscépio Jeol JSM
T300. Utiliza-se o programa SQ (Standardless Quantitative Analysis Program -
analise quantitativa sem padrao) para determinacado da composigéo.

A microandlise de raios-X faz uso do fato de que atomos, na interacdo com
um feixe de elétrons provenientes de uma fonte externa, originam raios-X de energia
caracteristica dos elementos contidos na regiao da amostra em que o feixe incidiu,
neste caso, analisados por suas energias (analise por energia dispersiva). Estes
valores de energia (N;) s&o obtidos em um intervalo fixo de tempo e s&o comparados
com uma biblioteca de padrdes na qual estdo identificados as energias dos raios-X

caracteristicos dos elementos puros.
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Os elétrons ao atingirem a superficie de uma amostra podem neia penetrar
ou serem retroespalhados; os raios-X emitidos pelos atomos da amostra podem ser
parciaimente absorvidos antes de abandonarem sua superficie e serem coletados, e
a existéncia de fluorescéncia, que pode ser produzida por radia¢io caracteristica
do elemento, causam erros nas determinacdes quantitativas. Para eliminar a
influéncia destes trés fatores torna-se necessario fazer corre¢bes na determinacgao
guantitativa dos elementos de interesse. Utiliza-se, entdo, o subprograma ZAF para
efetuar estas corregdes, e o sinal (S;)) corrigido do elemento em cada fragéo (iiquido
sobrenadante, liquido de sinérese e gel) é dado por:

Su=N,. ZAF Eq. (12),
onde: Z = corregdo devido ao numero atdmico (efeitos de penetracdo ou
retroespalhamento de elétrons); A = corre¢dc devido a absor¢cdo dos raios-X, e
F = correcao devido ao efeito de fluorescéncia.

A avaliagdo da distribuicdo de cada elemento nas fragbes obtidas (liquido
sobrenadante, liquido de sinérese e gel) em cada preparagao de gel, foi efetuada
considerando-se unicamente que a intensidade do sinal corrigido do elemento (S)
na fragao era proporcional a quantidade do elemento na fracao.

O calculo da distribuigcdo de cada elemento (D) nas fragbes obtidas em cada
preparacac do gel, foi efetuado com a equacaoc

Di,= S/ LS Eq. (13),
onde: S, é o sinal corrigido do elemento i na fragdo |, e £S;,& 0 somatério dos sinais
do elemento nas fracbes obtidas na preparagéo do gel.

Sabendo-se o valor da massa de cada elemento i incialmente carregado na
preparagao (m;), calculou-se a distribuicdo em massa dos elementos constituintes
(Mi)) e 0 numero de mais (n;;) em cada fragdo, com as seguintes equagdes:

M =D, xm, Eq. (14)
n,=m/ MM Eq. (15),

onde MM & a massa molar do elemento em questéo.
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2.7.5 Espectroscopia de infravermelho (iV)

Os espectros no infra-vermelho sdo registrados em espectrofotdmetro (FTIR)

Perkin Elmer 1600, na faixa de 4000 a 400 cm—1. Para obtengdo dos espectros,
pastilhas de KBr na concentragio de 1% de amostra dos solidos dos géis, obtidos
apos secagem a 120 °C e moagem (<200 mesh) foram preparadas em prensa

hidraulica sob vacuo.
2.7.6 Difratometria de raios-X

Os difratogramas sao obtidos com difratdbmetro de raios-X Shimadzu XD-3A,
com radiagao CuKa, gerada a 30 kV e 20 mA a temperatura ambiente, com filtro de
niquel. Os difratogramas s&o obtidos com soélidos resultantes da secagem do gel a
25 °C (em dessecador com silica gel) e a 120 °C {em estufa) triturados. Separa-se a
fragdo de granulometria inferior a 91 pm (<200 mesh) por peneiramento. O pd
resultante € colocado sobre uma lamina de vidro escavada, e, em seguida, é
exposto a radiagdo sobre o gonidmetro, que € movimentado a velocidade de

2°min’,
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RESULTADOS

1. Formagao de géis
1.1 Efeito da concentracao dos ions. Diagramas de formagao de géis

O diagrama apresentado na Figura 8 mostra como se comportam misturas

preparadas em diferentes relagdes de fosfato e calcio.
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Figura 8. Diagrama de formacio de gel de polifosfato de céicio: ( ® ) gelificagio a 2°C; e
( A) precipitagio a 2 °C. Sob aquecimento, aumenta a quantidade de precipitado.

No sistema nitrato de calcio-polifosfato de sddio foram feitas as seguintes
observaces:
(i) nas relagdes 0,5 < [PO5)/[Ca®*] < 2,0 ocorre a formagao de géis:
(ii) ha separacgéo de liquido sobrenadante nas relagbes em que ocorre formagio de
gel e a massa de liguido sobrenadante é bem maior que a massa de gel formada;
(i) nas relagdes de concentragdo [PO;)[Ca’"] < 0,5 e 2,5 < [PO5)[Ca”] < 6,0
ocorre a formacgao de precipitados, € o aguecimento destas amostras provoca

aumento na massa de precipitado formada, e
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(iv) o sistema nao apresenta geiificacdo termorreversivel, semelhante a que foi

observada no sistema polifosfato de sédio-nitrato de aluminio [54].

O diagrama apresentado na Figura 9 mostra como se comportam misturas

preparadas em diferentes relagbes de fosfato e ferro (lll).
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Figura 9. Diagrama de formagio de gel de polifosfato de ferro (lll): ( ® ) a 2 °C, forma-se soluggo
que gelifica ao atingir a temperatura ambiente; ( O ) forma-se solucdo em toda faixa de
temperaturas, e ( G ) a 2 °C, forma-se solugiio que, com aquecimento, forma um precipitado
particulado.

No sistema nitrato de ferro (lll)-polifosfato de sddio foram feitas as seguintes
observagoes:
{i) nas relacdes 1.3 < [PO;)/[Fe*] < 5,0 ocorre a formagéo de géis:
(i) os géis mantidos a 2+1 °C ou a temperatura ambiente praticamente nao sofrem
sinérese;
(iit) nas relagdes em que ha a formacgao de gel, ndo ocorre a separagao de liquido
sobrenadante;
(iv) nas relacdes 8,0 < [POsJ[Fe™] < 12,0 a 2+1 °C formam-se solugdes que, com

aquecimento, formam um precipitado particulado em pequena quantidade;
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(v) nas relagdes 0,25 < [PO;)[Fe™] < 1,25 formam-se solughes em toda a faixa de
temperaturas estudada, e

(vi) o sistema nac apresenta gelificagdo termorreversivel, semelhante a que foi
observada no sistema polifosfato de sédio-nitrato de aluminio [54).

Comparado ao sistema nitrato de calcio-polifosfato de sodio, o sistema nitrato
de ferro (lll)-polifosfato de sddio apresenta formagido de gel em uma faixa mais
ampla de relagbes de concentragao [POs]/[cations]. Além disso, os géis formados
com ferro (lll) expulsam menor quantidade total de liquido (liquido sobrenadante e
liquido de sinérese) do que a expulsa pelos géis obtidos com calcio.

As redes formadas por caicio e polifosfato, com cadeias de em média 10
atomos de fosforo, sdo eletroneutras na relagdo [PO;)/[Ca®'}=1,7. Ja as redes
formadas por ferro (lll) e polifosfato [54] s&o eletricamente neutras na relagéo
[PO;)Fe™]=2,5.

De acordo com os diagramas de formacéo de géis, os géis de polifosfato de
calcio s&o formados em uma regido de relacdo {PO,)[Ca*] entre 0,5 e 1,7, que
corresponde, em sua maior parte, a redes com excesso de cargas positivas. Por
outro lado, as relagdes [POs)/[Fe*] nas misturas em que ocorre a formagéo do gel
de polifosfato de ferro (lil}, encontram-se entre 1,5 a 5, parte das quais corresponde
a redes com excesso de cargas positivas. No entanto, ha também uma faixa (2,5 a
5,0) em que a soma das cargas de ferro e fosfato é negativa. Isto indica que fatores
como a presenca de contra-ions e co-ions (Na*, (NO3)), a hidrélise dos cétions e a
propria protonacac de parte dos grupos fosfato presentes devem ser importantes

para a obtencao de redes eletricamente neutras.

1.2 Géis preparados com diferentes relagdes [PO; }/[cations]

Foram preparados geis de polifosfato de calcio e de polifosfato de ferro (111}
com relagdes [POs)/[cations] variando de 0,5 a 5,0, a partir de volume total inicial de

reagentes de 60 mL.
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Na Figura 10 encontram-se as massas de liquido sobrenadante, de gel (logo
apés a mistura dos reagentes), de liquido de sinérese, e de gel (24 h apods a

preparagio), obtidas no sistema nitrato de calcio-polifosfato de sodio.

- A- liquido sobrenadants
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Figura 10. Massas de liquido sobrenadante, de gel (logo apds a mistura dos reagentes), de liquido
de sinérese, e de gel (24 h apés a preparagao) nas diferentes relagies [POﬂI[Caz*l.

No sistema nitrato de calcio-polifosfato de sodio s&o obtidos géis na faixa de
relacbes 0,5 < [POs)[Ca*'] < 2,0. As massas de géis de polifosfato de caicio, logo
apos a mistura dos reagentes, aumentam desde 1,59 g ([PO;)[Ca”}=0,5) até
10,61 g {([PO5}[C&’'}=2,0), com uma variacdo crescente e mondtona com o aumento
da relagdo [PO,)[Ca”]. Em todos os casos ocorre a separagdo de liquido
sobrenadante apds a mistura. A quantidade de liquido sobrenadante diminui de
61,61 g ([POs)[Ca*1=0,5) até 56,88 g ([POs)[Ca*]=2,0) conforme aumenta a
proporgdo de fosfato no sistema. Em toda a faixa de relagbes estudada, a massa de
liquido expelido na sinérese é muito inferior a massa de liquido expelido
inicialmente (sobrenadante). Ainda assim, a massa de liquido expelida pelos géis
durante as 24 h de envelhecimento cresce com o aumento da relagéo [PO;]/[Ca”"],
variando de 0,33 g ([POs}/[Ca*1=0,5) a 2,60 g ([POs}[Ca*"}=2,0).
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Na Figura 11 encontram-se as massas de liquido sobrenadante, de gel (logo
apés a mistura dos reagentes), de liquido de sinérese, e de gel (24 h apds a

preparacio), obtidas nos ensaios realizados com diferentes relagdes [POs)/[Fe™].
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Figura 11. Massas de liguido sobrenadante, de gel (logo apos a mistura dos reagentes), de liquido
de sinérese, e de gel (24 h apds a preparagéo) em diferentes relagdes [PO;1/[Fe™).

Neste sistema com diferentes relagdes [P03']I[Fe3+], a faixa em que se obtém
géis é 1,5 < [PO5)/[Fe™) < 5,0. Nas relagdes 1,5 < [PO;)/[Fe”'] < 2,5, as massas de
géis de polifosfato de ferro (lll), logo apds a mistura dos reagentes, apresentam
pequena variagdo (68,86 a 69,19 g). A partir da relacdo [PO;)[Fe*]=3,0, e com o
aumento da propor¢do de fosfato no sistema, a massa de gel obtida ao final da
mistura diminui de 64,37 g a 34,22 g ([PO;)[Fe*]=5,0). Os géis obtidos nas
relaces 1,5 < [PO;J[Fe™] < 2,5 nao apresentam separacdo de liquido
sobrenadante apds a mistura. A partir da relagao [POs[Fe*)=3,0, e até a relacao
5,0, a massa de sobrenadante cresce com o aumento da proporcao de fosfato no
sistema, variando entre 6,42 g e 39,84 g Em toda a faixa de concentragdes
estudada, os géis de polifosfato de ferro (Ill) apresentam sinérese. A massa de

liquido expulsa durante a sinérese € maior no intervalo de 2,0 < [P03']I[Fe3*] <40
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(15 a 23 g). A menor massa de gel de polifosfato de ferro (lll) apés 24 h de
envelhecimento (24,83 g) & obtida na relagdo [PO;)[Fe*}=4,0.

Comparando o sistema polifosfato de calcio com o sistema polifosfato de
ferro (lil), podem ser feitas as seguintes observacdes:

(i) partindo-se de um volume idéntico de reagentes, as massas de géis de
poiifosfato de calcio obtidas em todos o0s casos sdo nitidamente inferiores as
massas de géis de polifosfato de ferro (Ilf);

(i) independente do fato do gel de polifosfato de calcio ser formado na regio
correspondente a redes fosfato-calcio com excesso de cargas positivas ou
negativas, a maior parte do liquido expulso por tais géis é separada imediatamente
apés a mistura dos reagentes, como sobrenadante;

(ii) nos géis de polifosfato de ferro (lll) formados em relagbes [PO3']I[Fe3+] <25que
correspondem a redes com excesso de cargas positivas (considerando-se fosfato e
ferro), ndo ha separacao de liquido sobrenadante, sendo expulsa uma pequena
quantidade de liquido durante o envelhecimento;

(iv) os géis de polifosfato de ferro (ill) obtidos nas relagdes [PO;J[Fe*] > 2,5 que
correspondem a um excesso de cargas negativas na rede, formam-se em presenca
de sobrenadante. A separacao de sobrenadante cresce com o aumento do excesso
de cargas negativas, €

(v) independente da regido do diagrama em gue o gel de polifosfato de ferro (Il}) é
formado (regido com excesso de cargas positivas ou com excesso de cargas
negativas), os geéis obtidos com relages 2,0 < [POs)[Fe*] < 4,0 apresentam
significativa exclusao de liquido durante o envelhecimento.

A separagao de fases que ocorre durante a formagéo do gel de polifosfato de
calcio é rapida, tanto nos casos de redes com relagdo [PO,)/[Ca®] inferior &
correspondente & eletroneutralidade, como nos casos de redes com relacao
superior a eletroneutralidade. Além disso, a quantidade de liquido separado dos
géis de polifosfato de célcio indica que 0s mesmos devem conter pouca &gua em
sua estrutura.

Os géis de polifosfato de ferro (lll) apresentam excluséo de liquido menor e

mais lenta, principalmente na regido de [PO;)/[Fe™] < 2.5 gue corresponde as redes
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redes com excesso de cargas positivas. Na regido de relagdes [POs)J[Fe™] > 2,5
que corresponde as redes com excesso de cargas negativas, ha um aumento tanto
da velocidade de exclusdo quanto da quantidade de liquido excluido, com
consequente reducdo na massa de gel formada. Ainda assim, os géis de polifosfato
de ferro (lll) contém mais agua do que os geéis de polifosfato de calcio.

Na Figura 12 s&o apresentados géis de polifosfato de ferro (lll) e polifosfato
de calcio preparados com volumes totais idénticos de reagentes (30 mL) na relagéo
[POs)/[cations] = 2.

Figura 12: Géis de polifosfato de ferro (lll) e polifosfato de calcio preparados com relagio
[PO5)/[cations]=2.

