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Resumo

O processo de coacervacao se da através da interacdo entre solugfes aquosas de polifosfato de
s6dio (sal de Graham), (NaPO5),, e sais de diferentes metais como: Na*, Ca?*, Ni%*, Co®*, Mn?" entre
outros. Para que o processo de coacervacdo ocorra, em alguns casos € necessario a adi¢do de solventes
organicos, como metanol ou etanol, visto que estes solventes reduzem a constante dielétrica da solucéo
levando a formacdo de particulas coloidais em meio aquoso. A utilizacdo de coacervatos para a
producdo de vidros seja pela secagem do coacervato (producdo de vidros em temperatura ambiente)
guanto pela fusdo seguida de resfriamento foi explorada. Estudos estruturais e espectroscépicos dos
coacervatos de Cobalto (1) e Niquel (1) foram realizados pelas técnicas espectroscopicas de absor¢ao
de Raios-X na regido do EXAFS e Raman, fornecendo informac6es importantes sobre as primeiras e
segundas esferas de coordenacdo dos ions metélicos, além do destaque dado ao papel desempenhado
pelos mesmos no processo de coacervacao. No processo de producdo dos coacervatos destaca-se a rota
de preparacdo através da adicdo direta de metanol a solucdo concentrada de (NaPQ3),. Os materiais
obtidos pelas diferentes rotas de coacervacdo permitiram a obtencdo de materiais com caracteristicas
vitreas interessantes, de acordo com os resultados das medidas de anélises térmicas realizadas nestes
diferentes materiais. O processo de fusdo-resfriamento dos coacervatos de célcio e s6dio também
conduziu a formacgdo de vidros com caracteristicas térmicas interessantes. Os coacervatos de calcio
e de sodio apresentam caracteristicas vitreas, segundo medidas de Analise Térmica
Diferencial (DTA). Mas, uma vez fundidos e resfriados ddo origem a vidros que apresentam
caracteristicas térmicas interessantes, como por exemplo, baixas temperaturas de transicao
vitrea (Ty), cristalizacéo (Ty) e fuséo (Ts). Por outro lado, atencdo especial foi dada a questéo
da biocompatilidade dos coacervatos de calcio, e na possivel utilizacdo como matrizes
hospedeiras de farmacos, no processo de liberacdo controlada de medicamentos no organismo
humano. Para isso, a vitamina C foi incorporada ao coacervato de calcio com objetivo de
verificar tal aptiddo farmacologica, visto que estes sistemas sdo preparados a temperatura
ambiente em condic¢Bes favoraveis para a incorporagdo de diferentes substancias orgénico-

inorganicas na estrutura do material.

Palavras-chave: coacervatos de polifosfatos, vidros, EXAFS, espectrocopia Raman, analise

térmica.



Abstract

The process of coacervation is through interaction between solutions of sodium
polyphosphate (Graham's salt), (NaPOs), and salts of different metals as: Na*, Ca>*, Ni**,
Co?*, Mn?* among others. For the process of coacervation occurs in sometimes it is necessary
the addition of organic solvents as methanol or ethanol, because these solvents reduce the
dielectric constant of the solution leading to the formation of vesicles in aqueous solution.
Use of coacervates for the production of glass by drying the coacervate (production of glass at
room temperature) and then cooling the merger was explored. Structural and spectroscopic
studies of the coacervates of cobalt (I1) and nickel (I1) were carried out by spectroscopic
techniques of X-ray absorption in the region of the EXAFS and Raman spectroscopy
providing important information on the first and second coordination spheres of metal ions,
and the eminence given to the role played by them in the process of coacervation. In the
production process of coacervates highlight the route of preparation by direct addition of
methanol to the concentrated solution of (NaPOj3),. The materials obtained by different routes
coacervation allowed us to obtain glassy materials with interesting features, according to the
results of measurements of thermal analysis performed in these different materials. The
melting process-cooling coacervates of calcium and sodium have also led to the formation of
glasses with interesting thermal features. In addition special attention was given to the
question of the coacervates compatibility of calcium and possible use as host matrices of
drugs in the process of controlled release of drugs in humans. For this reason, vitamin C was
incorporated into the coacervate of calcium in order to verify such aptitude pharmacology
since these systems are prepared at room temperature under conditions favorable for the

incorporation of different organic and inorganic substances in the structure of the material.

Keywords: Coacervates of polyphosphates, glasses, Raman Spectroscopy, Thermal Analyse.
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¢ — Velocidade da luz (c = 3x10%m/s);
AT — Diferenca de temperatura;
(V-T) — Volume-Temperatura;

DTA — Analise Térmica Diferencial;
TG — Termogravimetria (curva TG);
DSC — Calorimetria Exploratdria Diferencial;
Ty — Temperatura de transig&o vitrea;
Tx — Temperatura de cristalizacao;

Tt - Temperatura de fuséo;

Tm — Temperatura do liquido fundido;



(AT =Ty - Ty) — Parametro de estabilidade térmica (AT);
IDR - Ingestdo Diaria Recomendada;

cP - 10P;

LNLS - Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron;
EXAFS - Extended X-Ray Absorption Fine Structure;

XANES - X-ray Absorption Near-Edge Structure;
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Apresentacao

A presente dissertacdo encontra-se dividida em oito capitulos:

O Capitulo 1 apresenta uma breve introducdo sobre a definicdo de vidros, além do
fendmeno de transicdo vitrea e cristalizacdo de vidros. Em seguida destacam-se as principais
caracteristicas dos vidros de fosfato, visto que os materiais vitreos obtidos nesta dissertacéo
compreendem os derivados dos fosfatos, mais precisamente o polifosfato de sodio, (NaPO3),,
conhecido comercialmente como Sal de Graham.

No Capitulo 2 destaca-se uma breve introducdo sobre os coacervatos de polifosfatos
bem como os objetivos e metas alcangados nesta dissertacao.

No Capitulo 3 estdo detalhados todos os procedimentos experimentais utilizados para
a preparacdo dos coacervatos de (Co**, Ni**, Ca®* e Na*), bem como a preparagéo dos vidros
obtidos pela rota dos coacervatos. Para o coacervato de sddio em especial, mostramos sua
preparacdo a partir da utilizacdo de diferentes volumes de metanol. O procedimento
experimental utilizado para a realizacdo do estudo da cinética de liberacdo controlada de
vitamina C incorporada ao coacervato de calcio em solucdo aquosa, em diferentes valores de
PH: 2.0 e 6.3, também sdo descritos, além do procedimento empregado para a secagem do
coacervato de calcio destaca-se a producdo de vidros a partir da rota de coacervacao, por meio
dos coacervatos de calcio e de sodio.

Os capitulos seguintes estdo organizados segundo os diferentes estudos efetuados

nesta dissertacdo, conforme resumido abaixo.

Capitulo 4: Estudo das propriedades estruturais e espectroscopica dos coacervatos de
cobalto (11) e Niquel (I1).

Neste estudo, novas composicdes de coacervatos foram obtidas com fons Ni%* e Co?*.
As amostras dos sistemas vitreos foram preparadas em proporcdes P/M?* variando entre 0,5 e
10. A descricdo qualitativa e quantitativa da primeira esfera de coordenagdo dos metais de
transicao foi obtida através da espectroscopia de absorcéo de Raios-X (EXAFS) nas bordas-K
do Ni* e Co*". Uma analise dos modos vibracionais dos estiramentos simétricos vs(P-Op) e
vs(P-Oy) realizada através da espectroscopia Raman revelaram as diferentes fases do processo
de coacervacdo. Os resultados EXAFS e Raman corroboram entre si permitindo desta forma a
descricdo detalhada da estrutura destes materiais, bem como o papel desempenhado pelos ions

metélicos no processo de coacervacao.



Capitulo 5: Incorporacgdo da Vitamina C ao coacervato de célcio.

Na terceira etapa do trabalho, o objetivo foi verificar a capacidade do coacervato de

calcio como possivel matriz hospedeira de substancias organico-inorganicas.

O polimero precursor, polifosfato de sodio (NaPOs),, apresenta a propriedade de
biocompatibilidade. A preparacdo do coacervato de calcio é realizada a temperatura ambiente
por meio do processo de coacervacdo, 0 que mais uma vez, destaca a possibilidade da

incorporacdo e ndo degradacéo de diversas substancias, principalmente farmacos.

Sendo assim, incorporou-se vitamina C ao coacervato de calcio para posteriores testes
de liberacdo controlada desta substéncia em solugcdo aquosa em diferentes valores de pH. Os
resultados obtidos destacam o bom desempenho do coacervato de célcio como futuro meio

para encapsulacdo de farmacos.

Capitulo 6: Estudo do processo de secagem do coacervato de calcio.
Neste procedimento, o objetivo foi verificar se a estrutura vitrea do coacervato de
calcio sofre mudancas ao longo do processo de secagem do material, sendo o mesmo
devidamente acondicionado em dessecador em silica-gel sob véacuo durante o periodo de

analise.

As Medidas de Analise Térmica Diferencial (DTA) empregadas no estudo das
amostras indicam importantes mudancas estruturais ao longo do processo de secagem e

armazenamento do material vitreo.

Capitulo 7: Estudo da producéo de coacervatos de sédio pela adicdo de metanol ao

polifosfato de sddio.

Nesta etapa do trabalho foi estudada a rota de preparagdo de coacervatos de sédio pela
adicdo direta de solventes organicos, como por exemplo, metanol ou etanol. Neste estudo
foram adicionados diferentes volumes metanol diretamente a solucdo concentrada de
(NaPOs), levando a formacédo de particulas coloidais em solucdo, permitindo a obtencédo de

matérias com caracteristicas vitreas. As medidas de Analise Térmica Diferencial (DTA)



revelaram que o0s coacervatos de sodio apresentam caracteristicas térmicas interessantes

quando comparadas aos coacervatos de calcio.

Capitulo 8: Estudo da producdo de vidros pela rota dos coacervatos.

Na dltima etapa do trabalho foram produzidos vidros pela rota de preparacdo dos
coacervatos, sendo devidamente caracterizados pela Analise Térmica Diferencial (DTA).

Os coacervatos de célcio e de sodio apresentam caracteristicas vitreas, segundo
medidas de Analise Térmica Diferencial (DTA). Mas, uma vez fundidos e resfriados déo
origem a vidros que apresentam caracteristicas térmicas interessantes, como por exemplo,

baixas temperaturas de transi¢éo vitrea (T,), cristalizacéo (Ty) e fusdo (Ty).

Apéndices

Ao final desta dissertacdo encontram-se alguns detalhes técnicos e tedricos das
técnicas utilizadas na caracterizacdo das amostras neste trabalho, sdo elas: Espectroscopia de
absorcdo de Raios-X (EXAFS), Métodos de Andlise Térmica (TG e DTA) e Espectroscopia
(Raman e Ultravioleta / Visivel).

O objetivo destes apéndices foi apresentar ao leitor de forma bem sucinta as principais
caracteristicas das técnicas citadas acima, visto que sdo assuntos que demandariam uma
exposicdo mais longa e rica em detalhes. Para isso, em nossas referéncias, sugerimos ao leitor

trabalhos que trazem maiores detalhes sobre as técnicas empregadas no decorrer do trabalho.



1 Vidros — aspectos gerais

1.1 Vidros

Os vidros sdo hoje utilizados em quase todos os aspectos das atividades humanas; em
casa, na ciéncia, na inddstria e mesmo em arte, pois eles podem ser ajustados as suas
finalidades (AKERMAN, 2000). Para um leigo, a definicdo de vidro se baseia num material
transparente de coloracéo variada facilmente quebradico.

A definicdo rigorosa do estado vitreo possui varias controvérsias e ndo ha uma
definicdo que seja unanime entre os cientistas.

Existem na literatura diversos trabalhos que trazem diferentes significados para a
definicdo de vidros. Uma destas definicdes pode ser encontrada nos trabalhos de ALVES e
colaboradores (ALVES et al. 2001) e BUENO (BUENO, 1999), que se referem aos vidros
como liquidos “‘super-resfriados”, “solidos ndo cristalinos ou amorfos” ou “como produtos
completamente vitrificados™ entre outras defini¢des.

Indicios histdricos revelam que os primeiros estudos sobre vidros foram realizados
pelo fisico e quimico inglés Michael Faraday no ano de 1830, que definiu os vidros como
sendo materiais que se assemelhavam mais a uma solucéo de diferentes substancias do que
um composto em si.

Os estudos iniciais sobre vidros basearam-se no conceito de viscosidade de solidos,
pois os vidros eram preparados exclusivamente pelo processo que empregava a fusdo seguida
do resfriamento do material fundido. O conceito de viscosidade para sélidos ressalta que estes
se apresentam como materiais rigidos que ndo escoam quando submetidos a aplicacdo de
forgas moderadas.

De maneira quantitativa, um solido pode ser classificado como um material com valor
de viscosidade superior a 10'?P. Através deste conceito os vidros foram definidos como
materiais formados pelo resfriamento do liquido fundido tornando-se mais ou menos rigido
através de um aumento acentuado da viscosidade, acompanhado pela redugdo brusca da
temperatura do liquido fundido. Desta forma, a definicdo de vidros citada acima pode ser
resumida como um produto inorganico fundido, que atinge por processo de resfriamento uma
condic&o rigida, sem a ocorréncia de cristalizacdo (ALVES et al. 2001).

A definicdo acima foi aceita e sustentada pela ASTM (The American Society for
Testing Materials), mas tornou-se infundada pelo surgimento dos vidros a base de compostos
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organicos, além da descoberta de que o processo de fusdo/resfriamento ndo € o Gnico método
de preparacdo destes materiais vitreos.

Em 1932 Zachariasen sugeriu pela primeira vez algumas regras gerais para a formacéo
de vidros oxidos. Alguns materias previstos por Zachariasen como formadores de vidros s
foram observados experimentalmente anos mais tarde. O trabalho de Zachariasen propds que
a estrutura dos vidros é caracterizada por uma rede tridimensional amorfa a longo e médio
alcance, mas contendo alguma ordem local. Outra observacdo importante no referido trabalho
é que as forcas interatbmicas existentes nos vidros sdo similares aquelas encontradas nos
cristais correspondentes (Zachariasen, 1932). Assim, a auséncia de periodicidade e simetria
em uma rede tridimensional vitrea é o fator de diferenciacdo estrutural entre um cristal e um

vidro, Figura 1.1.
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Figura 1.1: (a) Representacédo estrutural de um cristal hipotético; (b) estrutura ndo-cristalina
de um vidro (ZACHARIASEN, 1932).

A Figura 1.1(a) ilustra a representacdo bidimensional do arranjo simétrico e periddico
de um cristal hipotético, enquanto a Figura 1.1(b) mostra a rede de um vidro caracterizada
pela auséncia de simetria e periodicidade. Segundo a hipoOtese da rede aleatoria de
Zachariasen (ZACHARIASEN, 1932) poderiamos chegar a conclusdo de que um vidro é um

produto inorgénico fundido, o qual foi resfriado para uma condicdo rigida sem cristalizacéo,
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formando uma rede tridimensional estendida aleatéria, ou seja, com auséncia de simetria e
periodicidade.

Seguindo na discussdo das varias definicbes de vidros encontradas na literatura
destaca-se o trabalho de GUPTA (GUPTA, 1995) que destaca que um sélido ndo-cristalino
pode ser dividido, do ponto de vista termodinamico, em duas classes distintas: vidros e
solidos amorfos.

Inicialmente os solidos ndo-cristalinos podem ser definidos como materiais que
apresentam rede tridimensional estendida e aleatoria, ou seja, com auséncia de simetria e
periodicidade. Por outro lado, considerando o aspecto termodindmico, um sélido ndo-
cristalino seria um vidro se apresentasse o fendmeno de transi¢do vitrea. Em contrapartida,
solidos amorfos seriam sélidos ndo-cristalinos que ndo apresentam temperatura de transicdo
vitrea.

Com base nas discussdes e consideragOes apresentadas acima se pode definir vidros
como sélidos ndo cristalinos, portanto, com auséncia de simetria e periodicidade translacional,
que exibem o fenbmeno de transicdo vitrea, obtidos a partir de qualquer material inorganico,
organico ou metalico por diferentes processos de producdo, incluindo, por exemplo, métodos
sol-gel, deposicédo de vapores sobre um substrato e pelo processo convencional que emprega o

resfriamento rapido de um material fundido.

1.2 Transigao vitrea (Ty)

Como visto anteriormente na discussdo sobre a definicdo de vidros, 0s mesmos sao
diferenciados de outros materiais amorfos por apresentar o fendmeno de transicdo vitrea.

Tal fendmeno pode ser entendido quando se observa o comportamento de um liquido
em alta temperatura sendo resfriado. O diagrama Volume-Temperatura (V-T) Figura 1.2
ilustra tal comportamento.

No resfriamento, um liquido de estado inicial A tem seu volume diminuido ao longo
de AB. Se a razdo de resfriamento é baixa e os nucleos de formagdo dos cristais estdo
presentes ocorrerd cristalizacdo na temperatura de congelamento T;. O volume diminuird
drasticamente em BC e depois disso o solido se contraira com queda de temperatura em CD
levando a formacgéo dos cristais. Por outro lado, se a razdo de resfriamento for suficientemente
répida, a cristalizagdo ndo ocorrera. O volume do liquido diminuird em BE formando um

liquido super-resfriado.
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De acordo com o grafico de volume-temperatura, em certa temperatura, T4, ocorre
uma mudanca na inclinacdo que continua quase paralela a curva CD da forma cristalina, no

entanto, temos nesse caso, a formacéo do estado vitreo.

Liquido A

~

Liquido

© Super-resfriado '
= I
= I
o : I
= Vidro " AV

|
1
1

Cristal [ L
‘\.“ e - - " ;

D™ :
Tg T

Temperatura (°C)

Figura 1.2: Representacdo esquematica da variacdo do volume especifico em
funcdo da temperatura.

A temperatura de transicdo vitrea é justamente o ponto E. Abaixo dele o
comportamento do material ¢ de um solido, o vidro que conhecemos, ou seja, 0 material se
comporta como um vidro deixando a forma plastico-viscosa do estado liquido e adquirindo a
rigidez do estado solido (SOUZA et al. 2004). Porém, na passagem por este ponto nao houve
uma transformacéo como a cristalizagdo que ocorre na temperatura de fuséo.

Como a T, varia com a taxa de resfriamento € mais apropriado se falar em uma faixa
de temperatura que engloba a transicéo vitrea do que em um ponto fixo. Quanto mais lento for
o resfriamento, maior é o tempo para que ocorram as reorganizagdes estruturais, e menor sera
a temperatura (Ty).

Pode-se perceber que o processo de formacédo de vidros pode ser classificado como
cinético, pois esta relacionado a tendéncia do liquido super-resfriado em se cristalizar ou

vitrificar com o decaimento da temperatura e aumento da viscosidade do sistema em analise.
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1.3 Critérios para formacao de vidros

Em se tratando de producdo de vidros, cabe aos pesquisadores entender quais sao 0s
critérios responsaveis que levam a formacdo dos mesmos. De maneira geral, sabe-se que para
uma substancia se transformar em vidro deve haver um resfriamento brusco para se evitar a
cristalizacéo.

Sendo assim, analisando este ponto citado acima se pode concluir que o fenémeno de
formacdo vitrea apresenta um carater essencialmente cinético. No entanto, alguns critérios
estruturais foram desenvolvidos com o objetivo de classificar as possiveis substancias como
formadoras de vidro (Zachariasen, 1932).

Um dos critérios foi proposto por Zachariasen, que estabeleceu algumas regras
empiricas para explicar as estruturas dos vidros 6xidos. Segundo estas regras, para que se

forme um vidro, é necessério que:

a) O numero de atomos de oxigénio que circundam o cation seja pequeno;

b) Cada atomo de oxigénio esteja ligado a dois céations;

C) As estruturas poliédricas formadas por estes atomos devem compartilhar

somente 0s vértices e jamais arestas ou faces;

d) Cada poliedro deve compartilhar, pelo menos, trés vértices com outros

poliedros vizinhos.

As trés primeiras condi¢fes permitem que sejam formadas redes livres de orientagdes
e a quarta condigdo assegura que essa rede possa se estender tridimensionalmente.

De acordo com essas consideracdes pode-se classificar como 6xidos formadores de
vidros B,0O3, SiO,, GeO,, P,0s, As,0s, Sb,0s, V205, Nb,Os, Ta,0s, As,03, Sh,03 e Al,Os.

Os elementos que constituem o0s vidros Oxidos podem ser classificados em trés
categorias distintas: formadores, modificadores e intermediarios (ZACHARIASEN, 1932).

Os formadores sdo elementos integrantes da estrutura fundamental do vidro. A
tendéncia covalente das ligac¢des do tipo Si-O, Ge-O, Te-O, P-O, B-0O, As-O e Sh-O, faz com

que estes 0xidos formem vidros.
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Os modificadores apresentam ligages idnicas com anions da rede vitrea. Os cétions
K*, Na*, Pb?*, Ca*" e Fe?*, sdo modificadores, entre outros. Estes fons se ligam a 4&tomos de
oxigénio que estdo ligados apenas a um cation formador ou a estruturas tetraédricas que
possuem excesso de cargas negativas.

Os elementos intermediarios podem atuar como formadores ou modificadores, pois
embora ndo formem estruturas vitreas quando estdo presentes isoladamente, podem entrar
nestas estruturas completando a composic&o, como por exemplo, Fe**, AI**, Be**, Zn**, entre

outros.

1.4 Cristalizagéo de vidros

O processo de formacdo de um vidro pode ser considerado como um fendmeno
cinético, pois estd relacionado a tendéncia do liquido super-resfriado em cristalizar ou

vitrificar, dependendo da taxa de diminuicdo da temperatura do sistema.

A formacdo de cristais durante o resfriamento de um material fundido é denominada
de cristalizacdo. A cristalizacdo do material liquido fundido ocorre quando a taxa de
resfriamento é consideravelmente baixa, de modo a permitir o processo de reorganizacdo

estrutural dos atomos levando a formacdo de nucleos que véo dar origem aos cristais.

Sob condigdes favoraveis surgem pequenos aglomerados que constituem o ponto de
partida para o desenvolvimento de regides ordenadas. Esses aglomerados apresentam
flutuacBes constantes no tamanho e sdo criados ou destruidos de acordo com flutuacdes
estruturais produzidas por agitacdo térmica.

Existe, portanto um tamanho critico do aglomerado a partir do qual sera desenvolvida
uma nova fase cristalina denominada nacleo. O processo que leva a formacdo de ndcleos
chama-se nucleacéo.

A nucleacdo pode ser classificada como: superficial ou volumétrica (interna).

Na nucleacdo superficial os aglomerados formam-se na superficie do material em
direcdo ao volume, enquanto que na volumétrica eles se formam no volume. A nucleacdo
superficial, sempre heterogénea, ocorre devido a presenca de defeitos ou trincas na superficie
dos materiais.

A nucleacdo volumétrica pode ser dividida em dois tipos diferentes: homogénea e

heterogénea.
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A nucleacdo homogénea pode ser definida quando os nucleos formados possuem a
mesma natureza constitucional dos cristais. Logo, ndo ha nenhum local preferencial para que
ocorra tal nucleacdo. No entanto, a nucleacdo homogénea necessita que a matriz seja quimica,
estrutural e energeticamente homogénea.

