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Resumo
NANOPARTICULAS DE POLFOSFATO DE ALUMINIO

AUTOR: VITOR A. R, MONTEIRO
ORIENTADOR: PROF, DR. FERNADO GALEMBECK

PALAVRAS CHAVE: NANOMATERIAS, ESTABILIDADE COLOIDAL, MORFOQUIMICA

Sistemas coloidais de polifosfatos metélicos (M*) sdo versateis fontes de
novos materiais. Nos Gltimos anos, nesse laboratério, foram obtidos séis, géis,
espumas e particulas ocas. Os polifosfatos de metais sdo obtidos pela
precipitagdo em meioc aquoso, formando sistemas bifasicos, dos quais os
diferentes materiais sdo obtidos de acordo com as condigdes experimentais
usadas na sua preparagéo e processamento.

As suspensdes aquosas de particulas amorfas de polifosfato de aluminio
(PfAl) foram preparadas em diferentes composicdes (3 > P/Al > 0.4) a partir das
solughes aquosas de sulfato de aluminio, polifosfato de sédio e hidréxido de
amdnio em uma larga faixa de concentragdes. A mistura dos trés reagentes foi
agitada a temperatura ambiente formando uma polidispers@o estavel. Cada
amostra foi centrifugada e a medida de diametro efetivo das particulas do
sobrenadante revelou valores entre 120 e 200 nm. A anélise dos histogramas
segundo uma distribuicdo multimodal ajustada & fungdo de autocorrelagéo
revelou a presenga de particulas da ordem de 10 nm e outras ainda menores.
Em excesso de polifosfato (P/Al > 4.5), o nimero de particulas obtido é menor,
ao passo que em excesso de aluminio o diametro efetivo das particulas
aumentou. As micrografias eletronicas de transmiss8o (MET) mostraram
particulas pequenas isoladas e agregados de nanoparticulas formados durante
a secagem provavelmente por agregacdo das nanoparticulas por ades&o
capilar. O diametro das particulas secas, observadas por MET, esta na faixa de
2a16nm.

As caracteristicas dos coldides de polifosfatos permitem tragar o seguinte
modelo: a associagdo de ions polivalente hidratados em solugdo aquosa forma
redes polibnicas com alto grau de hidratagéo. Essa nova fase é formada
quando um tamanho critico das redes é atingido em fungéo de um numero
critico de associagbes entre os ions. A tensdo interfacial desse sistema é baixa
porque ela depende fortemente da composicéo das fases. Baixos valores de

- tens&o interfacial permitem a formagéo e estabilizagdo de nanoparticulas.



Abstract

M> polyphosphates colloidal systems are versatile sources of new
materials. In recent years we have demonstrated the formation of sols, gels,
foams and hollow particles, by using these salts. They are formed by
precipitation in aqueous media; this phase separation yields different products,
depending on the actual conditions used.

Particles of noncrystalline aluminum polyphosphate (AIPP) of many different
compositions (3 > P/Al > 0.4) are prepared from aqueous solutions of aluminum
sulphate, sodium polyphosphate and ammonium hydroxide within a broad
concentration range. The admixture of dilute aqueous soiutions of the parent
reagents, under strong stirring and at a room temperature yields stable aqueous
dispersions of AIPP nanoparticles within 3 > P/Al > 2 molar ratios. After
centrifugation, the supernatants of these dispersions have an effective particie
diameter ranging from 120 to 200 nm. However, the analysis of the
autocorrelation function assuming a multimodat particle size distribution reveals
the presence of a population of particles as small as 10 nm. In the presence of
an excess of phosphate (P/Al > 4.5), the number of nanoparticles obtained is
reduced while in the presence of an excess of aluminum the effective particle
diameter is increased. The transmission electron micrographs of the particles
show large regions with isolated nanoparticles and also aggregates, formed
during sample drying probably by capillary adhesion and coalescence among
particles. The diameters of isolated nanoparticles are in 2 — 16 nm range.

All the features of the metal polyphosphates colloids are understood
following this model: the strongly hydrated polyvalent ions associate in solution,
forming polyionic network domains, with a high degree of hydration. The
network domains separate as a new phase when a critical size is reached, but
the interfacial tension with the parent liquid is strongly dependent on the
chemical composition. Very low interfacial tensions allow the formation of
nanoparticles, depending on the extent of the networks and thus on the ionic
concentration.
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1. introducgdo

1.1 Nanomateriais

Os recentes progressos no desenvolvimento, caracterizagéo e utilizag&o
" de novos materiais tem sido espetacutares{1].- As propriedades térmicas,
Gticas, elétricas e quimicas dos materiais avangados sdo muito superiores do
qgue as de 10 anos atrés[2]. Por exemplo, modemos dispositivos eletrdnicos
tem sido desenvolvidos baseados na variagdo de dopagem e composigéo de

" materiais avangados em escala submicrométrica e subnanomeétrica[3).

' Entre estes materiais avangados podemos destacar os nanomateriais. A
alta relagdo existente enfre area e volume de particulas que apresentem
dimensdes de escala nanométrica tem despertado o interesse de diversos
Qrupos de pesquisa, e € um tema basico da quimica de superficies. Essa
caracteristica possibilita a obtencdo de materiais com propriedades
interessantes para diversas aplicagdes, tais como: datalisadores, detectores de
radiagédo, fotoquimica, fotocatalise, materiais compositos{4], ceramicas, ligas e
outras[5]. Outro fator interessante sdc as diferengas observadas nas
propriedades dos atomos da superficie em relagdo ao volume ou "bulk” do
material. Os da superficie possuem maior mobilidade, portanto, as particulas
que possuem uma alta relagéo entre superficie e volume podem apresentar

uma elevada plésticidade e deformabilidade[5].

Os nanomateriais foram destacados por Whitesides, que em se& trabalho
descreve a necessidade de rompimento de fronteiras fisicas de estudos das
estruturas quimicas. A reducéo do tamanho de estruturas quimicas que se
deseja trabalhar e observar, limitada pela escala atdmica, e o estudo de
processos de aita velocidade, como o tempo de uma colisdo molecular, sao
alguns exemplos{6].

Algumas propriedades de determinados materiais depedem fortemente do

tamanho e da forma de suas particulas. Talvez o exemplo mais famoso seja a
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dependéncia da cor do sol de ouro com o tamanho de suas particulas. Quando
as particulas poésuem aproximadamente 60 nm de diametro, o sol é vermeiho,
e pode ser azul, quando as particulas possuem aproximadamente 120 nm de
diémetro[?]. A iridescéncia é outro exemplo de efeito 6tico causado por
. particulas finas[7].

Klabunde et al.[8] trabalharam com Oxidos metélicos de dimensdes
nanomeétricas para aplicagdo como adsorventes destrutivos de substancias
toxicas como organofosforados e clorocarbonetos. Em seus resultados, as
amostras - com areas superficiais mais elevadas apresentaram o melhor
desempenho na adsorgdo, pela presenca de maior nimero de sitios e defeitos,
revelando uma interessante aplicagdo para nanomateriais no campo

ambiental.

A restricBo da quantidade de reagente e a limitagio do espago para
crescimento das pérticulas (nanoclusters) sdo estratégias usadas no controle
do crescimento das particulas. O controle da agregagéo do material apos sua
formacéo pode ser feito através de estabilizagdo estérica pela adsorgéo de
cadeias poliméricas na superficies das particulas. Por exemplo, Deiss et al [9]
obtiveram a estabilizacéo de nanoparticulas de TiO, pela adsor¢do de uma
fina camada (12nm) de poliacrilamida de baixa polidispersidade. Por outro lado
S. Kan et al.[10] obtiveram cristais de 6xido de ferro perfeitos (a-Fe.0;) e
monodispersos com tamanho de 10nm, sem uso de qualquer tipo de
estabilizante{10]. Nesse caso o sistema forma uma série de sucessivos
iftermediarios amorfos e cristalinos que transformam-se até a obtengdo de
cﬁstais que crescem em moldes ou “templates® amorfos e termodinamicamente
instaveis. Os “templates” sdo na realidade grandes agregados de particulas
iregulares de B-FeOOH, que por serem instaveis termodinamicamente, sofrem
transformacio de fase e vao originar os cristais a-Fe,0s. Isso explica a estreita

disﬂ*ibuigéo de tamanhos sem uso de etapas de fracionamento.

A fabricacio de nanotubos tem despertado particular interesse. As novas
técnicas de design e fabricagdo de dispositivos submicroscopicos tem

possibilitado a obtengao de tubos com dimensdes e cavidades nanoscdpicas
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de tamanho bem definido[11]. Essas caracteristicas potencializam esses
materiais para aplicagbes tais como: carregadores de drogas, dispositivos
optico-eletrdnicos, fabricagdo de nanocomponentes, catalise, tecnologia de
separacéo, inclusdo molecular{12]. Dentre alguns sistemas nanotubulares
podemos destacar: zedlitas[13], nanotubos de grafite[14], nanotubos
lipidicos[15] e os baseados em estruturas tipo ciclodextrinas{16].

Os primeiros estimulos para desenvolvimento de novas estratégias para
sinteses de nanoestruturas foram inspiradas em sistemas biolégicos[12},[17],
[18]. As atengdes voltaram-se para entender as estratégias de sintese e as
funcbes de biomateriais em sistemas tdo perfeitos e especificos, como os
sistemas vivos[17].

Através de conhecimento de caracteristicas de adsor¢io/dessorgdo de
nanoparticulas em superficies sélidas é possivel a preparacéo de filmes auto-
organizaveis (self-assembly) do tipo “sanduiche” entre nanoparticulas de
‘'material semicondutor e polimeros do tipo polisletrolitos, por exemplo[18].
Devido a facil preparagdo e alto grau.de variabilidade, esses materiais
possuem um vasto potencia! de aplicagdes. Esses filmes podem servir como
membranas, isolantes, condutores, dispositivos a base de reconhecimento

molecular, equipamentos oticos, eletrbnicos e magneticos{18].

Muitos dos processos de obtengéo de sistemas de pequenas particulas
através da precipitacdo em meio aquoso possuem um série de variaveis (pH,
temperatura, concentracdo dos reagentes, natureza dos contra-ions, agitacao
e tempo de sintese) que podem influenciar na composi¢&o, forma e tamanho

das particulas{/}].