Observa-se que a quantidade de gel de polifosfato de calcio formada é
nitidamente inferior a quantidade de gel de polifosfato de ferro (lll) obtida a partir
de volumes idénticos de reagentes. E que, o gel de polifosfato de calcio expele

grande quantidade de liquido sobrenadante.
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1.3 Géis preparados com relagdo [PO; J/([Ca”]+[Fe’])=1

A propor¢ao entre as quantidades de cations Ca e Fe (lll) nas amostras
descritas nas préximas sec¢bes esta representada pela relagdo molar entre os
cations Fe (lI1) e a quantidade total de cations Ca e Fe (llI)

Xe=[Fe™J([Ca”+[Fe™])) Eq.(04).

O gel de polifosfato de calcio (Xg=0) & formado durante a adigdo dos
reagentes. Assim obtido, € branco perolado e escoa com certa facilidade. O liquido
de sinérese expelido é incolor. Ao término das 24 h de envelhecimento, o gel é
transparente e ainda escoa com facilidade.

Ja a solugao com Xg.=0,15 gelifica assim que cessa a agitacio, formando
um monolito esbranqguigado. Imediatamente apds a formagdo do monclito, este
comega a sofrer sinérese. O liquido expelido é turvo. Apds 1 h, o volume do gel ja
esta reduzido a metade, e apos 3 h, sdo perceptiveis pontos roseos no interior da
massa esbranquigada. Apos 24 h de envelhecimento, o gel € um monolito
transparente rosado, que nao escoa.

Os geéis com Xr=0,30 e Xf.=0,50 gelificam imediatamente: ao cessar a
agitacdo. Os géis recém-preparados apresentam o aspecto de um agregado
esbranquigado que ndo escoa e expele liquido de sinérese turvo. Apds 24 h de
envelhecimento, tais geis estdo rosados, com aspecto de blocos uniformes, mas
nenhum dos dois chega a ficar transparente. O gel com Xg=0,30 apresenta seu
volume reduzido.

Os géis com Xg.=0,70 e Xg=0,85 formam um precipitado floculento durante a
adicao dos reagentes, em meio a uma solu¢io de tonalidade marrom. Ao cessar a
agitacdo, a solugdo vai ficando esbranquigada por igual, enquanto o precipitado se
deposita. No caso do gel com Xg=0,85, a formagao do monolito & um pouco mais
demorada. Apds alguns minutos na temperatura de 25 °C, temos um monolito
uniforme que nao escoa, e lentamente comega a sofrer sinérese, sem reducdo do
seu volume apés 24 h de envelhecimento.

Observa-se influéncia da temperatura na velocidade de gelificacao. Por

exemplo, a solucdo obtida com Xg=0,85 mantida a 5 °C, apresenta-se como
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solugdo nas primeiras 6 h apds a mistura dos reagentes, ocorrendo formag&o do gel
apos este periodo.

Porém, em outros experimentos, verificou-se que a solugdo obtida com
Xe=0,85 forma gel durante o intervalo de tempo necessario para ¢ aguecimento do

sistema da temperatura de 2 até 40 °C, da ordem de alguns minutos.

Na Figura 13 s&o apresentadas as massas de liquido sobrenadante, de gel
(logo apos a mistura dos reagentes), de liquido de sinérese, e de gel (24 h apés a
preparacdo), obtidas nas preparagdes realizadas com diferentes Xr. (relacio
[POs/([Ca®T+[Fe*])=1).
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Figura 13. Massas de liquido sobrenadante, de gel (logo apés a mistura dos reagentes), de liquido
de sinérese, ¢ de gel (24 h apos a preparagio). Relagdo [PO;)/([Ca” [+[Fe* )=1.

As massas de géis de polifosfato de calcio e ferro (lll), logo apés a mistura
dos reagentes, aumentam com a introducdo de cations ferro (Ill} no sistema. Géis
com Xgs < 0,05 tém massas entre 15,20 e 9,72 g; no caso de X > 0,10, as massas
s&o da ordem de 68,37 a 72,72 g. E interessante notar que a presenca de jons

célcio permite a formagdo de géis de polifosfato de calcio e ferro (lll) até Xq=0,85
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na relagio [PO5)/([Ca**]+[Fe*])=1. Nota-se que nesta relagdo nio ha formagao do
gel de polifosfato de ferro (Ilt) (Xe.=1).

Apenas os géis obtidos com X, entre O e 0,15 apresentam separacio de
liquido sobrenadante, com massas variando de 61,58 g (Xr=0) a 1,40 g (Xr.=0,15).
Os demais géis ndo apresentam tal separacao.

Em toda a faixa de relagbes Xg. estudada, os géis de polifosfato de calicio e
ferro (1ll) apresentam sinérese. A massa de liquido de sinérese expulsa pelo gei
cresce com o aumento de Xg. No sistema, até Xe=0,10. A partir de X=0,15, os
géis expulsam mencs liquido de sinérese a medida que aumenta Xg.. As massas
dos géis de polifosfato de calcio e ferro (lil}, apés 24 h de envelhecimento, pouco
variam nas relacoes Xq=0 a Xt=0,15 (7,34 a 9,75 g). Nas demais relagdes, a
massa de gel ao final das 24 h de envelhecimento cresce com 0 aumento do teor
de ferro (IIl) no sistema, variando de 18,01 g (Xr.=0,20) a 71,49 g (X=0,85).

O gel com Xg.=0,125 apresenta comportamento peculiar. Embora os valores
das massas de gel apds a mistura dos reagentes, de liquido sobrenadante e de
liquido de sinérese sejam discordantes das tendéncias observadas acima, a massa
final de gel resultante segue o padrao apresentado no caso dos géis com
0<Xfe<0,15.

1.4 Géis preparados com relagdao [PO; J{[Ca*]+[Fe*"])=2

Nesta relagdo, o gel obtido com nitrato de célcio e polifosfato de sodio
(Xre=0) forma-se durante a adicdo dos reagentes, em presenga de uma quantidade
significativa de liquido sobrenadante turvo. Possui coloragdo branca perolada e
escoa com facilidade. Apds 24 h de envelhecimento, & transparente e ainda
apresenta facilidade em escoamento.

Nas misturas que contém cations ferro (lll) com Xe < 0,50, a gelificacdo
ocorre ao cessar a agitacio.

0O gel com Xg.=0,15 se forma na presenga de grande quantidade de liquido
sobrenadante (52,04 g), e apresenta rapida contragdo. Apds as 24 h de

envelhecimento, € um monolito rdseo transparente.
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O gel com Xg=0,30 apresenta grande contragdo de volume. Inicialmente é
branco, mas apds 24 h de envelhecimento se encontra praticamente todo réseo e
escoa.

Os géis com Xg > 0,70 formam monolitos alguns minutos apés o término da
agitacdo. Sdo brancos, e apos 24 h de envelhecimento, se apresentam ievemente
rosados, e com reducio de volume inferior a 10%.

Na Figura 14 séo apresentadas as massas de liquido sobrenadante, de gel
(logo ap6s a mistura dos reagentes), de liquido de sinérese, e de gel (24 h apés a
preparacdo), obtidas nos ensaios realizados com diferentes X (relacdo
[POsJ/([Ca®]+[Fe*])=2).

A- - liquido sobrenadante
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Figura 14. Massas de liquido sobrenadante, de gel (logo apds a mistura dos reagentes), de
liquido de sinérese, e de gel (24 h apos a preparagio). Relagdo [PO;Y([Ca” [+[Fe™ ])=2.

Os géis de polifosfato de «calcic e ferro (lll) com relagéo
[POs)([Ca®[+[Fe®])=2 & Xr > 0,15 apresentam massa de 59,58 a 68,15 g apos a
mistura dos reagentes. Porém, a massa do gel de polifosfato de caicio (Xe=0) é de
apenas 7,96 g. Apenas o0s géis com Xg=0,15 e X¢=0,50 apresentam separacio de

liquido sobrenadante.
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Em todas as relacgbes estudadas, os geéis apresentam sinérese.

O gel com X{=0,30 expulsa a maior quantidade de liquido de sinérese
(57,98 g).

As massas dos géis de polifosfato de calcio e ferro (lll) com X > 0,30, apés
24 h de envelhecimento, variam de 20,96 a 62,74 g.

Comparando-se os sistemas obtidos com diferentes relagdes [PO;)/{cations]
(Figuras 13 e 14), observa-se que os géis de polifosfato de calcio e ferro (lll)
preparados com relacdo [POs)/([Ca® [+[Fe®])=1 apresentam maximo de sinérese
(maior massa de liquido expulsa durante o envelhecimento do gel) na regiédo
0,10 < Xe. < 0,15. Aumentando a relacdo [PO;)/([Ca*’}+[Fe*]) para 2, ocorre
deslocamento no maximo de sinérese para Xr.=0,30.

Também observa-se, nas duas relagdes [POj)/[cations] estudadas, dois
tipos basicos de comportamento: no primeiro caso, nas amostras com Xg, menores
do gue o do maximo de sinérese, 0s geis de polifosfato de caicio e ferro (Ill) tém
um comportamento semelhante ao do gel de polifosfato de calcio guanto & massa
de gel formada, a quantidade de liquido expulso e a velocidade de separagao das
fases. No segundo caso, nas amostras com Xg. maiores do que o maximo de
sinérese, os géis de polifosfato de calcio e ferro (lll) comportam-se

aproximadamente como 0s géis de polifosfato de ferro (lll).

1.5 Géis preparados com diferentes concentragoes totais iniciais de

reagentes

Estudamos a infiuéncia da concentragdo total das solugbes no preparo dos
géis em sistemas com concentragio total de reagentes elevada (2,5 vezes maior
que a usual, ([POs]+[cations])=3,75 M), e concentragdo total reduzida (2,5 vezes
menor que a usual, ([POs;]+cations])=0,6 M), em comparagao a concentragao
(([POsT+[cations])=1,5 M) utilizada nas misturas anteriores na preparagdo dos geis
com relagéo [PO; )/([Ca> 1+HFe™))=2.
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Na Figura 15 s8o apresentadas as massas de liquido sobrenadante, de gel
(logo apos a mistura dos reagentes), de liquido de sinérese, e de gel (24 h apds a
preparacao), obtidas na preparacio de géis de: (a) polifosfato de calcio (Xe.=0); (b)
potifosfato de ferro {lll) (X¢.=1), e polifosfato de caicio e ferro (Ill) (Xr=0,30) com
diferentes concentragbes totais iniciais das solugdes reagentes (nitrato de caicio

efou nitrato de ferro () e polifosfato de $6dio), com relagao [PO;([Ca> [+[Fe™])=2.

(a) polifosfato de calcio (Xe.=0)

80
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Figura 15 (a). Massas de liquido sobrenadante, de gel (logo apos a mistura dos reagentes), de
liquido de sinérese, e de gel (24 h apds a preparacdc), nas diferentes concentragoes totais iniciais de
reagentes utilizadas no preparo dos géis de (a) polifosfato de calcio (Xr.=0).
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(b) polifosfato de ferro {{ll) (Xre=1)
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(c) polifosfato de caicio e ferro (I1l) (X=0,30)
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Figura 15 (b) e (¢). Massas de liquido sobrenadante, de gel (logo apos a mistura dos reagentes),
de liquido de sinérese, e de gei (24 h apds a preparacgio), nas diferentes concentragdes totais iniciais
de reagentes utilizadas no preparo de géis de: (b) polifosfato de ferro (Il1) ({=1), e (¢} polifosfato de

calcio e ferro (H1) (Xg=0,30).
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Os géis de polifosfato de calcio obtidos com diferentes concentragdes totais
iniciais dos reagentes ([POsJ+[Ca®]) apresentam menor quantidade de liquido
sobrenadante no sistema mais concentrado. Nesta condigdo, grande parte do
liquido expulso pela rede ¢ é durante o envelhecimento (15,54 g). A quantidade total
de liquido expulso, do sistema menos concentrado é 62 g, enguanto o sistema mais
concentrado perde 54,8 g. As massas de géis obtidas, logo apdés a mistura dos
reagentes, aumentam com a concentragdo do meio variando de 1,32 ga 39,19 g.

Os géis de polifosfato de ferro (lll) obtidos com diferentes concentragdes
iniciais dos reagentes ([PO;]+[Fe®]) ndo apresentam separacdo de liquido
sobrenadante. A massa de gel obtida apos a mistura dos reagentes varia de 63,27 g
a 82,36 g, aumentando com a concentragcdo das solucbes. A menor massa de
liqguido de sinérese expulsa pelo gel, € observada na concentragao total inicial de
reagentes igual a 1,5 M e a maior na concentragao total inicial de 3,75 M.

O gel de polifosfato de calcio e ferro (ill) se forma em presenca de grande
quantidade de liquido sobrenadante (50,93 g), no ensaio com menor concentragao
total inicial de reagentes ([PO,]+[Ca”]+[Fe®]). No ensaio com concentragio
elevada, 16,66 g de liquido sobrenadante foram recolhidos, enguanto na
concentragdo intermediaria, nao ha separagao de liquido sobrenadarite.

As massas de géis obtidas logo apds a mistura dos reagentes estio entre
10,44 g (concentragao 0,6 M) e 67,59 g (concentragao 1,6 M). A quantidade total de
liguido expuiso é de 58,60 g (0.6 M), 17 g (1,5 M) e 43,97 g (3,75 M).

Comparando-se a influéncia da concentragdo das solucbes dos ions
reagentes na mistura para obter os géis de polifosfato de calcio (Xg.=0), polifosfato
de ferro (I) (Xe.=1) e polifosfato de calcio e ferro (1ll) (Xe=0,30}, temos que:

(a) o gel de polifosfato de calcio obtido na maior concentracéo inicial total de
reagentes apresenta uma menor quantidade de liquido expulso pois além da
formac@o de uma massa de gel maior, a separagdo de liquido é dificultada pela
elevada concentragéo da solucao;

(b) nos géis de polifosfato de ferro (lll} o efeito da concentragao inicial total de

reagentes € menos notavel. Em nenhuma amostra ocorre separagao de liquido



Resuffados 30

sobrenadante e a massa de liquido de sinérese é peguena, o que indica que estes
géis possuem grande quantidade de agua em sua estrutura, e

(c) nos géis mistos de polifosfato de caicio e ferro (llf), com Xg.=0,30, a infiuéncia da
concentragado no comportamento € significativa. Na solugcdo mais diluida ocorre a
separagao de sobrenadante em grande quantidade. Na concentragéo intermediaria,
o liquido € expulso do gel durante a sinérese. Finalmente, na concentracdo mais
alta, parte do liquido e expulso como sobrenadante e parte do liquido € expulso no

envelhecimento.

1.6 Géis preparados com solugdes de nitrato de caicio com diferentes
pHs, na relagao [PO,J/([Ca*'J+[Fe*])=2

O estudo da influéncia do pH da solugéo de nitrato de cdlcio no preparo de
géis de polifosfato de calcio foi também realizado. A solugio inicial de nitrato de
calcio 1 M possut pH=4. A partir dai, ajustou-se 0 pH das solugées de nitrato de
calcio 1 M para 0 com a adicéo de 1,5 mL de solugdo 10% (m/m) em HNO,, e para 2
com a adigdo de 1,0 mL de solugido 10% (m/m) em HNOs;.