A nucleacdo heterogénea diferentemente da homogénea ocorre com maior frequéncia,
pois a formacdo de nlcleos inicia-se em sitios preferenciais como particulas de impureza ou
defeitos existentes no vidro. Estas diferencas entre os dois processos de nucleacdo sdo as
responsaveis em se obter uma a outra, ja que de maneira em geral todos 0s materiais
apresentam algum tipo de defeitos ou impurezas.

Sendo assim, logo ap6s a formacdo dos nacleos, o material pode ser submetido a um
tratamento téermico marcado por um resfriamento lento que conduz a formacéo dos cristais.

O que se pode concluir € que ndo € tdo simples decidir qual dos dois processos
envolvidos na cristalizacdo de vidros é o mais significativo. O fato é que um processo de
cristalizacdo pode ser mais importante para um tipo de vidro, enquanto o outro pode ser
marcante em outros casos especificos.

A seguir serdo destacadas algumas caracteristicas dos vidros de fosfato, uma classe de

vidros que apresenta propriedades interessantes.

1.5 Vidros Fosfatos

Os vidros de fosfato ocupam o terceiro lugar em ordem de importancia tecnoldgica em
relacdo aos vidros 6xidos (ALMEIDA, 2006). A utilizacdo de vidros de fosfato s6 € superada
pelos vidros silicatos e boratos. Sendo assim, constituem uma classe especial de vidros com
caracteristicas muito interessantes, por isso, tém sido alvo de intensos estudos devido as suas
propriedades e aplicacdes.

Estes vidros possuem vantagens sobre os vidros silicatos e boratos em determinadas
aplicacdes, em virtude de possuir propriedades fisicas particulares, como: alto coeficiente de
expansdao térmica, baixo ponto de fusdo, baixa temperatura de transicdo vitrea, maior
transmissdo com relagdo a luz ultravioleta. Outra propriedade interessante é a capacidade
destes materiais em incorporar substancias orgéanicas, como 0 croconato de potassio
diidratado conforme visto no trabalho de OLIVEIRA e colaboradores (OLIVEIRA et al.
2005) e na incorporacdo de compostos inorganicos aos coacervatos, como por exemplo,

grande quantidade de metais alcalinos e ions terras raras (DIAS FILHO et al. 2005).
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Entretanto, a baixa resisténcia quimica, alta higroscopicidade e volatilidade limitam a
substituicdo de vidros convencionais por vidros de fosfato em um grande nimero de
aplicacdes tecnoldgicas. Por esse motivo, até a decada de 80, os vidros de fosfato néo
apresentavam grande interesse tecnologico e eram utilizados em aplica¢bes que requeressem
ambientes com baixa umidade relativa.

Mesmo assim, Varios trabalhos na literatura descrevem as aplicabilidades destes
vidros. Por exemplo, os trabalhos de vidros de fosfato contendo ferro e chumbo foram
inicialmente produzidos no Oak Ridge National Lab, E.U.A, com o objetivo de imobilizar
rejeitos radioativos (SALES, 1984). Estes vidros apresentam elevada durabilidade quimica.
Esta caracteristica pode ser atribuida & presenca de fons Fe** (KARABULUT et al. 2003).

Estes vidros podem, por exemplo, ser utilizados na imobilizacdo dos U3Os.

O trabalho de FLOWER e colaboradores (FLOWER et al. 2007) apresenta a
incorporacdo do metal pesado Ga®* em forma de Ga,Os & matriz polifosfatica. Com isso, sdo
esperadas alteracGes nas propriedades fisicas dos vidros como: indice de refracdo, coeficiente
de expansdo térmica, resisténcia quimica, temperatura de transicdo, transmitancia no
infravermelho entre outras, o que os torna materiais adequados para: janelas de infravermelho,
interruptores  Opticos ultrarrdpidos, isolantes O&pticos e dispositivos fotbnicos para

comunicacdo e aplicacGes de informatica (POIRIER et al. 2006).

O trabalho de KLEIN (KLEIN, 2009) destaca vidros de fosfato contendo trioxido de
tungsténio (WOs3), ou seja, vidros compostos pelo sistema [(NaPOs), — WO3]. Estes vidros
apresentam propriedades Opticas especificas, pois geralmente possuem cor azul devido a uma

intensa banda de absor¢édo no visivel e infravermelho proximo.

Ainda no campo da oOptica, destacam-se os trabalhos de ABD EL-ATI (ABD EL-ATI
et al. 2000) e SILVA (SILVA et al. 2010) e colaboradores. No primeiro destaca-se 0 emprego
do método de derretimento continuo na preparagdo de lasers a base de vidros de fosfato
dopados com Nd°* para o preparo de amplificadores 6pticos. O segundo trabalho enfatiza a
aplicabilidade de vidros de fosfato de Ni?* e Co®" obtidos por meio do processo de
coacervacao. Estes materiais séo transparentes, fato este que sugere a utilizagdo dos mesmos
como filtros de absor¢do na regido do visivel, mais precisamente entre 500 e 600 nm para 0

coacervato de niquel (11) e acima desta faixa para o coacervato de cobalto (I1).

A seguir serdo destacas algumas classificacOes e caracteristicas estruturais dos vidros

de fosfato.
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1.6 Classificagédo dos fosfatos

Os fosfatos sdo caracterizados por ligagdes P-O, ou seja, entre atomos de fosforo (P) e
oxigénio (O), na qual o atomo de fdsforo é tetraedricamente coordenado por quatro atomos de
oxigénio, o que quer dizer que as unidades basicas formadoras dos fosfatos sdo os tetraedros
[PO,]. Estes sdo resultantes da formacao dos orbitais hibridos sp* através de quatro dos cinco
elétrons externos do atomo de fésforo (3s%3p*), e o quinto elétron externo é promovido a um
orbital 3d onde é formada uma ligagao n(P=0) com elétrons 2p de um oxigénio terminal (Oy).

LigacBes covalentes entre oxigénio e fésforo, conectam entre si os tetraedros POy,
formando éanions fosfatos. Um tetraedro PO, € conectado ao restante da estrutura por
compartilhamento de no maximo trés vértices. Em termos de conectividade os tetraedros séo
classificados usando a terminologia Q;, onde i representa o nimero de oxigénios em ponte por
tetraedro. Na Figura 1.3 verificam-se os diferentes tipos de tetraedro de fosfatos
(CASAS et al. 2009).

: 1 i 2 7 ! 3
i ° ? ?
- P P P
o | o o) 0 o | o o | o
o, 0 o o
o Q? Q' Q°

Figura 1.3: Sitios tetraédricos que podem existir em vidros fosfato — Q®, ultrafosfato; Q?,
metafosfato; Q*, pirofosfato e Q°, ortofosfato (BROW, 2000).

Os oxigénios de um grupo PO, sdo definidos como oxigénios terminais (O;) e
oxigénios ligantes em ponte (Op) quando faz a ligagdo P-O-P conectando os tetraedros PO,.
Entre os vidros de fosfato se destaca o polifosfato de sddio (NaPOs3),, cujas caracteristicas

estruturais serdo destacadas abaixo.
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1.7 Classificacdo e caracteristicas estruturais do polifosfato de sédio (NaPOs), e
derivados.

O polifosfato de sddio se destaca por sua capacidade coordenante a ions metélicos, por

isso, encontra aplicabilidade em diversos setores, como: ambiental, alimenticio e tecnoldgico.

No meio-ambiente o polifosfato de sédio faz parte da composicdo de detergentes
liquidos, com o objetivo de melhorar as suas propriedades sequestrantes e dispersantes
(OSORIO et al. 2001). Neste caso, o alto poder sequestrante do polifosfato possibilita a
remocao, por exemplo, de metais pesados como o chumbo, contribuindo desta forma para o

controle ambiental.

Na industria alimenticia, o Sal de Graham é empregado como agente estabilizante de

produtos como leite, carnes, queijos entre outros.

No leite esterilizado e concentrado, o polifosfato de sédio é adicionado com a
finalidade de manter a estabilidade do produto. Em carnes, sua adi¢do garante maciez, cor,

sabor e previne o processo de desidratacdo durante a etapa de cozimento.

O trabalho de SADLIKOVA e colaboradores (SADLIKOVA et al. 2010) destaca o
emprego (NaPO3), na composicdo de queijos, em que se estudam as propriedades resultantes
do produto na presenca de sais de fosfato, como: (NasPO,4, Na,HPO,4, NayP,O7, NayH,P,07,
NasP3019, polifosfato de sodio) e outras misturas binarias (polifosfato de sédio + Na;HPOy;
polifosfato de sodio + NasP,0;). Entre as caracteristicas analisadas destacam-se as
propriedades viscoelasticas apresentadas pelos queijos na etapa de processamento na presenca

de sais de fosfato.

Outra aplicabilidade interessante vem do fato de muitos trabalhos descritos na
literatura destacarem a capacidade de se obter materiais vitreos a partir da matriz dos
derivados de fosfatos, basicamente pelo fato de serem sollveis em agua, com o grau de

solubilidade dependendo do tamanho da cadeia fosfatica.

Os fosfatos sdo classificados em dois grandes grupos: ortofosfatos e fosfatos
condensados. Em termos estruturais os ortofosfatos apresentam apenas fons PO,>, j& 0s
fosfatos condensados sdo subdivididos em trés categorias de acordo com o tipo de cadeia, séo

eles: metafosfatos, ultrafosfatos e polifosfatos lineares (DIAS FILHO, 2003).
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Os metafosfatos apresentam estruturas ciclicas, enquanto os ultrafosfatos se

apresentam em forma de gaiolas, placas ou estruturas tridimensionais Figura 1.4.
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Figura 1.4: (a) Estrutura do Ciclotrifosfato (Trimetafosfato); (b) Representacdo esquematica

N
da coordenacdo de ions alcalinos R em vidros ultrafosfatos (BROW, 2000).

Os polifosfatos lineares sdo classificados de acordo com o tamanho das cadeias
polifosfaticas da seguinte forma: cadeia curta (n < 10), intermediaria (n = 10 - 50) e altamente
polimérica (n > 50), onde “n” se refere ao numero de unidades de fésforo que compdem as

respectivas cadeias.

O polifosfato de sddio é classificado de acordo com a classificagdo dos fosfatos, com
base no numero de unidades polimeéricas [POs], constituintes das cadeias polifosfaticas, ou
seja, pode ser considerado como um polifosfato de cadeia linear de tamanho intermediario,
classificados como oligofosfatos, cujo tamanho da cadeia é estimado entre (n = 10 — 50)
unidades de fosforo. O trabalho de DIAS FILHO e colaboradores (DIAS FILHO et al. 2005)

revela que o numero médio de unidades poliméricas esta compreendida entre (n = 3 — 30).

O polifosfato de sddio geralmente é classificado como um polimero inorganico e
também como fosfato condensado. A preparacdo do mesmo pode ser considerada como uma
reacdo de polimerizacdo, pois ocorre liberacdo de &gua apos formacgdo das ligacdes entre
P — O — P, conforme representado na Figura 1.5 (DE JAGER et al. 2001).
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Figura 1.5: Reacdo de condensacdo do polifosfato de sodio (DE JAGER et al. 2001).
Por se tratar de um fosfato condensado linear, o Sal de Graham apresenta em sua

estrutura tetraedros unidos por no maximo duas ligacbes, ou seja, utiliza apenas dois

oxigénios dos vertices do tetraedro, Figura 1.6.

n

Figura 1.6: Cadeia polimérica do polifosfato de sodio (NaPOs)n.

Um ponto importante a ser destacado, vem do fato de que os fosfatos, diferentemente
dos silicatos, Figura 1.7(b), ndo utilizam seus quatro atomos de oxigénio para realizacdo de
ligagbes quimicas, em virtude da existéncia de uma dupla ligacdo (P=0) que impede a
realizacdo de tais ligacOes, Figura 1.7(a). Portanto, devido tal impossibilidade, os tetraedros
[PO4] utilizam no méximo trés dos quatro oxigénios para interagir quimicamente entre si,
ocasionando a formacdo de estruturas preferencialmente lineares quanto a disposicdo das

unidades poliméricas.
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Figura 1.7: (a) Cadeia polifosfatica; (b) Tetraedro de silica (DIAS FILHO, 2003).

Os vidros preparados neste trabalho foram obtidos atraveés do processo de fusdo e
resfriamento de coacervatos de célcio e de sodio, tendo como matriz vitrea o (NaPO3)p.

A partir dos resultados obtidos e destacados nos Capitulos 6, 7 e 8, pode-se dizer que
sd80 materiais que apresentam caracteristicas bem peculiares quando comparados aos vidros

convencionais.
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2 Coacervatos de Polifosfato

2.1 Introducao

O Capitulo 1 destacou que um vidro pode ser descrito como um material com
viscosidade de um sélido (aprox. 10 Poise), estrutura molecular amorfa em médio e longo
alcance, e que possua temperatura de transicdo vitrea. Diversos processos de fabricagdo de
vidros sdo utilizados na industria. Entre os mais tradicionais encontram-se 0s metodos de
resfriamento do material fundido, deposicédo de vapores sobre um substrato e métodos sol-gel.

A fabricacgdo industrial de vidros, em geral, emprega o método de fusdo de materiais
inorganicos, baseados em SiO,, Na,O e CaO, podendo conter quantidades variadas de PbO,
BaO, GeO,, B,O3; ou P,0s, e, eventualmente, dopados com ions cromoforicos organicos ou
inorganicos (ALVES et al. 2001). Os materiais sdo fundidos em fornos elétricos ou a gas
natural durante vérias horas, em temperaturas em torno de 1400°C, para completa
homogeneizacdo do liquido. Em seguida, o material fundido é depositado em moldes e, apds
o resfriamento, € cortado e polido. Na inddstria tecnoldgica, a homogeneidade dptica dos
vidros utilizados é de fundamental importancia.

Devido a alta viscosidade e altas temperaturas de fusdo dos vidros de silicatos, uma
homogeneidade ideal é obtida apenas ap6s o processo de fusdo ser estendido por vérias horas.
Devido a necessidade de se utilizar altas temperaturas nos fornos, o processo de fabricacdo
tradicional de vidros requer grande quantidade de energia elétrica e/ou de combustiveis
fosseis, como gas natural. Além disso, a utilizacdo de altas temperaturas nao permite a
incorporacdo de materiais passiveis de decomposicdo térmica e dificultam sua aplicacdo em

substratos, como filmes finos.

O objetivo desta dissertacdo foi realizar o estudo de materiais vitreos obtidos atraves

de reacGes de coacervagdo de polifosfatos, em solugdes aquosas a temperatura ambiente.

As principais vantagens desta técnica sdo: (a) a reducdo do tempo e dos custos de
producéo de vidros; (b) a possibilidade de incorporacéo de ions cromoféricos na composicdo
dos vidros; (c) a possibilidade de incorporagdo de materiais passiveis de decomposicdo
térmica (substancias organicas); (d) a possibilidade de aplicacdo em substratos, como filmes
finos; (e) a possibilidade de utilizagdo de materiais derivados dos polifosfatos bio-compativeis

como sistemas de liberagcdo controlada de medicamentos.

37



2.2 Coacervatos de polifosfato

Historicamente, os compostos organicos produzidos na terra primitiva devem ter sido
arrastados pelas aguas das chuvas até os mares primitivos. Dessa maneira, lenta e gradual, os
oceanos foram acumulando compostos orgénicos ao longo dos séculos, consistindo numa
verdadeira mistura de aminoacidos, proteinas, carboidratos, etc.

O cientista Alexandre Oparin (1894-1980) observou que, em &gua, as proteinas se
aglomeravam em pequenos grupos que foram denominados de coacervados ou coacervatos

(coacervar = reunir).

Ao processo de formacdo de coacervatos da-se o nome de “coacervagdo” termo
derivado do latim onde “co” significa “unido” e “acervus” tem sindnimo de “agregacdo”.
Portanto, a coacervacdo se refere a unido de particulas coloidais, termo introduzido pelo
trabalno DE JONG e colaboradores (DE JONG et al. 1929). Neste caso, entende-se por
particulas coloidais, as goticulas de fase polimérica formadas durante a separacdo de fases
liquido-liquido, também chamada de coacervatos. Esses coacervatos depois coalescem
formando duas fases: uma insollvel e rica em particulas coloidais “coacervatos”, e outra

pobre em coldides chamada de sobrenadante.

A reacdo de coacervacdo pode ser dividida em duas classes distintas: coacervacdo
complexa e simples. Ambas se diferenciam de acordo com o tipo de espécies envolvidas no

processo de formacéo dos coacervatos.

Inicialmente destaca-se a “coacervagdo complexa” que consiste na combinagdo de
duas solugdes de polieletrolitos diferentes de cargas opostas, causando a interacdo e
precipitacdo de polimeros complexos levando a separacdo de fases (LOURENCO, 2006).
Como exemplo, podemos citar o sistema constituido de goma arabica/gelatina estudado por
Bungenberg de Jong (1949), um dos primeiros sistemas utilizados no processo de
entendimento da coacervacdo complexa. Neste caso, a gelatina, positivamente carregada em

(pH < 8,0), forma um coacervato complexo com a goma arabica, carregada negativamentte.

Por outro lado, entende-se por coacervagdo simples a separacdo de fases oriunda da
interacdo entre solugdes de polieletrolito com sais multivalentes ou solventes organicos, como
metanol ou etanol. Como exemplo de coacervacdo simples, destacam-se 0S coacervatos
obtidos nesta dissertacdo através da interacdo entre solugdes concentradas de polifosfato de

sodio (NaPOs),, com solucdes de sais metalicos (M?*) ou através da mudanca da constante
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dielétrica do sistema pela adi¢do de solventes organicos como, metanol ou etanol, fornecendo
assim um sistema bifésico, cuja fase mais densa é formada por longas cadeias polifosfaticas e
metais hidratados coordenados aos oxigénios terminais (P-Oy) destas cadeias, a qual recebe o
nome de coacervato segundo os trabalhos de DE JONG (DE JONG et al. 1929) e GOMEZ
(GOMEZ et al. 1995). Na Figura 2.1 temos o esquema ilustrativo da reacdo de coacervagdo

simples.

M (aq)

} Sobrenadante

_ =
.~ Y —— = |
li"aposln[lq] b l\

34 r

coloida +

Particulas coloidais em solugao
Coacervatos

Figura 2.1: Esquema ilustrativo da reagdo de coacervagao simples.

Quando separados da fase sobrenadante e secos em dessecadores contendo silica-gel,
0S coacervatos apresentam caracteristicas de solido amorfo e, dependendo da composicéo,

transparéncia caracteristica dos vidros.

Segundo o trabalho de DE JAGER e colaboradores (DE JAGER et al. 2001), a fusdo
do diidrogenofosfato de sodio (NaH,PO,) em altas temperaturas, seguida por um rapido
resfriamento, Figura 2.2, da origem a um vidro de polifosfato de sddio (NaPO3),, conhecido

comercialmente como Sal de Graham.

Assim, uma vez que o sal de Graham é um vidro, nos parece razodvel considerarmos
0s coacervatos de polifosfatos como sendo também materiais vitreos. Esta proposicédo é de
fato suportada por medidas de analise térmica diferencial (DTA), conforme indicado adiante

no Capitulo 6.
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40°C - 100°C 110°C

NaH,PO4. 2H,0 > NaH,PO,.1H,0 MaH,PO,
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27°C 310°C - 350°C
(NaP03)n — (NaP03)3 < NayH,P>0-

Figura 2.2: Processo de preparacdo do polifosfato de sodio (NaPOj3), a partir do
dihidrogenofosfato de sddio dihidratado NaH,PO,.2H,0. As fases intermediarias sdo:
ortofosfato de sddio - NaH,PQ,, pirofosfato de sédio - Na,H,P,0O; e metafosfato de sodio -
(NaPOs); (DE JAGER et al. 2001).

O trabalho de WILLOT e colaboradores (WILLOT et al. 2002) mostra que se pode
obter coacervatos utilizando diferentes sais, como: cloretos, iodetos, fluoretos, nitratos e
sulfatos. Dependendo dos ions utilizados a formacdo de coacervatos € obtida pelo método
proposto por UMEGAKI (UMEGAKI et al. 1976) no qual a adicdo de metanol ou etanol

promove a diminuicdo da constante dielétrica da mistura, levando a coacervacéao.

A coacervacao desempenha um papel importante nas mais variadas areas. Entre elas
destacam-se os trabalhos no diferentes setores como: indUstria alimenticia (UNAL et. al.
2006); cosmética (MIYAZAWA et al. 2000) e farmacéutica (SCHMIDT et al. 1993).

Alguns trabalhos relatados na literatura indicam que os coacervatos obtidos a partir do
polifosfato de sodio séo dependentes de caracteristicas do meio, como por exemplo, constante
dielétrica da solugdo, tipo de solvente e temperatura. Apds o estudo da influéncia destas
variaveis no processo de coacervagdo, DIAS FILHO (DIAS FILHO, 2003) realizou um
estudo voltado para a utilizacdo destes materiais vitreos, obtidos a partir de coacervatos, como

revestimentos em metais, com a finalidade de protecéo contra corrosao.

Destaca-se também, como visto no trabalno de MONTANARI e colaboradores
(MONTANARI et al. 2002), que o pH do meio é um importante fator que deve ser levado em
consideragcdo no processo de formacdo do coacervato. Neste caso, conclui-se que os
coacervatos obtidos em valores de pH < 6, apresentam uma maior estabilidade em meio acido

qguando comparados aos obtidos em meio basico.
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Os trabalhos encontrados na literatura revelam que 0s coacervatos sdo sistemas
versateis com caracteristicas extremamente interessantes, tanto do ponto de vista académico
como tecnoldgico. Sendo assim, varios grupos cientificos véem estudando estes materiais ao

longo dos anos, no que diz respeito as suas caracteristicas estruturais e aplicabilidades.

O Ndcleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular (NEEM) do Departamento de
Quimica da UFJF desenvolve estudos envolvendo coacervatos visando principalmente suas
caracteristicas vitreas e bio-compatibilidade. Nos Gltimos anos, especial atencdo foi dedicada
ao estudo estrutural e 6ptico de coacervatos contendo os fons metélicos Co®* e Ni** (SILVA et
al. 2008) e (SILVA et al. 2010). Além da importancia da determinacdo das ainda pouco
compreendidas caracteristicas estruturais desse tipo de material, um interesse tecnoldgico
reside no fato destes materiais serem transparentes, o que sugere sua utilizagdo, por exemplo,
como filtros de absor¢éo na regido do visivel.

A seguir destacamos 0s objetivos e metas propostos nesta dissertacao.

41



2.3 Objetivos
Para alcancarmos os objetivos propostos, as seguintes metas foram desenvolvidas:
OBJETIVO I:

Estudo das propriedades estruturais e espectroscopica dos coacervatos de cobalto (I1) e
Niquel (11).

Meta: Preparo de amostras: Coacervatos de Ni?* e Co”*, contendo diferentes
proporcdes P/M*?, para posterior estudo do papel desempenhado pelos fons metalicos no

processo de coacervacao.