Pés polidispersos com uma fragéo de nanoparticulas de polifosfato de
metais (Al, Ca, Fe, Zr) e géis monoliticos podem ser obtidas pela mistura de
solu'gﬁes aquosas de polifosfato de aluminio, sais de metais e NH,OH[19].
Neste caso, a ocorréncia de nanoparticulas decorre da baixa tens&o interfacial
. do sistema, tornando possivel a obtengo de particulas com grande éarea
superficial em relagdo ao seu volume[18]. A obtengc&o de suspensdes de

nanoparticulas que apresentem reprodutibilidade no que diz respeito a
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composigdo e distribuigdo de tamanhos estd condicionada a quatro
importantes fatores: pureza e concentracdo dos reagentes, velocidade e ordem
de adigdo dos reagentes[18]. As particulas obtidas s&o altamente hidratadas e
tendem a coalescer durante a secagem por agdo da adesdo capilar. Ainda
assim, & possivel observar particulas muito pequenas e isoladas por
microscopia eletrénica de transmisséo [19],[20]. Esses p6s com uma fragéo de
nanoparticulas de polifosfato de aluminio podem ser prensados a frio,
formando discos e/ou tubos ftransiicidos de baixa porosidade e
mecanicamente resistentes. As condigdes de obtengdo e as caracteristicas
destes pos permitem visualisar a possibilidade do desenvolvimento de uma
nova area de processamento de materiais a baixa temperaturaj20]. Uma
suspenso aquosa de nanoparticulas de polifosfato de aluminio é classificada,
em funcgéo da faixa de tamanho da fase dispersa, como um sistema coloidal. E
assim sendo, deve ser estudada no contexto das propriedades termodinamicas
e cinéticas de coldides.

1.2 Colbides e superficies

Devido a sua complexidade e abrangéncia, “coléides” & um assunto
relativamente pouco estudado em cursos basicos de fisico-quimica em nivel de
graduagéo[21]. Isso gera um problema sério, principalmente para os quimicos
'que desenvolverdo trabalhos industriais, uma vez que os sistemas coloidais
estardo presentes em importantes materiais, por exemplo: polimeros,

pigmentos, latex, pés ceramicos, lipossomas e muitos outros.

A abrangéncia de significados da palavra “Colloid”, cuja origem grega
significa cola[22], pode ser percebida por algumas pequenas diferencas entre
~ algumas das definigdes atualmente aceitas para sistemas coloidais. Hiemenz

[21] define coldides como sendo sistemas de duas ou mais fases, onde a fase
_dispersa esta4 compreendida entre 1nm e 1um. Hunter[22] descreve sistemas
coloidais como sendo uma importante classe de materiais, em que uma

unidade cinética esta dispersa em um sistema continuo de moléculas de
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dimensdes consideraveimente menores. Shaw{23] define ciéncia coloidal como
a ciéncia dos sistemas microheterogéneos, em outras palavras, sistemas no
qual um ou mais componentes possuem dimensdes na faixa de 1nm a 1pm
pbdendo ser grandes moléculas ou pequenas particulas. Para Schukin [24], a
ciéncia coloidal é aquela que estuda os sistemas de dispersdo, sendo estes,
sistemas heterogéneos e polifasicos no qual a fase dispersa é representada
por particulas cujos tamanhos estao na faixa de fragGes de microns e que sao
significativamente maiores que sistemas moleculares.

Os sistemas coloidais podem ser divididos em dois grandes grupos. As
dispersbes coloidais e as solugbes verdadeiras. As disperstes sé&o sistemas
de particulas de dimens8es coloidais dispersas em uma fase continua. As
solugbes verdadeiras coloidais sdo, como sugere o nome, solugbes de
macromoléculas (por exemplo, proteinas, polimeros) ou de agregados

supramoleculares (por exemplo, de surfactantes).

As dispersdes coloidais podem ser classificadas com relagdo aos estados
fisicos das fases componenfés. Uma dispersdo de uma fase sélida em uma
fase liquida é chamada suspenséo, ou simplesmente sol. Uma disperséo na
qual ambas as fases séo liquidas é denominada emuls&o[23].

Dispersdes de particulas com dimensfes nanomeétricas em meios aquosos,
ou em outros tipos de solventes, s&o um exemplo de dispersbes coloidais do
tipo solido-liquido (s6is). No caso de uma emulséo, disperséo coloidal liquido-
liquido, as goticulas da fase dispersa também podem situar-se nessa faixa de
tamanhos, quando se tem as microemuistes.

Sistemas coloidais podem ser obtidos basicamente de duas maneiras:
quebra de particulas maiores ou agregagao de.moiéculas pequenas ou ions.
Na.primeira, as particulas podem ser dispersas por moagem num moinho
coloidal ou por ultrassom, mas nem sempre esses dois procedimentos
conduzem a obtengéo de um sistema coloidal com alto grau de disperséo. O
método de agrega¢do baseia-se na precipitagdo a partir de uma solugio

Supersaturada. O exemplo classico é a obtengdo de enxofre coloidal. Mistura-
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se um solugdo alcodlica de enxofre com agua, e apés a evaporagéo do alcool,

o enxofre, pouco soltvel em agua, permanece disperso[23].

A formacdo de uma nova fase envolve uma etapa inicial chamada
nucleagdo, formagio de nucieos de cristalizagdo, e uma etapa posterior de
creécimento desses nucleos. Essas etapas podem ocorrer simultaneamente, e
nesse caso as velocidade relativas desses dois processos determinam o

“tamanho das particulas obtidas e o grau de dispers&o do sistema. Um elevado
grau de dispersdo pode ser obtido se a velocidade de nucleagéo é mais alta
que a velocidade de crescimento[23]. A velocidade de crescimento depende

_basicamente da quantidade de material disponivel, da viscosidade do meio

(que influencia a velocidade de difusdo das particulas), e de propriedades

entropicas e entélpicas de superficie.

Existem vantagens e desvantagens, em termos de aplicagbes, na obtengdo
de sistemas coloidais mono ou polidispersos. Os métodos de obtengdo por
‘agregacdo geralmente formam sistemas polidispersos, porque as particulas
crescem a partir de nicleos formados em témpos diferentes. Para a obtencédo
~ de sistemas monodispersos & necessario uma nucleagdo rapida e homogénea
e de curta durag&o[23]. Zsigmondy preparou séis de ouro praticamente
monodispersos através da técnica de semeadura. Em uma primeira etapa
Zsigmondy promoveu a nucleagio através da neutralizagéo e reducéo parcial
de HAuCI, por fosforo branco. O crescimento foi controlado pela redugéo lenta
do restante do acido cloro aurio na presenca das particulas formadas durante
o processo de nucleagdo[23]. |

- Qutro exemplo éie controle do crescimento de particulas, € a obtencio de
latex de poliestireno de baixa polidispersdo, utilizando a técnica de
polimerizacio em emuls3o. Essa foi a técnica utilizada por Moita Neto [25] e
reéume-se basicamente na obtengdo de uma emulséo do tipo 6leo em agua

- (O/A) utilizando-se agua e estireno em presenca de surfactante idnico. Devido
a sua baixa solubilidade em agua, 0 mondmero estirénico se estabelece em
goticulas dispersas na agua e no interior de micelas. E justamente no interior
dessas micelas que ocorre a polimerizagdo, e o resultado s&o particulas de

12



Introdugéo

diametros semethantes e estabilizadas por cadeias de tensoativos adsorvidos
na superficie.

1.2.1 Emulsées e microemuisées

Emulsdes sdo sistemas de dispersdes liquidas nos quais as fases séo total
ou parcialmente imisciveis. A dimenséo da fase dispersa varia entre 100 nm e
.10 pm[23].

Quando em um sistema bifasico a tens&o interfacial é grande, existe uma
tendéncia termodinamica de minimizagdo da area de contato entre elas. No
caso das emulsbes, se a tensfo interfacial for grande o sistema é
termodinamicamente instavel com tendéncia a coalescéncia da fase dispersa e
na situacéo limite , com a total exclusdo das fases. Um valor de tensdo
interfacial baixo, permite a formagdo de uma microemulséo, podendo gerar
sistemas bifasicos termodinamicamente estaveis com uma fase bem dispersa

em uma fase continua ou duas fase bicontinuas interpenétrantes.

Portanto, a estabilidade de uma emulsdo esta relacionada a tenséo
interfacial enfre as fases e pode ser atingida com a adigdo de um terceiro
componente, o agente emulsificante[23]. O agente emulsificante € um redutor

de tenséo interfacial, portanto serve como compatibilizante entre as fases.

As microemulsdes diferem das emulsdes devido 4 menor dimenséo da fase
dispersa (5 a 50 nm), o que ocasiona maior tfransparéncia e menor
viscosidade. Microemulsdes de benzeno e um surfactante em agua, por
exemplo, podem apresentar diametro da fase dispersa da ordem de 10 a 50
nm. Essa situacdo leva a alta transparéncia do sistema, que tem aparéncia
homogénea[26).

Alguns autores chegam inclusive a classificar as microemulsées como
. sendo muito mais semelhantes a um sistema do tipo micelar que sistemas de
macroemulsdes. E claro que o sistema micelar possui duas diferencas

fundamentais com relagdo a uma microemulsdo. Primeiramente, no sistema
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micelar, o aumento da concentragdo da espécie que compde as micelas possui
um valor critico a partir do qual a micela sofre alteragdes estruturais passando
da forma esférica para formas lamelares ou cilindricas, 0 mesmo n&o ocorre
com a fase dispersa de uma microemulséo. Outra diferenga fundamental € que
as micelas estdo em equilibrio com uma solugdo saturada da espécie
formadora, ao passo que em uma microemulsdo ha duas fases distintas, que

ndo estdo necessariamente em equilibriof22].

Um processo espontaneo de microemulsificagéo requer uma redugéo da
energia livre do sistema (4G), o que segundo a Equagéo 1, requer um valor de
tensé&o interfacial (y) negativo.

AG = /4 AA ‘ Equagéo 1

onde A é a area interfacial. Entretanto, na pratica isso ndo ocorre, pois valores
de tensdo interfacial negativos sugerem um aumento continuo da area
.inferfacial até que as duas fases estejam completamente dissolvidas. Na
verdade, a tensdo interfacial assume valores préximos de zero ou até mesmo
levemente negativos, retornando a valores positivos que estabilizariam a
estrutura formada[27]. Tais consideragbes desprezam a importante

contribuicéo de fatores entropicos a energia livre do sistema.

Overbeek descreveu a energia livre para o processo de microemulsificagio
de um sistema &gua/éleo, considerando os fatores entropicos através da
Equacédo 2 [28):

dG =dA(}/ + fyfoda + ﬁq,)) Equagéio 2

onde ¢ & fragéo volumétrica da fase dispersa, f, é a entropia de mistura da
fase dispersa na fase dispersante e a integral esta relacionada com a carga na
regido interfacial. Somados, os termos correspondentes a tens&o interfacial e a
carga elétrica na interface, resultam em um valor positivo que € compensado
pelo valor negativo do termo entrépico. O termo entrépico f,) € expresso pela
Equagéo 3:

14
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AkT (4-3p)
f( )—12( V) 1 -1+ ?( (D)(D 1—" Equacédo 3

onde n, € numero de moles de agua, V. é o volume molar da agua, V, é
volume molar do éleo e V, é o volume total das esferas dispersas incluindo os

eventuais efeitos de dupla camada eiétrica.

1.3 Estabilidade coloidal e dupla camada elétrica

Uma disperséo coloidal é dita estavel quando néo existe variagéo tanto no
numero quanto na dimenséo das particulas da fase dispersa[23].