Na Figura 16 sao apresentadas as massas de liquido sobrenadante, de gel
(logo apos a mistura dos reagentes), de liquido de sinérese, e de gel (24 h apos a
preparagao), obtidos na preparagdo de géis de polifosfato de calcio a partir de

solugbes de nitrato de calcio com diferentes pHs, na reiacéo [PO;J/([Ca¥'|+[Fe*])=2.
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- liquido sobrenadante

- gel {apbs a mistura dos reagentes)
-liquido de sinérese

-gel (24 h apos a preparacdo)
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Figura 16. Massas de liquido sobrenadante, de gel (logo apés a mistura dos reagentes), de liquido
de sinérese, e de gel (24 h apds a preparagio), de amostras de polifosfato de calcio preparadas a
partir de solugdes de nitrato de calcio com diferentes pHs. Relagdo [PO;)/([Ca” [+[Fe*])=2.

Em todos os casos os géis se formam em presenca de liquido sobrenadante
com pequena variagac de massa de 58,20 g (pH=2) a 59,58 g (pH=4). A massa de
gel obtida logo apds a mistura dos reagentes aumenta com a diminuicdo do pH,
variando de 7,96 g (pH=4) a 9,03 g (pH=0). Os géis expuisam pequena quantidade
de liquidc de sinérese, com massas variando de 2,23 g (pH=0) a 0,92 g (pH=4). As
massas dos géis apés 24 h de envelhecimento estéo entre 6,80 g (pH=0) e 7,43 g
{pH=2).

Assim, os geéis obtidos nas trés condigbes de pH da solugdo de nitrato de
calcio apresentam pequenas variagdes quanto a massa de gel, a massa total de
liguido expulso e a massa de gel apds 24 h de envelhecimento.

Portanto, o efeito do pH da solugdo de nitrato de calcio (na faixa estudada)
sobre a obtengdo dos géis € inferior ao efeito da concentragdo total inicial dos

reagentes, apresentado anteriormente.
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2. Sinérese e envelhecimento dos géis

Foram preparados diferentes géis de polifosfato de calcio, polifosfato de
ferro (lll) e polifosfato de célcio e ferro (lll) com relagbes [POs)([Ca**+{Fe™])=1 ¢
[PO;J/([Ca™ +[Fe™])=2

A formacéo de gel de polifosfato de caicio & imediata, e a velocidade de sua
formacéo torna-se mais lenta a medida que se substitui ions Ca por ions Fe (lIt) no
sistema. Além disso, a cinética de contracdo do gel € altamente dependente das
quantidades relativas de ions fosfato, ferro (Ill) e calcio, da temperatura e do

campo inercial a gue estdo submetidas as amostras.

2.1 Géis preparados com relagao [PO; J/([Ca®']+[Fe*"])=1

O acompanhamento do processo de sinérese dos géis de polifosfato de
calicio e polifosfato de calcio e ferro (IIl) na relagdo [PO;)/([Ca**|+[Fe™])=1 foi feito
sob gravidade e sob campo inercial (223 x g). Em cada uma destas duas
condi¢des, foram feitos ensaios a 5, 25 e 40 °C.

Na Figura 17, encontram-se as curvas de variagdo da massa em fungdo do
tempo de envelhecimento obtidas para géis de polifosfato de calcio e polifosfato de

caicio e ferro (Ill), termostatizados a 25 °C.



Resulftados

(a) sob gravidade:

#
\r"vvvvvvvvv--- :
osia,
i L Sl V'Y
| As
i bl F 7 Y
08 T
I R
0.7 -l
06
s )
v ] 05"‘
P | §
M |
E 04|,
2 4105
g) 0.3+ \..
o N .
o 024 ®%0ee
] 1 XXX XXX XXX J— =R
g 0.1 WX 0 “X-X_=0.10 ® x =015 A x =030
L WX 050 & X =070 + X =85
oo +—>r-—b—--+-pr-———~FrT "r7—F
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
tempo (min)
{b) sob campo inercial:
- *
Y
1 a®¥mmm
074! A‘ EEmEy a
1 A
A
06| 4oy
4 Adss
i |
E 054
B 1 A
€ 04
<] 4
= i
g 03+,
Q 1 .\
o 024 e,
@ - L LT Yo — .
g o014
00 T I T ] L] 1 T l T I T ‘ T [
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
tempo (min)

33

Figura 17. Massa de gel normalizada contra tempo, no envelhecimento de géis de polifosfato de
caicio (X¢.=0), e polifosfato de célcio e ferro (), com diferentes X a 25 °C: (a) sob gravidade; (b)

sob campo inercial d

e 223 xg.
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O maximo de sinérese, que corresponde a maior perda de liquido durante o
envelhecimento do gel, encontra-se na regido 0,10 < Xe. < 0,15.

Sob gravidade os géis com 0,05 < Xe < 0,20 expulsam a maior parte do
liquido de sinérese nos primeiros 200 minutos.

Os géis com Xr.=0, Xr=0,25 e X¢=0,30 expuisam quantidade intermediaria
de liquido nos primeiros 200 minutos de envelhecimento, com pouca variagéo de
massa no periodo seguinte.

Os géis com Xg, > 0,50 expulsam, em comparagdo com os demais, menor
quantidade de liquido, de forma gradual durante todo o envelhecimento.

A presenca do campo inercial acelera a velocidade de expulsao de liquido
pelos géis, com relagdo aos géis envelhecidos sob gravidade. Exceto na regido do
maximo de sinérese (0,10 < Xg < 0,15), ao término das 24 h de envelhecimento, a
massa de liquido expulsa pelos géis ensaiados sob campo inercial & maior do que a
massa expulsa das amostras sob gravidade.

Nas Figuras 18 (a) e (b) encontram-se as curvas de variagdo da massa em
funcdo do tempo de envelhecimento obtidas para géis de polifosfato de célcio e

polifosfato de calcio e ferro (lII), termostatizados a 5 °C.
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Figura 18 (b). Massa de gel normalizada contra o tempo, no envelhecimento de géis de

polifosfato de calcio (X-.=0), e polifosfato de célcio e ferro (Ill) com diferentes Xz, a 5 °C sob campo
inerciai de 223 x g.

Sob gravidade, a 5 °C, as velocidades de sinérese sdo menores do que as
observadas a 25°C, principalmente no gel com Xg=0,15. No caso do gel com
Xre=0,85, ndo ocorre sinérese nas 24 h apés a mistura dos reagentes.

A 5 °C, a perda de liquido dos géis ocorre de forma mais gradual durante
todo o periodo de envelhecimento.

A presenga do campo inercial acelera a drenagem de liquido pelos géis, em
comparacdo as amostras testadas sob gravidade a 5 °C. Porém, tanto a velocidade
de perda de liquido como a massa de liquido perdida pelos géis a 5 °C sob campo
inercial sdo praticamente idénticas as observadas nas amostras ensaiadas sob
centrifugagao a 25 °C.

Na Figura 19 encontram-se as curvas de variagdc da massa em fungdo do

tempo de envelhecimento, obtidas para géis de polifosfato de célcio e polifosfato de
calcio e ferro (Ill), termostatizados a 40 °C.
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Figura 19. Massa de gel normalizada contra o tempo, no envelhecimento de géis de polifosfato de
calcio (Xr.=0), e polifosfato de caicio e ferro (llIl), com diferentes Xr. a 40 °C: (a) sob gravidade; (b)

sob campo inercial de 223 x g.
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Na temperatura de 40 °C sob gravidade, as velocidades de sinérese sao
maiores do que as observadas a 25 °C. Este aumento de velocidade de expulsio
de liquido é mais acentuado nos geis com Xe.=0 e Xg=0,30.

Neste caso, também os perfis de perda de massa obtidos sob campo inercial
a 40 °C sao muito proximos dos obtidos a 25 °C. Porém, as diferengas observadas
entre os resultados sob gravidade e sob campo inercial s8c menores do que as
observadas a5 °C e a25°C.

A comparacéo entre os efeitos da composicéo do sistema, da temperatura e
do campo inercial sobre a sinérese dos géis de polifosfato de caicio e polifosfato
de calcio e ferro (lil) & facilitada pela observacdo da Tabela |, na qual estao
apresentados os valores das taxas médias de sinérese dos 30 primeiros minutos

apos a mistura dos reagentes.

Tabela |. Taxa média de sinérese nos 30 primeiros minutos, cailculada com base na
massa de liguido de sinérese excluida dos géis de polifosfato de calcio e
polifosfato de calcio e ferro (lll) ([POs}([Ca*)+[Fe*])=1), sob gravidade e sob

campo inercial nas diferentes temperaturas estudadas.

Variagao em massa (x103) (g|iqlgge|.min)

Sob gravidade Sob campo inercial
temperatura (°C) 5 25 40 5 25 40
Xre=0 1.8 4,0 45 9.6 7.7 7.9
Xee=0,05 * 11,2 * * * *
Xee=0,10 * 24,2 * * * *
Xge=0,125 * 17.9 * * * *
Xr=0,15 49 16,3 18,8 24,8 246 252
Xi=0,20 * 7.7 * . « .
Xr=0,25 * 6,1 * - . .
Xre=0,30 1.1 2.4 7.3 8,1 6.1 9.3
Xee=0,50 0.1 1,3 1.6 1,1 1.4 16
X£=0,70 0 0,3 0,2 0,5 0.4 0,45
Xr=0,85 = 0,01 0,1 0 0.004 0.01

* n&o foi realizado experimento nestas condigbes.
** a amostra nao gelificou nas primeiras 6h.
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Sob gravidade e a 25 °C , o gel de polifosfato de calcio (Xz=0) apresenta
uma taxa média de sinérese de 4,0x10° gi/gee.min. Ao introduzir pequenas
guantidades de cations Fe (ill) no sistema, a taxa média de sinérese aumenta,
atingindo valor maximo em Xg=0,10 (24 x1 0° Qiig/Gge-MiN). A partir de Xg.=0,125, a
taxa de sinerese passa a diminuir com 0 aumento do teor de cations Fe (lll)
adicionados na mistura inicial dos reagentes, chegando a valores da ordem de 1 a
0,01x10 gig/Gge.Min Nas amostras com Xg, > 0,50.

Neste sistema, a taxa meédia inicial de sinerese do gel com maior Xe.
(Xr.=0,85) & 400 vezes inferior & do gel de polifosfato de calcio (Xr.=0).

Em todas as amostras testadas, na relagdo [PO;}/([Ca*’]+[Fe™])=1, a
velocidade de sinérese sob gravidade aumenta com a temperatura.

Nos ensaios realizados sob campo inercial, ndo se observa a tendéncia de
aumento de velocidade de drenagem de liquido com o aumento da temperatura,
encontrada nos ensaios sob gravidade. Neste caso, 0s valores de taxa média de
sinérese sdo mais proximos (a maior variagcdo € de 34%) nas trés temperaturas
testadas, e maiores do que os obtidos a 40 °C sob gravidade. Assim, o efeito do
campo inercial sobre a velocidade de sinérese é preponderante sobre o efeito da
temperatura. Isso sugere que a posigao de equilibric nestes casos & independente

(ou quase) da temperatura.

2.2 Géis preparados com relagido [PO; J/{[Ca®"]+[Fe**])=2

Nesta relagdo, o acompanhamento do processo de sinérese dos géis de
polifosfato de calcio, polifosfato de caicio e ferro (lll), e polifosfato de ferro (lll) foi
realizado a 25 °C e apenas sob gravidade.

Na Figura 20 encontram-se as curvas de variagdo da massa em funcao do
tempo de envelhecimento, obtidas para geis de polifosfato de caicio, polifosfato de

calcio e ferro (Ill) e polifosfato de ferro (1l1), termostatizados a 25 °C.
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Figura 20. Massa de gel normalizada contra o tempo, no envelhecimento de géis de polifosfato de

calcio (X-.=0), polifosfato de ferro {(lll) (Xr=1) e polifosfato de calcio e ferro (11}, com diferentes X,
a 25 °C sob gravidade.

Na relagdo [POs]/([Ca*1+[Fe™])=2, o gel com Xe=0,30 é o que apresenta o
maximo de sinérese.

A medida que os cations Ca® s3o substituidos por cations Fe®™ ocorre um
aumento na velocidade de sinérese bem como na quantidade de liquido expulso
pelos géis preparados com Xee < 0,30. A partir deste ponto, 0 aumento na
quantidade de ferro (lll) no sistema causa o efeito inverso, como pode ser visto na
Tabela I, que apresenta os valores de taxa meédia de sinérese dos géis de
polifosfato de calcio, polifosfato de calcio e ferro (lll), e polifosfato de ferro (lll) nos

30 primeiros minutos apds a mistura dos reagentes.
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Tabela ll. Taxa média de sinérese nos 30 primeiros minutos, calculada com base na
massa de liquido de sinérese excluida dos géis de polifosfato de céicio, polifosfato
de calcio e ferro (lll), e polifosfato de ferro (lll), ([POs}([Ca*|+[Fe*])=2), sob

gravidade.

Variagiao em massa (x1 03)
(g"qlggepmin)

Xee=0 2.1
Xre=0.15 16,7
Xee=0,30 18,5
Xee=0,50 10,5
Xee=0.70 59
Xee=0.85 2.9

Xee=1 2,3

A taxa meédia de sinérese no gel de polifosfato de calcio na relagéo
[POsW{[Ca”*[+[Fe™])=2 é de 2,1 x107 gjo/gea.Min. A taxa média de sinérese aumenta,
nos sistemas com calcio e ferro (lll), com o aumento de Xg., até atingir um maximo
em Xr=0,30 (18,5 x 107 Oid/gge.min), e depois decresce. O gel de polifosfato de
ferro (Ill) obtido nesta relagdo possui uma taxa média inicial de sinérese
aproximadamente igual a do gel de polifosfato de calcio, 2,3 x 107 Glig/Ggel.MHN.

E interessante notar, ainda, que os valores de taxa média de sinérese a 25 °C
e sob gravidade dos géis preparados na relagdo [POa']I([Caz*]+[Fe3+])=2
(18,5a2,3) x 10° O/ Oger-MiN, Na regido Xr. > 0,30, sdo nitidamente superiores aos
valores obtidos nas mesmas condigdes no caso dos géis com relagéo
[PO;/([Ca*"+[Fe*])=1 (2,4 a 0,01) x 10 gi/gge.min. Porém, nas regides de maximo
de sinérese, esta situacio se inverte: na relagao [POs}/([Ca*"|+[Fe™'])=1 o valor da
taxa média de sinérese varia de (24,2 a 16,3) x 10° Oie/Jge-MiN para os géis com
0,10 < Xee < 015 e na relagdc [POsW([Ca”+[Fe™])=2 o valor &
18,5x 107 Qiig/Ggel-MiN para o gel com Xg.=0,30.