OBJETIVO 1I:

Estudo do processo de secagem do coacervato de calcio.

Meta: Acompanhar o processo de secagem do coacervato de célcio via analise térmica
para constatar se ocorrem mudancas estruturais dos vidros obtidos pelo processo de fuséo.

OBJETIVO l1l1I:

Estudo do Coacervato de Calcio como matriz hospedeira para liberagdo controlada de

medicamentos.
Meta: Verificar a capacidade do coacervato de calcio como matriz hospedeira de
farmacos, bem como no processo de liberagcdo controlada de substancias organicas em solugéo

aguosa como, por exemplo, a vitamina C, em diferentes valores de pH =6.3 e pH = 2.

OBJETIVO 1V:

Estudo da producéo de coacervatos pela adi¢cdo de metanol ao polifosfato de sodio.
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Meta: Preparar coacervatos de sodio pela adigdo de diferentes volumes de metanol e
estudar as propriedades térmicas e espectroscopicas dos materiais obtidos.

OBJETIVO V:

Estudo da producdo de vidros pela rota dos coacervatos.

Meta: Preparar vidros a partir dos coacervatos de célcio e sodio para posterior estudo

de suas propriedades fisico-quimicas.
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3 Procedimentos Experimentais

3.1 Obtencao do coacervato de calcio

O coacervato de calcio foi obtido a partir da interacdo entre a solucéo de polifosfato de
sodio (NaPOs3), (4,0M) com a solucdo de cloreto de calcio CaCl,.2H,0 (2,0M).

A mistura se da através da adicdo lenta da solucdo do sal de calcio na solugdo de
polifosfato de sédio (NaPOgs),, sob constante agitacdo, Figura 3.1. Durante a adicdo da
solucdo do cloreto de calcio ao polifosfato de sodio, observa-se a formagdo de particulas
coloidais em solugdo, evidenciando a formacdo da fase rica em coloides, devidamente

chamada de coacervato.

Yy

CaCly.2H;0pq) (2,0M) :.

—— } Sobrenadante

AR Sl

Particulas coloidais J,
Coacervatos

em solugio
Figura 3.1: Esquema de preparacdo do coacervato calcio.

A separacdo de fases pode ser mais bem observada quando a mistura é colocada em
repouso para que as particulas coloidais dispersas em solucdo possam coalescer, e desta
maneira originar o coacervato pretendido; o sobrenadante (fase aquosa com cadeias
polifosfaticas menores, que ndo coalescem) é descartado, pois se apresenta de forma limpida

comprovando a inexisténcia de coloides.

Apols o descarte do sobrenadante, a massa de coacervato obtida & devidamente
acondicionada em dessecador com silica-gel sob vacuo, para que ocorra 0 processo de

secagem do material, j& que estes materiais sdo higroscopicos, Figura 3.2.
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Figura 3.2: Foto do coacervato de célcio apos 10 dias em dessecador.

3.2 Secagem do coacervato de célcio

O procedimento para o estudo do processo de secagem do coacervato de célcio foi
realizado de forma bem simples ap6s a preparacdo do mesmo conforme o procedimento

citado acima.

Ap0s a separacdo de fases, 0 coacervato de célcio foi devidamente acondicionado em
dessecador com silica-gel sob vacuo em placas de petri. A silica-gel presente no dessecador
foi substituida todos os dias durante o periodo da secagem do material para uma melhor

execucao das analises.

Este acompanhamento do processo de secagem do coacervato de calcio se deu através
das técnicas de microscopia Raman e Analise Térmica (ver item 3.7). Com o microscopio
Raman foi possivel focalizar o laser e um determinado ponto de referéncia da amostra durante
todas as medidas, reduzindo dessa forma problemas referentes a inomogeinidade da amostra e
possiveis discrepancias dos espectros Raman obtidos.

De forma em geral, 0s coacervatos de célcio sdo produzidos com maior simplicidade
em relacdo a outros coacervatos preparados por nosso grupo, entre eles, destacaremos a
seguir, a rota de preparacdo dos coacervatos de cobalto (I1) e niquel (I1).
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3.3 Obtencao dos coacervatos de Cobalto (1) e Niquel (I1)

Os coacervatos de cobalto (11) e niquel (I1) foram obtidos a partir da interagdo entre a
solucdo de polifosfato de sodio (NaPOs), (4,0M) com as solugdes de CoCl,.6H,O ou
NiCl,.6H,0O na concentracdo de (2,0M) respectivamente, seguida da adicdo de solventes
organicos como, metanol ou etanol, para posterior formacdo de particulas coloidais em

solugéo, Figura 3.3.

@ H;COH

NiCl:.6H; 0, 2,0M)
ou

CoCl.6H,0pq) 2.0M) I

— } Sobrenadante

+

Coacervatos

Particulas coloidais

em solugio

Figura 3.3: Esquema de preparacdo dos coacervatos de cobalto (I1) e Niquel (I1).

No caso dos coacervatos de Cobalto (I1) e Niquel (I1), o processo de coacervacgdo se da
através da adigdo de metanol ou etanol. Isso acontece porque a capacidade de interacdo com
as particulas de soluto é diferente para cada solvente. A grandeza que mede a capacidade de
interacdo do solvente com o soluto é denominada constante dielétrica. A agua apresenta
constante dielétrica bastante elevada (aproximadamente 80). Numa solucdo contendo,
exclusivamente, agua e polifosfato de sodio temos: interagdo agua-polifosfato de sddio e
interacdo polifosfato-polifosfato. Nesse caso, podemos afirmar que o primeiro tipo de
interacdo prevalecerd sobre o segundo, pelo fato da agua possuir grande capacidade de
separacdo das particulas do soluto (constante dielétrica elevada).

Para os solventes organicos a situacdo é um pouco diferente. Com a adi¢do desses

solventes h4 uma reducdo da constante dielétrica da solugdo, tornando-a bem inferior,
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permitindo que a interagdo polifosfato-polifosfato se torne superior ao poder de solvatacéo da
interacdo agua-polifosfato, levando a formacéo das vesiculas coloidais que ddo origem ao

coacervatos de Co®*, Ni®" e Na*.

Sendo assim, quando o alcool é adicionado a solugédo de polifosfato de sodio contendo
os fons Co*" e Ni?* ocorre & diminuicdo da constante dielétrica do meio, favorecendo o
processo de coacervacdo, onde os ions de metais de transi¢do sdo incorporados a estrutura
amorfa das cadeias polifosfaticas (ver adiante). A Figura 3.4 mostra 0s coacervatos de
cobalto (11) (a) e niquel (1) (b) apds a secagem em dessecador com silica-gel sob vacuo.

Figura 3.4: Coacervatos de cobalto (1) (purpura) e coacervato de niquel (verde) apds 15 dias

em dessecador.

Os coacervatos apresentam grande versatilidade quanto a incorporagdo de substancias
organico-inorganicas, pelo fato de serem preparados a temperatura ambiente e nao possibilitar
a degradacdo das mesmas. A seguir, destaca-se a preparacdo do material hibrido orgénico-
inorganico da mistura realizada entre o coacervato de célcio e a Vitamina C, conforme

descrito no item abaixo.

3.4 Incorporacao de acido ascdrbico ao coacervato de célcio

A associacdo do acido ascorbico ao coacervato de célcio foi efetuada por simples
mistura mecanica. O procedimento de preparacdo do coacervato de célcio foi o mesmo
descrito acima, e ap0s o descarte do sobrenadante incorporamos 35 mg de acido ascorbico ao

coacervato de célcio puro sob constante agitacdo mecénica, por aproximadamente 2 horas
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garantindo assim a homogeneizacao da amostra, Figura 3.5.

OH HO

HO

o //OH

Acido Ascérbico

Coacervato de calcio (PCa = 2)
antes da secagem

Agitacdo mecanica

Coacervato de célcio + Acido Ascérbico

Figura 3.5: Esquema de incorporacao e preparacao do coacervato de célcio (PCa = 2) com
Acido Ascorbico.

Em seguida o material foi devidamente armazenado em moldes circulares de teflon
para formacgdo de pastilhas, sendo acondicionado em dessecador protegido com papel
aluminio sob vacuo por aproximadamente 10 dias, tempo suficiente para a secagem do

material hibrido inorganico — organico.

O fato de se proteger o dessecador com papel aluminio se deve a sensibilidade do

acido ascorbico a exposicao a luz (ver resultados e discussdo do Capitulo 5).

Apbs o periodo de secagem a amostra foi caracterizada através da Espectroscopia
Raman, sendo a liberacdo de acido ascorbico em solugcdo acompanhada pela Espectroscopia
UV-visivel.

3.4.1 Procedimento experimental para o estudo da cinética de liberacdo de

Vitamina C incorporada ao coacervato de calcio (PCa = 2).

Num béquer de 3,0 litros totalmente envolvido em papel aluminio foram adicionados

1200 mL de agua destilada com PH= 6,3. Neste recipiente foram adicionados 4,48 g de
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coacervato de calcio contendo acido ascorbico, sob constante agitagdo realizada por um

agitador mecanico, Figura 3.6.

Figura 3.6: Foto ilustrativa do agitador mecénico utilizado no experimento de liberacéo
controlada de vitamina C incorporada ao coacervato de célcio (PCa = 2).

O mesmo procedimento foi adotado para o estudo da cinética de liberacdo de vitamina
C incorporada ao coacervato de célcio em solucdo aquosa em pH= 2,0. O ajuste do pH da
agua foi realizado através da adicdo de acido cloridrico (1,0 mol/L) sob constante agitacédo

com auxilio de um pHmetro Digimed DM20.

Apo0s a adicdo da amostra em solugdo foram retiradas sucessivas aliquotas, com um
controle rigoroso do tempo. Um segundo operador ficou responsavel em acionar o cronémetro
simultaneamente apos a adi¢do da amostra ao respectivo volume de &gua. Sendo assim, em
pequenos intervalos de tempo foram retiradas aliquotas para a obtencdo dos espectros
eletronicos, tracando assim um perfil de liberacdo de acido ascorbico em funcdo do tempo.
Como comparagéo, efetuamos o acompanhamento da dissolucdo do &cido ascorbico puro em
solucéo utilizando a mesma quantidade de &cido ascorbico presente na amostra de coacervato,

ou seja, 35 mg.
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3.5 Preparacao dos coacervatos de sédio com metanol

Os coacervatos de sodio foram obtidos através da adigdo lenta sob agitagdo de
diferentes volumes de metanol (H;COH) a 10 mL de solugdo de polifosfato de sodio
(NaPOs3), (4,0M). Como teste inicial, produziu-se coacervatos com variados volumes de
Metanol (1 a 10 mL). A Figura 3.7 mostra alguns dos coacervatos de sodio assim obtidos.
Observa-se que, apesar do volume total da solucdo variar, o volume final de coacervato ndo
depende do volume de metanol adicionado, sendo sempre aproximadamente o mesmo, Figura
3.8.

m— } Sobrenadante

—

s in e, M
e e

Particulas coloidais J’
Coacervatos

em solugio

Figura 3.7: Esquema de preparacdo do coacervato de sodio com metanol.

A Figura 3.8 mostra os coacervatos de sodio obtidos pela adi¢cdo de diferentes volumes

de metanol adicionados diretamente a solugdo de (NaPOs3);.
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Figura 3.8: Separacdo de fases dos coacervatos de sddio ap0s a adicao de diferentes volumes
de Metanol a 10 mL de polifosfato de sodio (NaPOs), (4,0M);
Tubos de ensaio: (1) 5mL; (2) 4 mL; (3) 3mL e (4) 2 mL (5) 1 mL de (CH30H).

O objetivo deste experimento foi avaliar a dependéncia do volume de metanol
(H3COH) adicionado a solucdo de polifosfato de sédio pelas propriedades dos coacervatos
resultantes. Para as andlises térmicas e espectroscépicas utilizamos as amostras preparadas
com 10 e 5 mL de Metanol. Apdés o descarte do sobrenadante, os coacervatos foram
armazenados em pequenos moldes para posterior secagem em dessecador sob vacuo por
aproximadamente 15 dias, para posteriores realizacbes de medidas térmicas e

espectroscopicas.

3.5.1 Preparacao dos coacervatos de sddio com metanol para realizacdo das
medidas de viscosidade

Os coacervatos de sodio foram preparados pela adicdo de diferentes volumes de
metanol a um volume de 1000 mL de solucdo de polifosfato de sdédio (4,0 M). Foram
analisadas as proporcoes volumétricas (NaPOs), 4,0 M : Metanol de 1:1, 1:0,7, 1:0,5, 1:0,3,
1:0,2e1:0,1.

Ap0s a adicdo dos respectivos volumes de metanol ao polifosfato de sédio o processo

de coacervacdo ocorre conforme ja mostrado anteriormente na Figura 3.7. A mistura foi
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mantida sob agitacdo por 30 minutos e em seguida colocada em repouso para posterior
separagdo de fases. ApoOs esta etapa, aproximadamente 300 mL de coacervato foram obtidos

em cada processo e utilizados na realizacdo das medidas de viscosidade.

3.6 Preparacéo de vidros a partir da rota dos coacervatos

Os vidros obtidos a partir dos coacervatos de calcio e sodio foram preparados a partir
do processo de fusdo/resfriamento dos materiais num calorimetro DSC — 60 sob atmosfera de

nitrogénio (N,), conforme o esquema ilustrado na Figura 3.9.

Aguecimento de 25°C até 900°C
Coacervatos (Ca** ou Na") » Fusdo

Resfriamento

v

“VIDRO” OBTIDO A PARTIR
DO COACERVATO
(Ca** ou Na")

Figura 3.9: Esquema de preparagdo dos vidros a partir da rota de coacervacgao.

Os vidros obtidos a partir dos coacervatos de célcio e de sddio foram produzidos a
partir do processo de fusdo-resfriamento do liquido fundido em temperaturas entre 600 e
750°C. Sendo assim, destaca-se que além de apresentarem caracteristicas vitreas, 0S
coacervatos quando submetidos a um tratamento térmico controlado d&o origem a uma nova

classe de vidros de caracteristicas vitreas muito interessantes por meio da rota de coacervacao.

O metodo convencional de producéo de vidros emprega a utilizagdo de fornos elétricos
especificos que atingem altas temperaturas, além de cadinhos constituidos de materiais que
suportam as altas temperaturas empregadas nos processos de fusdo dos materiais que déo
origem aos vidros. Devido a falta destes equipamentos em nossos laboratérios durante a

execucao da preparacdo dos vidros a partir da rota dos coacervatos, optamos em prepara-los
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utilizando o calorimetro DSC — 60. Logicamente que no futuro realizaremos novas medidas

utilizando fornos especificos para tais procedimentos de preparacéo de vidros.

Com isso, os vidros obtidos foram caracterizados a partir dos métodos de analise
térmica (TG/DTA).

3.7 Técnicas e Equipamentos

Todas as andlises, exceto quando indicado, foram realizadas nos laboratorios de
pesquisa do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF).

3.7.1 Medidas Espectroscopicas

A seguir serdo destacadas as técnicas espectroscopicas utilizadas na caracterizacdo dos

materiais analisados nesta dissertacao.

3.7.1.1 Espectroscopia Uv-visivel

As medidas de Espectroscopia Eletronica na regido UV-visivel foram realizadas num
espectrémetro Uv-visivel Schimadzu, na regido de 190 nm a 700 nm das amostras de vitamina
C em solucdo aquosa. Para os fundamentos da técnica, remetemos o leitor para o Apéndice

I11, no final dessa dissertacgéo.

3.7.1.2 Espectroscopia Raman

Todas as medidas de espectroscopia Raman apresentadas nesta dissertagdo foram
realizadas num espectrometro Bruker RFS 100, laser de excitagdo em 1064 nm no

infravermelho préoximo e detector CCD resfriado com N,.

Para as medidas de espectroscopia Raman de todas as amostras de coacervatos de Co?*
e Ni** em diferentes proporcées P/M?* foram empregadas 512 scans, poténcia de 20 mW e

resolucdo espectral de 1 cm™.
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Para 0 acompanhamento do processo de secagem do coacervato de célcio foi utilizado
a microscopia Raman. O espectrometro Bruker RFS 100 tem acoplado um microscopio
Nikon, com lente objetiva de 40x, que permite resolucdo Optica de ca. 80 microns. Os
espectros Raman foram obtidos utilizando 2000 acumulacbes, 150 mW de poténcia e

resolucdo de 2 cm™.

Para obtencéo dos espectros Raman das amostras de Sal de Graham, Vitamina C e do
material hibrido inorgénico-organico (coacervato de calcio + vitamina C) foram empregadas

1000 acumulag®es, poténcia de 100 mW e resolucdo espectral de 2 cm™.

Para as amostras de coacervatos de célcio e de sddio foram empregadas 2000

acumulagdes, poténcia de 100 mW e resolugdo espectral de 4 cm™.

Para os fundamentos tedricos da técnica, remetemos o leitor para o Apéndice Ill, no

final dessa dissertacéo.

3.7.1.3 Analise Termogravimétrica (TG) e Analise Térmica Diferencial
(DTA)

As analises térmicas diferenciais (DTA) e termogravimétricas (TG) foram utilizadas
para a determinacéo das temperaturas de Transicéo vitrea (Tg), Temperatura de cristalizagéo
(Tx) e temperatura de fusdo dos respectivos materiais vitreos, além dos registros de sucessivas
perdas de massa pelos sistemas com o0 aumento gradativo da temperatura.

As medidas foram realizadas na faixa de temperatura entre 25 - 900°C, com taxa de

aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio (N>).

O equipamento empregado consistiu num calorimetro DSC-60 termogravimetria
DTG-60, utilizando o software modelo TA— 60 WS da marca Schimadzu.

Para os fundamentos tedricos da técnica, remetemos o leitor para o Apéndice Il, no

final dessa dissertacgéo.

3.7.1.4 Absorcéo de Raios-X

As medidas de absorcdo de Raios-X foram realizadas na linha XAFS-2 no Laboratorio
54



Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas — SP nas bordas K do Ni (8333 eV) e Co
(7709 eV) em temperatura ambiente.

Os coacervatos de niquel (I1) e cobalto (II) foram acondicionados previamente em
dessecador com silica-gel por aproximadamente 15 dias para melhor secagem das amostras, ja
que estes materiais sdo altamente higroscépicos. Devido a este fato, as amostras analisadas no
experimento foram manuseadas durante a preparagdo numa cémara seca (glovebox) em
atmosfera de nitrogénio (N2). As amostras foram cuidadosamente trituradas e dispersas em
nitreto de boro em quantidades suficientes para se preparar pastilhas de aproximadamente 1
mm de espessura para a realizacdo das medidas de EXAFS. Apds a preparacdo das pastilhas,
as mesmas foram acondicionadas em uma camara de vacuo para evitar absorcdo de agua da

atmosfera.

Para os fundamentos teoricos da técnica, remetemos o leitor para o Apéndice I, no
final dessa dissertacéo.

3.7.1.5 Viscosidade

As medidas de viscosidade dos coacervatos de sodio preparados pela adi¢do de
diferentes volumes de metanol foram realizadas num viscosimetro Rotativo Microprocessado
(QUIMIS), modelo Q860M21 de 15 W de poténcia com velocidade variando de 0,1 a 60
rotacbes por minuto, com temperatura ambiente de 19°C no Laboratério de Ciéncias do

Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF).
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4 Estudo das propriedades estruturais e espectroscopicas dos coacervatos de Co (I1) e Ni

(.
4.1 Introducgéo

O trabalho recente de DIAS FILHO e colaboradores (DIAS FILHO et al. 2005) propde
que os ions metélicos ocupam dois sitios de coordenacao diferentes nas cadeias polifosfaticas:
Para uma elevada razdo P/M*" (baixa concentracdo de fons metalicos bivalentes), os fons
ocupam as gaiolas formadas pelas longas cadeias polifosfaticas que protegem os mesmos da
interacdo com moléculas de agua. Quando a concentracdo de ions € alta, as cadeias sdo
saturadas e os ions ocupam uma segunda familia de sitios de ocupacdo que se situam
externamente as gaiolas polifosfaticas. A ocupacdo da segunda familia de sitios promove
interacdes supramoleculares, ligacdes cruzadas entre cadeias polifosfaticas adjacentes,
conduzindo a desestabilizacdo do sistema coloidal. Com isso, a separacdo de fases liquido-
liquido ocorre levando a formacéao da fase rica em coloides que da origem ao coacervato.

Neste capitulo serdo apresentados resultados do estudo estrutural e espectroscopico
dos coacervatos de Co (Il) e Ni (II). Os materiais foram preparados em varias proporcées

P/M?* [M?* = Co®" ou Ni?*] e estudados por Absorcéo de Raios-X e espectroscopia Raman.

4.2 Procedimento experimental

Os coacervatos de Cobalto (II) e Niquel (II) foram preparados pela mistura das
solucdes de MCl, (2,0M) (M**= Ni** e Co®) e (NaPO3), (4,0M) sob constante agitacéo,

(conforme descrito no Capitulo 3).

A razdo fésforo-metal, P/M?" assumiu diferentes valores que variaram de 0,5 a 10
Tabela 1.
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Tabela 1: Razdes P/M?* expressa em nimero de mols.

P/M** | n° mols de (NaPOs), | n°mols de M**

0,5 0,040 0,080

1,0 0,040 0,040

2,0 0,040 0,020

4,0 0,040 0,010

6,0 0,040 0,0070

8,0 0,040 0,0050
10,0 0,040 0,0040

A separacdo de fases liquido-liquido foi observada para todas as amostras, sendo a
viscosidade da fase rica em coloides dependente da concentracdo do metal, ou seja, quanto

maior a concentracdo de metal, maior a viscosidade do coacervato.

Os tempos de secagem dos coacervatos de cobalto (11) e niquel (I1) dependem da razéo
P/M?* e do metal de transicéo utilizado na sintese. Composicdes contendo altas razées P/Co®*
apresentam alta tendéncia higroscépica, enquanto aqueles que contém Ni** apresentam-se
como so6lidos transparentes sem sinal de absor¢do de agua visivel, mas quando acondicionado

em ambientes imidos revelam grande tendéncia higroscopica.

4.3 Dados da analise EXAFS

Os dados obtidos foram processados atraves do programa ATHENA. A parte
oscilatoria dos espectros, (k) foram extraidas pelo ajuste da fung@o, po(E), utilizando o
algoritmo AUTOBK. A equagdo EXAFS foi originalmente derivada usando a aproximagao de
espalhamento simples, mas tem sido proposto que a mesma formula pode ser generalizada
para espalhamentos mdaltiplos, considerando Ng como varios caminhos de disperséo de

comprimento 2R.
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As funcdes tedricas de amplitude e deslocamento de fase foram computadas usando
cédigos ATOMS e FEFF6. As posicgdes cristalogréficas dos atomos dos compostos Ni(OHy),
Co(OH,), HNIi(PO4).H,0 e (NH;)CoPO4.H,O foram usados como dados nas analises
realizadas pelo programa ARTEMIS.