As caracteristicas das superficies das particulas e suas afinidades pelo
meio dispersante s&o os fatores dominantes quando se trata de estabilidade
coioidal. Isso ocorre porque sistemas coloidais possuem uma elevada relagao
entre drea superficial e voiume, devido a pequena dimens&o da fase dispersa
(entre 1 nme 1 um).

Particulas sélidas, quando dispersas em um meio liquido polar s&o, via de
regra, dotadas de cargas superficiais. Podemos citar as duas principais causas
que originam a presenga dessas cargas. A primeira a presenga de
grupamentos idnicos ou ionizaveis na superficie, tais como carboxilas ou
grupos amino e a segunda esta relacionada com a possibilidade de adsorgéo
de ions, surfactantes idnicos ou polieietrélitos. £ claro que as condigbes da
fase dispersa como, por exemplo, o pH e a forga idnica, também podem
influenciar na quantidade de carga superficial de uma dada particula. As
cargas elétricas em uma particula sdo um fator fundamental na determinagéo
da estabilidade do sistema[21].

Particulas carregadas tém como caracteristica principal, a orientagéo de
ions, moléculas de solvente ou espécies de carga oposta em uma interface
denominada dupla camada elétrica. A dupla camada consiste de ions de
mesmo sinal fortemente atraidos pela superficie da fase dispersa e uma

quantidade de ions de carga oposta que encontram-se no meio de dispersao,
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préximos a interface, chamados de contra-ions. Como primeira aproximagao,
as teorias sobre a estrutura da dupla camada elétrica consideram que a carga
sobre a superficie da fase dispersa esta uniformemente distribuida. A fase
continua exerce um efeito sobre a dupla camada, que é fungéo de sua
constante dielétrica.

Helmholtz e Perrin[29] trataram a dupla camada elétrica, por aproximacao,
como sendo um condensador de placas paralelas. Nesse caso, “as placas’
eram, além da prépria superficie, as camadas moéveis de liquido nas quais as
cargas opostas se sobrepunham, mantendo a eletroneutralidade do sistema. A
distancia entre as placas era pequena, da ordem de grandeza de dimensdes
moleculares e por isso o potencial da dupla camada decrescia
acentuadamente em fungdo do aumento da distancia em relagdo a superficie
da fase dispersa. Essa teoria néo foi considerada suficiente para explicar uma
série de fendmenos eletrocinéticos, e sua principal falha foi considerar muito

_pequena a espessura da dupla camada elétrica. A Figura 1 mostra a variagcéo
do potencial da dupla camada em fungéo da distancia, segundo a teoria de
Helmholtz e Perrin.

Po

Z :
+6 -6

Figura 1: Variagéo do potencial elétrico da dupla camada segundo o modeio
de Helmholtz e Perrin[29].
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Gouy e Chapman[29] propuseram a idéia de uma camada difusa.
Diferentemente da teoria de Helmholtz-Perrin que propuseram a estrutura de
camadas concentradas, a camada difusa consistia de contra-ions mais
espalhados pela fase continua. A estrutura da dupla camada era determinada
pela intensidade do campo elétrico da superficie da fase dispersa, que atrai os
ions, e pelo movimento de agitagio térmica que tende a espalha-los. Uma vez
que a intensidade do campo elétrico é forte proximo a superficie, existe a
" tendéncia de organizacdo das primeiras camadas de ions. Essa intensidade
decresce 4 medida que nos afastamos da superficie e os ions encontram-se
mais espalhados em furigdo do movimento de agitagéo térmica, até que em
maiores distancias a concentragdo dos ions seja igual a concentragéo dos

mesmos no “bulk” da fase continua.

A Figura 2 representa a estrutura da dupla camada elétrica para uma

superficie plana e negativa segundo a teoria de Gouy-Chapman[28].

_Figura 2: Modelo representativo de uma dupla camada elétrica segundo a

teoria de Gouy-Chapman. A superficie plana possui carga negativa.
Na teoria da camada difusa, diferentemente da teoria das camadas

concentradas, o potencial da dupla camada decrescia através de uma

exponencial mais suave. A Figura 3 mostra a variaggo do potencial da dupla
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~ camada em fung¢ao da distancia da superficie carregada, segundo a teoria de
Gouy-Chapman[29].

b
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Figura 3: Variag&o do potencial da dupla camada em fungéo da distancia,
segundo a teoria de Gouy-Chapman. A superficie plana possui carga

positiva[29].

A teoria de Stern[29] propde algumas modificagbes & teoria de Gouy-
Chapman, adaptando conceitos da teoria de Helmholtz e Perrin. Primeiramente
considera ions de dimens3o finita fortemente atraidos pela superficie, criando
o conceito da camada de Stern. Nesse caso os ions eram atraidos n&o s6 pela
acéo das forgas eletrostaticas, mas também por atracéo molecular de curta
distaéncia. Isso resgata de certa forma a teoria de camadas concentradas de
Helmholtz-Perrin. Os contra-ions formam uma camada difusa chamada de
camada de Gouy.

A curva de variagéo do potencial da dupla camada em fungéo da distancia
no caso da teoria de Stern, € uma composi¢do das curvas de Helmholtz-Perrin
e de Gouy-Chapman. Préximo a superficie o potencial da dupla camada
decresce mais rapidamente em fungéo da disténcia, porque essa camada é
fortemente atraida pela superficie. Essa camada é chamada camada de Stern,
cuja espessura é da ordem da dimenséo de uma ou duas moléculas. Na regi&o

da camada difusa o potencial decresce mais suavemente
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A Figura 4.a representa a estrutura da dupla camada elétrica para uma
superficie plana e positiva segundo a teoria de Stern. Na Figura estdo
representados além da superficie da particula, o plano de Stern e a superficie
de cizalhamento. A Figura 4.b mostra a variagédo do potencial da dupla camada
em fungéio da distancia, segundo a teoria de Stern.

Superficie da pﬁleula

Plano de Stem
Superficie de _cisalhamento
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Figura 4: Modelo representativo de uma dupla camada elétrica (Figura 4.a), e
‘variagéo do potencial da dupla camada em funcdo da distancia (Figura 4.b),

segundo a teoria de Stern. A superficie plana possui carga positivaf23].

A Figura 4.a mostra a espessura da camada de Stern (8), o potencial na
camada de Stern (¢;), a espessura da dupla camada (1/«x), o potencial no
plano de cizalhamento, chamado de potencial zeta (), e o potencial na

superficie (¢,). Na Figura 4 n&o estao representadas moléculas de solvente
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que devem ser encontradas na dupla camada, com certo grau de ordenacéo,

orientadas pela superficie e pelos ions presentes.

O potencial elétrico (¢) da dupla camada pode ser expresso de forma
simplificada como uma fungéo exponencial da distancia (x) da superficie de
particula. A Equagédo 4 é uma equagdo aproximada, porque considera uma
particula esférica, rigida e cuja distribuicio de cargas é uniforme em toda sua
superficie[30].

KX
qp = ¢0 € Equacéo 4

onde « € uma constante relacionada com a espessura da dupla camada
elétrica, que depende principalmente da forga idnica do meio (representada

pelas constantes n e z) e da temperatura (7), segundo mostra a Equagéo 5:

87ne’nz’ e -
Egquacdo 5
ek, T auags

onde e é a carga fundamental, n € o nimero de ions por mL de solugdo, zé a
valéncia dos ions, ¢ & a constante dielétrica do meio, k, é a constante de

Boltzmann.

1.3.1 Potencial Zeta e eletroforese

Quando submetidas a um campo elétrico, particulas com superficies
dotadas de cargas tendem a mover-se orientadas pela direcdo do campoc

aplicado. Esse fendmeno é denominado eletroforese[21].

- Os métodos eletrocinéticos em geral, como a eletroforese ou a eletro-
~osmose, sdo frequentemente utilizados quando se quer medir a carga na

superficie de particulas.

A eletroforese é o movimento de particulas dotadas de cargas superficiais

- refativo & um liquido estaciondrio por agéo de um campo elétrico [23]. Portanto,
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as particulas coloidais movem-se a uma velocidade V impulsionadas pela forga

do campo elétrico (E) aplicado, segunda a Equagéo 6[31):

V = H E Equacéo 6
onde p @ a mobilidade eletroforética.

A medida da velocidade das particulas como resposta a solicitagéo do
campo, pode ser feita por espalhamento dindmico de luz, nesse caso
chamamos a técnica de espalhamento de luz eletroforético. O espalhamento
de luz eletroforético € uma técnica relativamente recente e tem sido usada
para medir a mobilidade eletroforética de macromoléculas, micelas e particulas
coloidais. A técnica baseia-se na medida da mobilidade de pequenas
particulas através do efeito Doppler sobre a frequencia da luz espalhada pelas
particulas em movimento[49].

O potencial zeta ou potencial eletrocinético é o potencial eletrostatico no
plano de cisalhamento entre uma superficie e o liquido adjacente[47]. O
potencial zeta ndo é o potencial na superficie da particula porque o plano de
cizalhamento se estende incluindo toda a chamada unidade cinética que €
composta da propria particula, dos ions fortemente adsorvidos, contra-ions
adsorvidos menos fortemente e moléculas do solvente; portanto, o plano de
~ cizalhamento é o limite externo com a prépria camada de Stern (Figura 4.a).

Essa distancia é chamada diametro hidrodinamico da particula.

A curva que descreve a variagdo do potencial na camada difusa em fungéo
da distancia (Figura 4.b) pode ser alterada através da adi¢éo de eletrdlitos a
dispersao de particulas. Aumentando a concentracdo de ions, a espessura da
dupla camada diminui e a queda do potencial em fungéo da distancia & mais
acéntuada, promovendo uma diminuigdo do potencial zeta. Quanto maior for a
forga ibnica do meio, podemos dizer que o comportamento da curva da Figura
4, que segue o modelo de Stern, se aproximara do comportamento da curva da

Figura 2, que segue o modeio de Helmholtz-Perrin.

O conhecimento do potencial zeta esta intimamente ligado a estabilidade

da disperséo coloidal. Uma suspenséo de particulas carregadas positivamente,
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por exemplo, possui estabilidade por efeito de repulsdo eletrostatica. Um
potencial zeta muito baixo indica que o sistema € instavel e as particulas
podem agregar por efeito de interactes de curta distancid, como as forgas de
van der Waals. Alguns processos de gélatinizagéo, por exemplo, podem
ocorrer em intervalo criticos de pH e concentragao idnica, e sio explicados em

" termos de minimizagéo de repulsao entre as particulas(32].

1.3.2 Teoria DLVO
¥

Sempre que a tensdo interfacial for positiva, existira uma tendéncia de
minimizacdo da area superficial, portanto, particulas pequenas tendem a
coalescer. As particulas carregadas podem coalescer por atragéo eletrostatica,
caso suas superficies possuam cargas com sinais opostos; também as
particulas neutras podem coalescer, nesse caso por forgca de dipolos
induzidos. A consequéncia da agregacéo é a formagéo de estruturas maiores

do tipo flocos ou coagulos.