Finaimente, a comparagéo entre os comportamentos {durante o

envelhecimento) dos géis obtidos nas duas relagdes {[POs)/[cations] pode ser feita
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também com base na quantidade remanescente de gel apdés 24 h de

envelhecimento a 25 °C, sob gravidade. Isto esta apresentado na Figura 21.
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Figura 21. Razdo entre a massa de gel envelhecido apés 24 h e a massa de gel recém-preparado
a 25 °C, sob gravidade: ( A ) relagio [PO;M(Ca”]+[Fe*])=1, e ( ®m ) relagéo
[POs)(Ca” |+[Fe* P=2.

Nos géis obtidos num sistema mais rico em fosfato ([PO5]/([Ca®*]+[Fe*1)=2),
o maximo de sinérese ocorre em Xe=0,30. Ja no sistema com
[POs)/([Ca®]+[Fe™])=1, este maximo ocorre na regi&o 0,10 < Xg. < 0,15.

Observa-se que as quantidades de liquido excluido por sinérese em géis
preparados tanto com baixo, como com alto teor de cations Fe (lil), € menor do que
a observada em géis com teores intermediarios de Fe (lil). Ou seja, os géis de
polifosfato de calcio e ferro (lli), pobres em Fe (lll), apresentam um comportamento
semelhante ao gel de polifosfato de célcio. Da mesma forma, numa regi&o rica em
Fe (lll), o comportamento dos géis mistos &€ semelhante ao do gel de polifosfato de
ferro (lll). O limite entre estas duas regides € dado pelo gel com Xg, correspondente

ao maximo de sinérese. Tal limite & dependente da propor¢éo de fosfato no sistema.
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3. Secagens

Os géis de polifosfato de ferro e calcio sdo muito hidratados. A quantidade
de agua incorporada € variavel em proporgao ndo estequiométrica, e na sua maior
parte apenas fisicamente ligada a rede de ions. Este tipo de agua (fracamente
ligada) pode ser determinado por perda de massa do gel a 105-110 °C, até peso
constante. Podemos também encontrar agua mais fortemente ligada aos ions, nas
esferas de coordenag&o interna e externa dos cations: 7,8 moléculas de agua para
o calcio e 18,8 moléculas de agua para o ferro (lll) [83] A perda desta agua por
aquecimento ocorre apos a difusdo das moiéculas de agua até a superficie, onde
se verifica a evaporagio. Este tipo de agua ndo é removido a 100 °C, mas em
temperaturas mais altas. Estudos de fosfatos por analise térmica [84] mostram que
sais como o0 CaHP0,.2H,0O e o Ca(H.P0,)..H,0, perdem agua de hidratacdo em
temperaturas baixas (200 °C). Ja o Fe3(P0,)..8H,0 perde 5 moléculas de agua
entre 100 e 175 °C e as 3 restantes até a temperatura de 400°C.

Assim, as amostras de geis obtidas nas diversas misturas de polifosfato de
calcio, polifostato de ferro (lll) e polifosfato de calcio € ferro (lli) foram secas a
120 °C em estufa até peso constante (+0,01 g) para determinagdo da agua
fracamente ligada e ainda, aliquotas destes sdlidos foram utilizadas para a
obtengao de curvas termogravimétricas na faixa de temperatura de 20 a 1000 °C de
modo a determinar a quantidade de agua fortemente ligada presente na estrutura
destes solidos, e em que temperatura esta agua pode ser retirada.

Na Figura 22 sao apresentadas as curvas termogravimétricas dos solidos
obtidos por secagem a 120 °C de polifosfato de caicio (Xg.=0), polifosfato de ferro
(I (Xee=1), & de polifosfate de calcio e ferro (lll) com Xg=0,30 (maximo de
sinérese), obtidos na relacdo [PO; J/([Ca*'[+[Fe™])=2.
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Figura 22. Curvas TG dos polifosfatos de célcio (X¢.=0), de ferro (lll) (X==1,00), e de célcio e ferro
(1) (X=e=0,30). Velocidade de aquecimento de 10 °C min™' sob fluxo de argdnio.

O gel de polifosfato de caélcio seco a 120 °C ainda perde aproximadamente
10% de massa entre 100 e 200 °C, e mais 5% até 350 °C. Entre 350 °C e 600 °C,
3os sélidos de polifosfato de calcio ndo sofrem variacdo de massa. Os géis com
Xre=0,30 e Xg=1, previamente secos a 120 °C, perdem aproximadamente 30% de
massa entre 200 e 450 °C.

Estes dados mostram o fato de que os géis de polifosfato de ferro (lll) e os
géis mistos de célcio e ferro (lll) (Xr=0,30) retém uma maior quantidade de agua
(fraca e fortemente ligada) em sua estrutura do que os géis de polifosfato de calcio.

Com base nos dados e nas curvas termogravimétricas ja descritos, foi
escolhida a temperatura de 450 °C para a secagem final dos sélidos obtidos a
120 °C. Desta forma se obtém o valor da massa de agua fortemente ligada, nestas

amostras.
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3.1 Géis preparados com diferentes relagdes [PO; J/[Ca*] e [PO; V/[Fe*"]

Na Figura 23 sao apresentados as massas de gel de: (i) polifosfato de calcio
ou ferro (lll) (logo apds a mistura dos reagentes); (ii) os mesmos, apés 24 h de
envelhecimento; (iii) dos sélidos obtidos apdés a secagem a 120 °C, e (iv) dos
residuos de secagem a 450 °C nos ensaios realizados com diferentes relagdes:

(a) polifosfato de calcio e (b) polifosfato de ferro (lll).

(a) polifosfato de calcio
12

= PO, J[Ca?}=2
' [ (PO, ViCa?+=15
10 4 — (PO, Y(Ca24=1
y B (PO, ¥(Ca21-05

massa (3g)

apos mistura apos 24 h de secagem a secagem a
dos reagentes envelhecimento 12000 45000

(b) polifosfato de ferro (lIl)

70
il [ 17} PO, JFe*I=5
50- [ ] PO, JIFe*']=45
: B (PO, VFe2=4
] == PO, JFe*}=35
e I (PO, UFe¥+=3
; B (PO, VFeI=2.5
— 40 - I (PO, VIFed']-2
1]
@ 30
© P
g
20-
104
o
apos mistura apos 24 h de secagem a secagem a
dos reagentes envelhecimento 1200C 4500C

Figura 23 (a) e (b). Massas dos géis preparados apés mistura dos reagentes, envelhecimento e

secagens. (a) de polifosfato de célcio, e (b) de polifosfato de ferro (lll) com diferentes relagbes
N ratinnel
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No caso do célcio, o gel obtido em meio rico em fosfato ([POs})[Ca*'}=2)
possui uma maior quantidade de agua fracamente ligada na rede (perdida a
120 °C), enquanto o gel obtido em meio rico em calcio ([PO3']I[Caz"]=O,5) possui
maior quantidade de agua fortemente ligada (maior perda a 450 °C). No caso dos
géis de polifosfato de ferro (lll) a maior parte da agua presente na estrutura é
fracamente ligada, uma vez que & retirada na secagem a 120 °C. A distribuicdo da
agua (fraca e fortemente ligada) ndo é muito alterada em funcdo da relagéo
[POsJ/fFe™] utilizada na mistura inicial dos reagentes, como pode ser observado na
Tabela lll na qual temos os dados de perda de massa relativa em cada uma das

etapas de secagem dos géeis de calcio e ferro (ll).

Tabela lil. Porcentagens de perda de massa do gel na primeira etapa de secagem

(a 120 °C) e na segunda etapa de secagem (a 450 °C).

relagdo cation perda perda
[PO;Y/[cation] a 120°C (%) a 450 °C (%)
0.5 ca” 16 33
1.0 ca® 40 20
1,5 ca” 35 23
2,0 ca” 41 20
2,0 Fe™ 80 28
25 Fe* 76 29
3.0 Fe™ 70 25
3.5 Fe™ 67 22
4.0 Fe™ 66 27
4,5 Fe” 64 21
50 Fe™ 64 26

Os dados das massas de ions reagentes utilizados nas misturas e dos

sélidos obtidos apos a secagem a 450 °C dos géis, encontram-se na Tabela IV.
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i

Tabela IV. Massas de ions (Ca® ou Fe*, (PO5)) utilizadas nas misturas, e de
solidos secos obtidos a 450 °C, dos géis de polifosfato de célcio ou de ferro (lll),

preparados com diferentes relagbes [PO;)/[cation].

relacio cation massa de ions massa de solidos

[PO; VIcation] ca® ou Fe™, (POs) (g) secos a 450 °C (g)
0.5 Ca” 2,38 0,72
1,0 ca” 3,57 1,79
15 ca** 475 3,08
2.0 ca” 5,94 4,06
2.0 Fe* 6,42 8,38
2.5 Fe™ 7.60 9,47
30 Fe¥ 879 9.41
35 Fe* .97 7.88
4,0 Fe* 11.16 7,03
45 Fe* 12,34 8,34
5,0 Fe™ 13,53 8,32

As massas de sélidos secos obtidos apds a secagem a 450 °C. no caso dos
géis de polifosfato de caicio, sdo menores do que as massas de ions Ca’'e (PO5)
adicionadas nas misturas. Portanto uma parcela da massa dos ions Ca®‘e (PO3) foi
perdida, solubilizada no liquido sobrenadante e/ou no liquido expelido durante o
envelhecimento. As maiores perdas de ions ocorreram nas relagbes [PO5)[Ca®’]
mais baixas.

No caso dos géis de polifosfato de ferro (Ill), nos géis com [POs}/[Fe™] < 2,5
que nao apresentam separag¢do de liquido sobrenadante, as massas de sdlidos
secos a 450 °C sdo superiores as massas de ions Fe™ e (POy) utilizadas nas
misturas iniciais. Isto indica que a estrutura destes géis, ao se formar, nao inclui
apenas agua, mas também uma parcela dos contra-ions e co-ions presentes no
meio reacional (Na”, (NO3)).

Ja nos géis com [PO;J/[Fe*] > 3.5 que apresentam separagio de liquido
sobrenadante, as massas de sélidos secos a 450 °C s&o inferiores as massas de

ions Fe* e (POs) utilizados nas misturas iniciais. Nestes géis, uma parcela da



Resuftados 67

massa dos ions Fe™ e (PO5) nao foi utilizada na formagéo da estrutura, e, portanto,
permaneceu solubilizada no liquido sobrenadante e/ou no liquido de sinérese.

O gel com [POs)/[Fe®]=3,0 apresenta comportamento peculiar, uma vez que
possui separagdo de liquido sobrenadante, e mesmo assim, a massa de solidos
secos a 450 °C é superior @ massa de ions Fe*'e (PO3) utilizada na mistura inicial.
Neste caso, mesmo que ocorra perda de ions Fe™ e (POs) com a separagdo de
liquido sobrenadante e/ou liguido de sinerese, a estrutura formada por este gel deve
conter uma quantidade significativa de contra-ions e co-ions presentes no meio
(Na’, (NO3)).

Finalmente, observou-se nestes ensaios que as massas finais de solidos
secos a 450 °C tendem a um valor aproximadamente constante (82 g + 1,2 g),
independente da relagéo [PO;{]I[Fes*] utilizada na mistura inicial, enquanto as
massas de solidos dos ions Fe™ e (PO5) variam entre 6,42 g e 13,53 g. Nos geis de
polifosfato de ferro (Ill) as maiores perdas de ions reagentes (Fe** (PO5)) ocorrem

nas relacdes [P0, J/[Fe®] mais altas.

Ao compararmos o sistema polifosfato de caicio com o sistema polifosfato de
ferro (lll) notamos que:
(i) os géis de polifosfato de ferro (lll) s&o mais hidratados que os géis de polifosfato
de calcio,
(ii) observando os dados obtidos das secagens a 120 °C e a 450 °C, a maior parte
(64 a B0%) da agua presente no gel de polifosfato de ferro (lll) & fracamente ligada
(perdida a 120 °C) . Ja no caso dos géis de polifosfato de calcio, guanto menor a
relagio [PO5)/[Ca’*] utilizada na mistura dos reagentes, maior a quantidade de agua
fortemente ligada (perdida a 450 °C) presente no gel;
(i) as massas de solidos secos a 450 °C dos géis de polifosfato de ferro (lll),
obtidas a partir de diferentes relagbes [P03']I[Fe3*]‘ oscilam em tormo de um valor
aproximadamente constante, enquanto que no sistema do polifosfato de calcio
temos uma variagdo monotona nos vaiores obtidos com o aumento da guantidade
de fosfato no sistema, e
(iv) em todos os casos, as massas de solidos secos obtidos dos géis de polifosfato

de calcio sdo inferiores as somas das massas dos jons Ca*" e {POy). Géis de
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polifosfato de ferro (lll), preparados com [PO5;]/[[Fe®] > 3,5 apresentam massas de
s6lidos secos inferiores as massas de Fe** e (PO3) utilizadas nas misturas iniciais, e
géis preparados com [PO;]/[Fe*] < 2,5 possuem massas de sélidos secos a 450 °C
superiores as dos reagentes. Assim, na formagcao de géis de polifosfato de calcio
ocorre perda de ions Ca® e (POy) solubilizados nos liquidos separados dos géis
(liquido sobrenadante e/ou liquido de sinérese). A partir dos dados das secagens ja
é possivel afirmar que, pelo menos em algumas amostras de polifosfato de ferro (lll)

([POs)[Fe™] < 2,5) ocorre a incorporagdo de contra-ions e co-ions na estrutura do

gel.

3.2 Géis preparados com relagdo [PO.]/([Ca’*]+[Fe*'])=1 e relagao
[PO;J/([Ca™]+[Fe™])=2

Na Figura 24 sao apresentadas as massas de gel (logo apds a mistura dos
reagentes) e apés 24 h de envelhecimento, e dos sdlidos obtidos por secagem a
120 °C e 450 °C, nos diferentes  Xge
(Xe=[Fe™/([Ca™1+[Fe™])) (a) na relagdo [PO;)/([Ca*]+[Fe*])=1 e (b) na relacdo
[POsY/([Ca* [+[Fe™])=2.

ensaios realizados com

(a) relagdo [POs]/([Ca’ 1+[Fe* =1
a0

- X -0

I X, =005
E= X =010
| ] X_=0,125
B= X, =0,15

70

(g)

60

50 +

40

m a ssa

30 +

20 4

10 4

apds 24 h de
envelhecimento

apds mistura
dos reagentes

Figura 24 (a). Massas de géis de polifosfato de célcio (Xr=0), polifosfato de calcio e ferro (lll) e
polifosfato de ferro (lll) (X,:.,=1£, apos a mistura dos reagentes, envelhecimento e secagens

prenaradas na relacin [PO- ICa% 1+IEa¥ =1

secagem a
120°C

B x_-0,20
E X =025
E== X, =030
I x_ =050
X_ =070
EEl X -085

secagem a
4500C
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(b) relagao[POsJ/([Ca’ [+[Fe™ =2

80

] . x_-0

(g)

m assa

apts mistura apds 24 h de secagem a sacagem a
dos reagenles envelhecimento 120°C 450°C

Figura 24 (b). Massas de géis de polifosfato de calcio (X.=0), polifosfato de calcio e ferro (lll) e
polifosfato de ferro (Il) (Xf.=1), apés a mistura dos reagentes, envelhecimento e secagens
preparadas na relagio [PO5]/([Ca’ [+[Fe*'))=2.