A estrutura cristalografica do HNi(PO,4).H,O (monoclinico, grupo espacial P2;, a =
8.069, b = 4.726, ¢ = 5597 A, b = 109.62°) e (NH,;)CoPO4.H,O (ortorrdmbico, grupo
espacial Pyn21, @ = 5.621, b = 8.766, ¢ = 4.797A) sdo compostas por um arranjo octaédrico
[MOg] (M = Ni** e Co?") e ligaces cruzadas por grupos [HPO,]. Eles apresentam seis
distancias diferentes para as ligacdes M-O na primeira esfera de coordenacdo do M?* e quatro
vizinhos M-P a 2.8422, 3.0890, 3.1066 e 3.2112 A para o composto HNi(PO,).H,0 e 2.7970,
3.2092 (dois atomos P) e 3.3053 A para o composto (NH,)CoP0O4.H-0, classificados como Py,
P,, P3 e P4 para a segunda esfera de coordenacéo do fon M**, respectivamente.

A estrutura cristalografica da M(OH,), brucita, grupo espacial Pm 3 1, a = 3.117 A, ¢

= 4.5950 A para Ni(OH,), e a = 3.186 A, ¢ = 4.653 A para Co(OH,) indicam a presenca da
primeira esfera de coordenacdo com seis ligacdes M-O equivalentes (Ni-O = 2.135 A e Co-O
=2.116 A). Para o par M-O as posicdes cristalograficas para a primeira esfera de coordenacéo
do ion metéalico (ligacdes M-O) foram obtidas através do composto M(OH,) pelo programa
FEFF, e para a segunda esfera de coordenacdo (M-P), as estruturas dos compostos
HNi(PO,).H,O e (NH4)CoPO4.H,O foram utilizadas nos ajustes das contribui¢fes metal-

fésforo.

4.3.1 Resultados

Um exemplo de espectro de absor¢do normalizado obtido na borda-K do niquel é

mostrado abaixo na Figura 4.1, para o coacervato de razdo P/Ni**= 4.
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Figura 4.1: Espectro de absorc¢do de raios X, U(E) para o coacervato de niquel de razdo
P/Ni**= 4. Inset: Sinal EXAFS k?y(k), extraido do espectro de absorcéo.

Na Figura 4.2 temos os graficos da transformada de Fourier do sinal EXAFS que
ilustra a distribuicdo radial dos atomos vizinhos ao atomo absorvedor. Com isso, temos
resultados comparativos entre os resultados tedricos e experimentais para 0 coacervato de
niquel, P/Ni**= 4.

Um exemplo do melhor ajuste obtido € mostrado na Figura 4.2(a) e na Tabela 2 que

mostra 0s parametros estruturais para todas as amostras estudadas.
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Figura 4.2: Mddulo e parte real da Transformada de Fourier de sinal EXAFS, comparada com
0 ajuste teorico: (a) exemplo do melhor ajuste obtido usando somente dois atomos de fosforo
como vizinhos do fon metalico Ni** para o coacervato de razdo (P/Ni?* = 4); (b) Contribuic&o
dos pares Ni-O (linha tracejada em azul) e Ni-P (linha tracejada em vermelho) para a primeira
e segunda esfera de coordenaco do fon metalico Ni®*; (c) ajuste realizado através da
utilizacdo de todos os pares Ni-P encontrados pelo programa FEFF para a estrutura cristalina
do composto HNi(PO,4).H,O. A regido considerada como inadequada ao ajuste é observada
entre 2,3-3,0 A
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Tabela 2: Parametros Estruturais obtidos pela anélise EXAFS (M?* borda-K) das amostras de
coacervatos de Ni** e Co?*. A representacdo PCo expressa a relacdo Fésforo-Metal, por

exemplo, PCo 0.5 é equivalente P/Co = 0.5.

Amostra Rm-o (A) Ru-p (A) So’ | 0°mo0 (107 | omp (10°) | R-factor

(degen) (degen) (10

PCo 0.5 2,08 (6) 3,20 0,842 9,04 7,54 3,76

PCo1l 2,07 (6) 3,20 0,852 8,92 7,46 6,72

PCo 2 2,07 (6) 3,19 0,833 8,95 7,38 5,04

PCo 4 2,07 (6) 3,20 0848 | 827 521 7.42

PCo6 2,07 (6) 3,20 0,866 7,93 3,63 12,1

PCo 8 2,07 (6) 3,19 0,838 8,00 3,59 124

PCo 10 2,07 (6) 3,19 0,852 7,91 3,32 13,1

PNi 4 2,06 (6) 318(1); |0848| 655 5,16 10,1
3,19 (1)

PNi 6 2,06 (6) 318(1); | 0857| 630 3,76 112
3,19 (1)

PNi 8 2,06 (6) 318(1);, | 0861| 638 3,52 113
3,19 (1)

A Figura 4.2(b) mostra a contribuicdo de cada par para o ajuste dos dados
experimentais. A partir desta figura verifica-se que a primeira esfera de coordenagéo do ion
metalico € composta por seis atomos de oxigénio, indicando que as distancias M-O séo
ligeiramente mais curtas para 0s coacervatos, em comparacdo com 0s compostos M(OHy).
Esses atomos de oxigénio coordenados ao atomo metalico sdo provenientes de moléculas de
4gua e da cadeia fosfatica. Por outro lado, o pico em aproximadamente 2,5 A, como mostrado
na Figura 4.2(b), esta relacionado a dois 4&tomos de fosforo na segunda esfera de coordenagéo
do metal de transicdo. Como dito acima, quatro distdncias M—-P foram encontrados pelo
programa FEFF para as estruturas dos compostos HNi(PO,4).H,O e (NH4;)CoPO,4.H,O. No
entanto, os ajustes utilizados para as contribui¢cbes M-P foram inadequados, principalmente na

regido entre 2,3 - 3,0 A. Este ajuste é mostrado na Figura 4.2(c). Todas as combinacdes
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possiveis para as contribuicbes M-P foram empregadas nos ajustes, mas os melhores
resultados foram obtidos com os pares M-P, e M-P3. Assim, concluimos que o ion metalico
estd coordenado a quatro moléculas de agua e a dois atomos de oxigénios terminais da cadeia
fosfatica, conforme as figuras 4.4 e 4.5 propostas adiante, totalizando os seis atomos de
oxigénio da primeira esfera de coordenacdo e os dois atomos de fésforo da segunda esfera de
coordenacdo do ion metélico. Ressalta-se que os resultados obtidos para o coacervato de

niquel (P/Ni**= 4) sdo analogos para os coacervatos de cobalto.

A Figura 4.3 mostra o gréfico dos fatores Debye-Waller em fungéo da relagdo P/M*",
obtidos na analise EXAFS, para os pares M-P e M-O. Para as contribuicdes M-P, trés regides
sdo claramente visiveis. Inicialmente verificam-se baixos valores dos fatores Debye-Waller
para concentragdes baixas de fons metalicos (P/M** > 6) e valores superiores quando a relagdo
(P/M?** > 2). Entre essas concentracbes (2 < P/M*" < 6), observa-se um aumento do fator
Debye-Waller, ocasionado pelo processo de ocupacéo local, como discutido abaixo. Por outro
lado, para os pares M-O, os fatores revelam uma questdo importante sobre esses sistemas.
Para 0s materiais contendo fons Ni?*, os fatores Debye-Waller séo considerados pequenos

quando comparados aos coacervatos preparados com jons Co®*

OF oo —e—PCo -
i : \ : —o— PNi
8t ° f/ -« o
I Co— O ]
7L 4
S| \o— —o Ni<> O ]
o 6 T
d L ]
6 5_- -
I é%om% P ]
3t (m) (n (1) :
0] 52 4 6 8 10
P/M**

Figura 4.3: Fatores Debye-Waller para os coacervatos de Cobalto (PCo) e Niquel (PNi).

Esta caracteristica pode ser atribuida a alta tendéncia a hidratacdo dos coacervatos de

cobalto (11), conforme seréa discutido abaixo.
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4.4 Discussao dos resultados

E importante notar que na estrutura cristalina do composto M(PO,4).H,0O a segunda
esfera de coordenacéo dos fons M?* é composta por quatro 4tomos de fosforo (situados a P1=
2.8422, P,= 3.0890, P3;= 3.1066 e P,= 3.2112 A) do atomo central. Mas, de todas as
combinagbes possiveis Pi, P,, P3 e P4, apenas a utilizacdo de P, e P3, rendeu um ajuste
razodvel para o experimento. O uso destas posi¢des intermediérias reproduziu muito bem o
sinal EXAFS dos coacervatos, com dois 4&tomos de fosforo a uma distancia de cerca de 3,2 A
do 4tomo absorvedor. Vale a pena destacar que os resultados obtidos para os coacervatos de

niquel (11) se estendem aos coacervatos com fons Co?".

A presenca de dois atomos de fésforo encontrados na analise de EXAFS ao redor do
atomo central (M®") esta em total acordo com a proposicdo de que nos coacervatos 0s fons

metalicos promovem uma interligagdo entre duas cadeias polifosfaticas adjacentes.

A Figura 4.3 mostra a variagdo do valor do fator de Debye—Waller em funcdo da
relacio P/M®" obtida através da analise EXAFS. A amplitude do valor desse fator esta
relacionada a desordem estrutural e térmica do sistema. Segundo os resultados obtidos,
podemos destacar a presenca de trés regides distintas. A regido |, caracterizada por razbes que
equivalem a P/M?* > 6, pode ser explicada pela presenca de fons metalicos localizados no
interior das gaiolas formadas pelas cadeias polifosfaticas, Figura 4.4. Nesta situacdo, os ions
encontram-se fortemente coordenados aos oxigénios terminais das cadeias do polimero,

levando a um baixo fator de Debye-Waller, caracterizando uma baixa desordem estrutural.

Figura 4.4: Ilustracéo do aprisionamento do fon metalico M?* pelas gaiolas formadas pelas

cadeias polifosfaticas, regido ().
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Na regido 11, cujo intervalo das razdes compreende 2 < P/M?* > 6, observa-se um
aumento consideravel dos fatores Debye — Waller. Neste intervalo de concentra¢do, propomos
que, estando os sitios de ocupagdao de ions metéalicos dentro das “gaiolas” de polifosfato
totalmente saturados, sitios externos as gaiolas comegcam a ser ocupados possibilitando desta
forma a ocorréncia de ligacGes entre cadeias adjacentes caracterizando o processo de
coacervacdo. Nesta situacdo os ions metalicos estdo mais susceptiveis a interagdo com
moléculas de &gua. Além disso, movimentos supramoleculares de cadeias adjacentes, como
rotacdo, estiramento e vibracdo, contribuem de maneira direta a desordem estrutural do

sistema refletida nas medidas EXAFS através do aumento dos fatores Debye—Waller.

A regido 11, que compreende razdes de P/M** < 2, verifica-se uma estabilizacdo dos
valores dos fatores de Debye-Waller, em valores elevados. Podemos propor que apds a
saturacdo de todos os sitios externos, o excesso de ions metélicos apresenta-se apenas como

complexos hidratados, ndo participando da estrutura do coacervato, Figura 4.5.
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Figura 4.5: fons metalicos (M?*) coordenados no interior e exterior das gaiolas formadas pelas

cadeias polifosféaticas, regides (1), (11) e (111).
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A Figura 4.6(a) mostra os espectros Raman de todas as amostras de coacervatos de

cobalto (1), obtidos com um laser de excitacdo em 1064 nm. As bandas mais intensas, em

690 e 1160 cm™ sdo atribuidas aos modos de vs(P-Op) (ponte) e vs(P-O;) (terminal),

respectivamente, sdo caracteristicas dos espectros vibracionais dos materiais preparados a
partir do (NaPO3), (OLIVEIRA et al. 2005).
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Figura 4.6: (a) Espectros Raman do coacervatos de cobalto e (NaPO3), obtidos com laser de

excitagcdo em 1064 nm. (b) Dependéncia do nimero de onda para ambos 0s modos

vibracionais das relagcdes P/Co: estiramento simétrico vs(P-Oy) (terminal) denotado pelos

triangulos em vermelho; e estiramento simétrico vs(P-Oy) (ponte) representado por circulos

em negrito.

A Figura 4.6(b) mostra a dependéncia do nimero de onda para ambos os modos

vibracionais em relago as razées P/M?*, conforme sera discutido abaixo.

Os espectros Raman das amostras revelam caracteristicas interessantes sobre as

vibracGes internas dos grupos PO,4, e complementaram os resultados obtidos por EXAFS.

As comparacdes realizadas entre os espectros Raman de resolucdo de 1 cm™ do

coacervato de cobalto com o Sal de Graham Figura 4.6(a) mostram que os dois principais

modos vibracionais de estiramento simétrico em ponte (P-Op) e estiramento simétrico

terminal (P-Oy), sofrem deslocamentos para diferentes regiées do espectro com a presenca dos

fons metélicos.
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A tabela 3 mostra os valores dos principais modos vibracionais das diferentes
composicdes do coacervato de cobalto, além dos modos vibracionais do polimero precursor
Sal de Graham (NaPOj3);.

Tabela 3: Tabela de atribuicdes para os diferentes coacervatos de cobalto expressos pelas

relacGes PCo equivalentes a razdo P/Co.

Sistemas | vs (P-Op) (cm™) | v (P-Oy) (cm™)
(NaPO3), 684 1164
PCol0 694 1158
PCo8 692 1158
PCob 692 1160
PCo4 694 1162
PCo2 697 1164

No Sal de Graham (NaPOs), o modo vibracional v(P-Op) aparece em 684 cm™,
enquanto nos coacervatos PCo2 e PCo10 o mesmo se desloca para 697 e 694 cm™ na presenca
dos fons metalicos Co®". Por outro lado, o modo vs(P-O;) sofre um deslocamento oposto
aquele observado pelo modo v(P-Op), sendo encontrado em 1164 cm™ no (NaPOs), e em
1158 cm™ no coacervato de cobalto (PC010). No caso do modo vs(P-Oy) 0 deslocamento para
regibes de maiores numeros de onda pode ser explicado pelo aumento da constante de forca
da ligacdo P-O-P em virtude da presenca dos fons Co?* dentro das ¢’gaiolas’” formadas pelas

cadeias polifosfaticas, (Figura 4.5).

Como consequéncia do comportamento observado pelo modo vs(P-Op), um
deslocamento para regides de menores nimeros de onda para o modo vibracional vs(P-Oy) €
observado. Isso ocorre devido ao fato de que os fons Co®* se ligam aos oxigénios terminais
das cadeias polifosfaticas (P-O) levando a uma diminuicéo da densidade eletronica da ligacéo
(P-Oy), resultando num aumento da constante de forgca da ligagdo (P-Op) do (NaPOg),,

conforme ilustrado na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Representacdo da coordenacdo dos fons metalicos (M**) aos oxigénios terminais
das cadeias polifosfaticas (P-Oy) unindo cadeias polifosfaticas adjacentes. Na figura, linhas
mais espessas em negrito representam a forca das ligagdes quimicas nos coacervatos de

cobalto e niquel (I1).

Através dos dados das frequéncias vibracionais para os modos vs(P-Op) e v(P-Oy),
mostrados na Tabela 3 e Figura 4.4, verifica-se um comportamento similar quanto ao
deslocamento de ambos os modos para regides de maiores numeros de onda, com 0 aumento
da concentracdo de fons Co®* em solucéo, entre as razdes PCo8 e PCo2. Isto se deve ao fato
de que em concentragdes maiores os fons Co®* ocupam sitios externos as cadeias
polifosfaticas, em virtude da saturacdo dos sitios internos de coordenacgdo. Desta forma, os
mesmos ficam expostos e aptos a interagir com moléculas de agua, diminuindo assim a
densidade eletronica da ligacdo M-O; acarretando o aumento da forca de ligacdo de (P-Op) €
(P-Oy).

Essas evidéncias experimentais, além de mostrarem consisténcias entre as conclusdes
obtidas pelas anélises EXAFS e Raman, corroboram com a interpretagdo prévia de DIAS
FILHO e colaboradores (DIAS FILHO et al. 2005) sobre a tendéncia estrutural dos
coacervatos e reforca a descricdo do papel desempenhado pelos ions metalicos no processo de

coacervacao.
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4.5 Conclusdo

Neste estudo foram preparados coacervatos de metais de transicdo a partir dos ions
Ni?* e Co®*. O ordenamento estrutural a curto alcance foi estudado por medidas EXAFS nas
bordas - K dos ions metélicos. Os resultados revelam a presenca de seis &tomos de oxigénio
provenientes de moléculas de &gua e das cadeias polifosfaticas na primeira esfera de
coordenacao do atomo central, e dois atomos de fésforo na segunda esfera de coordenacéo
dos metais de transicdo, com desordem estrutural dependente da concentracdo de ions
metalicos revelando diferentes fases do processo de coacervagao.

A interacéo entre ions metalicos com moléculas de &gua na fase coacervato foi muito
importante na descricdo dos resultados EXAFS, bem como na interpretacdo dos principais
modos vibracionais obtidos por espectroscopia Raman.

A adicdo inicial de fons metalicos a solucdo de polifosfato de sédio (P/M** > 6) indica
0 aumento da densidade eletronica da ligagdo M-O; (refletindo na diminuicdo da P-Oy, e
consequentemente, 0 aumento da forca da ligacdo P-Oyp). A interacdo com moléculas de agua
na regido de coacervacdo (2 < P/M?* < 6) para a ligacdo M-O leva a diminuicdo gradual dos
comprimentos de onda dos modos vibracionais vs(P-Op) e vs(P-Oy).

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman corrobam completamente a
interpretacdo dada ao comportamento observado pelos fatores Debye-Waller em funcdo da
concentracdo de ions metalicos obtidos pela analise EXAFS, estando em total acordo com o
mecanismo de coacervacdo proposto previamente no trabalho de DIAS FILHO e
colaboradores (DIAS FILHO et al. 2005).

A seguir no Capitulo 5 destacaremos a possibilidade da utilizacdo do coacervato de
calcio como matriz hospedeira de compostos organicos, pois a reacdo de coacervagdo ocorre
em temperatura ambiente permitindo dessa forma a ndo degradacdo destas substancias.
Ressaltaremos também a possibilidade de se utilizar os coacervatos como sistemas de
liberacdo controlada de medicamentos, visto que 0 mesmo apresenta boa biocompatibilidade

CcOmo 0 organismo humano.
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5 Incorporacdo da Vitamina C ao coacervato de céalcio

5.1 Coacervato de calcio e Vitamina C

O objetivo deste capitulo € mostrar a versatilidade dos coacervatos de céalcio quanto a
incorporacdo de substancias organico-inorganicas no processo de producdo de compositos. O
fato é que o processo de preparacdo dos coacervatos ocorre em temperatura ambiente. Este
fato permite que substancias sejam incorporadas a estrutura do material sem que haja o risco
de degradacdo térmica. Sendo assim, neste capitulo testamos a capacidade do coacervato de
calcio como matriz hospedeira de farmacos. A seguir destacamos algumas caracteristicas
importantes da vitamina C, substancia utilizada no processo de incorporacdo ao coacervato de

calcio, além das caracteristicas e vantagens do processo de encapsulacdo de farmacos.

5.1.1 Vitamina C

Hoje se sabe que as vitaminas sdo grupos de substancias heterogéneas constituintes
dos alimentos, eficientes em quantidades minimas e essenciais a vida. A atividade de uma
vitamina é medida em termos da remissdo de uma lesdo que foi provocada pela sua auséncia
no metabolismo quando uma quantidade da vitamina em questdo é ingerida (ROSA et al.
2007).

A atividade vitaminica do acido ascorbico é a acdo antiescorbutica, Figura 5.1. O
escorbuto € uma doenca que pode levar a morte causada pela deficiéncia nutricional de
vitamina C. Seus principais sintomas séo: o aparecimento de lesdes na mucosa intestinal,
hemorragias digestivas, vermelhiddo nas gengivas, enfraquecimento dos dentes (reducédo na
ossificacdo), dores agudas e inchagco nos membros superiores e inferiores além de deficiéncia
no processo de cicatrizacdo e hemorragia capilar. O nome acido ascorbico designa a atividade

antiescorbdtica da vitamina C e deriva da antiga forma inglesa da palavra escorbuto (scorby).

Figura 5.1: Estrutura do Acido Ascorbico.
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Os seres humanos fazem parte do grupo de seres vivos que ndo sdo capazes de
sintetizar vitamina C. Especula-se que estes seres vivos ndo possuem tal capacidade de
producdo do &cido ascérbico, desta forma, a necessidade de ingestdo desta vitamina é vital
para a salde e até mesmo para a sobrevivéncia do homem, ja que participa de inUmeras

atividades fisiologicas.

A dose diaria média de vitamina C necesséria para prevenir o escorbuto é de 46 mg
(ROSA et al. 2007). No Brasil, a Ingestdo Didria Recomendada (IDR) é de 60 mg. Estes
niveis sdo facilmente atingidos com o consumo de frutas e vegetais frescos ou por bebidas que

contém tal vitamina.

Entre as varias funcdes fisiolégicas da vitamina C, destaca-se a atividade
antioxidante, ou seja, atua na prevencdo da formacdo dos radicais livres, 0s quais Sdo 0s
principais responsaveis pelos efeitos prejudiciais das radiagdes solares, no envelhecimento

cutaneo, consequentemente exercendo uma atividade antienvelhecimento.

5.1.2 Encapsulacéo de farmacos

O termo encapsulacdo é derivado do latim capsula, o que significa pequena caixa.
Basicamente, a encapsulacdo consiste em isolar do meio externo, por uma barreira material,
ou uma molécula quimica ou bioldgica, ou uma particula solida, liquida ou gasosa, por um
tempo determinado.

Os inconvenientes associados a administracdo parenteral tém impulsionado o recurso a
vias de administracdo alternativas. A encapsulacdo ¢ uma alternativa valida, pelo fato de as
particulas constituirem sistemas nas quais diferentes estratégias podem ser adaptadas de forma
a proteger os farmacos da degradacdo enzimatica e aumentar biodisponibilidade e
permeabilidade atraves do epitélio intestinal.

A tecnologia da encapsulacdo tem sido utilizada em diversas industrias, como:
agricola, alimentar, de produtos domésticos, médica, grafica e cosmética. Na industria
farmacéutica, as aplicacbes sdo muito variadas: mascaramento de sabores ou odores,
conversdo de liquidos em solidos, protecdo em relacdo aos agentes atmosféricos (umidade,
luz, calor e/ou oxidacgéo), reducdo ou eliminacdo da irritagdo gastrica ou efeitos secundarios
provocados por alguns farmacos, reducdo da volatilidade, administracdo de farmacos
incompativeis, melhoramento das caracteristicas de escoamento de po6s, facilitacdo do

manuseio de substancias toxicas, auxilio a dispersdo de substancias insollveis em agua em
70



meios aquosos e producdo de formas farmacéuticas de liberagdo controlada, sustentada e
vetorizada. As vantagens mais especificas dos sistemas de liberagdo, frequentemente
descritos como “drug delivery systems”, oferecem inumeras vantagens quando comparados a
outros de dosagem convencional, como destacam os trabalhos de (SVIRSKIS et al. 2010) e
(ESPOSITO et al. 2002):

)} Maior eficiéncia terapéutica, com liberacéo progressiva e controlada do

farmaco, a partir da degradacao da matriz hospedeira;

i) Diminuicdo significativa da toxicidade e maior tempo de permanéncia na

circulacéo;

iii) Administracdo segura (sem reacdes inflamatdrias locais) e conveniente (menor

namero de doses);

iv) Direcionamento a alvos especificos, sem imobilizacéo significativa das

espécies bioativas, garantindo maior eficacia no tratamento;

A administracdo oral de farmacos é limitada, principalmente, pela intensa degradacéo
enzimatica no trato gastrointestinal e fraca permeabilidade através da mucosa intestinal.
Aproveitando a bio-compatibilidade dos coacervatos de polifosfatos, dedicamos parte de
nosso estudo a incorporacdo de &cido ascorbico (vitamina C) nestes materiais, visando a
capacidade do coacervatos de polifosfatos em agirem futuramente como materiais especificos

para a encapsulacdo de medicamentos para posterior liberagdo controlada no organismo.
5.2 Resultados

5.2.1 Espectroscopia Raman

O espectro Raman do coacervato de calcio com vitamina C, Figura 5.2(a), revela a
presenca de bandas referentes ao 4cido ascorbico, indicadas por por um asterisco (*), além

daquelas atribuidas aos modos vibracionais do coacervato de calcio (PCa = 2).