Particulas coloidais de fnesma carga ou neutras se atraem devido as
forgas originédas pelo momento dipolar instantaneo ou induzido, séo forgas de
 curta distancia também chamadas de forgcas de van der Waal's. Essas forgas
se tornam significantes a medida em que as particulas se aproximam, até
distancias da ordem de grandeza de escala atbmica, portanto, a suspenséo de
particulas neutras pode ser estabilizada por adigéo de espécies, normalmente
polimeros ou polieletrolitos que ao adsorverem na superficie das particulas
aumentam a distancia entre elas. Esse efeito pode ser de natureza

eletrostética ou estérica.

A energia de repulsdo entre as particulas é grande em um sistema
qualquer se o potencial zeta e a espessura da dupla camada elétrica forem

grandes.

A teoria DLVO[33][34], assim conhecida em fungdo dos pesquisadores que

a propuseram, Deryaguin, Landau, Verwey e Overbeek, combina os efeitos da
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repulsdo eletrostatica como o efeito de atragdo exercido peia forga de van der
Walls e pode ser resumida através da Figura 5.
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Figura 5: Curva de energia potencial de interagéo (Vr), resultado da
combinagéo das curvas de energia potencial repulsiva (Vg) e da energia

potencial atrativa (Va)[23].

Na Figura 5 a curva V representa a interac8o entre duas particulas como
sendo a combinag&o das curvas de energia potencial de atragéo (V) e energia
potencial de repulsdo (V). Percebe-se que, em distancias longas, a curva de
interacdo € assintotica ao eixo das abcissas, sendo o potencial entre as
particulas praticamente nulo. Ao aproximarnmos as particulas, a energia
potencial diminui e depois aumenta por conta do efeito de repulsdo elétrica.
Para que haja aproximagdo das particulas suficiente para se observar o
- predominio das forgas coesivas (van der Waals) é preciso que elas tenham
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energia suficiente para superar essa barreira de energia potencial, que é o
maximo da curva V..

A altura dessa barreira de energia potencial representa basicamente a
dificuldade & agregacgfo das particulas por conta da repulséo causada pela
aproximagio das respectivas duplas camadas. A coagulagédo da dispersao
pode ser conseguida pela adi¢do de eletrolitos, uma vez que isso causara uma
contracdo da dupla camada e reducdo da altura da barreira de energia
potencial. A estabilizagio de uma dispersdo pode ser conseguida através da
remogdo de eletrélitos, j& que esse procedimento provoca um aumento da
espessura da dupla camada e consequentemente um aumento da energia de
ativacao do processo de agregacéo das particulas.

1.3.3 Didlise e efeito de Donnan

A remocio de eletrolitos de uma disperséo coloidal pode ser conseguida
através de um procedimento relativamente simples chamado dialise[23]. A
didlise consiste na imersdo da suspensao coloidal em um solvente, separada
deste por uma membrana. As membranas mais comuns sdo preparadas a
partir de celulose regenerada. A permeacéo das espécies quimicas depende
principalmente da dimenséo dos poros da membrana, cujo valor é geraimente
conhecido e fornecido pelo fabricante. Entretanto, esse no € o unico fator que
determina a retengéo ou permeagdo de material pela membrana. Interagbes do
tipo eletrostatico entre membrana e particulas, e obstrugdo dos poros por
adsor¢do de particulas maiores sobre a membrana sdo fatores que podem
alterar as propriedades de permeacéo[23]. Agitagéo e renovagéo do liquido
externo s&o fatores que aceleram o processo de diélise.

" Adialise é utilizada na remogéo de pequenas moléculas em solugdo, como
. eletrélitos, contra-ions e até mesmo material oligomérico. E muito frequente a
utilizagdo de técnicas do tipo ultrafiltragio (aplicagéo de pressdo, sucgéo ou
forga centrifuga no caso da ultrafiltragdo centrifuga) e eletrodiélise (aplicagéo
de uma diferenga de potencial elétrico), cujo objetivo também é acelerar o

processo de dialise[23]. A técnica tem sido utilizada em escala industrial, tanto
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pela industria de alimentos como pela de tintas e farmacos para, por exemplo,
recuperagdo de tintas eletroforéticas, separacdo de emulsbes do tipo

6leo/agua, purificacdo de agua, dentre outras aplicagbes[35].

Quando em um dos lados da membrana de didlise existe uma espécie
- possuidora de cargas e que ndo permeie a membrana, a distribuicido dos ions
que sofrem difusdo é desigual[23]. Na situagdo de equilibrio esses ions
tendem a se concentrar no lado que contém a espécie macromolecular em
fungdo do equilibrio de cargas. Esse efeito € chamado de equilibrio de
Donnan, e devido a ele, a didlise por tempos longos (didlise exaustiva) pode
minimizar a concentracio eletrolitica desse tipo de amostra, mas ainda assim
néo consegue reduzi-la a zero. Um procedimento que pode ser usado para a
eliminagdo desse efeito, &€ a neutralizacdo das .cargas da espécie
macromolecular, atingindo seu ponto isoelétrico. Entretanto essa modificagdo
pode acarretar sérias consequéncias no sistema, com por exemplo a perda da
estabilidade coloidal[23].

1.4 Propriedades dos sistemas coloidais
1.4.1 Sedimentacéo e difusdo[25],[36].[37]

Sistemas de duas fases cujas densidades sfo diferentes tendem a
separacdo por sedimentacéo. Entretanto, a preservagdo de sistemas coloidais
estaveis, ou seja, a minimizacdo da taxa de sedimentacdo pode ser
fundamental para uma certa aplicagdo pratica do material. Por outro lado, em

um processo de separagdo em laboratdrio é desejavel que a taxa de

sedimentacdo da fase dispersa seja a mais rapida possivel.

A estabilidade dos sistemas coloidais, como por exemplo, de uma
dispersdo de particulas em meio liquido, depende dos movimentos
translacionais dessas particulas. Esses movimentos sdo compostos por

. contribuicbes do movimento browniano e do movimento de sedimentagao.
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O movimento browniano & um movimento aleatério de particulas
individuais cuja diregio é frequentemente alteradas por colisbes com outras
particulas. Por outro lado, a difusdo é o resultado de movimentos néo-
aleatérios e coletivos, no qual a migragdo de particulas ocorre de uma regiao
de maior concentragdo para uma regid&o de menor concentragéo, em um fluido
ou fase condensada.

O coeficiente de difusio de particuias esféricas varia com o inverso do raio

das particulas e da viscosidade do meio segundo a Equagéo 7:

kT

D=—
6rnr,

Equagéo 7

onde k é a constante de Boitzmann, T é temperatura, »# é a viscosidade do

meio e 1, & o raio hidrodinamico da particula esférica.

A velocidade de sedimentagdo de uma particula esférica depende do
diametro da particula, da diferenca de densidades entre a particula e o meio,
do inverso da viscosidade do meio, e da aceleragdo da gravidade local.
Quando submetida a um campo inercial, como por exemplo, no caso de uma
centrifugacdo, a aceleracdo da gravidade é substituida pela aceleragao
angular, ar’, onde o é a velocidade angular e r € o raio de rotagdo. Em 1856,
Stokes propds uma equagdo aceita até os dias atuais para a velocidade de

sedimentacéo de particulas esféricas e rigidas:

dr _ 22 (P, = Pu)@’r

dt on

Equacéao 8

onde dr/df é a velocidade de sedimentagao, r, é o raio da particula, p, e pm sé0
réspectivamente as densidades da particula e do meio, @ é a velocidade
angular, r é a distancia da particula ao centro de rotagéo e 7 é a viscosidade

do meio.

No caso da aplicagdo de um campo inercial, a forca que provoca o

movimento da particula é frequentemente representada por:
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2
: or
RCF = ? Equacéo 9

onde RCF é a for¢a centrifuga relativa, € g é a aceleracdo causada pelo
campo gravitacional terrestre. A equacdo acima é muito utilizada
representando a velocidade angular em termos de rotagbes por minuto (r.p.m.),

e ndo em radianos por segundo; o raio € medido em centimetros:

_ . \
RCF =11,18r[1000] Equaggo 10

onde N é a velocidade expressa em rotagdes por minuto.

As particulas grandes _sédimentam rapido, ao passo que particuias
pequenas sedimentam devagar. Para ;)articulas pequenas, a sedimentacgio
combinada com o movimento browniano prqdu% um estado de equilibrio de
sedimentagdo. Neste estado, ocorre o equilibrio entre as particulas que
migram para cirha, por difuséo, e as que migram para baixo , no campo

inercial.

A centrifugagéo é um técnicé utilizada na separacgéo de componentes de
amostras com diferentes densidades ou velocidades de sedimentacao[38],[39].
A técnica de centrifugagdo em gradiente de densidade (C.G.D.), como o
proprio nome sugere utiliza uma substancia que possibilita a formagdo de um
gradiente de concentragéo onde sera aplicada a amostra. As espécies
formadoras de gradientes mais utilizadas s&o a sacarose, a silica coloidal,
compostos iodados, polissacarideos e proteinas[36][39].

14.2 Determinacéo de tamanhos de particulas

A determinagao de tamanhos de particulas & usada para obter o tamanho,

forma e polidisperséo de particulas de uma disperséo{40].

O numero de fases e o tamanhos dos seus dominios sdo o0s critérios de
escolha de um dos vérios métodos existentes de determinagé&o de tamanhos.

Entre os principais métodos podemos destacar. técnicas de microscopia
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(microscopia eletrdnica e ultramicroscopia), espalhamento de luz, raios x e
neutrdns, difratometria de raios-x, ultrafiltragdo, osmometria, cromatografia de

permeacio em gel, viscosimetria, sedimentagéo e centrifugacaol40].

1.4.2.1 Microscopia

A microscopia € um dos métodos de analise de tamanho de particulas
mais antigos e mais informativos[40]. O grande desenvolvimento da
microscopia alavancou um grande desenvolvimento na &rea da quimica
coloidal, porque tornou possivel a visualizagdo dos sistemas pelo olho
humano{7}. “0 limite de aplicabilidade reside no poder de resolugdo do
‘microscopia. De maneira simplificada podemos escolher o tipo de microscopio
a ser utilizado em fungéo de seu poder de resolugéo em termos das faixas de

tamanhos de objetos que se deseja observar[41]:

de 1 a 100 microns: Microscépio 6tico,

de 1 nandmetro a 10 microns: Microscépio eletrdnico de varredura (incluindo os tipos
de alta resolucao);

de 0,1 nandmetro a 1 micron: Microscépio eletronico de trasmisséo (incluindo os tipos
de alta resolugéo);

de 0,01 a 100 nandmetros:  Microscapios de tunelamento e de forga atdmica.