Na Tabela V temos os dados de perda de massa relativa em cada uma das
etapas de secagem dos géis de polifosfato de calcio, polifosfato de célcio e ferro

(1) e polifosfato de ferro (lll) nas diferentes relacdes [POs)/([Ca**1+[Fe™)) utilizadas.
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Tabela V. Porcentagens de perda de massa de gel na primeira etapa de secagem

(a 120 °C) e na segunda etapa de secagem (a 450 °C).

PO U[Ca™J+[Fe ])=1 POy JHICa™ J+[Fe  ])=2
Xee perda a perda a perda a perda a
120 °C (%) 450 °C (%) 120 °C (%) 450 °C (%)
¥ 40 20 41 20
0,05 31 20 * *
0,10 32 20 * *
0,125 32 24 * *
0,15 31 19 32 24
0,20 56 21 * *
0,25 73 18 * *
0,30 75 27 32 19
0,50 76 37 70 21
0,70 76 35 78 27
0,85 76 39 78 25
1,0 - - 80 28

* nao foi realizado experimento nestas condigdes.

Na relacdo [PO;)/([Ca’*|+[Fe”])=1, os géis ricos em caicio (Xr. < 0,15)
possuem menos agua em sua rede tal como no caso dos géis de polifosfato de
calcio. A quantidade de agua fracamente ligada (perdida a 120 °C) € ligeiramente
superior & de agua fortemente ligada (perdida a 450 °C). A medida que aumenta a
quantidade de ions ferro (lll) no sistema, a quantidade de agua fraca e fortemente
ligada também aumenta. Ja os géis ricos em ferro (IIl) (X, > 0,50) apresentam maior
quantidade de agua fracamente ligada (76%).

Na relagdo [POs}([Ca*|+[Fe™])=2, os géis ricos em caicio (Xr. < 0,30) retém
pouca agua, em sua maior parte fracamente ligada (perdida a 120 °C). Com a
diminuigao do teor de calcio no sistema, a partir da amostra com Xe=0,50, os géis

contém maiores quantidades de agua fracamente ligada (70-80%).

Na Tabela VI encontram-se as massas de ions reagentes (Ca”, Fe*, (PO;))
utilizadas nas misturas iniciais, e as massas de soélidos secos obtidos por secagem
a 450 °C os géis de polifosfato de calcio (Xr=0), de calcio e ferro (Ill), e ferro (1)
(Xee=1), na relacéo [PO;Y([Ca*"1+[Fe®])=1 e relagdo [PO;J/([Ca*|+[Fe™])=2.
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Tabela VI. Massas de Ca**, Fe™, PO, utilizadas nas misturas iniciais, e de solidos
secos a 450 °C dos géis de polifosfato de calcio, polifosfato de ferro (i) e mistos
nas relacoes [PO; J(ICa* [+[Fe™])=1 e [POs J([Ca* [+[Fe™'])=2.

[PO; J[Ca* J+[Fe’ =1 [PO; J[Ca“ ' +[Fe™]=2
massa de massa de sdlidos massa de massa de solidos
Xre  Ca” Fe™, (PO;)  secos a450°C ca®, Fe”, (PO3) secos a 450 °C

(@) (9} (9) (g)

0 7.15 3,54 5,94 3,33
0,05 7.19 476 > .
0.10 7.24 5,31 * .
0,125 7.26 4,88 . *

0.15 7.28 544 6,01 8.15
0.20 7.33 6,27 . *
0.25 7.38 8,22 > *

0,30 7,43 8,80 6,08 7.69

0,50 7.62 9,91 6,18 4,99

0,70 7.81 10,78 6.27 7.80

0,85 7.95 10,29 6,34 8.61

1,0 - - 6,42 8.95

* ndo foi realizado experimento nestas condigdes.

Na relacao [PO;)/([Ca*"1+{Fe™'])=1, os géis com Xr. < 0.20 depois de secos a
450 °C tem uma massa inferior & massa dos ions Ca**, Fe* e (POs), o que mostra
que uma parcela desses ions ndo € incorporada ao gel. Estes s&o os géis que
apresentam a maior quantidade de liquido expulso na sinérese (excegdo ao gel com
Xre=0). Alguns deles (Xs=0, 0,05, 0,125 e 0,15) apresentam também separacao de
liquido sobrenadante, ja@ na formacdo do gel. Os géis com Xg > 0,25 depois de
secos a 450 °C, tem massa de ions Ca®, Fe* e (POjs) superior a utilizada na
mistura inicial. Nestes casos, além dos ions Ca>*, Fe® e (PQOj;) deverdo estar
presentes quantidades significativas de contra-ions e co-ions (Na' e (NOs)) na
estrutura do gel, indicando que um aumento no teor de ferro neste sistema provoca
um aumento na quantidade de contra-ions e co-ions retidos no gel. Ha também uma

aumento na massa de agua do gel.
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Na relacéo [PO5J/[Ca*1+[Fe™])=2, observamos apenas dois casos nos quais
a massa de solidos obtidos a 450 °C é inferior &4 massa dos ions Ca**, Fe* e (PO5)
iniciaimente utilizada: sdo as amostras com Xee=0 e Xf=0,50. Tais amostras
apresentaram separagdo de liquido sobrenadante, logo apdés a mistura das
solugoes. Também nestes casos, uma fragdo dos ions Ca™, Fe*, (POs) ndo é
incorporada ao gel, devendo encontrar-se no liquido sobrenadante e/ou no liquido
de sinérese.

Nos géis preparados na relagdo [POsY([Ca*'|+{Fe™])=2, apenas duas
amostras (Xr.=0 e 0,50) apresentaram massas de soélidos secos a 450°C menores
gue as massas utilizadas de ions reagentes, evidenciando que a presenca de ions
fosfato em maior concentragio favorece a formagao da rede do gel com uma maior
retencao de contra e co-ions.

Portanto, a massa de solidos secos obtidos a 450 °C nos diversos géis
preparados varia ndo s6 com a relagéo [POs)cations], mas também, com a relagao

Xr. dentro de uma relagao [POs)/[cations] fixa.

3.3 Géis preparados com diferentes concentragdes totais iniciais de

reagentes

Na Figura 25 sido apresentadas as massas de gel (logo apds a mistura dos
reagentes e apés 24 h de envelhecimento), e dos solidos apos a secagem do gel a
120 °C e 450 °C, nos ensaios realizados com diferentes concentragdes totais iniciais
de ions Ca”, Fe™, (PO3) para (a) poiifosfato de calcio, (b) polifosfato de ferro (i) e
(¢) polifosfato de calcio e ferro (Hl) (Xee=0,30), na relagédo
[PO;([Ca*" ]+[Fe*])=2.
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(a) polifosfato de calcio

Concentragbes:

40 B ([Ca+[PO_D=0.6 M
E ([Ca'1[PO,)=15M
B ((Ca1+[PO_D=375M

massa (g)

apas mistura apos 24 h de
dos reagentes envelhecimento 120eC 450e°C

(b) polifosfato de ferro (11l

i Concentragoes:
80 — ea (IF33‘1+[1’03'D=0‘5 M

J Bl (Fed}+[PO,)=15M
70 - E=l ([Fe"1+r|=03-]’}=3,75 M

massa (g)

apés mistura apés 24 h de

secagem a SDSneE
dos reagentes envelhecimento 1200C 4500C

Figura 25 (a) e (b). Massas de géis preparadas com diferentes concentragdes totais iniciais de

reagentes (0,6 a 3,75 M), ap6s a mistura dos reagentes, envelhecimento e secagens, para (a)
polifosfato de célcio e (b) polifosfato de ferro (Ili).
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(c) polifosfato de calcio e ferro (I11) (Xg.=0,30)

Concentragoes:
[ (Ca?*+[Fe*]+(PO )=0,6 M

[ (ICa2+ (Fe»}+[PO_D=1.5M
B ([Ca>*}+[Fe¥*}[PO 1)=3,75 M

70

60 -

50 4

40 -

30+

massa (g)

apés mistura apds 24 h de secagem a secagem a
dos reagenies envelhecimento 1200C 4500C

Figura 25 (c). Massas de géis preparados com diferentes concentragbes totais iniciais de

reagentes (0,6 a 3,75 M), apés a mistura dos reagentes, envelhecimento e secagens para o
polifosfato de célcio e ferro (lll) com Xg=0,30.

Os dados das massas de ions Ca*, Fe*, (POs) utilizadas nas misturas e
dos sdlidos obtidos apds a secagem a 450 °C dos géis preparados com diferentes
concentragdes iniciais de reagentes de polifosfato de calcio, polifosfato de ferro (lil)

e de polifosfato de calcio e ferro (lll) com Xg.=0,30 encontram-se na Tabela VII.
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Tabela VIl. Massas de ions (Ca®", Fe® e (PO,)) utilizadas nas misturas, e de
solidos secos obtidos a 450 °C, dos géis de polifosfato de cdicio, polifosfato de
ferro (lll) e de polifosfato de caicioc e ferro (lll) preparados com diferentes

concentragdes totais iniciais de reagentes.

polifosfato de caicio polifosfato de ferro () polifosfato de calcio e
ferro (11} (Xg.=0,30)

massa de massa de massa de massa de massade  massa de
jons Ca®*  soélidos ions Fe®  solidos ions Ca”*, sélidos
c: :::: e (PO} secos a e {PO;) Secos a Fe*e secos a
M) (9) 450°C (g) (9) 450°C (g) (POs) (g)  450°C (g)
0,6 2,38 0,95 2,57 2,03 2,44 1,07
1.5 5,94 3,33 6,42 8,95 6,08 7,69
3,75 14,86 12,97 16,04 19,85 15,21 13,22

O gel de polifosfato de célcio preparadoc com a maior concentragéo total
inicial de reagentes contém maior quantidade de agua que os outros géis, logo
apds a mistura das solugbes, mas em qualquer um dos casos, temos perda de ions
(Ca®™, (PO3)) solubilizados no liquido sobrenadante efou no liquido de sinérese. A
massa de sélido obtido por secagem a 450 °C é inferior 8 soma das massas de
ions Ca” e (PQ;) utilizadas na mistura inicial (Tabela Vil). Em todas as
concentragdes estudadas ocorre separagéo de liquido sobrenadante. A fragdo da
massa de reagentes n&o incorporada na formacdo da rede do gel € menor no

sistema mais concentrado.

Os géis de polifosfato de ferro (lll) ([PO;)[Fe*}=2) preparados com
diferentes concentragdes totais iniciais de reagentes n&o apresentam separacéo de
liquido sobrenadante, apenas de liquido de sinérese. No sistema preparado com
concentragao total inicial menor, a massa de solidos secos a 450 °C é menor do
gue a massa de ions Fe™* e (PO3) (Tabela VIl). Nos outros dois casos, com
concentragdes intermediaria e maior, observamos ¢ contrario: as massas de
solidos secos a 450 °C sao superiores as massas de ions Fe** e (POy) utilizadas

nas misturas iniciais. Isto mostra que, em sistemas mais concentrados, ocorre a
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formacdo de maior gquantidade de gel que, por sua vez, pode reter mais agua,

contra e co-ions em sua estrutura.

Para os géis preparados com diferentes concentragbes iniciais totais de
reagentes com Xg=0,30 também temos perda de ions Ca™, Fe* e (PO3)
solubilizados no liquido sobrenadante efou no liquido de sinérese. Como nos casos
anteriores, a quantidade de ions Ca”*, Fe” e (POs) nao incorporada na rede é

maior nos sistemas com menor concentracéo total inicial de reagentes.

Comparando os sistemas de polifosfato de calcio, polifosfato de ferro (lll) e
de polifosfato de calcio e ferro (lll), preparados com diferentes concentragdes totais
iniciais de reagentes, constatamos que os géis de polifosfato de ferro (lll), e de
polifosfato de caicio e ferro (llI), retém mais agua fracamente ligada que os géis de
polifosfato de calcio (maior perda de massa a 120 °C). Em todos os casos, as
perdas de massa sd0 maiores nas misturas preparadas com concentragéo total

inicial de reagentes menor.

3.4 Géis preparados com solugdes de nitrato de calcio com diferentes
pHs, na relagio [PO, J/([Ca*")+[Fe*")=2

Na Figura 26 sao apresentadas as massas de: (i) gel de polifosfato de calcio
logo apds a mistura dos reagentes, (ii) 0 mesmo, apds 24 h de envelhecimento; (iii)
do sélido obtido aps a secagem a 120 °C, (iv) residuc de secagem a 450 °C, nos
ensaios realizados com solucdes de nitrato de calcio com diferentes pHs, na
relacdo [POs([Ca**]+[Fe*])=2.
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10

1 pH=0
B r--2
........ pH=4
— 8
=]
©
w 64
7]
©
E 4
24
apos mistura apos 24 hde secagem a secagem a
dos reagentes envelhecimento 120°C 450°C

Figura 26. Massas de géis de polifosfato de célcio preparados com soluges de nitrato de céalcio
com diferentes pHs (0-4), ap6s a mistura dos reagentes, envelhecimento e secagens.

O gel preparado com solugdo de nitrato de célcio com pH=0 apresenta a
menor perda de massa com a secagem a 120 °C (7%) em comparagdo com os
demais géis de polifosfato de célcio preparados com solucées de nitrato de célcio
com pH=2 e pH=4 que perdem de 23% a 33% da sua massa na secagem a 120 °C.

Os sdlidos secos a 120 °C perdem de 18% a 23% de massa na secagem a 450 °C.

Quanto as massas de sodlidos secos a 450 °C, todas sdo inferiores as massas
de ions (Ca*, (POs)) utilizadas nas misturas iniciais, indicando que ocorre perda de
material néo reagido no liquido expulso pelo gel, independente do pH da solucdo de

nitrato de calcio utilizada na sintese, na faixa de pHs (0-4) testada.
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4. Distribuig3o dos ions e uniformidade de composi¢cdo microscépica

41 Géis preparados com relagdo [PO;JY([Ca®*J+[Fe*])=1 e
[POs W([Ca”T+[Fe™])=2.

As analises utilizando microssonda de raios-X acoplada ao MEV foram feitas
sobre fracbes das pastilhas com area de aproximadamente 16 mm? obtidas dos
solidos secos a 120 °C. Em cada andlise, trés regides distintas com cerca de
0,32 mm? cada, foram utilizadas na determinaga@o quantitativa de sodio, caicio, ferro
e fésforo.

Na Tabela VIl sac apresentados os resultados das analises das amostras
obtidas com relagdo [POs]/{[Ca*J+[Fe*])=1.

Tabela VIII. Distribuicdo da composi¢gado molar nos solidos apés secagem a 120 °C,
das diferentes fragdes (liquido sobrenadante, liquido de sinérese e gel) obtidos a
partir da mistura de solugbes de nitrato de calcio e de nitrato de calcio e nitrato de
ferro (11) com polifosfato de sédio. Relacdo [PO,J/([Ca® J+[Fe*])=1.