No espectro Raman do coacervato de célcio puro Figura 5.2(b), verifica-se a presenca

das bandas referentes a0 modo de estiramento simétrico vs(P-Op) em 699 cm™; v¢(P-Oy) em
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1170 cm™ e uma banda em 1251 cm™ atribuida ao modo de estiramento assimetrico vas(PO>).
Na Figura 5.2(c), observa-se 0 espectro Raman da vitamina C pura. Em termos de atribuigdes
e com base no trabalho de PANICKER e colaboradores (PANICKER et al. 2006), temos a
banda em 1257 cm™ referente a0 modo de deformagdo (C-O-H); 1320 cm™ deformacéo do
modo (C-H) e em 1668 e 2917 cm™, temos as bandas referentes aos modos de estiramento

simétrico vs(C=C) e v(C-H), respectivamente.

(a) Coacervato de calcio + vitamina C

(b) Coacervato de calcio puro

J )\

(c) Vitamina C

L

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de onda (cm-1)

Intensidade Raman (un.arb.)

Figura 5.2: Espectros Raman do coacervato de célcio com vitamina C (a), Coacervato de
calcio puro (PCa = 2) (b) e Vitamina C (c). Obs: O asterisco (*) representa 0s principais

modos vibracionais da vitamina C presentes na mistura com o coacervato de calcio (PCa = 2).
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A tabela 4 mostra os principais modos vibracionais do coacervato de calcio puro do
acido ascorbico e do composito (coacervato de calcio / vitamina C).

Tabela 4: Atribuicdes dos modos vibracionais do coacervato de calcio puro (PCa = 2),

vitamina C e do compdsito Coacervato de calcio + Vitamina C.

Modos Coacevato de Vitamina C Coacervato de célcio + Vitamina C
vibracionais Calcio (cm™) (cm™) (cm™)
vs(P-O-P) 699 697
vs(P-Oy) 1170 1168
vas (PO2) 1251 -
§ (C-O-H) 1257 1257
§ (C-H) 1320 1320
vs (C=C) 1668 1668
vs (C-H) 2917 2917
0 (O-H) (média) 697 Encoberta pela banda do modo
vs (P-O-P)
0 (O—H) (forte) 630 630

Através da comparacdo dos modos vibracionais do coacervato de célcio puro em
relacdo ao coacervato de célcio com vitamina C, observa-se um pequeno deslocamento das
bandas dos modos v¢(P-O-P) e v4(P-O;) para nimeros de onda menores, quando a vitamina C
¢ incorporada ao coacervato. Entretanto, devido a resolucdo espectral empregada no
experimento ter sido de 4 cm™, ndo podemos afirmar conclusivamente que o acido ascorbico

interaja quimicamente com a matriz hospedeira.

Para isso foram realizadas medidas de espectrocopia Raman da mistura sélida entre
(NaPO3), com Vitamina C com resolucdo espectral de 2 cm™, (Figura 5.3). Para este
procedimento a vitamina C (C¢HgOs (5) foi misturada ao (NaPOs), (), qualitativamente, em
um almofariz e triturada com um pistilo até a formacdo de um pé de granulacdo fina para

posterior medidas de espctroscopia Raman.

A Figura 5.3 mostra a comparacdo dos espectros Raman do (NaPOs), puro (a),
Vitamina C pura (b) e da mistura solida entre [(NaPO3), + Vitamina C (CsHgOs (5))] (C).
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(a) (NaPO3) puro

AU

(b) Vitamina C pura

(c) (NaPO3)n(s) + Vitamina C(s)

Intensidade Raman (un. arb.)

* *

1500 1000 500
Numero de onda (cm™1)

Figura 5.3: Espectros Raman: (a) (NaPOs), puro; (b) Vitamina C pura; (c) mistura so6lida entre

[(NaPOs3), + Vitamina C (CsHsOs (5))]. Obs: O asterisco (*) destaca a presenca dos modos
vibracionais da vitamina C na mistura sélida com o (NaPOj3);.

A tabela 5 compara os principais modos vibraconais do (NaPOj3),, Vitamina C e da

mistura solida [(NaPOs), + Vitamina C (CsHgOs (5]
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Tabela 5: Comparacédo dos principais modos vibracionais do (NaPOs), puro , Vitamina C pura
e da mistura solida [(NaPO3), 5) + Vitamina C (CgHgOs (s))].

Modos Sal de Graham VitaminaC | Sal de Graham + Vitamina C (cm™)
vibracionais (cm™) (cm™)
vs (P-O-P) 685 -
vs(P-Oy) 1164 1164
vas(PO2) 1266 -
§(C-O-H) 1257 1257
§5(C-H) 1320 1320
v5(C=C) 1668 1668
0(0O-H) 693 Encoberta pela banda do modo
vs (P-O-P)

Com base na Tabela 7 pode-se observar que as bandas referentes aos modos
vibraconais v¢(P-O-P) e v,5(PO2) ndo puderam ser atribuidas no espectro Raman da mistura
solida [(NaPOs), + Vitamina C] pelo fato de estarem sobrepostas as bandas da vitamina C
referentes aos modos vibracionais de deformagdo angular 6(O-H) e 6(C-O-H) em 693 e
1257 cm™,

A partir dos resultados obtidos verifica-se que ndo ocorre deslocamento dos modos
vibracionais v¢(P-O-P) e v¢(P-O;) do (NaPOs), na mistura solida entre a vitamina C
(CeHsOs (5)) € 0 (NaPOg), (s, indicando a inexisténcia da interagdo quimica entre ambos no

estado solido.

Este resultado pode ser relacionado ao obtido no processo de incorporacdo da
vitamina C (CsHgOs(s)) a0 coacervato de calcio, onde verifica-se que atraves da comparagéo
dos espectros Raman das Figuras 5.2(a) e 5.3(c) ocorrem deslocamentos dos modos
vibracionais vs(P-O-P) e vs(P-Oy), indicando que ha interacdo quimica entre ambos, em outras
palavras, a vitamina C quando incorporada ao coacervato de célcio na fase “gel” rica em
particulas coloidais interage quimicamente com as cadeias polifosfaticas constituintes do

coacervato de célcio (PCa = 2).
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5.2.2 Espectroscopia Eletrénica Uv-visivel

Tendo sido observado que o coacervato de célcio pode ser usado como matriz
hospedeira para o acido ascérbico, efetuou-se anélises de liberagdo controlada da vitamina C

em solucéo aquosa, via espectroscopia Uv-visivel.

Na Figura 5.4 temos o espectro eletrdnico Uv-visivel do &cido ascorbico onde se
verifica a presenca de uma banda intensa, ou seja, uma forte absor¢cdo num comprimento de

260 nm referente a transicao eletronica do tipo 7t- 7 .

1,0
0,9
0.8 *
0,7
0,6
0,5
0.4
0,3
0,2
0,1
0,0

Absorbancia

1
200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.4: Espectro eletronico Uv - visivel do Acido Ascorbico em solugio aquosa.

Os espectros eletrénicos apresentados na Figura 5.5 sdo referentes a liberagdo
gradativa de acido ascorbico incorporado ao coacervato de célcio em fungdo do tempo. O
método de obtencao desses dados foi descrito no item (3.4). Percebe-se que com o decorrer do
tempo, verifica-se 0 aumento da concentracdo de &cido em solucdo de tal forma a obedecer a

Lei de Lambert — Beer.
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Figura 5.5: Espectros Eletrénicos do acido ascérbico incorporado ao coacervato de

calcio (PCa = 2) em solucdo aquosa.

As medidas de absorbancia obtidas no experimento foram convertidas em
concentracdo através da constru¢do de uma curva de calibracdo de uma solugdo de

acido ascorbico puro, como podemos verificar na Figura 5.6.

064 m Experimental /w//
’ —— Tebrico ///
0,5- w
< 7
8 /////
g 0,4- //i
S -
O pd
<C 0,31 P
02{ ©
3 4 5 6 7
Concentracéo (10'5 mol/L)

Figura 5.6: Curva de calibragéo do acido ascorbico.

A curva de calibracdo acima foi construida através dos valores de concentragdo
expressos na tabela 6. Além dos valores de concentracdo apresenta-se os valores de

absorbéancias, juntamente com os respectivos comprimentos de onda maximos.
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Tabela 6: Dados de concentracdo (mol/L), Absorbancia (u.a) e Comprimento de onda

(nm) extraidos dos espectros eletrénicos da vitamina C na construcao da curva de

calibracéo.
Concentracdo (mol/L) | Absorbancia Comprimento de onda

(nm)
3,0x10” 0,219 265,0
4,0 x10™ 0,301 264,0
5,0 x10” 0,392 264,0
6,0 x10” 0,503 263,0
7,0 x107 0,612 263,0

A partir do tratamento dos dados obtidos foi possivel obter os pardmetros
estatisticos da analise, além da equacdo da reta utilizada na conversdo dos valores de
absorbéancias para concentracgdes, equacédo 1 e Tabela 7.

y = (9880 + 373,63083) X - (0.0886 + 0.01941) (1)

Tabela 7: Parametros estatisticos: Coeficiente de Correlacao (R), Desvio-padrao (SD),
Ndmero de pontos (N).

0.99786 0,01182 5

Dessa forma, determinou-se a concentracdo de &cido ascorbico liberado pelo
coacervato de calcio em solugdo em fungdo do tempo. A Figura 5.7 mostra o grafico que
expressa o0 aumento da concentragéo de vitamina C em solugéo, em fungéo do tempo.
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Figura 5.7: Curva de liberacdo de vitamina C em solu¢do aquosa incorporada ao

coacervato de célcio (PCa = 2).

Através do perfil do grafico acima, observamos que a liberacdo de &cido ascérbico nao
ocorre de forma linear com o tempo, ocorrendo uma rapida liberacéo inicial, seguida por um
periodo de liberacdo mais lenta. Entretanto, o mesmo experimento efetuado com acido
ascorbico puro revela como o coacervato de célcio pode ser empregado para o controle da
liberacdo de medicamentos em solucdo aquosa. Na Figura 5.8 temos 0s espectros eletrdnicos

da liberacdo do &cido ascérbico puro em solucéo.
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Figura 5.8: Espectros eletrénicos Uv-visivel da dissolugdo de acido ascorbico puro em

solucgdo aquosa.
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A curva de dissolucdo do éacido ascérbico puro nos mostra um aumento brusco da
concentracdo imediatamente a sua adigdo em agua. Em seguida ocorre um decréscimo dos

valores de absorbancia, em virtude da degradacéo da vitamina C em solugéo Figura 5.9.
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Figura 5.9: Grafico da concentracdo (mol/L) de &cido ascorbico livre em fungédo do

tempo (segundos).

A Figura 5.10 compara os dois graficos de concentracdo de vitamina C em funcdo do

tempo para as amostras de &cido ascorbico puro e acido ascérbico associado ao coacervato de
calcio, em solugdo aquosa.
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Figura 5.10: Comparacdo dos graficos de Concentracao (mol/L) X Tempo (s) para as

amostras de vitamina C pura e coacervato de célcio + Vitamina C em solucdo aquosa.

Segundo o trabalho de LEE e colaboradores (LEE et al. 2004) o acido ascérbico é
facilmente oxidado em solugdo dando origem ao acido dehidroascérbico e consequentemente
ao 4cido 2,3 — diceto - L — gulénico, Figura 5.11.
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Acido Ascarbico At deidroascirbico Acido 2,3 diceto - L- guldnico

Figura 5.11: Reacdo de oxidag&o do &cido ascorbico a &cido deidroascorbico e da hidrdlise
deste Gltimo ao &cido 2,3 — diceto — L — guldnico.

Véarios metodos estdo sendo propostos na literatura com o objetivo de suprimir os
fatores responsaveis pela degradacéo do acido ascorbico em solugéo aquosa (LEE et al. 2004).
Entre estes se destaca a microesncapsulacdo e complexacdo com outras moléculas. O

resultado mostrado na Figura 5.10 sugere que quando a vitamina C esta associada ao
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coacervato de célcio, sua degradacéo é mais lenta, ndo sendo observada no periodo de tempo
utilizado no experimento. Dessa forma, a encapsulacdo do &cido ascorbico pode ser usada
efetivamente tanto no processo de liberacdo controlada da droga quanto na sua estabilizacédo

em solucéo aquosa.

Outro ponto a ser destacado foi o experimento que compara a liberacdo controlada de
vitamina C incorporada ao coacervato de calcio em solucdo aquosa, em diferentes valores de
pH.

A Figura 5.12 mostra o grafico de liberagdo controlada de vitamina C em solucéo
aquosa em pH 2,0 e 6,3. Verifica-se que a curva referente ao pH = 2,0 apresenta valores de
absorbancia mais baixos, além de uma maior linearidade no inicio do experimento, fato que
pode ser observado até aproximadamente 2563 segundos (42,7 minutos), quando comparada a

curva de pH =6,3.
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Figura 5.12: Grafico de liberacdo controlada de vitamina C incorporada ao coacervato de

calcio em solucéo aquosa pH 2,0 € 6,3.

Este comportamento indica que em valores de pH inferiores, a vitamina C incorporada
ao coacervato de calcio ¢ liberada em solucdo aquosa de maneira lenta e gradual, sendo assim
pode-se concluir que o coacervato de calcio (PCa = 2) pode ser empregado como matriz
hospedeira de substancias organico-inorganicas, principalmente em meios que apresentam
baixos valores de pH, como por exemplo, 0 meio estomacal que apresenta valores de pH entre

(0.9 e 2.0), ja que os mesmos demonstraram boa estabilidade e resisténcia nesta faixa de pH.
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Através dos resultados pode-se concluir que o coacervato de calcio apresentou
resultados satisfatorios quanto a incorporacdo de substancias orgénico-inorganicas em sua
estrutura, sugerindo uma possivel utilizacdo como matriz hospedeira na encapsulacdo de

farmacos.
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6 Estudo do processo de secagem do coacervato de calcio

6.1 Coacervatos de calcio

Os coacervatos de calcio sdo prontamente preparados a partir da mistura simples das
solucBes de polifosfato de sodio e cloreto de célcio, sem a necessidade de adi¢do de metanol,
por exemplo. Estudamos algumas propriedades térmicas, espectroscopicas e de producdo de

vidros desses materiais, devido a sua simplicidade e facilidade de producéo.

6.2 Analise térmica

Os métodos térmicos encontram ampla aplicacdo tanto em controle de qualidade como
em pesquisas de produtos industriais, como polimeros, produtos farmacéuticos, argilas,
minerais e metais e ligas. No caso do estudo de vidros, os métodos térmicos se destacam
como ferramenta importante no processo de caracterizacdo destes tipos de materiais, como
citado por (SANTAGNELLI, 2006).

Restringimos nossa discussdo a dois métodos que fornecem informagdes quimicas e
fisicas sobre os coacervatos de calcio em estudo. Estes métodos incluem termogravimetria
(TG) e andlise térmica diferencial (DTA).

6.2.1 Andlise térmica do coacervato de célcio

Através da analise da curva TG do coacervato de célcio, mostrado na Figura 6.1,
verificam-se perdas de massa atribuidas a moléculas de agua presentes na estrutura do
material. Segundo o trabalho de (GOMEZ et al. 1997), existem diferentes tipos de moléculas
de &gua que compdem a estrutura do material vitreo proveniente do sistema (NaPOs), —
CacCl,. Este trabalho sugere que inicialmente, a maioria das moléculas de agua liberadas sédo
atribuidas a agua livre “residual’’ presentes na amostra. A Figura 6.1 apresenta a curva TG do
coacervato de calcio de composicdo (PCa = 2), verifica-se que antes de 100°C ja se percebe

uma perda de 6,67% em massa de coacervato.
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Figura 6.1: Curva TG (preto) e Curva DTA (vermelho) do coacervato de célcio (PCa = 2).

Este fato pode ser analisado pela curva DTA que mostra um pico endotérmico em
aproximadamente 77°C referente a absor¢do de calor no processo de vaporizacdo da agua
livre presente no sistema. Acima desta temperatura se observa varios processos exotérmicos e
endotérmicos, associados ou ndo a perda de massa, 0s quais sdo tradicionalmente atribuidos a
varios fatores. No trabalho de GOMEZ e colaboradores (GOMEZ et al. 1997) é proposto que
acima de 100°C sdo formados ortofosfatos e pirofosfatos. Dai surge a possibilidade de perda
de agua proveniente dos ortofosfatos, por exemplo, o surgimento de ortofosfato de célcio
hidratado Ca(H2PO,).. H,O e do pirofosfato de célcio Ca,P,0;. Outra fonte de liberacdo de
agua do sistema esta relacionada a reacdo de decomposicao da ligacdo (P-OH) que ocorre por
volta de 200°C, como pode ser visualizado na curva TG. Na curva DTA, verifica-se a
presenca de um pico endotérmico na mesma faixa de temperatura comprovando a absor¢édo de
energia relativa & decomposicdo. Esse processo de decomposi¢do requer uma analise mais
detalhada, a qual se pretende fazer utilizando medidas de espectroscopia Raman nos materiais

apos tratamento térmico nas respectivas temperaturas observadas nas curvas TG.

O pico exotérmico em torno de 140°C pode ser atribuido a cristalizagdo do material.
Apesar de ndo ser possivel identificar o processo de transicdo vitrea na curva DTA, o
processo de cristalizacdo pode ser usado como uma indicacdo de que o coacervato de calcio é

de fato um vidro, preparado a temperatura ambiente.
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Vidros de fosfatos sdo bastante conhecidos. Apos a fusdo do material durante a analise
térmica, observada pelo pico endotérmico em torno de 750°C, o resfriamento do sistema
levou a formacéo de um vidro, pelo fato do mesmo apresentar consideravel transparéncia no
cadinho no final do procedimento. Assim, uma nova medida de analise térmica foi efetuada,
com o objetivo de se obter informacBes para a caracterizacdo do material vitreo. Detalhes
desse estudo serdo apresentados no capitulo 8.

6.2.2 Estudo do processo de secagem do coacervato de célcio

O estudo do processo de secagem do coacervato de célcio (PCa = 2) pela técnica de
andlise térmica tem como objetivo mostrar as sucessivas perdas de moléculas de agua durante
0 andamento do processo de secagem do material vitreo em dessecador com silica-gel durante
um curto periodo de tempo. A seguir, destacamos as curvas TG para os diferentes dias de

analise para a secagem do coacervato de célcio.

6.2.2.1 Resultados de Analise térmica para o processo de secagem do

coacervato de céalcio PCa = 2.

A Figura 6.2 mostra as curvas TG para a secagem do coacervato de célcio (PCa = 2)
monitorada durante o periodo de tempo que engloba trés medidas: a 12 medida foi obtida no
dia de producdo do coacervato, a segunda medida ap6s 48 horas do material estocado em
dessecador e a terceira medida ap6s 120 horas. Durante o periodo de estocagem e secagem do
coacervato de célcio (PCa = 2) em dessecador foi utilizado silica-gel azul em temperatura
ambiente como agente dessecante, sendo substituida a cada 24 horas durante o andamento da

secagem do material.

Conforme indicado pelas curvas TG apresentadas na Figura 6.2, a analise feita no dia
da producéo do coacervato mostra perdas de moléculas de 4gua de forma mais intensa que nos

dias sucessivos que envolvem a segunda e terceira medidas.
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Figura 6.2: Curvas TG para a secagem do coacervato de célcio (PCa = 2) durante os dias da

realizacdo da 12 medida, 72 e 120 horas ap0s a preparacdo do material.

A tabela 8 mostra de forma clara que de acordo com a secagem do coacervato de

calcio ocorre diminuicdo no percentual de agua liberada de acordo com o processo de

secagem do material.

Tabela 8: Percentual em perda de massa durante o periodo de secagem do coacervato de
célcio (PCa = 2) durante a 1% medida, 72 e 120 horas ap6s a preparagdo do material.

Coacervato de 12 72 horas | 120 horas
Célcio Medida
Perda massa (%) 71,5 24,6 19,4
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6.2.2.2 Espectroscopia Raman

Na Figura 6.3 temos o0s espectros Raman referentes ao monitoramento do processo de

secagem do coacervato de calcio (PCa = 2) durante o periodo de 144 horas apds a preparacao

do material.

Figura 6.3: Espectros Raman do coacervato de célcio (PCa = 2) no decorrer do processo de
acompanhamento da secagem do material durante a 1° medida, 24, 48, 96, 120 e 144 horas

Intensidade Raman (unib.arb)
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apos a preparacao do material.
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A tabela 9 mostra os valores de numeros de onda dos modos vibracionais vs(P-Op) €

vs(P-Ox) do coacervato de célcio, durante o periodo de secagem do material.

Tabela 9: Atribui¢des dos modos vibracionais v(P-Op) e vs(P-Oy) do coacevato de calcio

(PCa = 2) durante o processo de secagem.

Medidas | vs(P-Oy) (cm™) | vs(P-Oy) (cm™)
1°Medida 1161 695
24 horas 1165 701
72 horas 1168 697
96 horas 1167 702
120 horas 1167 695
144 horas 1168 697

Os espectros Raman sdo caracterizados por um aumento da intensidade das bandas dos
modos vibracionais vs(P-Op) e vs(P-Oy) durante a 1° medida, 24, 48 e 96 horas apds a
preparacdo do material, Figura 6.3.

Este aumento das intensidades Raman para os modos vibracionais vs(P-Oy) e vs(P-Op)
para 0 coacervato de célcio pode estar associado, de forma qualitativa, a perda de moléculas
de agua pelo sistema, de tal forma a deixa-lo estruturalmente mais ordenado em comparacgéo

ao sistema completamente hidratado.

Outro ponto importante a ser destacado se resume no fato de as intensidades Raman
para as medidas de 120 e 140 horas ap0s a preparacdo do coacervato de célcio sofrerem
reducdo durante o andamento de processo de secagem do material, Figura 6.3. Este
comportamento pode estar associado a degradacdo das cadeias polifosfaticas, o que refletiria
numa diminuicdo das intensidades dos modos vs(P-O;) e vs(P-Op); além de ocorrer a
diminuicdo das intensidades Raman observa-se também o alargamento das respectivas
bandas, o que pode indicar de maneira qualitativa, dentro das vérias possibilidades, o
surgimento de um numero maior de osciladores P-O; em virtude da quebra das cadeias

polifosfaticas.
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Em termos de propriedades mecénicas dos coacervatos de célcio, verifica-se que em
tempos de secagem superiores hd 96 horas 0 mesmo se apresenta como um material

quebradico e opalescente durante estocagem em dessecador sob vacuo.