Devido ao seu alto poder de resolugdo espacial, os microscopios
eletrbnicos, e mais recentemente, os de tunelamento e de forga atdmica, tem
se destacado na caracterizacéo e determinagéo das estruturas dos materiais.
A caracterizagdo microscopica de metais, polimeros, particulas inorganicas e
materiais biolégicos tem sido de grande importancia na compreenséo de suas
propriecdades macroscopicas. Além da informagdo morfologica, os
microscopios associados a espectrdbmetros tém uma grande capacidade de

microanalise quimica.
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A resolugsio de um microscopio eletrénico depende fundamentalmente do
| comprimentc de onda dos elétrons da fonte utilizada e este depende do
potencial de aceleracéo aplicado, segundo a Equacao 11:

h2
A= "m Equagao 11

.onde h.é a constante de Planck, e é a carga do elétron, m € a massa do
elétron e E é potencial de aceleragdo dos elétrons. Os microscopios
eletrdnicos de transmissdo de alta resolugdo mais modernos (HR-TEM)
atingem a resolucéo de cerca de 0,1 nm.

O microscopio eletrbnico de transmissdo pode ser dividido
simplificadamente em 4 partes. A primeira parte é a fonte de elétrons, sendo as
mais comuns, filamentos de tungsténio e de LaBe. A segunda parte é formada
pelo sistema ético de fendas e lentes que tem funcéo de colimacéo de feixe

- além de corrigir distor¢bes do tipo astigmatismo. O microscépio contém ainda
um porta-amostras e por fim um tela fosforescente para observagdo das
imagens. A tela pode ser removida e substituida por um sistema fotografico
para registro da observagio ou um sistema de video composto por uma
_camera do tipo SIT ou CCD. A Figura 6 ilustra as partes anteriomente citadas

de um microscopio eletronico de transmissao.
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imegem final

Figura 6: Diagrama esquematico e simplificado de um microscopio eletronico

de transmisséo.

A interagéo do feixe de elétrons originarios da fonte (feixe priméario) com a
amostra pode se dar de diferentes formas. As diferentes interagOes
combinadas com a filtragem ou monocromatizagéo de elétrons sdo utilizadas
em diferentes técnicas que podem fornecem informagdes complementares

sobre o sistema em estudo.

'As chamadas imagens de campo claro sdo obtidas através de elétrons
transmitidos, elétrons que sofreram espalhamento inelastico, elasticos em
baixos angulos, ao interagir com a amostra42]. Os elétrons difratados podem
ser, recolhidos pela abertura da objetiva, sendo utilizados para formacéo de
imagens de campo escuro, podendo fornecer informag&o sobre a cristalinidade
do material. As imagens elementares (ESI) s&o obtidas com a utilizagdo de um
espectrometro de perda de energia de elétrons (EELS) acoplado & coluna do
" microscopio. O primeiro espectrometro desenvolvido e ainda mais utilizado
atualmente & o de Castaing-Henry, que consiste em um sistema de espelho
eletrostatico e prisma magnético, e fendas que permitem a separacéo e a
" selecéo dos elétrons com diferentes energias, para a obtencdo das imagens
elementares. Mais recentemente surgiram outros tipos de equipamentos, hoje

fabricados por algumas empresas (Zeiss, Gatan).
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A microscopia eletrdnica de transmissdo possui duas grandes limitacoes
que sdo a relativa dificuldade na preparagdo de amostras e o alto vacuo ao
. qual elas sdo submetidas. Para amostras de particulas pequenas € sugerido
como método de preparagido a dispersdo da suspens@o em ultrassom e
solvente de rapida evaporagdo. A evaporagio pode inclusive ser acelerada
com um aquecimento brando como por exemplo de uma lampada de

iluminagdo. Esse tipo de procedimento reduz a aglomeragdo das
particulas[43].

A microscopia de tunelamento permitiu a visualizacéo de estruturas em
nivel atdmicos[44]. Os padrées de organizacdo e cristalinidade, por exemplo,
podem ser vistos em imagens, uma ferramenta jamais imaginada pelos
usuarios de difracdo de elétrons, néutrons e raios-x[44]. A possibilidade de
manipulagdo da matéria em escala atdmico-molecular, tem fascinado cientistas
por todo mundof45]. Estruturas complexas para desempenhar papéis
. especificos podem ser construidas passo a passo como um quebra-cabegas
através da manipulacdo de atomos ou moléculas em posi¢des desejadas em
uma estrutura[45] [46]. Todas essas possibilidades comegaram a ser

exploradas recentemente e muitas técnicas de nanofabricacdo em dimenses
“atdbmicas estdo surgindo[2).

1.4.2.2 Espalhamento de luz

A interagéo de radiagdo eletromagnética com a matéria pode produzir uma
série de diferentes fendmenos. Entre eles podemos citar a absorgéo, a

emiss3o, a difragdo, a refragdo e o espalhamento de luz.

Ao incidir em um meio multifasico, no qual as fases constituintes possuem
diferentes indices de refragéo e a fase dispersa tem dimensdes coloidais, parte
da luz é espalhada em todas as diregbes e parte € transmitida ou absorvida. A
intensidade de luz espalhada depende, entre outros fatores, da forma e da
~ dimensdo da estrutura coloidal. Por isso, medidas de intensidade de
espalhamento de Iluz podem ser usadas com grande eficiéncia na

determinacdo das dimensbes de particulas coloidais. A eficiéncia de um
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pigmento, por exemplo, esta diretamente relacionada com suas propriedades
de espalhamento e absorgéo de luz, e essas propriedades dependem
fortemente do tamanho das particulas[41].

Sistemas homogéneos, como por exempio os liquidos puros, provocam
espalhamento de luz muito pequeno e por isso ndo apresentam turbidez. A

turbidez (t) de um material & definida peia Equag&o 12 como sendo[23]:

I | Equacgio 12

onde I; é a intensidgde de luz transmitida, /; é 2 intensidade de luz do feixe

incidente e d o caminho percorrido pela luz através da amostra.

Rayleigh (1871) criou as primeiras teorias que tratam de espalhamento de
" luz provocado por particulas pequenas (menores que um vigésimo do
comprimento de onda da luz incidente), esféricas e que n&o apresentem
absorcdo nessa regido espectral[23]. As particulas muito pequenas
apresentam uma distribuicdo simétrica das intensidades de luz espalhada
radiaimente. A intensidade de luz espalhada (/) a uma certa distancia (r) da
fonte pode ser calculada segundo a Equag&o 13[47]:

I _167'( a Y
1. A\ 4z, Equago 13

“onde /y é a intensidade de luz do feixe incidente, 4 é o comprimento de onda
da luz no meio espalhador, & € a polarizabilidade da molécula e & é a
permitividade do vécuo. A polarizabilidade de uma particula de volume (v) e
Tﬁdice de refragéo (no) € dada pela Equagéo 14
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()

no

(;y) ol Equagso 14
no

onde ny & o indice de refragdo do meiof48].

a=3¢g,v

A equacdo 13 mostra que existe uma dependéncia da intensidade de luz
espathada com o inverso da quarta poténcia do comprimento da luz. Para o
caso de luz policromatica, como por exemplo a luz branca, a intensidade de luz
espalhada é maior nas faixas de menor comprimento de onda. Isso explica a

aparéncia azulada de algumas suspensdes coloidais e do céu limpo[47].

As particulas de tamanhos compardveis ao comprimento de onda da luz
incidente apresentam diferengas de fase entre ondas de luz espalhadas em
diferentes regides da particula. Isso pode gerar interferéncia, contrutiva ou
destrutival21). Para corrigir esse efeito surgiu a teoria de Debye e Gans que

abrange a teoria de Rayleigh introduzindo um fator de correcéo (Fy)[48]:

Io, =1, P(e) Equacao 15

onde Igp é a intensidade de espalhamento segundo a teoria expandida de
Gans e Debye, Ir é a intensidade de espalhamento segundo a teoria de
Rayleigh.

A teoria de Mie do espalhamento de luz considera também a possibilidade
de absorcéo de radiagéo pela particulaf21].

Utilizando essas teorias @ medidas de espalhamento de luz estético com
angulo fixo, muitas medidas de tamanhos de particulas foram realizadas.
Entretanto, as medidas realizadas através dessa técnica fornecem valores
médios de tamanhos uma vez que ndo possuem a capacidade de
diferenciagéo de cada particula individualmente. Para amostras polidispersas a

informag&o de tamanhos através de espalhamento estético pode ser pouco Util,
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A técnica de espalhamento dinamico de luz mede tamanhos de particulas
como uma fun¢do do movimento das particulas[49]. Nesse caso, 0 movimento
das particulas causa uma flutuagdo na intensidade da luz espalhada em
fungéo do tempo e essa flutuagéo & utilizada para determinacéo do tamanho
das particulas. A correlagéo mateméatica entre a flutuacéo da intensidade de
luz espalhada em fungéo do tempo e o tamanhos das particulas € o cerne da
técnica chamada espectroscopia de correlagdo de fétons (PCS). A grande
vantagem dessa técnica sobre o método estatico ¢ a possibilidade de

determinagdio da distribuigdo de tamanhos de particulas[48].

A técnica de espalhamento dinamico de luz pode, além de determinar
distribuicdo de tamanhos, ser utilizada na determinago da mobilidade

eletroforética das particulas, uma importante informagdo na caracterizagéo de
superficies[49].

1.5 Fosfatos e polifosfatos

Dentre os motivos do estudo de compostos efou materiais a partir de
fosfato estdo: a sua larga aplicagdo, baixo impacto ambiental e grande
disponibilidade na natureza. Em termos de aplicacdo em larga escala
destacam-se os fosfatos de calcio (pertencentes a familia das
hidroxiapatitas[50])e os fosfatos de s6dio. Esses compostos tém sido utilizados
em diversas aplicagbes como por exemplo: fertilizantes, estabilizantes para
alimentos, laxantes, pastas de dentes, detergentes, materiais de higiene
pessoal feminina, e outras aplicagdes, em que baixa toxidez do matenal &
essencial. Na verdade, os fosfatos sdo conhecidos por “safe minerals’, e tem
sido utilizado na forma de fibras de fosfato de cdlcio em substituicdo ao

amianto, devido ao seu menor impacto ambiental[51}.

A principal fonte de fosfatos, é o mineral apatita (Caio(PO4)eXz; onde X=F,
Cl ou OH), que é encontrado sob a forma de abundantes depésitos em terras
brasileiras[52].
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Os fosfatos sdo compostos que contém quatro ligagdes entre fosforo e
oxigénio, ficando o fésforo rodeado pelos quatro oxigénios em uma geometria
tetraédrica. Esses tetraedros podem compartilhar os oxigénios dos vértices
com seus vizinhos formando cadeias lineares (polifosfatos) e ciclicas
(metafosfatos). A Figura 7 apresenta as estruturas dos trés principais tipos de
fosfatos conhecidos{51].

I ]
(@) O O
(b)

O O O

ii ] ]
HO 1-P—0=P—0—pP—OH
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Figura 7: Formulas estruturais de: (a) ortofosfato, (b) tetrametafosfato e (c)

polifosfato, onde M é um metal como o sédio, por exemplo.