>+

Massa Ny, Nca Nee Nro,  Nug® No, ©
Xee (@  (x10%)  (x10°)  (x10°) (4403 (x10%)
tiquido sobrenadante 61,58 26,1455 466+20 - 247+36 292 80,65

0 LUquidodesinérese 238 123+31 1,1+0,3 - 1,8+04 0,11 -
Gel 734  21.7+7.7 12,3+18 - 33,4433 0,16 256

Liquido sobrenadante 54 64 30,2+47 341+13  0,5+01 186+19 240
0,05 Liquido de sinérese G G1 76419 59+09 005+0,02 25+0.3 0.28

Gel 859 222456 171+14 25+02 389+20 0,15 56
Liquido sobrenadante - - - - R -
0,10 Liquidodesinérese 6043 354+15 392+08 1,3+02 20,34+08 263
Gel 975 246+15 147+08 46+02 387+08 0,17 12,37

Uiquido sobrenadante 2510 24,6+10,2 17,1418 0,740,3 11,2¢07 1,10

0,125 Uiuidodesinérese 3613 20,5+6,9 22,4+43 0,740,1 121+23 162
Gel 947 14,9+33 12,9+24 62404 368+31 017 125

Liquido sobrenadante 1,4  4,0+1,0 04+0,3 0,1+0,04 03+01 0,06

015 Liuidodesinérese 58,72 37,5+6,2 37,4433 0,240,1 246+63 256
Gel 965 185+53 13,1+31 87+0,2 351263 016 198
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Continuacgao da Tabela VIl
Massa iy Nea NEe Npo, nHzom’ Nno," (©)
Xee (g) (x10%) (x10%) (x10°%) (x10%) (x10°)
Liquido sobrenadante - - - - - -
0,20 Liquidode sinérese 53 00 33,9+2,7° 349+04 17+0,3 20,5+0,9 229
Gel 18,01 26,1+27 130+04 103+03 39,5409 0,56 2345
Liquido sobrenadante - - - - - .
0,25 LUaquidodesinérese 3030 134469 199+11 06+03 73+10 1,33
Gel 40,62 466+6,9 250+1,1 145403 528+10 166 18,67

Liquido sobrenadante - - - - - - -

0,30 Liquidode sinérese 2308 213+44 79409 0,5+0,1 3,8+05 1,02 43,70
Gel 4775 38,7+44 340+05 176+0,2 562+05 1,98 18,2
Liquido sobrenadante - - - - - - -

0,50 LUaquidodesinérese 677 118+07 1,0+0.3 0,6+0.2 0.6+0.3 0,29

Gel 64,47 482+0,7 289+0,3 295+0,2 58,5+03 271 21.0
Liquido sobrenadante - - - - - - -
0,70 Liquido de sinérese 2 04 8,7+23 0,4+003 1,1+0,04 05+0,04 0,09
Gel 70,42 514422 176+0,03 41,0+0,04 596+0,04 298 30,7
Liquido sobrenadante - - - - - - .

0,85 Uquidodesinérese 123 24+11 02+01 10+#1.3 02+01 005
Gel 7149 57,7+1,1 88+0,1 500+1,3 508+0,1 303 176

{a) - n = numero de mois;

(b) - 4gua fracamente ligada, calculada usando-se a perda de massa a 120°C;

(c} - valores calculados peio balan¢o de massa, e

{d) - desvios calculados a partir de triplicatas, isto €, a partir de trés regides diferentes da amostra.

A amostra obtida com Xr=0 possui 36% de Na‘, 21% de Ca” e 55% de
(PO3) da massa destes ions, utilizadas nas misturas iniciais, retidos no gel.
Praticamente todo Ca>* e (PO5) nao incorporados no gel, se encontram no fiquido
sobrenadante. A maior parte do Na' (43%) encontra-se no liquido sobrenadante,
mas uma fracao significativa (20%) encontra-se no liquido de sinérese.

Na amostra preparada com Xg.=0,05 a distribuigdo do Na®, Ca>* e (PO3) nas
trés fragbes (liquido sobrenadante, liquido de sinérese e gel) € semelhante a da
amostra com Xg.=0. A maior parte do Fe (lil) adicionado (84%) fica retido no gel.

As amostras com Xg=0,10 e com Xg=0,20 ndo apresentam separacgdo de
liquido sobrenadante, mas tém grandes perdas no liquido de sinérese de todos os

L

elementos.
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Na amostra com Xz=0,125, o gel possui 25% do Na' e do Ca** adicionados
na mistura, além de 82% do Fe (lll) e 62% do (PO5).

Na amostra com Xg=0,15, apesar de apresentar separagcdo de liguido
sobrenadante, as maiores perdas dos reagentes ocorrem no liquido de sinérese. O
gel desta amostra apresenta um padraoc de distribuicdo dos elementos, muito
semelhante ao do gel da amostra com Xg.=0.

As amostras com X > 0,25 nao apresentam separacac de liguido
sobrenadante e os géis obtidos possuem o mesmo padrdo de distribuicio dos
elementos: praticamente todo Fe (lll) e (POy) fica retido no gel juntamente com a
maior parte do Ca** e do Na*. Observou-se que & medida que Xr. torna-se maior,
isto & a medida que se aumenta a quantidade de Fe (lll) adicionada na mistura, as
redes formadas retém praticamente todos os ions Ca>, Fe* e (PO3) e grande parte

do Na* presente no meio reacional.

Na Tabela VIIl acima, também € apresentada a distribuicdo da agua que foi
retirada a 120 °C de cada amostra, bem como as quantidades de nitrato
encontradas.

Os géis obtidos das amostras com X, < 0,15 retém em suas estruturas
aproximadamente de 6% a 8% da massa total de agua carregada no sistema. O
restante da agua fica distribuida nos liquidos sobrenadante e de sinérese. Os géis
das amostras com 0,20 < Xg < 0,30 retém de 20% a 50% da quantidade total de
dagua introduzida na mistura e o restante encontra-se todo no liquido de sinérese.

Para as demais amostras (Xr, > 0,50) de 90 a 98% da agua fica retida no gel.

As quantidades de (NOy') foram estimadas através de um balango de material
apds a secagem a 450 °C, de modo a fornecer uma indicagdo da distribuicdo do
mesmo entre as trés fragdes obtidas nas misturas (liquido sobrenadante, liquido de
sinerese e gel).

Comparando as quantidades de {NOs;) encontradas nas fragGes (ligquido
sobrenadante, liquido de sinérese e gel) de cada amostra com a quantidade de
(NO3) carregada inicialmente verifica-se que ocorre perda elevada de nitrato

durante a secagem a 120 °C (da ordem de 30% a 55%). Mesmo com essa perda

-
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elevada de (NOs) é possivel verificar que, embora uma grande parte do (NO3) seja
encontrade nos liquidos sobrenadantes e liquidos de sinérese, a quantidade de

(NO3) presente nos géis é significativa.

O numero de mois de (NO;) retidos na rede dos géis obtidos das amostras
com diferentes Xr. varia. Para os géis com Xg, < 0,125 a quantidade de (NO3) retida
(5,6x10° a 12,5x10° mois) € de 2% a 10% do (NO3) presente no meio reacional.
Neste géis, (no caso das amostras que apresentam separagdo de liquido
sobrenadante) as maiores quantidades de (NO;) sdo encontradas no liquido
sobrenadante. Para os géis com 0,15 < Xe < 0,85 a quantidade de (NO3)
encontrada (17,6x10° a 30,7x10° mois) é de 15% a 19% da quantidade de (NO3)
presente no meio reacional. A maior guantidade de (NOjy) foi encontrada no gel

preparado com Xg. = 0,70.

Na Tabela IX sdo apresentados os resultados das andlises das amostras

obtidas das misturas realizadas com relagéo [PO; J/([Ca®*]+[Fe*])=2.

Tabela IX. Distribuigdo da composigdce molar nos sélidos apos secagem a 120°C,
das diferentes fragbes (liquide sobrenadante, liquide de sinérese e gel) obtidos a
partir da mistura de solugées de nitrato de calcio e de nitrato de calcio e nitrato de
ferro (11l) com polifosfato de sédio. Relagdo [POsJ/([Ca” [+[Fe*])=2.

Massa nu;ﬁ) nc.ﬁ Nee fpo,” ﬂuzom Nuo,"
Xee @ 10)  (x10°) (107} (xqod (x10%)
Liquido sobrenadante 50 58 50,5453 23,3+3,3 - 53,1+3,1 289
0 Liquidodesinérese (0092 1,9+1,0 1,3+06 - 1,4+06 0,04
Gel 704 77+43 54+26 - 56+26 0,16 403

Liquido sobrenadante - - - - - - -

015 Liquidodesinérese 1639 14,4+24 7,1+1.7 05+0,3 58+29 0,78

Gel 51,84 457+24 184+17 4,0+03 543+29 226 290
Liquido sobrenadante - - - - - - -
0,30 Liquido de sinérese 1861 157+0,8 4,2+2/1 0,2+0,1 2,6+1.4 0,90
Gel 4898 444+08 167+21 8,8+0,1 57.5+14 2,12 15.7

Liquido sobrenadante 523  6.1+41,7  05+02 05+02 3,241,5 0,24
0,50 Liquidodesinérese 4220 242+17 93+02 1,7+03 19,0416 2,05
Gel 20,96 29,7+34 52+03 120+04 37,9424 081 62
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Continuagéo da Tabela IX.

Massa ny, Nea Nee” Npo,” nHzolﬂ Nixo,” (@
Xre @  (x10)  (x10)  (x10%) (x40} (x10%)
Liquido sobrenadante - - - - - - -
0,70 Liquidodesinérese 2058 194+66° 1,4+03 20+08 47+14 1,02
Gel 4747 407466 76+0,3 190+08 553+14 204 182
Liquido sobrenadante - - - - - - -

0,85 |Liquidodesinérese 1524  1.9+0,3 1,140,2 0,440,3 1,2+0.4 0,75

Gel 52,17 58,2+04 34402 250+04 58,9+04 229 17,6
Liquido sobrenadante . - - - - - -
1 Liquido de sinérese 5 41 5,1+0,3 - 0,7+0,2 0,6+0,2 0,25
Gel 62,74 549+04 - 294402 594402 280 21,8

{a) - n = ndmero de mais;

(b) - 4gua fracamente ligada, calculada usando-se a perda de massa a 120°C;

{c} - valores calculados pelo balango de massa, e

{d) - desvios caiculados a partir de triplicatas, istc &, a partir de trés regides diferentes da amostra.

O gel de polifosfato de céicio (Xg=0) forma-se com 18% do Ca*’ e 9% do
(POy) presente no meio reacional. E um gel que retém pouca agua em sua
estrutura, mas arrasta grande quantidade do nitrato do meio reacional (67%). Este
gel perde pouco material durante a sinérese, ficando praticamente iodo o material
néo reagido no liquido sobrenadante.

A amostra com Xg=0,50 é uma excessdo as amosiras preparadas nesta
relacdo porque é a unica que apresenta liquido sobrenadante e este contém mais
Ca® que o gel. Mesmo assim, as maiores perdas de ions Ca®, Fe* e (PO3)
ocorrem durante o envelhecimento do gel. Dos géis que contém Fe (lll), € o gel que
menos retém agua e (NO;) (apenas 8% da quantidade inicialmente adicionada) em
sua estrutura.

Nos geéis de polifosfato de calcio e ferro (lll) (relacao [PO3']I([CaZ"]+[Fe3*])=2)
a maior frac&o dos ions ca® Fe* e (POs) é sempre encontrada no gel, exceto em
poucos casos como, por exemplo, o gel com Xg=0,50 e o0 gel isento de Fe (lli),
descritos acima.

O gel de polifosfato de ferro (lil) contém praticamente todo Fe* e (PO3)
adicionados, com uma pequena parte de Na® (12,5%). Uma quantidade minima de

Fe* e (PO;) (de 1,5 a 2%) & eliminada no liquido de sinérese. As relagbes de
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concentragdes de Na’, Fe* e (PO;) no liquido de sinérese e no gel sdo
respectivamente 1,14, 0,19 e 1,38. Isto significa que o liquido de sinérese € menos
concentrado em Fe** do que o gel, mas apresenta concentragiio ibnica dentro da

mesma ordem de grandeza das concentragoes do gel.

Com relagao a uniformidade de composigdo microscopica dos sélidos obtidos
da secagem dos liquidos sobrenadantes, iiguidos de sinérese e géis de polifosfato
de calcioc e polifosfato de célcio e ferro (Ill) preparados na relagdo
[PO;J([Ca” #Fe¥])=1 com Xr. < 0,15 apresentam uma ndo uniformidade de
composigdo quimica, evidenciada pelos desvios padroes elevados nas analises de
sodio, calcio e fésforo. Estas diferengas indicam que depois de secas as amostras
possuem dominios de composi¢ao quimica distinta.

No caso dos sélidos obtidos das secagens das fragcbes com X > 0,20,
observa-se heterogeneidade de composi¢do guimica principalmente nos solidos
obtidos da secagem dos liquido de sinérese, com as maiores variagdes encontradas
nos conteudos de sédio.

As trés fragbes (liquido sobrenadante, liquido de sinérese e gel) das misturas
preparadas com [POs;J/([Ca’[+{Fe*])=2 possuem uma maior homogeneidade
quimica de composi¢ao quando comparadas as fracdes das amostras da relacdo
[PO;){([Ca*'J+[Fe™])=1. Neste caso independente da fragio analisada, as maiores

diferencas sdo encontradas nos conteudos de Na.

4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas a partir de pastilhas
preparadas com os sélidos secos a 120 °C de cada fragdo existente (liquido
sobrenadante, liquido de sinérese e gel) de amostras com diferentes X¢, na relagao

[POs)/([Ca*'1+[Fe>'])=2, e sdc apresentadas na Figura 27.
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As micrografias obtidas da amostra com Xg=0 (polifosfatc de caicio),
apresentam: na fragdo dos sdlidos obtidos do liquido sobrenadante, alguns
paralelepipedos e placas sobrepostas; nos sélidos obtidos do liquido de sinérese
temos varias estruturas na forma de placas espessas parciaimente coalescidas, e
no gel temos estruturas na forma de iaminas finas sobrepostas.

No caso da amostra preparada com Xe=0,30 (polifosfato de calcio e ferro
(1) na micrografia do liquido de sinérese, vemos varios paralelepipedos com
diferentes tamanhos e todos bem maiores do que as estruturas em forma de placas
e agulhas gue podem ser vistas na micrografia do gel.

Na amostra de polifosfato de calcio e ferro (lll) preparada com Xg=0,50, a
micrografia dos sodlidos do liquido sobrenadante, ndo mostra nenhuma estrutura
com forma geométrica definida. Na micrografia dos sélidos do liquido de sinérese,
vemos algumas estruturas retangulares (mal-formadas) e, na micrografia do gel,
vemos varios paralelepipedos na superficie da amostra analisada.