A partir dos resultados dos espectros Raman e com base nos resultados de analise
térmica pode-se dizer que a perda de moléculas de agua durante o periodo de secagem do
coacervato acarreta numa mudanca estrutural do material, refletida nos diferentes valores de

intensidade e deslocamentos dos modos vibracionais vs(P-Oy) e vs(P-Op).

A seguir no capitulo 7 destacaremos uma segunda rota de preparacdo de coacervatos
de sddio que envolve a adicao direta de metanol a solucdo de polifosfato de sddio.
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7 Estudo da producao de coacervatos de sddio pela adi¢do de metanol ao polifosfato de
sodio.

7.1 Coacervatos de sodio

Os coacervatos de sédio foram produzidos por meio de uma nova rota de preparacao
de coacervatos. Neste caso, a adicdo direta de solventes organicos, como por exemplo,
metanol ou etanol, & solucdo de polifosfato de sdédio, conduz a formagdo de particulas
coloidais.

O fato de ser uma nova rota de preparacdo de coacervatos ndo influencia nas
caracteristicas vitreas dos materiais obtidos, pois assim como o0s coacervatos de calcio os de
sodio podem ser classificados como vidros, pois medidas de analise térmica, a seguir, indicam

tais caracteristicas.

Neste capitulo serdo discutidos resultados de medidas de viscosidade, anélise térmica e
espectroscopia Raman para os coacervatos de sodio.

7.2 Viscosidade dos coacervatos de sddio obtidos pela adicdo de metanol.

A viscosidade de um liquido (inverso da fluidez) mede a resisténcia interna oferecida
ao movimento relativo de diferentes partes desse liquido, ou seja, quanto maior a viscosidade,

maior serd a resisténcia de um liquido em fluir (escoar).

O objetivo deste experimento foi obter valores de viscosidade para os coacervatos de
sodio preparados com diferentes proporcdes de volume de alcool metilico. Os métodos

utilizados nesses experimentos foram descritos no capitulo 3.

7.3 Resultados

Os valores de viscosidade apresentados na Tabela 10 e no grafico da Figura 7.1
mostram que o aumento do volume de Metanol (H3COH) adicionado aos 1000 mL de

polifosfato de sddio (NaPO3), acarreta num aumento da viscosidade dos coacervatos de sédio.
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Tabela 10: Valores de viscosidade para os coacervatos de sodio obtidos pela adi¢do de
diferentes volumes de metanol em 1000 mL de solucdo de Polifosfato de Sédio 4M.

Amostra H;COH Viscosidade
(mL) (cP)
1 100 194,2
2 200 657,1
3 300 1288,2
4 500 2872,3
5 700 6040,2
6 1000 12656,0
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Figura 7.1: Grafico de Viscosidade (cP) X Volume de metanol (mL) para os coacervatos de

sodio.
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Este resultado indica que a mudanca na constante dielétrica do sistema causada pela
presenca do metanol na solugdo de polifosfato de sodio, atua diretamente na condensacdo das
cadeias polifosfaticas, produzindo coacervatos de sodio mais viscosos com a adicdo de

maiores quantidades de metanol.

7.3.1 Processo de coacervacao pela adi¢cdo de metanol (H;COH).

O processo de coacervacdo também pode ser obtido pela mistura simples de
polifosfato de sddio (NaPO3), e metanol (HsCOH). A partir desta interacdo se consegue obter
materiais de caracteristicas vitreas, também classificados como coacervatos de sédio, como
visto acima (item 7.3). A grande diferenca entre estes e 0s coacervatos de calcio se d&
logicamente pela auséncia dos fons metalicos Ca®*, uma vez que os mesmos agem de forma a

estabilizar tais sistemas, tornando-o0s mais estaveis.

Para comprovar tal afirmacdo, medidas de analise térmica e de espectroscopia Raman
trazem informacdes valiosas para elucidacdo da estrutura e destacam a importancia dos ions

metalicos para estabilidade destes materiais.

A comparagdo entre os espectros Raman do coacervato de calcio e do coacervato de
sodio com metanol, Figura 7.2, indica que ha deslocamentos dos principais modos de
vibracdo do polifosfato de sédio, em virtude de presenca do fon metalico Ca** coordenado as

cadeias polifosfaticas.

Coacervato de sodio
Coacervato de calcio

Intensidade Raman (un.arb)

1400 1200 1000 800 . 600 400
NUmero de onda (cm™™)

Figura 7.2: Espectros Raman do coacervato de célcio (PCa = 2) e do coacervato de sodio.
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A Tabela 11 mostra a comparacdo dos modos vibracionais do coacervato de sodio e de
calcio.

Tabela 11: Modos vibracionais dos coacervatos de sddio e de calcio (PCa = 2).

Coacervatos vs(P-Op) (cm™) [ vs(P-Op) (cm™) | vas(PO,) (cm™)
Coacervato de sodio 687 1157 1262
Coacervatos de calcio 695 1168 1252

Por exemplo, 0 modo vibracional atribuido ao va(PO,) encontra-se em 1262 cm™ no
coacervato de sédio. Em contrapartida, o mesmo pode ser visualizado em 1252 cm™ no
coacervato de célcio. Este deslocamento para menor nimero de onda esta atribuido ao fato de
haver uma deslocalizacdo eletrénica da ligagdo (P-O;) em virtude da coordenagdo dos ions

metalicos Ca** a estes oxigénios terminais das cadeias polifosfaticas.

Pode-se destacar que os fons Ca** desempenham um papel importante no processo de

coacervacao, bem como na producdo de materiais vitreos.

A seguir serdo destacadas as medidas de analise térmica dos coacervatos de sédio

preparados pela adicdo de metanol.

7.3.2 Andlise Térmica dos coacervatos de sddio com metanol

Um estudo comparativo entre os resultados de analise térmica entre os coacervatos de
sodio e de célcio foi desenvolvido com o objetivo de verificar possiveis diferencas entre 0s

materiais vitreos obtidos por meio destas diferentes rotas de preparacao.

Na Figura 7.3 temos as curvas TG dos coacervatos de sodio e de calcio.
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Figura 7.3: Curvas TG dos coacervatos de calcio (PCa = 2) e de sodio.

Verifica-se que ambas as curvas TG apresentam o mesmo perfil referente as
sucessivas perdas de massa ocasionadas pelo aumento controlado da temperatura. Entretanto,
a perda de massa sofrida pelo coacervato de sddio é muito maior que aquela sofrida pelo
coacervato de célcio, indicando uma concentracdo maior de moléculas de dgua no primeiro,

conforme se observa na Tabela 12.

Tabela 12: Percentual de perda de massa dos coacervatos de sodio e de célcio (PCa = 2).

Coacervato de sédio | Coacervato de calcio

Perda de massa (%) 41,3 19,3

A Figura 7.4 mostra a comparagdo das curvas DTA dos coacervatos de calcio e de
sodio. A curva DTA do coacervato de sodio expressa 0s eventos que envolvem perda de
massa pela liberacdo de moléculas de &gua e pela decomposicao da rede fosfatica, ocorridos

durante o processo de aguecimento do material.
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Figura 7.4: Curvas DTA para 0s coacervatos de célcio e de sddio (PCa = 2).

Picos endotérmicos referentes as sucessivas perdas de massa em 67, 109, 206 e 313°C
e fusdo do material em 596°C sdo observados. Os picos exotérmicos registrados em 146 e
181°C sdo atribuidos aos processos de cristalizacdo do material. Este fato nos sugere duas
hipGteses: a primeira pode estar associada & formacéo de duas fases cristalinas que se fundem
em 596°C e a segunda a possibilidade de uma primeira fase cristalina se formar em 146,0°C e

em seguida converter-se em outra fase cristalina mais estavel em 181°C.

A diferenca notavel entre as curvas DTA dos coacervatos de célcio e de sodio, aparece
justamente nos picos de cristalizacao, pois enquanto na DTA do coacervato de célcio observa-
se um unico pico de cristalizacdo em aproximadamente 150°C o coacervato de sodio

apresenta dois picos de cristalizacao.

De forma em geral, os comportamentos observados tanto em termos de perda de
massa, quanto aos eventos térmicos observados nas curvas DTA de ambos os materiais séo

analogos para os coacervatos de sodio e de calcio.

Neste capitulo foi possivel caracterizar os coacervatos de sddio obtidos pela adi¢éo
direta de metanol a solugdo concentrada de (NaPOs3), por métodos de analise térmica e por

espectroscopia Raman.
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As curvas TG obtidas para os coacervatos de sédio sdo muito similares as do
coacervato de célcio. Outro ponto importante foi a constatagdo que esta nova rota de
preparacdo de coacervatos de sodio também da origem a materiais vitreos, segundo as
medidas de Analise Térmica Diferencial (DTA). Por fim, destacamos a influéncia da variacéo
do volume de metanol empregado na preparagdo dos coacervatos de sdédio com os valores de
viscosidade dos materiais obtidos, pois quanto maior o volume de metanol empregado na

reacao de coacervacdo maior serd a viscosidade dos coacervatos de sodio.

No Capitulo 8, destacaremos o processo de producdo de vidros a partir da rota dos
coacervatos. Apds a preparacdo dos coacervatos por meio da reacdo de coacervacdo em
temperatura ambiente, 0os mesmos sdo fundidos em altas temperaturas e resfriados

rapidamente, de tal forma a formarem vidros derivados dos coacervatos.

97



8 Estudo da producéo de vidros pela rota dos coacervatos

8.1 Obtencao de vidros pela rota de coacervacao

Os coacervatos apresentam caracteristicas vitreas, conforme visto nos resultados das
medidas de analise térmica (Capitulo 6). A possibilidade de se obter materiais vitreos por
meio da reac@o de coacervagao simples em temperatura ambiente torna muito interessante o
estudo destes sistemas vitreos. Entretanto, o uso da rota dos coacervatos para a preparacao de

vidros é uma técnica ainda pouco explorada.

A seguir serdo apresentados resultados das medidas de analise térmica para 0s

diferentes vidros obtidos por meio da rota de coacervacao.

8.2 Resultados
8.2.1 Vidros obtidos a partir do estudo da secagem do coacervato de célcio

No Capitulo 5 vimos os resultados de medidas de andlise térmica (TG/DTA) do
acompanhamento do processo de secagem do coacervato de célcio. As curvas TG indicam
perdas sucessivas de moléculas de agua no decorrer da secagem do material em dessecador

em silica-gel sob constante vécuo.

Quando o coacervato de célcio é fundido e resfriado (ver item 3.5) d& origem a vidros
derivados da rota de coacervacao. A seguir serdo apresentados resultados de Analise Térmica
Diferencial (DTA) dos vidros obtidos através do processo de secagem do coacervato de

calcio.

As temperaturas caracteristicas destes vidros derivados do coacervato de célcio serdo
importantes no estudo do comportamento da estrutura do coacervato durante 0 andamento da

secagem do material.

Entre estas informagOes destacam-se a temperaturas de transigéo vitrea (Tg), inicio de
cristalizagdo (Ty), temperatura do maximo do pico de cristalizagéo (Tp), temperatura de fuséo
(T) e temperatura do liquido (Ty,), pois juntas possuem papel importantissimo no processo de
caracterizacgdo de vidros.
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Na curva DTA do vidro obtido a partir da fusdo do coacervato de célcio ilustrado na

Figura 8.1, nota-se a mudanca da linha base da curva por volta de 400°C, devido ao fato de

haver uma mudanca na capacidade calorifica do sistema, indicando o processo denominado de

transicdo vitrea. Nesse processo ocorre uma relaxacdo estrutural na estrutura amorfa sélida do

vidro para um estado de liquido super-resfriado, onde as cadeias polifosfaticas possuem uma

maior movimentagcdo uma em relacao as outras (SOUZA et al. 2004).

EXO 60
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ENDO-80

-100

Figura 8.1: Curva DTA do vidro obtido através da fusdo do coacervato de célcio (PCa = 2).

400
Temperatura (°C)

600

A Tabela 13 mostra as temperaturas caracteristicas do vidro obtido a partir do

processo de fusdo/resfriamento do coacervato de calcio.

Tabela 13: Valores das temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg), cristalizagdo (Ty), temperatura

maxima de cristalizacéo (T,), fuséo (Tr) e temperatura do liquido (Tn) para o coacervato de

calcio (PCa = 2).

Temperatura (°C)

Te

Coacervato de
calcio

400,0

594,0

616,0

729,0

746,0

738,0

757,0
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Como o sistema encontra-se fora do equilibrio termodindmico (liquido super-
resfriado), e os atomos constituintes do sistema apresentam uma maior mobilidade, com o
aumento da temperatura do sistema ap0s a transicao vitrea ocorre uma reorganizacao atémica,
levando a um sistema de menor energia (atingindo o equilibrio termodinamico), processo este
denominado de cristalizacdo. Acima da temperatura de cristalizacdo o material sélido é
fundido, dando origem ao liquido.

O processo de secagem do coacervato de calcio foi acompanhado durante 15 dias. A
cada 72 horas foram efetuadas medidas de andlise térmica do coacervato e do vidro resultante.
As curvas TG (Capitulo 6) e DTA de todas as amostras de coacervatos sdo todas muito
similares aquelas apresentadas nas (Figuras 6.1 e 8.1). Entretanto, a analise térmica efetuada
nos vidros resultantes do resfriamento dos coacervatos apos a fusdo revela importantes
modificagdes termodindmicas nos sistemas, dependendo do grau de secagem do coacervato
precursor. Através da Figura 8.2 observa-se que os valores da temperatura de transicdo vitrea
dos vidros obtidos de coacervatos de calcio (PCa = 2) com diferentes graus de secagem néo

mudam consideravelmente.

— 1%Medida
— 2%medida
— 3*Medida

EXO g ]

25-

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 8.2: Curvas DTA dos vidros preparados a partir do coacervato de calcio (PCa = 2)
durante o monitoramento do processo de secagem do mesmo durante duas semanas.

Entretanto, a temperatura de cristalizacdo dos vidros varia, mas ndo de uma forma
regular segundo o tempo de secagem das amostras. Esse resultado preliminar pode sugerir que
durante a secagem dos coacervatos a estrutura das cadeias polifosfaticas € modificada e que,
mesmo apods a fusdo, essa estrutura mantém certas caracteristicas que irdo influenciar as

propriedades termodindmicas dos vidros resultantes. Entretanto, essa variacdo nas
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temperaturas de cristalizacdo pode estar associada a outros fatores, como a néo
homogeneidade das amostras escolhidas para as analises.

Devido a problemas técnicos que envolvem o bom funcionamento do calorimetro
DSC, ndo foi possivel realizar tais medidas a tempo de inclui-las nesta dissertacdo. Dessa
forma, torna-se necessaria a execucdo de testes mais rigorosos, utilizando métodos
tradicionais de producédo de vidros, em fornos e cadinhos de platina. Estes experimentos estéo
previstos no projeto de Doutorado a ser executado em seguida a defesa desta dissertagéo.

8.2.2 Andlise térmica dos vidros preparados a partir dos coacervatos de calcio e
sodio.

Os resultados das medidas de analise térmica apresentados abaixo comparam e
indicam diferentes valores das temperaturas caracteristicas dos vidros produzidos a partir dos

coacervatos de célcio e de sédio.

Além da espectroscopia Raman, como visto no Capitulo 7, os resultados das Analises
térmicas dos respectivos materiais indicam que o vidro obtido através da fusdo do coacervato
de célcio apresenta uma maior estabilidade térmica quando comparado com o vidro de
coacervato de sodio preparado pela adicdo de metanol. A Figura 8.3 apresenta as curvas
(DTA) de ambos os materiais e revela diferencas nas temperaturas de transi¢éo vitrea (Ty),

temperatura de cristalizacdo (Ty) e temperatura de fusdo (Ty) Tabela 14.
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Figura 8.3: Curvas DTA dos vidros obtidos a partir dos coacervatos de calcio (PCa =2) e de
sodio.
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Tabela 14: Valores das temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg), cristalizagdo (Ty), temperatura
maxima de cristalizagéo (Tp), fuséo (Tr) e temperatura do liquido (Ty,) dos vidros obtidos a

partir dos coacervatos de calcio e de sddio.

Material precursor | T4 (°C) | Tx(°C) | Tp(°C) | T+(°C) | Tm (°C) | Tx— T4 (°C)

Coacervato de calcio 418 592 641 740 757 174

Coacervato de sodio 287 363 424 596 629 76

A estabilidade térmica dos materiais vitreos pode ser expressa qualitativamente
através das diferengas entre as temperaturas de cristalizagdo (Tx) e de transi¢do vitrea (Tg),
(AT = Tx - Tg). Quanto maior AT, maior serd a estabilidade térmica do material vitreo em
relacdo ao processo de cristalizacdo. Na tabela acima, verifica-se que o valor de AT do vidro
de coacervato de calcio € superior ao do vidro de coacervato de sddio. Diante deste resultado

podemos dizer que os fons Ca®*, atuam na rede vitrea de forma a favorecer a estrutura amorfa.

Por outro lado, verifica-se que o valor da temperatura de transigdo vitrea para o vidro
de coacervato de sodio € igual a 287°C e no vidro de coacervato de célcio se encontra em
418°C. A partir dos resultados, podemos afirmar que com a presenca dos fons Ca** a estrutura
vitrea torna-se mais rigida, e o liquido mais viscoso no coacervato de célcio do que no

coacervato de sodio.

8.2.3 Vidros obtidos a partir do coacervato de sédio

Um estudo da dependéncia das propriedades térmicas dos coacervatos em funcéo do
volume de metanol adicionado a solugédo de polifosfato de sodio foi desenvolvido. O objetivo
foi verificar qual € a influéncia do aumento do volume de metanol na estabilidade térmica dos

coacervatos de sodio.

A Figura 8.4 mostra as curvas DTA dos vidros obtidos a partir da fusédo dos
coacervatos de sédio preparados com diferentes volumes de metanol. As temperaturas

caracteristicas dos vidros estdo expressas na Tabela 15.
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Figura 8.4: Curvas DTA dos vidros obtidos a partir do coacervato de sodio pela adigdo de
diferentes volumes de alcool metilico.

Tabela 15: Valores das temperaturas de transi¢éo vitrea (Tg), cristalizagdo (Ty), temperatura
maxima de cristalizacdo (Tp), fusdo (Ts) e temperatura do liquido (Tm) para os vidros de

coacervato de sodio preparados com Metanol (CH3OH).

Metanol (mL) T, Tx To Tt Tm | AT=Tx Ty
10 288 337 375 597 629 49
5 287 363 424 596 629 76

Observa-se que apesar de possuirem temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo

semelhantes, os vidros apresentam temperaturas de cristalizagdo bem diferentes.

O valor de (AT= Tx-Tgy) € maior para o vidro obtido a partir do coacervato produzido
com menor volume de metanol, indicando que as propriedades termodindmicas dos vidros
obtidos a partir de coacervatos de sodio podem ser controladas pelo volume de metanol

adicionado a solucgéo de polifosfato de sddio.

Como visto, os vidros de coacervato de sddio apresentam temperaturas caracteristicas
inferiores aos vidros de coacervato de calcio. Isto Ihes garante uma menor estabilidade

térmica, como ja discutido. O fato de apresentar valores de temperaturas inferiores garante aos
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coacervatos de sodio caracteristicas interessantes, pelo fato de permitir a incorporagao, por
exemplo, de polimeros que apresentam temperaturas de fusdo inferiores a 300°C.
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9 Concluses

Nesta dissertacdo destacamos duas diferentes rotas de preparacdo de coacervatos de
polifosfatos. A primeira rota destaca a interagdo de diferentes fons metalicos (Ca**, Co* e
Ni?*) nas suas respectivas formas de cloretos com a solucdo de polifosfato de sédio. Os
resultados apresentados neste trabalho se referem aos coacervatos dos fons Ca®*, Co** e Ni**,
mas destaca-se a possibilidade de obtencdo de coacervatos de magnésio e manganés (1) pela
adicdo direta a solucéo concentrada de polifosfato de sédio.

A segunda rota de preparacdo de coacervatos emprega a adicdo direta de solventes
organicos (etanol ou metanol) a solugdo concentrada de polifosfato de sddio. A adicdo de
solventes organicos causa a reducdo da constante dielétrica da solucdo de polifosfato de sodio
possibilitando a formacdo dos coacervatos de sodio. Os materiais obtidos neste trabalho por
meio desta rota foram preparados pela adicdo direta de diferentes volumes de metanol a
solucdo de polifosfato de sédio. Em todas as composic¢des foi possivel verificar a formacao de
duas fases distintas; uma rica em particulas coloidais (coacervato de sodio); e outra pobre em

particulas coloidais (sobrenadante).

O presente trabalho revelou detalhes sobre os processos quimicos envolvendo o
fendbmeno de coacervagdo, corroborando hipdteses anteriores, quando o0s resultados das
analises EXAFS e Raman para os coacervatos de cobalto (I1) e Niquel (1) detalharam os
sitios de coordenacdo dos metais na rede polifosfatica. Os resultados revelam a presenca de
seis atomos de oxigénio provenientes de moléculas de adgua e das cadeias polifosfaticas na
primeira esfera de coordenacdo do atomo central, e dois atomos de fésforo na segunda esfera
de coordenacao dos metais de transi¢do, com desordem estrutural dependente da concentracdo

de ions metalicos revelando diferentes fases do processo de coacervagéo.

Por outro lado, os resultados obtidos através das medidas de Analise Térmica
Diferencial (DTA) comprovam que 0s coacervatos de calcio e de sodio apresentam
caracteristicas vitreas. Mas, uma vez fundidos e resfriados ddo origem a vidros que
apresentam caracteristicas térmicas interessantes, como por exemplo, baixas temperaturas de
transicdo vitrea (Tg), cristalizagdo (Tx) e fuséo (Tr). Deve-se destacar que as curvas DTA dos
vidros preparados a partir dos coacervatos de calcio e de sddio indicam que mesmo depois de
fundidos e resfriados estes materiais apresentam curvas DTA semelhantes aos coacervatos

precursores.
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Além disso, verificamos que as medidas de Analise Térmica Diferencial (DTA)
empregadas no estudo do acompanhamento da secagem do coacervato de célcio em
dessecador com silica-gel indicaram importantes mudancas estruturais ao longo do processo
de secagem e armazenamento do material vitreo.

A comparacdo das curvas DTA dos vidros obtidos a partir dos coacervatos de calcio e
de sddio indicaram que os vidros derivados dos coacervatos de sodio apresentam temperaturas
caracteristicas inferiores ao coacervato de calcio. Isto garante aos coacervatos de sodio uma
menor estabilidade térmica, porém seus valores de temperaturas inferiores revelam
caracteristicas interessantes, pelo fato de permitir a incorporagdo, por exemplo, de polimeros
que apresentam temperaturas de fusédo inferiores a 300°C. Este fato os torna alvo de futuras
investigacOes estruturais quanto as suas caracteristicas peculiares, bem como as suas
propriedades fisicas, além de futuros experimentos relacionadas as novas composicdes vitreas
tendo como base a utilizacdo da matriz polifosfatica como precursora.