Os polifosfatos sdo polimeros inorganicos que podem ser obtidos por
polimerizagdo de hidrogenofosfatos. A policondensacdo de unidades de
'hidrogenofosfatos gera uma estrutura bidimensional composta de unidades
tetraédricas de PQs. A possibilidade de compartiihamento de dois ou trés
vértices do tetraedro por grupos fosfatos adjacentes possibilita a formacéo de

estruturas bi ou tri-dimensionais{53].

O pirofosfato de sédio é obtido pelo aquecimento do dihidrogenofosfato de
sodio entre 225 e 250°C. E uma reagdo de condensag&o/desidratagéo,

conforme mostra a reagéo abaixo[54]:
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0 0 o 0
Na—o—!!-—OH + HO——E—O-—-N& —23352?0—» Na—o—!l——o -_-—!’l’—o--Na
OH OH OH OI!-I
Dihidrogenofosfato de sodio Pirofosfato Acido de sodio

Figura 8: Reag#o de obtengéo do pirofosfato &cido de sodio

Quando o dihidrogenofosfato é aquecido entre 800 e 900°C, transforma-se
em uma massa fundida. O resfriamento brusco da massa provoca a vitrificacéo
do material e obtencdo do polifosfato de sédio, conforme mostra a reagéo da
Figura 9 [54]:

I AR
I %
N Na=0O— P —OH 800.900C Ho—-—l|=—o '||=—-o li’-—OH
OH ONa ONa / ONa
Dihidrogenofosfato de sédio Polifosfato de sddio

Figura 9: Reagéo de obtencdo de polifosfato de sodio

Polifosfatos oligoméricos com cadeias de 6 ou mais 4tomos de fosforo
possuem propriedades tipicas de polieletrolitos[52]. Polieletrdlitos s&o
compostos macromoleculares que possuem grupos idnicos ou ionizaveis em
sua estrutura. Devido a essa particularidade, os polieletrélitos podem ser
tratados como uma classe de compostos que, mesmo possuindo uma
diversidade de estruturas quimicas, apresentam propriedades bem
caracteristicas[55]. Nesse grupo, encontramos proteinas, silicatos, acidos
nucleicos, &cido poliacrilico e outros. As propriedades fisicas de solugdes de

polifosfatos apresentam estreita dependéncia do tamanho de cadeia.

Essas caracteristicas quimicas dos fosfatos e polifosfatos permitem a sua

utitizagdo na obtencéo de materiais com diversas aplicacbes

1.6 Fosfatos e polifosfatos como precursores de materiais

Fosfatos sdo usados em materiais com vérias aplicagbes como: agentes

sinterizantes, vidros, pigmentos, cargas, trocadores ibnicos e catalise[56]. Em
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trabalhos anteriores desenvolvidos neste faboratério, utilizou-se o polifosfato
de aluminio em disperséo de latex de PVAc para obtengéo de filmes brancos
com aito poder de cobertura e refletancia. O mecanismo é baseado na
obtencdo de um sistema muitifasico com formacdo de estruturas ocas que
atuam como agentes espalhadores de luz. A interface formada no interior da
‘particula, entre o polifosfato e o ar, espalha a luz visivel. Nesse caso, o
polifosfato pode substituir cerca de 80% de TiO;, pigmento branco comercial
mais utilizado, sem perda de qualidade e de pode; de cobertura em tintas a
base de latex de PVAc ou estireno-acrilico[57]. E importante lembrar que até
hoje pigmentos inorganicos (carbonatos, 6xidos) sao utilizados apenas como
extensores de didxido de titanio.

Também entre os antecedentes deste trabalho, podemos destacar a
obtengéo de:

i) géis de polifosfato de calcio, ferro e calciofferro. Foi proposto um modelo
de separagdo de fases liquido-liquido, em que a taxa de exclus&o mitua das
fases é determinada pela tensé&o interfacial do sistema[58]. Além destes, foram
obtidos géis termoreversiveis de polifosfatos de aluminio: solugbes que
gelificam -acima da temperatura ambiente e tornam-se novamente liquidas ao
serem resfriadas. Este & o primeiro caso relatado de gelificacdo

termoreversivel em sistemas puramente inorganicos{59].

ii} polifosfato de ferro (lll) ndo cristalino que, quando submetido a
aquecimento a temperaturas préximas a 600°C, produz uma espuma soélida.
Essa transformagéo térmica € resultado da liberag¢édo de H,O no interior de
uma massa fluida, que enrijece devido a cristalizagdo[60).

iii) particulas com poros fechados obtidas por aquecimento de polifosfatos
de aluminio nao-cristalinos com relagdo [P]/[Al] maior que 1. Quando dispersas
em filmes poliméricos, essas particulas conferem ao filme propriedades de
opacificacéo, comparaveis as do TiO;[53].

iv) particulas de polifosfato de ferro (lll) de baixo indice de refragdo que
apresentam grande absorg&o na regi&o do UV-proximo [61].
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v) fosfato de aluminioc amorfo cuja possibilidade de utilizagdo como
pigmento também foi explicada pelo processo de formacéo de estruturas ocas.
As pérticulas amorfas de fosfato de aluminio podem formar estruturas ocas
através de aquecimento ou por secagem no interior de filmes poliméricos
obtidos a partir de latex [62].

vi) polifosfato de crémio formando duas fases aquosas liquidas em
equilibrio, em um sistema estritamente inorganico, cujo Unico componente
liquido é a agua. Como as 2 fases em equitibrio s&o faciimente separaveis,
trata-se do melhor sistema de polifosfatos para se investigar o comportamento
termodinamico de duas fases liquidas em equilibrio. Esse € o primeiro caso de
separagido de fases liquido-liquido em um sistema puramente inorganico
agquoso.

vi) obtencdo de pds com fragbes de nanoparticulas, que abre a
possibilidade de obtengéo e processamento de materiais a base de fosfato em
‘condigBes brandas (por exemplo, a moldagem por compresséo a temperatura
ambiente ou a partir de solugdo aquosa)[19].
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2. Objetivos

Os objetivos desse trabalho s&o os seguintes:

Obtengdo de séis aquosos de polifosfato de aluminio que contenham
particulas nanometricas.

Elaboragdo de um diagrama de concentragdes definindo as concentragtes
e as relagdes molares das solugdes de reagentes em que ocorre a formagao
de nanoparticulas.

Estudo morfologico das particulas.

Proposicdo de um modelo morfogenético de uma particula de polifosfato

de aluminio.
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3. Metodologia
3.1Sinteses

O polifosfatos de aluminio foram sintetisados através da simples mistura
dos reagentes em solugdo aquosa. Os reagentes utilizados nas sinteses

foram:
Polifosfato de sodio P.A. (NaPOs),—Nuclear
Hidréxido de amdnio P.A. NH,OH — Synth
Sulfato de aluminio P.A. Al{SO4)s. - Merck
Agua desionizada Milli-Q® - Millipore

® 0 tamanho médio das cadeias desse reagente foi determinado por

Lima[68] como sendo igual a 10.
Foram realizados trés tipos de sinteses:

a) sinteses com um volume total de reagentes de 250 mL, identificadas

como sinteses preliminares.

b) sinteses com um volume total de reagentes entre 15 e 50 mL, para

obtencdo de amostras para analise por espalhamento dinamico de luz (PCS).

c) sinteses por titulagéo de precipitacdo

3.1.1 Sinteses em maior volume total de reagentes (sinteses
. preliminares)

valuxograma mostrado na Figura 10 apresenta as etapas de sintese, de
preparacdo das amostras e de caracterizacéo das particulas de polifosfatos
'obtidas. Neste fluxograma, as espécies quimicas foram identificadas em
amarelo, as opera¢des do procedimento em preto, e 0s métodos de

caracterizagéo utilizados, na cor verde.
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Figura 10: Fluxograma de sintese e caracterizagéo de polifosfato de aluminio.

Volume total de reagentes = 250 mL.

Foi carregado um volume de 40 ml de agua destilada em um frasco de
reacdo de 250 ml de capacidade. Este volume inicial de agua permite a
atuagdo de um agitador mecanico cujas pas estéo posicionadas no interior do

frasco de reacéo.

A agitacdo do meio reacional foi feita por meio de um agitador mecanico
Fisatom 713T a 300 rpm.

A seguir, 70 ml de solugédo aquosa de cada reagente (polifosfato de sodio,
sulfato de aluminio e hidroxido de amodnio) foram adicionados
simultaneamente, utilizando-se uma bomba peristaltica de 3 canais Labconco
426-2000, sendo mantida constante a agitagdo. As solugdes de reagentes sao
preparadas a partir de solugdes estoque mantidas na geladeira, de acordo com

a concentragdo desejada em cada ensaio.
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Durante a adigdo dos reagentes, o feixe de um laser de diodo de 3 mW de
poténcia incidia sobre a mistura reagdo. Chamou-se de “tempo de formagdo de
particulas’, 0 momento em que a intensidade do feixe foi suficiente para
permitir sua visualizagdo no interior do recipiente, em consequéncia do
espalhamento da luz pelas particulas formadas. O termo “tempo de interrupgéo
do feixe’,_ se refere ao momento em que o espalhamento de luz, pelas
particulas dentro do recipiente, é grande a ponto de néo ser mais observada

visualmente a luz transmitida, através do recipiente.

Os ensaios preparados nessas condigdes foram identificados pela sigla
PFAIXXXX, onde PfAl designa ¢ polifosfato de aluminio, seguido de dois
nimeros correspondentes ao ano em que foram obtidos e dois numeros que
indicam a ordem das sinteses, dentro daquele determinado ano. Por exemplo,
a sigla PfAI9502, corresponde ao segundo ensaio de sintese de polifosfato de
aluminio realizado no ano de 1995.

3.1.2 Sinteses em menor volume total de reagentes (entre 15 e 50 mi)

Utilizando-se outras solugdes dos mesmos reagentes citados na segéo 3.1,
realizaram-se ensaios em menores volumes, para caracterizagéo de tamanho
de particulas por espectroscopia de correlacéo de fétons (PCS). O volume total
de suspenséo de polifosfato obtida nesses ensaios variou entre 15e 50 ml.

O fluxograma da Figura 11 apresenta as etapas de sintese e de
caracterizagdo desse grupo de ensaios. Também nesse fluxograma, as
espécies quimicas foram identificadas em amarelo, as operacbes do

procedimento em preto, e 0s métodos de caracterizagao na cor verde.
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Figura 11: Fluxograma de sintese e caracterizagéo de polifosfato de aluminio

Primeiramente, foram preparadas soluges-estoque dos trés reagentes:
polifosfato de sodio, sulfato de aluminio e hidroxido de amoénio nas

concentracdes de 0,6, 0,15 e 0,6 mol.L", respectivamente. As solugdes séo

As solugoes de sulfato de aluminio e de polifosfato de sédio com amoénia
que foram usadas nos ensaios de sintese foram preparadas por dilui¢do das
solucdes-estoque, no momento da sintese. Os volumes das solugbes-estoque

que foram utilizados nas preparagbes das solugdes para as sinteses foram
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previamente filtrados em membrana de acetato de celulose Millipore, com
diametro médio de poro de 450 nm.