Nas micrografias da amostra com Xe=1 (polifosfato de ferro (lll), nota-se a
presenca de estruturas com formato de placas, tanto nos sdiidos obtidos do liquido
de sinérese quanto nos soélidos obtidos do gel.

As micrografias dos géis de polifosfatos mistos, com Xg=0,30 e Xr=0,50
indicam que, ocorre pelo menos em parte do material, a formacao de estruturas

cristalinas (aguthas e paralelepipedos).

4.3 Difratometria de raios-X

Nas Figuras 28 e 29 s&o apresentados os difratogramas de raios-X obtidos
para as amostras dos solidos dos géis das amostras correspondentes aos maximos
de sinérese nas duas relagbes [POs}([Ca’']+[Fe™]) estudadas. Aliquotas das

amostras foram secas a 25 °C (dessecador com silica gel) e a 120°C (estufa).
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Figura 28. Difratogramas de raios-X dos sdlidos obtidos dos géis de polifosfato de calcio e ferro
(l11) com X§E=0,10, secos em estufa a 120°C e em dessecador com silica-gel a 25 °C, na relagéo
[PO.V(Ca” [+[Fe* ]=1.
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Figura 29. Difratogramas de raios-X dos sélidos obtidos dos géis de polifosfato de céicio e ferro
(IIl) com Xg.=0,30, secos em estufa a 120 °C e em dessecador com silica-gel a 25 °C, na relagédo
[POs)/([Ca” [+[Fe™])=2.
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Nas Figuras 28 e 29 nota-se a influéncia da temperatura nos produtos de
secagem dos géis de polifosfato de calcio e ferro (lll), independente das relagbes
Xre 0U [POs([Ca* #+[Fe™]) utilizada na mistura incial.

Os solidos dos géis secos em dessecador com silica-gel até massa constante
sdo amorfos ao raio-X. Estes sélidos podem apresentar alguma ordem de curto
aicance ou mesmo dominios microcristalinos que ndo sao suficientemente grandes
para causar o aparecimento de picos de difragdo nos difratogramas.

Os difratogramas dos sdlidos dos géis secos a 120 °C apresentam além dos
halos (correspondentes a uma fragdo amorfa), picos bem definidos,
correspondentes a cristalizag&o parcial do material com o aquecimento.

O difratograma do gel de polifosfato de calcio e ferro (lll) com Xg=0,10
(Figura 28), seco a 120 °C apresenta dois halos de difracao (material amorfo) e um
conjunto de picos que ndo permitiram a identificagdo inequivoca de nenhum
composto cristalino contendo calcio, ferro, sddio, fosfato efou nitrato. Isto se deve
provaveimente ao inicio da cristalizagao simultanea de varios compostos.

Ja no caso do difratograma do gei de polifosfato de calcio e ferro (lli) com
Xre=0,30 seco a 120 °C (Figura 29), foi possivel identificar a presenga de nitrato de
sodio [85]. Este gel apresenta 74% dos ions so6dio € no minimo 12% do nitrato
carregado na mistura inicial, retidos no gel. A movimentagao de moléculas de agua
no interior do gel durante a secagem a 120 °C, permite o arraste de espécies
menores (em reilagdo ao anion polifosfato e aos cétions calcio e ferro (lll)), tornando

possivel a cristalizacio do nitrato de sédio.

4.4 Espectroscopia de infravermelho (IV)

Na Figura 30 s&o apresentados espectros no infravermelho para os solidos
secos a 120 °C das amostras de géis de polifosfato de célcio (Xg=0), polifosfato de
ferro (I} (Xee=1) e polifosfato de calcio e ferro (lll) (Xg=0,30), na relagio
[POsJ([Ca* |+[Fe™])=2.
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Figura 30. Espectros no infravermelho dos sélidos secos a 120 °C dos géis com (a) polifosfato de
cdicio (Xs=0}; (b) polifosfato de calcio e ferro (Ill) (X-.=0,30), e polifosfato de ferro (Ill) (Xee=1).

A observagao dos espectros obtidos nos permite dizer que as amostras
diferem uma das outras em relag&o as bandas presentes e as intensidades, devido
principalmente a composi¢cic das mesmas.

Pode ser observado nestes espectros, uma banda larga na regido de
3600-3000 cm™’ e outra na regido de 1650 cm™', que sado atribuidas respectivamente
ao estiramento O-H das moléculas de agua associadas por pontes de hidrogénio e
a deformacgao angular H-O-H [88].

Em todos os espectros existe uma banda bem definida por volta de 1380 cm’
atribuida a presen¢a do grupo (NO3) [87]. Esta banda aumenta de intensidade a

medida gue aumenta o teor de calcio no gei.



Resuftados 89

Outras bandas caracteristicas encontradas sio as correspondentes a
deformacgéo anti-simétrica do grupo (POs) em 1110-1093 cm' e a vibragdo de
estiramento do grupo (PO,%) (va P-O) em 1080 cm™ [88].

Nos espectros das amostras que contém ferro (llIt) (b) e (c), observa-se uma

banda na regido de 960 cm™ atribuida a vibrag&o de estiramento v (P-O-Fe) [89].

A presenga da banda caracteristica do grupo nitrato concorda com o0s
resultados obtidos na analise elementar, de que os géis de polifosfato de calcio, de
ferro {1ll) e de calcio e ferro (Ill) retém co-ions em sua rede.

As bandas caracteristicas da agua correspondem a agua fortemente ligada
ainda presente na rede (retirada somente acima de 400 °C).

A presenca de bandas atribuidas ao anion livre fosfato indica que o
aquecimento (durante a secagem a 120 °C) em meio de acido nitrico diluido pode
ocasionar a quebra de cadeias de polifosfato em fragmentos menores e em ions
fosfato [90].

5. Balango de cargas

Na Tabela X s&o apresentadas as distribui¢es das cargas nos solidos dos
géis, ap6s a secagem a 120 °C, na relagao [PO;([Ca*1+[Fe™])=1, calculada com
base na composicido determinada por EDS.
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Tabela X. Distribuicdo de cargas nos soélidos dos géis de polifosfato de caicio e

polifosfato de calcio e ferro (1ll), com relagdo [PO; )([Ca* J+[Fe™])=1.

Xre ) (a) 2 b 2 m(c) Y P PPN, T
(Na", Ca™, Fe¥')  (PO;), (NOs)  (POs), (NO5)

0 0,046 0,043 0.044 0,937 0,958
0,05 0,064 0,053 0,055 0,828 0,865
0,10 0,068 0,060 0.069 0,882 0,983

0,125 0,059 0,057 0,064 0.966 1,08
0,15 0,071 0,062 0,073 0,873 1,03
0,20 0,083 0,071 0,084 0,855 1,01

0,25 0,140 0,082 0,092 0,586 0,660
0,30 0,160 0,086 0,096 0,538 0,560
0.50 0,195 0,092 0,104 0,472 0,533
0,70 0,210 0,102 0,119 0,486 0,567
0.85 0,225 0,089 0,099 0,396 0,440

(@) £ = = do numero de mois de Na', Ca*" e Fe” multiplicados pelas suas respectivas cargas
elétricas;

(b) =y = T do nimero de moéis de (PC3;) x 1,2 (carga média do grupo (PO:) em cadeias de
polifosfato) e do némero de mois do (NO3), e

() 'y = £ do nimero de méis de(PO3) x 1,2 (carga média do grupo (POs;) em cadeias de
polifosfato) e do nimero de méis do (NOy) acrescido de 55% (perda estimada na secagem).

Quando o balango de cargas é feito, em todas as amostras da relagdo
[PO3']I([Ca2*]+[Fe3*])=1 encontra-se um excesso de cargas positivas. Mas o balango
de cargas apresentado ndo leva em consideragdo a quantidade de nitrato perdida
durante a secagem (da ordem de 30 a 55%).

Refazendo estes calculos levando em consideragdo esta variagdo na
quantidade de nitrato, estes valores variam de 0,865 a 0,983 para os géis com
Xre < 0,10. Estes géis estdo, embora com alguma carga negativa, bem proximos da
eletroneutralidade e o balango de cargas pode ser feito por ions H”.

Em relagdo aos géis com Fe (lll) (Xg > 0,25), todos possuem um excesso de
cargas positivas mesmo levando em consideracac a porcentagem de nitrato perdida
durante a secagem. Neste caso o balango de cargas deve ser feito provavelmente
por ions (OH)’ ligados aos ions Fe (1ll) devido a forte hidratagéo dos cations Fe com
formagio de ligagbes Fe-OH que neutralizam parciaimente as cargas positivas do
Fe*.
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6. Obtencédo de compésitos com polifosfato de calcio

6.1 Com celulose

Compasitos foram preparados com o gel de polifosfato de caicio e celulose,
utilizando-se amostras de papel de lente Thomas. A secagem do compésito foi
realizada ao ar. A Figura 31 apresenta micrografias da superficie do papel de lente,
da superficie do seu compoésito com polifosfato de céicio, e da superficie da fratura
do compasito obtido.

Figura 31. Micrografias obtidas por MEV: (a) superficie do papel de lente; (b) superficie do

compéosito formado com o gel de polifosfato de calcio e o papel, e (c) da superficie da fratura do
compésito.
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A observagdo das amostras do papel e do compésito por microscopia
eletronica de varredura mostra que ndo é possivel identificar as fibras isoladas do
papel apos sua impregnagao com gel.

A observacao da micrografia da fratura da amostra do compodsito mostra que
ocorreu incorporacao do gel no espaco entre as fibras e que, além disso, formou-se
um filme espesso de polifosfato de calcio na superficie do papel.

Na Figura 32 sdo apresentados os mapas de distribuicdo elementar de
fésforo e de calcio, obtidos da superficie do compdésito preparado.

4

Figura 32. Micrografias obtidas por MEV: (a) superficie do papel de lente impregnado com
polifosfato de caicio, (b) mapa de distribuigdo de (PO3), (c) mapa de distribui¢do de Ca.

Podemos verificar com estes mapas de distribuicdo de calcio e fésforo que os
dois elementos encontram-se uniformemente distribuidos nas superficies dos

compadsitos obtidos.
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6.2 Com polimeros hidrossoliiveis

Os géis de polifosfato de caicio, ao secar formam vidros extremamente
quebradigos tornando dificil o seu manuseio.

Durante a transformag&o gel-vidro, a evaporacdo da agua no gel leva ao
endurecimento da rede e desenvolve tensdes que causam o aparecimento de uma
grande quantidade de trincas e fraturas frageis. Como tentativa de tornar a
evaporacio da agua mais uniforme e impedir a propagacio das trincas foram
adicionados ao gel alguns polimeros hidrossoluveis. Pelo método de incorporagio
utilizado, ou seja, a dispersdo do polimero solido na massa do gel, deveriamos criar
uma distribuigdo de dominios do polimero no gel formando um compésito.

O acompanhamento da transformagdo gel-vidro ou gel-compdsito, foi
realizado com amostras de geéis com e sem polimeros, preparadas a partir de
solugdes de nitrato ou de cloreto de calcio e polifosfato de s6dio. Os valores obtidos

encontram-se na Tabela X|.

Tabela XI. Perda de agua (por evaporag@o) dos géis preparados a partir de

polifosfato de sédic e nitrato ou cloreto de caicio.

Polifosfato de sddio e Polifosfato de sodio e
nitrato de calcio cloreto de calcio
massa de poli- massa de H,0 massa de poli- massa de HpO

Poiimero mero adicionada evaporada* mero adicionada evaporada*
adicionado (%m) (%m) (%m) (%m)
controle Zero 295 2ero 294
CcMC 4,86 28,0 4,96 248
PVP 4,84 27,0 503 255
PAA 5,05 259 4,92 23,5
PEG 5,61 251 519 24 4

* determinada gravimetricamente.

Observando-se estes dados, verifica-se que a utilizagdo de cloreto ou de
nitrato de calcio no preparo do gel ndo apresenta influéncia na quantidade de agua

que ¢ retirada das amostras de gel puro {controle) através do processo de secagem
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utilizado (amostras em dessecador com silica-gel), dentro de 0,1% em massa com
valor médio de 29,45%.

Para todos os polimeros testados, a quantidade de agua evaporada do
composito & inferior a quantidade de agua evaporada do gel sem polimero.
Comparando-se os sais utilizados na mistura, o gel preparado com cloreto de calcio
perdeu menos agua do que o preparado com nitrato de calcio, independente do
polimero utilizado.

As curvas de quantidade de agua evaporada em fungdo do tempo (Figura
33), obtidas do acompanhamento da secagem do gel, apresentam um
comportamento similar em todos os casos, independente da presenca ou ndo de

polimero, do tipo de polimero e do sal utilizado na sintese.
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Figura 33. Efeito de polimeros na secagem dos géis de polifosfato de caicio preparados a partir de
nitraio de calcio e polifosfato de sédio,

A cinética de secagem ocorre em duas etapas: na primeira, que &€ mais
rapida, ocorre a evaporagao da agua da camada superficial; na segunda que € mais
lenta, temos o transporte da umidade do interior da amostra.

A duragdo da primeira etapa de secagem € aproximadamente 25 horas.

Neste primeiro periodo foi evaporada de 90 a 95% da quantidade total de agua
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retirada dos géis preparados a partir de nitrato de caicio. Para os géis preparados a
partir de cloreto de calcio foi retirada de 95 a 97% da agua nesta primeira fase.

Na segunda fase de secagem, na qual foi retirado o restante da agua, o
tempo foi da ordem de 120 horas.

Na presenga de polimeros, observamos alteragdes nas caracteristicas das
amostras secas. O aspecto das superficies das amostras dos géis preparados com
nitrato de calcio e polifosfato de so6dio, e dos compoésitos, sdo muito diferentes,

como apresenta a Figura 34 .

Figura 34. Macrografias de filmes secos de polifosfato de célcio: (a) puro; (b) com CMC; (c) com
PAA, e (d) com PEG.

As amostras de compdésitos apresentam menores quantidades de trincas
iregulares e de presenca de desniveis (empenamento), quando comparadas a
amostra do gel puro seco. Além disto, as amostras de compésitos tornaram-se

opacas, de cor branca. Quanto ao efeito de reducdo da quantidade de defeitos
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(trincas, rachaduras e desniveis) o melhor desempenho foi apresentado pelo PEG,
seguido pelo PVP, PAA g, finaimente, a CMC.

Na Figura 35 encontram-se as micrografias eletronicas de varredura das
amostras de gel de polifosfato de calcio aditivadas com CMC, PEG e PAA, que sdo
representativas dos comportamentos observados.

Figura 35. Micrografias obtidas por MEV de superficies do gel de polifosfato de calcio com: (a)
CMC, (b) PEG, e (c) PAA.
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A micrografia da amostra com CMC apresenta trincas formadas iniciadas em
angulos aproximadamente retos, com linhas de propaga¢do bem definidas & com
bordas lisas. Além disto, a superficie tem um aspecto homogéneo. O mesmo
comportamento foi observadc para a amostra com PVP.