O estudo da cinética de liberacdo da vitamina C em solucdo incorporada ao coacervato
de calcio destaca a importancia e a versatilidade desses sistemas a base de fosfatos. Deve-se
observar aqui que além da vitamina C outras substancias podem ser incorporadas a matriz
polifosfatica. Recentemente, temos resultados ainda ndo concluidos, mas satisfatorios, no
processo de incorporacdo do maleato de enalapril, um principio ativo empregado em
medicamentos utilizados no controle da pressdo arterial. Além disso, demonstra-se aqui que a
coacervacdo é um importante processo para producdo de materiais vitreos a temperatura
ambiente, bem como no processo de incorporacdo de substancias organicas nos vidros sem
que haja degradacdo térmica, por exemplo. A boa biocompatibilidade apresentada pela
(NaPQOg3), nos permite futuramente a utilizacdo destes materiais como possiveis matrizes
hospedeiras de farmacos e outras substancias no processo de liberagdo gradativa destes, como

por exemplo, no organismo humano.
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Apéndice | - Espectroscopia de Absorcédo de Raios-X (EXAFS)

O objetivo deste Apéndice ndo é a apresentacdo de toda teoria da absorcao de raios X,
mas fornecer ao leitor as chaves necessarias para a compreensdo dos principios fundamentais
da técnica EXAFS.

Al. Espectroscopia de absorcéo de raios - X

A descoberta dos Raios-X por Rontgen em novembro de 1895 proporcionou o advento
de experiéncias envolvendo tal radiacdo na época. Para se ter uma idéia em 1896 foram mais

de mil artigos publicados.

Em 1920 Fricke e Hertz foram os primeiros a observar as oscilagbes EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure) no espectro de absor¢do de Raios-X. Em 1970
foi proposta a primeira formulacdo matemética e um método de andlise das oscilagbes por
transformada de Fourier. O desenvolvimento desta técnica ganhou importancia notavel nos

ultimos vinte anos, gracas ao surgimento da luz sincrontron.

A radiacdo sincrontron leva este nome pelo fato de ter sido observada inicialmente em
um sincrotron do Laboratério Industrial da General Eletric Company nos Estados Unidos em
1974 (MAZALLI, 1998).

A origem da radiacdo sincrontron se deve a mudanca de trajetéria (desvios) de
particulas carregadas, como elétrons ou pdsitrons, que se movem relativisticamente com

velocidades praticamente iguais a da luz.

Uma das caracteristicas deste tipo de radiacdo é que elas sdo altamente colimadas,
onde os elétrons gerados por um acelerador linear (LINAC), ou num microton, sendo a
energia inicial dependente da fonte de luz utilizada. A injecdo dos elétrons se d4 num
acelerador circular intermediario “booster’’, onde inicialmente ganham energia adicional, para
posteriormente passarem para o anel de armazenamento (BUENO, 1999).

Os elétrons no anel se movem a uma velocidade relativistica (Ve = €). A seguir serdo

destacadas algumas caracteristicas especiais da radiagao sincrotron:

113



o O espectro de emisséo € continuo;
o A radiacéo sincrotron apresenta alta intensidade quando comparada com outras

fontes, como: ultravioleta e raios-X.

o A radiacdo nao possui divergéncia vertical;
o Rapidez nos tempos de aquisicdo das medidas;
. O feixe incidente € monocromatico e podendo ser ajustado mediante o uso de

monocromadores com redes de difracéo.

Uma vez no anel, os elétrons sdo desviados por imas defletores implicando no desvio
da trajetoria do elétron (tangente a circunferéncia do anel) para as respectivas estacOes
experimentais de interesse (CEZAR et al. 2000). Estas estacdes apresentam monocromadores
que sdo utilizados para selecionar o comprimento de onda desejado para a realizagcdo das

medidas experimentais, Figura 1.

Anel de armazenamento

0

& ®»

e Y /\r

«weeee= Trajetéria dos elétrons

Figura 1: A luz emitida pela deflex&o do feixe nos dipolos é emitida na direcdo tangencial &
trajetdria circular descrita pelas particulas, formando uma figura que se assemelha a um
“leque”. Dessa luz emitida, uma parte € retirada para ser aproveitada como instrumento em

uma série de experimentos dentro de um laboratério sincrotron (CEZAR et al. 2000).

O Laboratério Nacional de Luz Sincontron localizado em Campinas — SP, Brasil,
apresenta um anel de armazenamento com 93 metros de circunferéncia e 27 metros diametro.

A energia final dos elétrons no anel é de 1,37 GeV. A Figura 2 ilustra a linha XAFS-2.
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Figura 2: Esquema ilustrativo da linha XAFS- 2 para medidas (EXAFS).

As medidas de absorcdo de raios X desta dissertacdo foram realizadas no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), no ano de 2008. O LNLS foi criado em 1986 e esta
sediado na cidade de Campinas, Estado de Sao Paulo.

Desde 1997 o laboratdrio esta disponivel a comunidade cientifica. Atualmente o LNLS
conta com 14 linhas de luz para estudo, a estacdo de absor¢éo de raios-X (EXAFS) permite as
medidas de XANES e EXAFS, sendo as linhas XAFS-1 e XAFS-2 com energias em

aproximadamente (4 — 24 keV) e (4 — 17 keV) respectivamente.

A.2 A técnica EXAFS

A oscilacdo EXAFS é a estrutura fina no coeficiente de absorcdo que se inicia ap0s
uma borda de absorc¢éo se estendendo a 1000 eV.

A técnica EXAFS vem apresentando grande aplicabilidade nos Gltimos anos pelo fato
de ser empregada em varias classes de materiais cujas estruturas sdao complicadas de se
determinar por técnicas comumente usadas, como por exemplo, a difracdo de Raios X.

Como principal caracteristica, a técnica EXAFS permite a obtencdo de informacdes a
ordem de curtas distancias, sendo assim materiais ndo-cristalinos e cristalinos podem ser
tratados sob as mesmas condicgdes.

Outra caracteristica interessante esta no fato do arranjo atdmico local ser determinado
ao redor de cada tipo de atomo separadamente, garantindo a técnica EXAFS uma boa
seletividade atémica.

Em termos de medidas experimentais os espectros EXAFS sdo obtidos de maneira
facil e rapida, onde a amostra pode apresentar qualquer estado da mateéria: liquido, sélido ou

gasoso.
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Atualmente, a espectroscopia de absorc¢ao de raios-X tem sido vastamente utilizada em
diversas areas quimicas, principalmente na quimica do estado sélido, na ciéncia dos materiais,
catalise, na quimica bio-inorganica, além de outras que atuam em sistemas desordenados,
principalmente em vidros e liquidos.

Remetemos o leitor, por exemplo, as referéncias (KINCAID et al. 1978), (SILVA,
2000) e (VLAIC et al. 2004) para informacdes maiores informagdes sobre esta técnica.

A.2.1 Principios

A obtencéo dos espectros de absorcdo de raios X consiste na incidéncia de radiagéo
sobre a amostra, conforme ilustrado na Figura 3. A fracdo absorvida pela amostra é detectada
como uma funcdo da energia dos raios - X e depende do coeficiente de absor¢édo pw(E) e da

espessura x da amostra de acordo com a equagao eg. (1):

1=l,e ¥ Eq. (1)

onde I, e | correspondem respectivamente a intensidade do feixe incidente e transmitido.

A Figura 3 ilustra a passagem do feixe de Raios-X incidentes (lp) pelo caminho éptico
de espessura (x), sendo (I) o feixe transmitido apds o processo de absorcdo de radiacao
(NEWVILLE, 2004) e (SILVA, 2000).

Figura 3: As denominacdes I, e | correspondem respectivamente a intensidade do feixe

incidente e transmitido e x a espessura da amostra (NEWVILLE, 2004).

A Figura 4 mostra o espectro de absor¢do de Raios-X da borda-K do niquel. Verifica-
se a presenca de trés regiGes caracteristicas: (a) prée-borda de absorcdo; (b) XANES; (c)
EXAFS.
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Figura 4: Principios fisicos da espectroscopia de absor¢do de raios-X, exemplo de um

espectro da borda- K do niquel para um coacervato de polifosfato.

A seguir descaremos as principais caracteristicas das regides: (a), (b) e (c) da figura 4

apresentada acima.
A.2.2 A regido XANES

Para E < E,, 0 elétron sofre uma transi¢ao de seu estado fundamental para um Estado

eletronico excitado abaixo do nivel de Fermi, Figura 4(a). A obtencdo de informaces a partir
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desta regido fornece informacBes sobre a estrutura eletrénica do atomo em estudo. No
intervalo que compreende E, < E < E, + 20 - 50 eV, o elétron é ejetado para o continuo, sendo

sua energia cinética ainda suficientemente baixa, Figura 4(b).
A.2.3 A regido EXAFS

Para o intervalo de energia E, + 50 eV < E < E, + 1000 eV, a energia cinética do
fotoelétron é alta o suficiente para que ele seja considerado como livre Figura 4(c). A onda
eletromagnética associada ao fotoelétron é espalhada por estes &tomos e interfere com a onda
emergente, o que da origem as oscilacbes EXAFS, Figura 4. O estudo destas oscilacdes
fornece informagOes estruturais como: a vizinhanca do atomo estudado, distancia entre o
atomo absorvedor e seus vizinhos, a natureza e o nimero de vizinhos, além do grau de

desordem nas camadas de atomos que cercam o atomo absorvedor.

A.2.4 A equacdo EXAFS

A seguir serdo feitas algumas consideracdes sobre a equacdo EXAFS (SILVA, 2000).
A equacdo EXAFS, no formalismo de onda plana com a aproximacdo de

espalhamento simples pode ser escrito como a soma de uma série de sendides amortecidos eq.

(2):

2|:r2
KX(K) = — z ; 267 K €T g (. K)sinl2KR, + 9,0+ 26,01 Eq. (2)
i 1
com
8TT3M,
K= — v —E)
N A?

Onde:
. Mg @ a massa do elétron;
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o hv energia do fdton incidente;

. E, a energia de ionizacdo do elemento absorvedor;
o 53 é um termo de reducdo de amplitude devido a efeitos multi - eletrénicos;
o N; é o nimero de vizinhos do tipo i situados a distancia R: do atomo

absorvedor, 19:( k)l é a amplitude de espalhamento da onda por um &tomo do tipo i.

. a; é o fator de Debye-Waller.

O termo EIP(_WEH} se refere a um termo de amortecimento em virtude de duas
causas: vibragdes térmicas e desordem estatistica do material.

O fator de Debye-Waller para um solido é escrito da seguinte forma:
0% = 0far + T .

O fator de Debye-Waller ¢ fornece informacdes sobre a distribuicdo de distancias em
torno do atomo considerado, sendo associado ao grau de desordem estrutural do sistema em
estudo. Dessa forma, se um atomo espalhador esta a uma distancia radial R do absorvedor, a
probabilidade de encontrd-lo em torno desta posicdo é dada pelo valor de . Logo, quanto
maior for o valor deste fator, mais larga sera a distribuicdo A(k) é o percurso livre médio do
elétron.

2R,

O termo P (_ m) pode ser interpretado a um termo de amortecimento do sinal
devido a perdas por espalhamento inelastico durante a trajetoria (atomo absorvedor - atomo
espalhador - &tomo absorvedor) (SILVA, 2000).

A parte que envolve o tratamento de dados apos as medidas EXAFS requer atengédo
especial, pois envolve uma série de simulagfes numéricas. Nesta dissertacdo ndo daremos
enfoque a tais procedimentos teodricos, mas destacaremos de forma muito resumida alguns
pontos que consideramos importantes para o tratamento dos dados EXAFS.

Para determinar as distancias interatbmicas R, a natureza e o nimero de vizinhos N e 0
fator de Debye-Waller ¢ de cada esfera de coordenacdo € preciso simular numericamente a
funcdo y(k) experimental com sua expressao teorica representada pela equacdo 2 apresentada

acima. Para que isso seja possivel é necessario ter conhecimento de alguns termos como: o
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percurso livre médio A(k) para cada esfera de coordenacdo, as funcdes de amplitude de
espalhamento ¢j(m,k) e de defasagem ¢;i(k) de cada atomo i, e a funcéo de defasagem do 4tomo
central 6.(k). Estes termos podem ser obtidos a partir de espectros de compostos de referéncia,
que deve possuir estrutura muito semelhante ao composto desconhecido a ser analisado. Um
outro método empregado nos trabalhos incluidos nessa dissertacdo, utiliza programa FEFF
que permite calcular as fungdes de amplitude, de defasagem e de percurso livre médio para
uma dada estrutura (REHR et al. 2000). A partir do célculo das oscilacGes, atraves de dois
programas executaveis: ATOMS, que escreve uma lista de coordenadas de posicao,
fornecidas as informacGes cristalograficas; e o programa FEFF utilizando as posicGes
atbmicas geradas e de posse das informacGes sobre o sistema é possivel calcular as oscilagoes.

Como dito no inicio, o objetivo deste apéndice foi apresentar algumas caracteristicas
da técnica de absorcdo de Raios-X na regido EXAFS. Para uma exposi¢do do assunto de
forma mais detalhada recomenda-se aos leitores a pesquisa das referéncias (MAZALI, 1998),
(BUENO, 1999), (CEZAR et al. 2000), (KINCAID et al. 1978), (SILVA, 2000), (VLAIC et
al. 2004), (NEWVILLE, 2004), (REHR et al. 2000) e (KONINGSBERGER et al. 1988).
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Apéndice Il - Introducéo aos Métodos Térmicos

B.1 Introducéo aos Métodos Térmicos

A definicdo usualmente aceita para método de analise térmica foi proposta pelo
Comité de Nomenclatura da Confederacéo Internacional de Anélises Térmicas (ICTA) sendo,
consequentemente adotada tanto pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) quanto pela Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM)
(RODRIGUES et al. 2002).

Sendo assim, a Andlise Térmica € um termo que abrange um grupo de técnicas nas
quais uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, é
monitorada em funcdo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma

atmosfera especifica, é submetida a uma programacéo controlada.

A tabela 16 mostra a classificacdo dos principais métodos de anéalise térmica de acordo

com as propriedades a serem medidas.
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Tabela 16: Classificacdo das principais técnicas de analise térmica segundo o parametro

medido.

Parametro Medido

Técnicas

Massa

Termogravimetria (TG)

Variagdo de massa (dm/dt)

Termogravimetria Diferencial (DTG)

Temperatura (T, — T¢)

Analise Termo-diferencial (DTA)

Entalpia (dH/dt)

Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC)

Deformacéo (volume ou
comprimento)

Analise Termo-mecanica (dilatometria)

Condutividade Térmica

Detecgéo de gases envolvidos (EGD)

Esses meétodos encontram ampla aplicacdo em diversos setores, principalmente no

controle de qualidade de produtos industriais, como: polimeros, produtos farmacéuticos,

argilas e minerais, metais, ligas e materiais vitreos (SKOOG et al. 2002).
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Restringimos nossa discussdo a trés métodos que fornecem principalmente
informagdes quimicas e fisicas sobre as amostras em estudo. Esses métodos incluem:
Termogravimetria (TG), Anélise Térmica Diferencial (DTA) e Analise Térmica Exploratoria
Diferencial (DSC).

A seguir destacaremos as principais caracteristicas sobre a Termogravimetria (TG).

B.1.1 Métodos Termogravimétricos (TG)

A termogravimetria (TG) é a técnica utilizada para medir as varia¢des de massa da
amostra durante o aquecimento da mesma com temperatura controlada, em uma atmosfera
especifica. Os principais parametros a serem medidos nesta técnica incluem 0s processos:
evaporacao, sublimacdo, decomposicdo, oxidacdo, reducdo, adsorcdo e dessorcdo de gas
(SKOOG et al. 2002).

Os instrumentos comerciais modernos para termogravimetria consistem de: (1)
balanca analitica sensivel, (2) um forno, (3) um sistema de gas de purga de modo a fornecer
uma atmosfera inerte ou, em certos casos, reativa, e (4) um microcomputador para controle do
instrumento para aquisicdo e apresentacdo de dados. A Figura 1 ilustra o esquema detalhado
deste instrumento (RODRIGUES et al. 2002).

Saida de Gas
LI |
Forno
| | Cadinho
N ;
L ol Il Termopar da Amostra

Termopar de Controle

Disco de Radiacéo

Véacuo
Entrada de Gas

e T
Controle Termostatico

Microbalanca

Figura 1 - Desenho detalhado de um equipamento de termogravimetria
(RODRIGUES et al. 2002).
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Entre as varias aplicacdes dos métodos termogravimétricos, destaca-se o estudo de
materiais vitreos obtidos a partir de uma matriz polimérica, como por exemplo, o polifosfato
de sddio (NaPOs),. A Figura 2 mostra a curva TG do produto de uma reacdo de coacervacado
envolvendo a mistura de polifosfato de sodio (NaPOs3), e Cloreto de Calcio (CaCl,). O
termograma indica de forma quantitativa que com o aumento da temperatura ocorrem perdas

sucessivas de massa atribuidas a decomposicao da matriz polifosfatica.

100 -

95+

90

% massa

85 -

80+

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 2: Curva TG do coacervato de célcio (PCa = 2).

Neste caso, verifica-se que a ordenada da curva TG expressa a porcentagem de massa

perdida (% massa) em funcdo do aumento da temperatura dada em graus Celsius (°C).

A seqguir destacaremos as principais caracteristicas da Andlise Térmica Diferencial
(DTA).

B.1.2 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial (DTA) €é a técnica que mede a diferenca de temperatura
entre uma substancia e um material de referéncia, enquanto os mesmos sdo submetidos a um

gradiente de temperatura controlada (SKOOG et al. 2002).

Para a realizacdo das medidas de analise térmica diferencial sdo necessarios poucos
miligramas da amostra (S) e um material inerte de referéncia (R). A amostra e 0 material de
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referéncia sdo submetidos & mesma programacdo de aquecimento monitorada pelos sensores
de temperatura, geralmente termopares. O material de referéncia empregado nas anélises
térmicas € uma substancia inerte, como, alumina, carbeto de silicio, platina ou pérolas de
vidro (SKOOQOG, et al. 2002).

A Figura 3 mostra o esquema do compartimento de um forno para analise de DTA, no
qual séo colocados dois cadinhos (da amostra a ser analisada [S] e do material referéncia [R]),
e dois sensores de temperatura (um sensor em cada cadinho), em um sistema aquecido por
apenas uma fonte de calor (RODRIGUES et al. 2002).

@ Q@
¢ Amostra Referéncia o
® (S) (R) @
L @
° T e °
o S = @
o Ts Tr )
@ @

) AT \

Gas inerte (AT = TR - TS)
Figura 3: Diagrama esquematico do compartimento da amostra da analise DTA.

Geralmente, o gradiente de temperatura envolve o aquecimento da amostra (S) e do
material de referéncia (R) de tal modo que a temperatura da amostra (Ts) cres¢a linearmente
com o tempo. A diferenga de temperatura (AT = T, - T;) € entdo monitorada e expressa em um
grafico contra a temperatura proporcionando um termograma diferencial (curva DTA) como

mostrado na figura 4.
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exo 604 - Cristalizacdo
404 Transicdo vitrea

'

AT
N
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-80

ENDO '1 00 7
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4: Curva DTA do coacervato de calcio.

A curva DTA mostra os principais eventos térmicos decorrentes do aquecimento da
amostra. Ao longo do programa de aquecimento a temperatura da amostra e da referéncia se
mantém iguais até que ocorra alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra. Se a reacédo for
exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando por um curto periodo de tempo, com uma
temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacdo for endotérmica a

temperatura da amostra sera temporariamente menor que a referéncia.

Mudancas tais como, solidificacdo e cristalizacdo sdo registradas sob a forma de picos
endotérmicos, enquanto a fusdo por picos exotérmicos, além da mudanca da linha base do
termograma diferencial decorrente da diferenca de capacidade calorifica registrada no
processo de aquecimento de um material vitreo, indicando dessa forma, o fendbmeno de
transicdo vitrea, Figura 4.

A curva DTA ¢€ entdo registrada tendo a temperatura ou 0 tempo representados na
abscissa e uV na ordenada. A diferen¢a de temperatura ¢ dada em puV devido ao uso de
termopares na medicéo.

O uso principal da técnica de andlise térmica diferencial (DTA) é detectar a
temperatura inicial envolvida nos processos térmicos e qualitativamente caracteriza-los como:
endotérmico e exotérmico, reversivel ou irreversivel, transicdo de primeira ordem ou de

segunda ordem, etc. Este tipo de informacéo, bem como sua dependéncia em relacdo a uma
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atmosfera especifica fazem deste método um instrumento valioso, por exemplo, na
determinacéo de diagramas de fase.
O item a seguir destaca algumas caracteristicas da utilizacdo da andlise térmica

diferencial na caracterizacdo de vidros.

B.1.3 Analise Térmica Diferencial no estudo de vidros

As técnicas de analise térmica tém sido amplamente requisitadas nos ultimos anos. A
Andlise Térmica Diferencial (DTA) € uma das técnicas mais comuns da analise térmica,
sendo utilizada na indastria farmacéutica, de plastico, de explosivos, quimica e
principalmente no processo de caracteriza¢do de vidros. Ela fornece informacGes essenciais
sobre as transi¢Bes relacionadas aos processos fisicos e quimicos que ocorrem durante o

aquecimento do material vitreo.

No estudo e caracterizacdo de materiais vitreos, os parametros tipicos a serem

determinados a partir das curvas DTA sdo:

. Temperatura de transicéo vitrea (T);

. Temperatura inicial de cristalizagdo (Ty);
. Temperatura maxima de cristalizagéo (Tp);
. Temperatura de fusdo (Ty);

o Temperatura do liquido fundido (Tp).

A temperatura de transicdo vitrea, Ty, a temperatura de cristalizacdo, Tx e a
temperatura de fusdo, Tr, podem ser chamadas de temperaturas caracteristicas de materiais
vitreos. A obtengdo de Ty e Ty e feita geralmente através de extrapolacGes lineares da linha

base e da curva que determina cada processo, como esquematizado na Figura 5.
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ENDO EXO

Temperatura (°C)

Figura 5: Curva DTA tipica de um vidro com as respectivas temperaturas caracteristicas.

Todos os parametros térmicos podem ser relacionados com a habilidade de formacéo
e a estabilidade de um vidro. A habilidade de formacédo vitrea é definida em termos da
resisténcia a cristalizacdo de um material fundido durante o resfriamento, ja que a estabilidade

de um vidro é definida em termos da resisténcia a cristalizacdo durante o aquecimento.