Foram utilizadas vérias concentragdes, nesses ensaios. E importante
lembrar, que na preparagéo das duas solucdes que serdo misturadas deve-se
levar em conta o efeito da diluigdo de cada reagente no ato da mistura.

Para obtencéo de maior preciséo nas concentracbes das solugbes dos
‘reagentes, em busca de maior reprodutibilidade dos ensaios, as dilui¢bes das
solugbes-estoque foram realizadas por pesagem. Foi utilizada um balanga
semi-analitica AutoMarte AM 5500 com resolugéo de 0,01g.

Para evitar qualquer espécie de contaminagéo, todas as vidrarias e
instrumentos utilizados na sintese séo lavados somente com agua desionizada
seguida de lavagem a vapor.

Nesse grupo de sinteses, as solugbes dos reagentes foram
termostatizadas a 25°C em banho termostatico Brinkmann Lauda RC6, antes
de serem adicionadas. A adigdo foi feita em frascos de Corex® de 150 ml de
capacidade, dotados de tampas de rosca que permitern a agitagdo manual
vigorosa das amostras.

O método de adicdo dos reagentes nesses ensaios & 0 seguinte: realizou-
se a adigdo direta e répida de uma solugdo de sulfato de aluminio a uma
solucdo previamente preparada e termostatizada de hidréxido de aménio e
polifosfato de sddio.

Ap6s a adigdo e agitagéo, o produto formado é mantido no banho por 10
minutos antes da medigdo de tamanho de particulas por espectroscopia de
correlagéo de fétons (PCS).

3 Apés a medida de espectroscopia de correlagéo de fotons (PCS), 5 ml da
amostra foram centrifugados em tubos de policarbonato por 10 minutos sob
campo inercial de 10800 g (10.000 RPM), em centrifuga DuPont Sorvall RC26
equipada com rotor de angulo fixo SA-300. O sobrenadante (2,5 ml) foi
recolhido com seringa sendo nele executada uma outra determinagéo de
diametro de particula por PCS,
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A sigla que identifica cada amostra desse item indica a relagdo molar entre
08 _reagentes utilizados. Os valores da concentracdo das solugBes de
‘reagentes foram multiplicados por 100 e colocados na sigla da seguinte
‘maneira; o ensaio que foi realizado com concentragdes molares finais nas
solugbes iguais a 0,09 de polifosfato de sodio, 0,03 de sulfato de aluminio e
0,03 de hidroxido de amonio, foi identificado como P9AI3N3. E muito
importante lembrar que essa nomenclatura é uma representacio da relagéo
entre as concentragdes molares de reagentes, o que néo implica na existéncia
de correspondéncia com a composicdo ou relagdo estequiométrica dos
produtos obtidos

3.1.3 Sinteses por titulagdo de precipitacdo

Foram realizados dois tipos de ensaios de titulagdo.

No primeiro, uma solugéo amoniacal de polifosfato de sédio (0,012 mol.L
de polifosfato de sddio e 0,004 mol.L™ de amonia) foi titulada com uma solugéo
de sulfato de aluminio (0,016 mol.L™). As solugbes foram preparadas apos

filtrac&o e diluicdo das solugbes estoque conforme descrito no item anterior.

Apos cada adicdo de uma massa conhecida de titulante (solugdo de
sulfato de aluminio 0,016 mol.L™"), a amostra foi agitada e mantida no banho
termostatico por 10 minutos e a seguir foi medido o tamanho de particula no
PCS. Apés a medida, realizou-se uma outra adigéo, da solugéo de sulfato de
aluminio sobre a suspensédo e assim sucessivamente, até o total de oito
adigbes. As amostras obtidas em cada ponto dessa titulagdo foram chamadas
deTit1, Tit2, ..., Tit 8.

No segundo experimento, repetiram-se as concentragdes dos reagentes
correspondentes aos pontos experimentais da titulagéo anterior. Entretanto, as
adic0es dos reagentes foram feitas em uma Unica etapa, ao invés de
sucessivas adigbes, é o que chamamos de titulag&o ponto a ponto. Portanto
nesse experimento sintetizaram-se 8 amostras que reproduzem cada uma das
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" amostras da titulagdo anterior em termos das concentragbes molares das

espécies quimicas nos reagentes.

Nesses experimentos, os reagentes também foram mantidos a 25°C e ap0s
a adigdo, foi novamente aguardado um tempo de 10 minutos, antes da
medicéo de tamanho de particula.

As amostras preparadas por titulagdo ponto a ponto foram identificadas
“com a sigla TitPP1, por exemplo, pela correspondéncia de composi¢ao com a
amostra Tit1. O mesmo vale para os pontos TitPP2 e Tit2, e assim

sucessivamente.

3.2 Diglise

.

As amostras obtidas nos ensaios de sintese PfAIS9501, PfAI9502, PfA19503,
PfAI9504, TitPP3 e TitPP4 foram submetidas & dialise para reducéo ou
- eliminacdo da concentragio de solutos idnicos. As amostras foram diaiisad‘as
em saquinhos de celulose regenerada Inlab com corte de pesp molecular de
12000 a 16000 e porosidade de 2,5 nm. Foi medida a condutividade da agua
de dialise, que foi trocada 3 vezes em intervalos de 4 horas durante o dia,
portanto o intervalo entre a Gltima troca de agua (no final do dia) e a primeira

troca (realizada no dia seguinte) foi de 12 horas.

O volume de amostra dialisada foi de 100 mL, e o volume de agua externa
ao saco de didlise foi de 500 mL, em cada troca. As medidas condutimétricas
foram feitas com o condutivimetro Micronal B330, com eletrodo de platina
Ingold. A didlise foi finalizada quando & condutividade da agua de didlise
diferia de no méximo 10% da condutividade da agua destilada. '

,Quando, ap6s a dialise, a amostra apreséntava alguma diferenca de
' turbidez ao longo do saquinho de dilise mantido na vertical, essas aliquotas
de turbidez diferentes foram separadas utilizando-se uma seringa e-‘
identificando-as como fragdes 1, 2 ou 3.
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‘3.3 Liofilizagéo

Os produtos de sintese, tanto os dialisados quanto os ndo dialisados,
foram secos por liofilizagdo. Foi utilizado um liofilizador de vidro cujo
condensador foi resfriado com nitrogénio liquido e acoplado a uma bomba de
vécuo Welch 1399. Os produtos de sintese foram rapidamente congelados em

nitrogénio liquido e submetidos ao vacuo até a secagem.

3.4 Espectroscopia de correlagdo de fétons (PCS) [49],[63].

Foram medidos os diametros efetivos de particulas através da técnica de
PCS. O aparelho utilizado foi o ZetaPlus (Brookhaven Instruments) equipado

com software Bi-MAS e com um laser de estado sdlido cuja poténcia & 15 mwW.

As medidas foram realizadas em duplicata e uma terceira medida foi
 realizada quando as duas primeiras se mostraram discordantes. Cada medida
equivale na realidade & combinagéo de 5 corridas de 2 minutos cada uma,

totalizando um total de 10 minutos por aquisicéo.

As medidas foram realizadas sempre a mesma temperatura (25°C), e

angulo entre a fonte e o detector tambem foi fixado (90°).

O aparelho realiza a medida dos tamanhos das particulas em uma
suspensdo concentrada ou solugéo de macromoléculas. A faixa de tamanhos

de particulas coberta por esse instrumento é de 2 nandmetros a 3 micrometros.

| A técnica permite a realizagéio de medidas em tempos da ordem de 1 a 10
minutos, com uma exatidédo de 1 a2 % e uma reprodutibilidade entre 1 a2 %
da medida para amostras sem poeira. Além disso requer pequena quantidade
de amostra (0,5 a 3 ml), e a preparagéo das amostras é relativamente simples,

requerendo apenas um ajuste de concentracao.

O ZetaPlus mede-se a flutuagio da intensidade de luz espalhada em
fungéo do tempo. Dessa maneira o instrumento calcula a fungéo de correlacéo

da intensidade de luz espaihada (C(t)).
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A magnitude da flutuagdo do sinal de intensidade de espalhamento,
medida pelo aparelho, é uma fungéo do movimento das particulas. A flutuagéo
do éinal sera maior quanto mais rapido for a movimentag¢&do das particulas, ou
seja quanto menor forem as unidades cinéticas.

O movimento aleatério das particulas, associado ao seu coeficiente de
difusdo (D), depende do diametro das particulas e da viscosidade do meio,
como mostra a equacdo de Stokes-Einstein (Equag&o 16).

kKT

D= 37[77dp Equagéo 16

onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, n € a viscosidade do
meio e d, é o diametro da particula.

A correlagdo matematica entre flutuagéo da intensidade de luz espalhada e
. 0 tempo é chamada fungéo de correlagdo (Equagdo 17), e é calculada pelo
sofware do aparelho. Os intervalos de tempo s&o escolhidos de acordo com o
tamanho das particulas. As particulas maiores se movimentam mais
lentamente entdo os intervalos de tempo da correlagdo temporal podem ser
longos. Por isso a fungéo de correlagéo, que possui seu valor méximo em t=0,
decai mais rapidamente para as amostras compostas de particulas menores
(intervalos de tempos escolhidos s&o mais curtos). A fungéo € uma

exponencial que tende a zero em tempos longos.

A fungio de correlagdo para suspensbes monodispersas de particulas
rigidas e esféricas é dada pela equagéo 17:

C(t) = Ae'm + B Equagdo 17

onde A é uma constante 6tica determinada pela geometria do instrumento, B ¢
um termo que corresponde a linha de base, f é o tempo e I" é coeficiente de
decaimento exponencial da fungfo, relacionado ao coeficiente de difuséo
através da equagéo 18.
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2
I'= Dq Equagéo 18

onde D é o coeficiente de difusdo, e g &€ o vetor de onda da luz espalhada que
esta relacionado com o angulo entre detector e fonte (), comprimento de onda
do laser (1) e indice de refragéo do liquido da suspenséo (n), conforme mostra
aequagéo 19:

27”12sen‘—9—
2

q= Equagdo 19

O ajuste de C(t) & equagdo 17 permite o céiculo de I. O valor de I" é
utilizado no calculo do coeficiente de difusdo através da equagdo 17. E
finalmente o diametro é calculado através da equagdo de Stokes-Einstein

utilizando-se do valor obtido para o coeficiente de difuséo.

Um ensaio de medicdo no instrumento fornece, além do diametros
hidrodinamico das particulas, a distribuicdo de valores de didmetros e a
intensidade da luz espalhada pela amostra. Além disso, s&o fornecidas trés
curvas:; a distribuicio lognormal de diametros das particulas, um histograma de
distribuigdo multimodal de diametros e a fungéo de correlagéo, em funcéo do
intervalo de tempo.