Na micrografia da amostra com PEG é possivel observar trincas formadas em
anguios bem variados, com linhas de propagagao e bordas irregulares. Sobre toda a
superficie da amostra aparecem pontos de colorag@o mais escura.

A micrografia da amostra aditivada com PAA apresenta frincas bem
formadas, iniciadas em angulos aproximadamente retos. Na superficie podemos ver
pontos de colorag&o mais escura. Ha uma regido onde se pode perceber a nao
separacéo total das partes com pontos ainda ligados. Verifica-se a distensdo do
material, 0 que evidencia a plastificacao do sistema.

Das amostras de compasitos com PAA e PEG foram feitas micrografias com
imagens de elétrons secundarios (SEl) e de elétrons retroespalhados (BEIl) de

fraturas, apresentadas na Figura 36.
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Figura 36. Micrografias obtidas por MEV com: (a) SEI da superficie da fratura da amostra de gel de
polifosfato de célcio com PAA, e (b) BElI do mesmo campo; (c) SEI da superficie da fratura da
amostra de gel de polifosfato de calcio com PEG, e (d) BElI do mesmo campo.

Observa-se que as superficies internas das amostras sdo extremamente
iregulares, apresentando varios planos de ruptura, desniveis, estruturas
semelhantes a bolhas e contrastes indicativos da heterogeneidade do sistema. No
interior das formas esféricas ou elipticas também aparecem as zonas mais escuras
atribuidas ao contraste de composigéo gel/polimero.

As micrografias obtidas com elétrons retroespalhados evidenciam o efeito da
presenca de fases distintas (zonas claras e mais ecuras) no interior da amostra
sobre a propagacao das fraturas. A propagacao € interrompida quando a fratura
atinge uma regido com descontinuidade de fases. Este efeito € mais pronunciado na
amostra com PEG, onde a segregacao das fases € maior e a sua distribuigdo é
melhor. Portanto, os dominios de polimeros viscoelasticos atuam blogueando a
propagacéo de fraturas frageis no compdsito.
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DISCUSSAO
1. Formagao dos géis e sinérese

Solugdes de polifosfato de sédio contém polianions formados por cadeias
lineares [7, 54]. A interagdo dos cations metalicos com o polifosfato de sédio pode
ser vista como uma interacdo predominantemente idnica entre um polieletrélito
carregado negativamente {polifosfato) e cations solvatados [78]. Tal interagéo pode
ser descrita cineticamente pela formagéo de pares idnicos entre os ions hidratados
(complexos de esfera externa), seguida pela troca de agua por polifosfato e
conseqiente formacao de pares idnicos de esfera interna.

A formagédo do gel é resultado da existéncia desses pares ibnicos, nos quais
pode ocorrer: (a) substituicdo parcial do sédio peios cations caicio e ferro (ll); (b)
ligag&o de varios cations calcio e ferro (lll) a cada cadeia de polifosfato,; (c) ligacéo
simultanea dos cations calcio e ferro (lll) a fosfatos de cadeias diferentes, e (d)
possibilidade de imobilizagdo dos co-ions pelos cations célcio e ferro (lll). A
formac&o das redes é favorecida pela funcionalidade dos ions presentes: 2 para o
calcio, 3 para o ferro (lll) e 12 para uma cadeia de polifosfato com grau de
polimerizagdo (numero de atomos de fésforo presentes na cadeia) igual a 10. A
formacao dos géis ocorre por formagéo de uma rede supramolecular, na qual as
cadeias de polifosfato sdo interligadas ou por cations calcio, ou por cations ferro
(1) ou por ambos no caso dos géis mistos.

A formacdo de géis ou precipitados gelatinosos depende da relacdo de
concentragbes entre os cations metalicos e o polifosfato. A formagdo de gel de
polifosfato de calcio ocorre na faixa de concentragdes: 0,5 < [POs}[Ca®] < 2,0. Fora
desta faixa ocorre a formacao de precipitados gelatinosos, gue é favorecida devido
ao grande desbalanceamento entre as espécies presentes (polianions e cations),
podendo ocorrer a agrega¢ac, mas nao a formagao de uma rede.

No caso do gel de polifosfato de ferro (lll) a faixa de concentragdc em que
ocorre a gelificacdo é 1,3 < [PO5)/[Fe™] < 5,0. Sendo que para valores abaixo desta
faixa ([POs)[Fe™] < 1,3), ndo ocorre a formagéo de gel e a solugdo permanece

limpida, pois ac se empregar excesso de cations ferro, estes podem se associar



Discusséo 100

extensivamente as cadeias de polifosfato formando polications de carga elevada
que se repelem impedindo a gelificacdo. A formagao de precipitado ac aguecermos
as solugbes obtidas com [POs;)[Fe*] > 50 pode ser entendida admitindo a
ocorréncia de uma desidratacdo mais extensiva dos ions, que pode favorecer a
formacdo de alguns pares ibnicos de esfera interna, permitindo a nucleacao de

particulas isoladas.

Para os géis de polifosfato de calcio observou-se que sua obtengdo é
imediata & adigdo dos reagentes e a quantidade de liquido excluida tanto durante a
formag&o do gel, bem como durante o seu envelhecimento € maior do que para os
géis de polifosfato de ferro (I11). Nos sistemas que contém Ca®* e Fe (lll) a reacéo de
formag&o do gel torna-se mais lenta e a gquantidade de liquido excluido diminui com
a relago Xe. (Xr=[Fe™'}/([Ca>']+ [Fe™)).

Na Tabela X, encontram-se alguns parametros dos ions envolvidos que
devem ser considerados na formac¢ao dos géis.

Tabela XIl. Alguns parametros cinéticos dos cations envolvidos [83].

Ca* Fe**
propriedade
K. (s, 25°C) 310° 5107
h 6 8
h* 78 18,8
Vi 156,7 2153
relagdo q/r (C/nm) 286110 3,845 10

onde:

K: é a constante de velocidade unimolecular para liberagdo de 4gua da primeira esfera de hidratagao;
h € o numero de moléculas de agua na primeira esfera de hidratagéo;

hi” € o nimero de hidratagao idnica (incluindo a segunda esfera de coordenacao);

V) é o volume do cation hidratado, e

a/r € a relagio carga/raio do jon.

Para explicar o comportamento da sinérese de géis com diferentes X
considera-se que: pelo fato da relagéo g/r do ferro (lll) ser mais elevada, o primeiro
passo para formagdo da rede, correspondente a atragdo cation-fosfato, & mais
favorecido para o ferro (ll). Portanto, inicialmente ocorre a formacéo de uma rede
com ligagdes ferro-fosfato. Como o ferro possui 18,8 moléculas de agua nas suas

duas esferas de hidratagdo, essa rede € altamente hidratada e pouco densa.
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Quando o sistema apresenta elevados teores de célcio, a partir de 70%
(Xee < 0,30) ocorre uma incorporagdo maior quantidade de ions calcio na rede e,
eventualmente, uma substituicio dos cations ferro (1) por calcio na rede ja formada.

Isto decorre n&o so do fato das redes de polifosfato possuirem a propriedade
de atuar como redes trocadoras de cétions e da grande afinidade existente entre
polifosfatos e calcio, mas também, da elevada velocidade de troca de &gua na
primeira esfera de coordenacéo do calcio (Tabela XIi).

A formacdo de um contato calcio-fosfato em vez de um contato ferro-fosfato
forma uma rede com menor quantidade de &gua em seu interior (considerando-se
nesse caso as 11 moléculas de agua a menos nas esferas de hidratagido, que o
calcio possui em relagdo ao ferro), e o excesso de liquido é prontamente separado
como sobrenadante.

Com o aumento do teor de ferro (llIl) no sistema, a formacgdo de contatos
calcio-fosfato na rede se torna mais dificil, pelo maior niumero de cations ferro
presentes competindo pelos pontos de ligagdo da rede com o calcio. Em misturas
com mais do que 50% de ferro ndo ocorre a separagdo de liquido sobrenadante e
0s géis apresentam uma menor sinérese (de 0 a 10% de liquido expelido em 24h de
acompanhamento.

Durante o envelhecimento do gel, pode haver o estabelecimento de um maior
numero de contatos rede-cations tornando a rede mais compacta favorecendo a
expulséo de agua retida na rede, bem como de contra e co-ions. Sdo eliminadas as
moléculas de agua realmente nao integrantes das esferas de coordenagé&o dos

cations e anions, a 4gua das esferas de hidratagdo do ferro (It} que nao participa

mais da rede ou ainda a 4gua de hidratac&o de contra e co-ions (Na*, NO3-).

Em todos os teores de ferro testados na relacac [POs;/([Ca” +[Fe®])=1, a
taxa de sinérese € diretamente proporcional a temperatura. Este efeito pode ser
atribuido & maior labilidade da agua nas esferas de coordenacgdo dos cations, a
aceleragéo da formacé@o de contatos na rede e & quebra de algumas interacdes do
tipo rede-agua por agitagdo térmica das moléculas. A quantidade de liquido
expelida pelo gel é alterada com a elevacgdo da temperatura (na ordem de 3 a 23%,

conforme aumenta o teor de calcio no sistema).
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O efeito do campo inercial sobre a sinérese altera a guantidade total de
liquido que é expulsa da rede (na ordem de 5%). De um modo geral, causa a
aceleracdo na etapa inicial da sinérese (primeiros 30 min), pois 0 campo tende a
facilitar o adensamento da rede e a drenagem da dgua fazendo com que o liquido

naoc ligado seja expulso de forma mais rapida.

2. Proposi¢cao de um modelo

A formacao dos géis de polifosfato de calcio, calcio e ferro (lll) e ferro (HlI)
envolve um equilibrio entre graus diferentes de protonag&o do préprio polifosfato e a
substituicdo destes prétons pelos cations presentes no sistema, estabelecimento de
contatos polifosfato-calcio e polifosfato-ferro e, finalmente, a separacdo de duas
fases liquidas, uma concentrada (que corresponde a rede do gel) e outra diluida
(que corresponde ao liquido expulso por esta rede).

Assim, o modelo proposto para a formagao dos géis de polifosfato de calcio e
ferro € o da ocorréncia de um processo de separacdo de fases liquido-liquido.
Flutuagbes nas concentragdes dos ions calcio, ferro (Ill), fosfato e de contra e
co-ions criam dominios mais concentrados que dao origem ao gel. Os dominios
mais ricos em solvente s&o separados como liquido expulso pelo gel (liquidos
sobrenadante e de sinérese). Na fase mais concentrada os ions hidratados
encontram-se ligados entre si por forcas de natureza eletrostatica formando a rede
do gel.

Esta afirmacg&o ¢ feita com base em analogias com outros sistemas aquosos
onde esse fendmeno acontece, como no caso de:

(1) misturas de tensoativos anidnicos e catidnicos [91];
(ii) precipitagdo de polimeros nio cristalinos, a partir de solugbes com adigéo de
nao-soiventes ou mudanga de temperatura [13];
(iii) mistura de dois polimeros parcialmente sollveis [92], e
(iv) formagao de geis a partir de solugdes hidro-etandlicas de gelatina [93].
Uma proposi¢do que pode ser feita para explicar a diferenga no

comportamento entre os géis de ferro e de calcio € a de gue a tensao interfacial
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entre as duas fases liquidas & mais baixa em concentracdes maiores de ferro e
aumenta ac se substituir o ferro por calcio. Como a fase diluida apresenta uma
superficie mais rica em agua, a tensdo interfacial tera um menor valor para o
sistema em que a fase mais concentrada apresente os seus ions mais fortemente
hidratados. Como a camada de hidratagao do ion ferro (I1l) € bem maior do que a do
ion calcio, a separacgdo de fases liquido-liquido em géis com altos teores de ferro é
dificulatada [94].

3. Compédsitos

Ao se formar o gel de polifosfato de calcio € branco perolado. O
envelhecimento (sinérese) deste gel provoca a coalescéncia completa entre as
particulas, resultando em um gel transparente ainda imido. O mesmo acontece com
os géis preparados com X, < 0,15 (em ambas as relagdes [PO;)/([Ca”’|+[Fe™])), que
formam monolitos esbranquicados e durante o envelhecimento (sinérese) tornam-se
monolitos transparentes rosados. Mas em qualquer um dos casos, géis mistos de
polifosfato ou géis de polifosfato de célcio, a evaporacio da &gua que leva a
vitrificagéo dos géis ocasiona o enrijecimento da rede e desenvolve tensdes que
causam o aparecimento de trincas e fraturas frageis.

A introdugdo de polimeros hidrossoliveis no gel de polifosfato de calcio,
diminui a quantidade de agua retirada dos compdsitos, nas condigdes de secagem
utilizadas. A cinética de secagem acontece em dois regimes: no primeiro, em que a
evaporacdo € mais rapida, ocorre a saida da agua da camada superficial do gel; o
segundo, mais lento, & controlado pelo transporte da umidade do interior da amostra
para a superficie.

Com a adicéo dos polimeros no gel de polifosfato de calcio, estes tornam-se
opacos. A opacidade do gel é devida ao espalhamento de luz num sistema bifasico,
neste caso, formado pelo gel e o pelo polimero introduzido que possui indice de
refracao diferente do gel de polifosfato de calcio.
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As caracteristicas morfologicas dos produtos de secagem do gel de
polifosfato de célcio, sdc alteradas com a adigdo de polimeros hidrossoltveis gue
reduzem a quantidade de trincas e fraturas dos monolitos obtidos.

Micrografias obtidas com elétrons retroespalhados evidenciam o efeito da
presenca de fases distintas (zonas mais claras e zonas mais escuras) no interior da
amostra sobre a propagacdo de fraturas. A propagacgio € interrompida quando a
fratura atinge uma regido de descontinuidade de fases. Esse efeito & mais
pronunciado na amostra com PEG, onde a segregagdo de fases &€ mais nitida e a

distribuic&o do polimero € mais uniforme.
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CONCLUSOES

E possivel obter géis de polifosfato de caicio, ferro (lll) e mistos a partir
de solugbes aquosas de polifosfato de sodio de sais de calcio e ferro ()
modificando-se as propor¢des entre eles.

As caracteristicas dos géis bem como a quantidade de liquido expulso da
estrutura dos mesmos dependem dos cations utilizados e da proporgéo entre
(POy), Ca®* e Fe™.

Os resultados obtidos podem ser interpretados utilizando um modelo
com dois elementos basicos: a ocorréncia de separacao de fases liquido-liquido
com a taxa de exclusdo mutua das duas fases determinada pela tensé&o
interfacial entre elas.

Uma tensido interfacial muito pequena € responsavel pela alta
compatibilidade entre as duas fases. No polifosfato de ferro (lll} temos uma
menor tensdo interfacial devido ao maior grau de hidratagdo dos cations Fe® do
que de Ca*".

Compédsitos de polifosfato de calcio vitreo e celulose podem ser
preparados através do processo sol-gel. A introducdoc de polimeros
hidrossoltveis altera a quantidade de agua retirada dos compésitos, bem como
as caracteristicas morfologicas dos produtos de secagem do gel, nas condigdes

de secagem utilizadas.
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