3.5 Potencial Zeta [63]

As medidas de espalhamento de luz eletroforético foram realizadas no
aparelho ZetaPlus (Brookhaven Instruments) equipado com software Zeta
Potential Analyzer. As medidas foram realizadas em cubetas de poliacrilico,
cuja. capacidade é de 3 miL, onde foram imersos os eletrodos de placas
parélelas de ouro. Entre as medidas os eletrodos sé&o lavados com agua
desionizada (MiliiQ®) e sonicados por 1 minuto. O volume de amostra em cada
medida é de aproximadamente 1 mL. Foi utilizado como fonte, um laser de
estado solido (A= 670 nm) e a luz espalhada foi detectada em um angulo de

15° em relagdo a essa fonte.
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Nessas medidas o objetivo é a caracterizagdo da superficie das particulas
com relagdo a natureza e quantidade de cargas superficiais. Essa técnica &

uma ferramenta essencial no estudo da estabilidade de sistemas coloidais.

Utilizando-se o valor da velocidade das particulas, medido por
espectroscopia de fotocorrelagéo, pode ser obtida a mobilidade eletroforética
dividindo-se a medida de velocidade da particula pela intensidade do campo
elétrico aplicado na amostra por um eletrodo de placas paralelas. O campo
elétrico aplicado varia entre 0 e algumas poucas dezenas de V.cm™. Assim
sendo, as velocidades das particulas estéo na faixa de 0 a poucas centenas de
um.s“, e consequentemente a mobilidade estara na faixa de O a 10 um.cm.s’

V! oude 10%a 107 m’.s™.V" nas unidades do sistema internacional.

O potencial zeta (¢) pode ser calculado a partir da viscosidade da solugo
(7), da mobilidade das particulas (4) e da permissividade do meio (&),
utilizando-se dois modelos tedricos: 0 modelo de Smoluchowski e o modelo de
Henry. A Equagéo 20 representa o célculo do potencial zeta segundo o modelo
de Smoluchowski.

_&
7

onde 0,8904 g.cm™.s" @ 6,954X10™ J.(V2.m)" s&o os respectivos valores de

viscosidade e permissividade da agua na temperatura de 25°C.

H Equagéo 20

O software (Zeta potential analyzer) permite também o célculo do potencial
zeta (¢) utilizando a equagdio de Henry (Equagao 21), e nesse caso é
necessario fornecer o diametro médio medido por PCS. Essa equagao introduz
um fator de corregéo f(ka), onde k & a espessura da dupla camada elétrica e a
é d raio da particula. A Equagéo 21 representa o célculo do potencial zeta
segundo o modélo de Henry.

2
E —3%4: f (ka) Equagéo 21
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O fator de correcdo f{ka) é introduzido na equacdo do potencial zeta,
porgue a presenga da atmosfera idnica ao redor da particula causa diminui¢do
da mobilidade eletroforética por conta da tendéncia que os contra-ions

possuem de serem atraidos pelo eletrodo de sinal contrario aquele que atrai as
particulas.

Nesse trabalho os calculos de potencial apresentados zeta foram

realizados segundo o modeio de Smoluchowski.

3.6 Microscopia eletrénica de transmissio

A morfologia e a distribuicdo elementar nas particulas de polifosfato de

aluminio foram determinadas por microscopia eletrdnica de transmisséo.

As amostras obtidas, apdés as etapas de didlise e liofilizagdo, foram
dispersas ou redispersas (no caso de soélidos secos) em isopropanol e
sonicadas por 10 minutos em um equipamento Thornton GA -200 operando a
25 KHz. A seguir, aplicou-se uma gota de disperséo da amostra sobre uma tela
de cobre (400 mesh), previamente recoberta com filmes de parlédio e de
carbono. A deposicéo de carbono foi executada em um metalizador BAL-TEC
MEDO020 Coating System. As telas foram colocadas em dessecador, para
evaporagao do solvente.

As amostras foram examinadas no microscopio eletrdnico de transmisséo
Zeiss CEM 902, equipado com um monocromador do tipo Castaing-Henry e
fendas, que permitem a monocromatizagdo e selegdo de largura espectral do
feixe de elétrons.

Foram obtidas imagens de campo claro e imagens de distribuicéo
elementar (ESI). As areas mais claras das imagens elementares indicam as
regides ricas no elemento escolhido. As energias selecionadas para compor as
imagens elementares apresentadas nesse trabalho foram: 7316 eV para as
imagens elementares de aluminio, 13246 eV para as de fosforo e 3116 eV para
as de sodio.
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As . imagens foram adquiridas por uma camera MTl-Dage Sit-66 e
processadas pelo software analisador de imagens Kontron IBAS 2.0. A técnica
de trés janelas foi utilizada para subtrac&o das contribuigbes gue néo séoc

especificas do elemento analisado.

3.6.1 Andlise de imagens: determinagéo de distribui¢ao de tamanhos de
particulas

As imagens obtidas no microscopio eletronico de transmissdo foram
digitalizadas e submetidas & contagem de objetos utilizando-se o software

Image Tool verséo 1.27.

Esse software, além da contagem dos objetos, permite também a andlise
da dimensdo dos mesmos apds a devida calibragdo. A calibragéo ¢é feita
através do desenho na tela do programa de um segmento de reta de tamanho
conhecido. E comumente utilizada a barra de escala da propria micrografia
~ para calibragdo. Todas as dimensbes dos objetos das - imagens s&o
determinadas a partir da dimenséo de calibragéo. O software oferece os
valores dos diametros dos objetos da imagem possibilitando a confecgéo de

um histograma de distribuigéo de tamanho.

O Image Tool & um software de dominio publico e pode ser obtido no
endereco http://www.ddsdx.uthscsa.edu

3.6.2 Andlise de imagens: distribuicdo de composicdo elementar

O software Image Tool versdo 1.27 também permite a quantificagéo dos

niveis de tonalidades de cinza presentes em uma imagem.

A partir de uma imagem elementar obtida por espectroscopia de perda de
energia é possivel obter uma quantificago relativa do elemento em guestao
nas diferentes regides da amostra. Esta é, portanto, outra informagéo obtida da

andlise e interpretag&o da imagem elementar.
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Os valores de niveis de cinzento fornecidas pelo Image Tool foram
utilizados para a confecgdo de curvas de densidade 6tica em um software
processador de gréficos.

As curvas de densidade otica foram normalizadas para valores de

intensidade de sinal entre 0 e 1, para facilitar a comparagéo entre as mesmas.

3.7 Medidas de densidade

3.7.1 Picnémetro de Hélio

A medida de densidade do po liofilizado (amostra P1AI0,5N0,5) foi

efetuada no picndémetro de Hélio Micromeritics Multivolume 1305.

3.7.2 Velocidade de sedimentagdo

As densidades das particulas dispersas em agua foram calculadas a partir
das suas respectivas velocidades de sedimentagdo. Esses célculos foram
realizados usando resultados de experimentos feitos com as amostras
P3AI1,5N3; P1AI0,5N1; P1,4AI0,5N0,8 e P3AI1,5N1,5.

O experimento foi assim realizado: inicialmente mediu-se o diametro médio
das particulas por PCS, em uma amostra recém-preparada. Depois disso, 5 mL
da amostra foram centrifugados em tubos de policarbonato por 10 minutos sob
campo inercial de 10800 g (10.000 RPM), em centrifuga DuPont Sorvall RC26
equipada com rotor de angulo fixo SA-300. O sobrenadante (2,5 ml) foi
recolhido com seringa sendo nele executada uma outra medida de tamanho de

particula por PCS.

A Equacdo 22, segue a lei de Stokes [22] que trata da velocidade de

sedimentacdo de particulas esféricas em solugéo, é a seguinte:

dr 2ri(p,—p,)o’r
at = 97 - Equacéo 22
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onde o, é a velocidade angular do rotor , r, o raio da particula, o, e p, 880
respectivamente as densidades do meio e da particula, r € o tamanho do brago

do rotor e # & a viscosidade do meio.

As grandezas o, T, pm © n podem ser fixadas efou determinadas por
célculos simples.

A medida de espectroscopia de correlagéo de fétons fornece a distribuicéo
dos diametros de particulas de uma amostra. Comparando-se as distribuigdes
de tamanho medidas antes e depois da centrifugagdo, é possivel determinar as
particulas ou grupos de particulas, que sob condigbes experimentais fixas,
sedimentaram ou ndo. Para isso foi necessério fixar em 2 mi, o volume de

sobrenadante que é retirado com seringa para a medigéo por PCS.
A sedimentacg#o da particula depende de :

i) Condigdes da centrifugacéo: velocidade de rotagéo e distancia do
centro de rotagéo ao tubo sdo valores conhecidos e constantes.

i) Meio de dispersdo: o meio de dispersdo € sempre a agua, e seus
valores de viscosidade e densidade sdo conhecidos e dependem apenas da
temperatura.

iii) Fase dispersa: o didmetro das particulas é fornecido pela medida de
PCS.

iv) Velocidade de sedimentag&o: conhecendo-se o tempo de centrifugacgéo
e a distancia (altura do tubo de centrifugagéo) que a particula deve percorrer,

é posivel estimar sua velocidade de sedimentag&o.

A utilizacgo da centrifugagéo em gradiente de densidade como método
para determinagdo da densidade das particulas em suspenséo foi tentado sem
suéesso. O problema relacionado com essa técnica relativamente simples € 0
fato de ocorrer uma forte alteracdo nas caracteristicas do sistema devido a

pressdo osmotica.
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" 3.8 Determinagdo de fragdo em volume de 4gua e polifosfato de aluminio
¢ nas particulas

Conhecendo-se o valores de densidade das particulas intumescidas, das
" particulas secas e da agua nas condi¢bes do experimento ( 0,99704 g.cm™)
- [64], utilizando-se das Equagdes 23 e 24, e possivel estimar o grau de
hidratagéo das particulas através da determinagao das fragbes volumeétricas de

4gua e de polifosfato de aluminio nas particulas.

m._. +m,
_ polifosfato dgua __
p particula +v - p polffosfhlo¢polgfo.ﬂ"ato + p dg-ua¢zigua Equag:éo 23
polifosfato agua
¢polifosfat0 T ¢dgua = 1 Equacéo 24

onde pperowa € @ densidade da particula hidratada, pposar € @ densidade do po
liofilizado, paus € @ densidade da dgua, m e ¢ séo respectivamente a massa e

a fragdo volumétrica do polifosfato e de agua.

Utilizando-ge o valor medido dos raios das particulas hidratadas (r,) @ ©
valor calculado da fragfio volumétrica de polifosfato de aluminio ( Dooitostato), €

possivel calcular o raio das particulas de polifosfato apbs a sua secagem (r3).

A r’
¢pozgwam-Vh = I/s = 3 Equacéo 25

onde V, e V. sdo os volumes da particula hidratada e secs, respectivamente.
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