Em geral, os parametros de estabilidade térmica sdo usualmente definidos em termos
do intervalo entre as temperaturas de cristalizagdo (Ty) e temperatura de transicéo vitrea (Tg),
(AT = Tx — Ty). O parametro de estabilidade AT, define o intervalo de temperatura no qual o
vidro podera ser formado sem que ocorra o fenémeno de devitrificacdo. A vantagem no uso
deste parametro é que ele define simultaneamente a estabilidade térmica do vidro frente a
devitrificacdo e a faixa de temperatura de trabalho do vidro. Sendo assim, deseja-se que AT
seja tdo grande quanto possivel.

A seguir destacaremos as caracteristicas principais de outra técnica de andlise térmica

conhecida como Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).
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B.1.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC, do inglés Diferential Scanning
Calorimetry) é uma técnica térmica que se baseia nas medidas das diferencas do fluxo de
calor da amostra e do material de referéncia em funcdo da temperatura da amostra, enquanto

ambas sdo submetidas a um programa de temperatura controlada.

A diferenca basica entre a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e a analise
térmica diferencial (DTA) é que a primeira € um método calorimétrico no qual sdo medidas
diferengas de energia e a segunda, como ja dito, mede as diferencas no fluxo de calor
(IONASHIRO, 2004).

No DSC por compensacao de energia a amostra (A) e a referéncia (R) sdo colocadas
em compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais, Figura 6, onde a
temperatura e a energia sdo monitoradas e geradas por filamentos de platina idénticos,

atuando assim como termdmetros resistivos e aquecedores.

A R

fontes de aquecimento
individuais

Figura 6: Diagrama esquematico do compartimento do DSC (RODRIGUES et al. 2002).

Um gréafico da energia fornecida pelos aquecedores é formado, possibilitando
quantificar as transformacfes uma vez que a compensacdo de calor é proporcional a energia

envolvida na reacéo, Figura 7.
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Endotérmico

dH/dT

Exotérmico

Temperatura (°C)

Figura 7: Curva tipica da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

Esta técnica mantém constante o calor fornecido. Porém, ao invés de medir a diferenca
de temperatura entre a amostra e a referéncia durante a reacdo, um sistema de controle
aumenta imediatamente a energia fornecida para a amostra quando o processo € endotérmico,
e aumenta a energia fornecida para a referéncia quando o processo é exotérmico, conservando
assim a amostra e a referéncia com a mesma temperatura.

Neste capitulo foi possivel descrever sucintamente as principais caracteristicas dos
métodos de analise térmica empregados na caracterizacdo das amostras vitreas preparadas

neste trabalho.
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Apéndice 111 - Espectroscopia Vibracional

O objetivo deste apéndice foi apresentar aspectos gerais sobre a espectroscopia

vibracional, principalmente sobre a espectroscopia Raman e eletronica.

C.1 Espectroscopia Molecular

A espectroscopia molecular estuda a interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a
matéria, sendo um dos seus principais objetivos a determinacdo dos niveis de energia de
atomos ou moléculas. A energia molecular consiste de uma soma das energias necessarias
para 0s movimentos: translacional, rotacional, vibracional, além da energia necessaria para
ocorréncia de transicdes eletronicas (ATKINS et al. 2006).

Em uma primeira aproximacao estas contribui¢fes para energia total (Et = Eeje + Evip +
Erot) podem ser consideradas separadamente, uma vez que as rotacfes puras ocorrem na
regido de microondas ou no infravermelho afastado, as transi¢cGes vibracionais moleculares
ocorrem na regido do infravermelho do espectro e as transicdes eletrdnicas na regido do
ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético.

A regido do espectro eletromagnético que compreende a regido do visivel e
ultravioleta é muito mais energética, portanto pode proporcionar a redistribuicdo dos elétrons
na molécula, de modo que o potencial energético da mesma seja modificado. Assim, a
espectroscopia eletrdnica nos permite, a partir da teoria do orbital molecular, compreender a
distribuicdo dos elétrons na molécula.

Dentre as técnicas mais utilizadas para investigacdo das caracteristicas vibracionais
das moléculas destacam-se espectroscopia da absor¢do no infravermelho e a espectroscopia
Raman (espalhamento Raman). Na espectroscopia vibracional obtém-se informagdes sobre as
ligacbes quimicas atraves dos valores das frequéncias das vibracdes ou ainda das constantes
de forca do oscilador responsavel pela transicdo vibracional, além de informacges a respeito
da geometria molecular através da investigagdo do nimero de modos vibracionais ativos no
infravermelho e Raman.

A seguir sera destacada as caracteristicas principais da espectroscopia Raman.
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C.1.1 O Efeito Raman

Historicamente o efeito Raman foi previsto teoricamente por Smekal em 1923 e
verificado experimentalmente pelos fisicos indianos Chandrasekhara Venkata Raman e K. S.
Krishnan em 1928, o que os conduziu a receber o Prémio Nobel de Fisica em 1932 por este
feito (SALA, 2008).

A espectroscopia Raman apresenta vantagens em relacdo as demais técnicas
espectroscopicas. Entre estas se destaca como sendo uma técnica nao destrutiva preservando
as caracteristicas fisicas das amostras estudadas; facilidade quanto ao manuseio e preparacao
das amostras, pois no caso do Raman pode-se utilizar vidro como material transparente,
enguanto que no infravermelho devem ser utilizados certos tipos de cristais (NaCl, KBr, Csl,

etc.), ou materiais que sejam transparentes pelo menos em certas regides.

A espectroscopia Raman estd baseada no espalhamento ineldstico da radiacéo
monocromatica que incidente em uma molécula. Embora como resultado a molécula passe de
um estado vibracional para outro, o fenémeno é fisicamente diferente da absorcdo de radiacéo
a as regras de selecdo podem ser diferentes das consideradas, por exemplo, no infravermelho,
onde ocorre absorcdo de radiacao.

No efeito Raman, a atividade esta ligada a variacdo do momento de dipolo induzido na
molécula provocada pelo campo elétrico da radiacdo incidente. E um principio diferente do
infravermelho, onde se considera o momento dipolar (p) intrinseco da molécula, em outras
palavras, a variacdo deste momento dipolar se dd com a vibracdo da molécula apos a
ocorréncia da interacdo com a radiacdo incidente (SALA, 2008).

No caso da espectroscopia Raman, além da regra de selecdo geral Av = £ 1, deve-se

considerar dentro da aproximacgdo harmonica a regra de selegéo especifica:

oa * 0
5'% 0

onde a é a polarizabilidade eletronica molecular. A polarizabilidade ¢ uma propriedade

tensorial que determina a atividade de modos vibracionais na espectroscopia Raman.
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A espectroscopia Raman envolve o espalhamento de fétons incidentes de forma
ineléstica enquanto as espectroscopias de absorcéo no infravermelho e a eletrénica envolvem
a absorcdo de fotons com base na ressonancia. Considera-se que o espalhamento Raman
envolva dois fotons, sendo um incidente (hvg) e um espalhado (hv’). De acordo com o
principio da conservacdo de energia tem-se que a diferenca energética de ambos os fotons
deve ser igual a diferenca entre dois estados moleculares envolvidos. Porém, os fétons
individualmente possuem energias que nao correspondem & diferenca de energia de dois

quaisquer estados moleculares.

Os fotons envolvidos ndo podem ser considerados separadamente, como na
fluorescéncia que considera a absorcdo seguida de emissdo. Como o intervalo de tempo
envolvido no espalhamento é muito pequeno, da ordem de 10™ s, e que de acordo com o

principio da incerteza ¢ a relagdo de tempo e (AE. At = h), tem-se que a energia do estado

virtual ndo precisa satisfazer o principio da conservacédo de energia (ANDO, 2005). O estado
virtual recebe este nome justamente pelo fato de que o0 mesmo néo pertence a nenhum dos
estados estacionarios da molécula, ou seja, seria uma contribuicdo do sistema formado pela

interacdo entre as moléculas e a radiacéo, Figura 1.

V(@)

Estado Excitado

ESTADQ VIRTTAL

h""q hy /”_' Estado Fund amental
‘1_ ,:r 1 hv, — foton incidente

AE = .
{ "~ V=0 hv' — foton espalhado

(A7
Figura 1: llustrag&o da transicédo vibracional do efeito Raman.

O efeito Raman envolve a interacdo do campo eletromagnético da radiagdo incidente

com a distribuicdo da nuvem eletronica molecular. Assim sendo, os elétrons respondem de
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forma a modificar sua organizacdo eletronica primitiva. A polarizabilidade eletronica, a, seria

esta resposta eletronica. O campo elétrico oscilante induz um momento de dipolo, P, que pode
ser decomposto em diferentes componentes que oscilam com a mesma frequéncia do campo
elétrico alternante, além de outras componentes cujas frequéncias sdo moduladas pelas

frequéncias vibracionais da molécula eq. (1):

P =ak Eq. (1)

A relacdo entre os diferentes componentes de momento de dipolo induzido e os

componentes de campo elétrico é dada pelas equacdes (2), (3) e (4):

Pr = ay Ex + fIxyEy + @y E; Ea. (2)
P, = a, B+ a,,E, + a,.E; Eq. (3)
P = a,E.+ a,E, + a,,E, Eq. (4)

A polarizabilidade pode ser pensada como sendo a facilidade com que a molécula
consegue modificar ou deformar sua nuvem eletrénica na presenca de um campo elétrico
oscilante. Na presenca de radiacdo eletromagnetica, a polarizabilidade terd seu valor
modulado pela frequéncia da radiacdo incidente, e também das frequéncias das vibragdes
moleculares. Considerando uma molécula diatdmica tém-se trés componentes de momento de
dipolo induzido com dependéncia temporal que variam com v, Vo + Vy, Vo — Vy, onde vy

corresponde a uma das 3N-6 frequéncias vibracionais da molécula, eq. (5).

P = ayE,cos(2mvyt) +

B | =

&g

(5_&)& 4o Eplcos[2n(vy + v, )t] + cos[2m(vy — v,)t]} Eq. (5)

134



A equacdo 5 apresenta trés termos onde o (I) contém somente a frequéncia da radiacéo
incidente correspondendo ao espalhamento Rayleigh (vo = vy), (espalhamento totalmente
elastico). No (I1) e (Ill) termos tém-se radiacdo com frequéncias diferentes da radiacdo
incidente: (v, + vy) referente ao espalhamento anti-Stokes e com frequéncia (v, — vy) ao

espalhamento Stokes.

Para que o segundo e terceiros termos tenham uma contribuicdo é necessario que
obedecam a regra de selecéo (:—:) # 0, ou seja, que haja variacdo da polarizabilidade com o
deslocamento da coordenada g em torno da posicdo de equilibrio (SALA, 2008). A Figura 2

mostra os mecanismos de espalhamentos Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes.

cqgesspassane E;
eqossaspassss B PR .
h(vo-w) h(votvy) hvo
hvg
hvo : E: ™~ E; hwvo E,
™ Eo Eo ™ Eo
STOKES ANTI-STOKES RAYLEIGH

Figura 2: Modos de espalhamentos inelasticos (Stokes e anti-Stokes) e espalhamento elastico
(Rayleigh) presentes no efeito Raman. Onde v, vs ¢ vy Sd0 frequéncias da radiacdo incidente,

radiacéo espalhada e da radiagéo vibracional respectivamente.

No espalhamento Raman Stokes verifica-e que a molécula inicialmente se encontra no
estado fundamental e ap6s sofrer colisdo com o foton de energia hv,, passa para um estado
intermediario (ou virtual), que ndo precisa ser um estado estacionario da molécula, e decai em
seguida para um estado vibracional excitado de energia E;; o foton espalhado, h(v, — vy), tera

energia menor do que o foton incidente.
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No espalhamento Raman anti-Stokes o foton encontra a molécula jA& num estado
excitado a apds a interacdo a molécula decai para o estado fundamental. Esta diferenca de
energia é cedida ao foton, que é espalhado com energia h(v, + vy). Outra questdo interessante
vem do fato da populacdo dos estados excitados seguir a distribuicdo de Boltzmann, deve-se
esperar para as bandas anti-Stokes menores valores intensidade do que para as Stokes. Isto se
verifica experimentalmente e a relacdo entre as intensidades anti-Stokes/Stokes € dada pela

eg. 6:

= e () we

Is Vo~ Vi

Para frequéncias baixas as intensidades Stokes e anti-Stokes sdo comparaveis, mas
para frequéncias vibracionais muito altas é dificil observar as bandas anti-Stokes, pois

apresentam baixa intensidade.

No espalhamento Rayleigh, apds a interacdo do féton com a molécula, esta volta ao
mesmo nivel de energia inicial e o foton é espalhado sem modificagdo de frequéncia
(espalhamento eléastico).

C.2 Espectroscopia Eletronica
C.2.1 Principios béasicos — Aspectos gerais

A espectroscopia visivel e ultravioleta ¢ um dos métodos analiticos mais usados nas
determinacfes analiticas em diversas areas, por exemplo, na quimica e na industria
farmacéutica. E aplicada para determinagfes de compostos organicos e inorganicos, como,

por exemplo, na identificacdo do principio ativo de farmacos.

A espectroscopia de absorcdo molecular € valiosa para a identificagdo dos grupos
funcionais existentes na molécula. Mais importante, entretanto, sdo as aplicacGes da
espectroscopia de absorcdo visivel/ultravioleta para a determinacao quantitativa de compostos

contendo grupos absorventes de radiacao.
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A regido ultravioleta do espectro é geralmente considerada na faixa de 200 a 400 nm, e
a regido do visivel entre 400 a 800 nm. A absorcdo da regido visivel e ultravioleta depende,
em primeiro lugar, do nimero e do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes.
Como consequéncia, o pico de absorcdo pode ser correlacionado com o tipo de ligacdo que

existe na espécie que esta sendo estudada.

De um ponto de vista pratico, o aspecto mais importante do célculo quéntico é a
determinacdo da quantidade de luz absorvida pela amostra. Isto é descrito pela lei de Beer -
Lambert (SKOOG et al. 2002), que d& a relacdo entre a intensidade da luz incidente na

solucdo (lp) pela intensidade da luz que é transmitida pela solucéo (1), Figura 3 e eq. (7).

Figura 3: Esquema do processo de absorcao de uma solucéo de concentracao (c) e coeficiente
de absorcéo (a), contida numa cubeta com espessura (1), sendo irradiado com feixe de

radiacdo incidente (l,).

log (ITG) = abc Eq. (7)

Ig .
Log T = absorbancia;

a = absortividade molecular ou coeficiente de exting&o;

b= espessura da amostra da amostra através da qual a luz passa;
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¢ = concentracdo do material absorvedor.

A eq (7) pode ser expressa da seguinte forma:

A= ebc Eq. 8

A equacdo 8 expressa a esséncia da espectroscopia aplicada a quimica analitica, €
denominada lei de Lambert-Beer, ou Lei de Beer. A absorbancia é uma grandeza
adimensional, a concentracdo da amostra, ¢, € geralmente expressa em moles por litro

(mol/L). O caminho éptico, b, geralmente € expresso em centimetros. A grandeza = (épilson)

é conhecida como absortividade molar, sendo expressa nas unidades Mcm™, o que torna o

produto =bc adimensional.

A Lei de Beer estabelece que a absorbancia seja proporcional a concentracdo da
amostra absorvente. Ela se aplica a maioria das substancias quando a radiagdo incidente seja

monocromatica e as solugles a serem analisadas sejam suficientemente diluidas (<0,01).

Para maiores informacgdes sobre as técnicas aqui citadas recomendamos ao leitor
referéncias como (SKOOG et al. 2002) e (ATKINS et al. 2006) para maiores informacdes e

detalhes de tais técnicas.
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New Insight on the Structural Trends of Polyphosphate Coacervation Processes
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In this study new compositions of polyphosphate coacervates were obtained with the ions Ni** and Co™'.
Samples of the glassy systems were prepared with proportions P/M™ varying between 0.5 and 10. The
qualitative and quantitative description of the first coordination shells of the transition metal were obtained
through extended X-ray absorption fine structure spectroscopy (EXAFS) analysis, performed at the Ni** and
Co™" K-edges. An analysis of the symmetric stretching vibrations of terminal P—0O, and bridging P—0y, groups
performed through Raman spectroscopy revealed the different phases of the coacervation process in terms of
bond strengths and corroborates the EXAFS results. The results obtained permitted a detailed structural
description of these materials as well as the role played by the metallic 1ons on the coacervation process.

I. Introduction

Polyphosphate coacervates have been studied for years, and
applications have been envisaged, for instance, in asbestos
immobilization and destruction and anticorrosion protection.'?
Polyphosphate glasses have been prepared using polyphosphate
coacervates as precursors,” with the advantages of controlling
the glasses” properties through coacervate formulation, including
the possibility of combining different coacervates. Another
advantage of the coacervate route to the glass synthesis is that
the coacervate has a good wettability power and leads to a good
adhesive and thin coating after curing. In fact, the sodium
polyphosphate, Na(PO3),, commercially known as Graham salt,
is a glass, obtained from fast cooling of dihydrogeno phosphate,
NaH:PO;-H:0, melis.? Considering the vitreous nature of
Na(POs)q, it is believed that the coacervation process can be
treated as a very important route to the preparation of poly-
phosphate glasses at ambient temperature.S The coacervation
process is a very well-known phenomenon®’ attributed to a
compromise between forces like electrostatic and solvation
repulsions and van der Waals attractive forces. Coacervates are
traditionally prepared by the slow addition of an electrolyte
solution into a concentrated Na(POs), solution (4.0 mol-L™1),
under constant stirring. Several salt solutions can be used, such
as chlorides, iodides, fluorides, nitrates, acetates and sulfates,”
and a large number of cations present coacervation reactions
with polyphosphates. As examples, we cite the pioneering works
on calcium and magnesium polyphosphates ®!! transition metals
polyphosphates, 5 and zinc and sodium polyphosphates. !

Recently” it was proposed that in colloidal phosphate systems
the metallic ions can be localized in two families of sites: for
elevated proportions P/M (low metal concentrations) the ions
occupy cages formed by the long polyphosphate chains, which
promote the shielding of the metallic ions in relation to the
interaction with water. When the metal concentration is higher,
the cages are saturated and the ions occupy the second family
of sites, external to the polyphosphate chains, where they are
allowed to strongly interact with the water. The occupation of
this second family of sites promotes supramolecular interactions,

*To whom correspondence should be addressed. Electronic mail:
mauricio.maps @ gmail.com.

10.1021/jp801585v CCC: $40.75

i.e., cross-linked bonds between the adjacent polyphosphate
chains, leading to a destabilization of the colloidal system. A
liquid—liquid phase separation occurs, and the coacervate is the
denser phase.

In this paper we describe a structural study of polyphosphate
coacervates with Ni* and Co?* ions. Colloidal systems and
coacervates of several PAM*2 proportions were prepared and
studied by X-ray absorption and Raman spectroscopies.

II. Experiment

Ni*— and Co**—polyphosphate coacervates were prepared
by mixing MCl; (2 M) and NaPO; (4 M) solutions, under
constant stirring at room temperature. The phosphorus-to-metal
molar ratio, P/M®*, was set to different values, by using adequate
metal chloride solution volumes, and ranged from 0.5 to 10.
Liquid—liquid phase separation was observed in all samples,
and the denser phase was more or less viscous, depending on
the metal concentration. The coacervates, obtained after separa-
tion of the dense viscous phase from the mother solution, were
kept in a vacuum desiccator with silica gel during several days,
to obtain a transparent glassy material. The Co**—polyphosphate
coacervates are purple solids and those containing Ni*" are green
solids. The time required to completely dry the samples was
found to depend on the P/M™ ratios and on the transition metal
used. Compositions containing larger P/Co ratios presented a
higher hygroscopicity tendency, whereas those containing Ni2+
remain a transparent solid, without any visible sign of water
absorption, after several months under atmospheric humidity.

Fourier-transform Raman spectroscopy was carried out using
a Bruker RFS 100 instrument, an Nd**/Y AG laser operating at
1064 nm in the near-infrared and a CCD detector cooled with
liguid N». For the samples a good signal-lo-noise ratio was
obtained from 512 scans accumulated over a period of about
30 min and 20 mW of laser power, with 1 cm™" as an operating
spectral resolution. All spectra were recorded several times to
demonstrate reproducibility and no changes in band positions
and relative intensities were observed.

X-ray absorption measurements were performed at beamline
XAFS-2 at the National Synchrotron Light Laboratory (LNLS,
in Portuguese) in Campinas, Brazil, in the Ni (8333 V) and
Co (7709 eV) K-edges, at room temperature. For these experi-
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ments, the coacervates were previously maintained in a silica
gel desiccator during several days to avoid the absorption of
water by the hygroscopic species. During the sample preparation,
the coacervates were handled in an ineri (N:) atmosphere
glovebox. The samples were carefully ground down to a fine
powder (~100 nm) and dispersed in an enough guantity of boron
nitride to make a pellet of appropriate thickness for the EXAFS
measurements.'* Quantities of coacervates were calculated to
provide an edge step of about 0.9 at the absorption edges. The
pellets were mounted in a vacuum chamber, to avoid atmo-
spheric water absorption. The intensities of the incident and
transmitted beams were measured using air-filled ionization
chambers, and five scans were taken and averaged, to increase
the signal-to-noise ratio.

III. EXAFS Data Analysis

The obtained data were processed using the ATHENA
program.'*!% The oscillatory part of the spectra. (k). was
extracted by a fitting of the background function, uo(E), using
the AUTOBK algorithm.!” The data were analyzed using the
ARTEMIS program,'>'® by fitting the structure of the EXAFS
region of the X-ray absorption spectra to the general EXAFS
equation.'® The EXAFS equation was originally derived using
the single scattering approximation, but it has been proposed
that the same formula can be generalized to multiple scattering
contributions, considering Ny multiple scattering paths of length
2R.1¥ Nevertheless, in our case, multiple scattering effects were
of negligible contribution to the improvement of the fits.

Theoretical scattering amplitudes and phase shifts were
computed using the ATOMS and FEFF6 codes.?! The
crystallographic atomic positions of Ni(OHz), Co{OH;),
HNi(POy4)-H:0 and (NH;)CoPOy-H;0 were used in the data
analysis with the ARTEMIS program.'3!6 The crystallographic
structures of HNi(PO,)-H20 (monoclinic, space group P2y, a
= 8069 A, b =4.726 A, c = 5597 A, J = 109.62°)2 and
(NH;)CoPOy+H;0 (orthorhombic, space group Po,2y, a = 5.621
A, b=18.766 A, c = 4.797 Ay are composed of [MOg] corner-
sharing octahedra (M = Ni** and Co”") cross-linked by [HPO4]
groups. They present six different distances for the M—O bonds
in the first M*? coordination shell, and four M—P neighbors at
2.8422, 3.0890, 3.1066 and 3.2112 A for the HNi(POy)-H;0
compound, and 2.7970, 3.2092 (two P) and 3.3053 A for the
{NH4)CoPOy+H;0 compound, hereafter called Py, P>, P; and
Py, respectively. On the other hand, the crystallographic structure
of M{OH), brucite, space group Fiml,a=3.117T A, c=4.5950
A for Ni(OH,).* and a = 3.186 A, c = 4.653 A for Co(OH,),”
reveals a symmetric first coordination shell, with six M—O
equivalent bonds (Ni—0 = 2.135 A and Co—0=2.116 A). In
this way, the M ~ O paths of the first coordination shell
obtained by FEFF from the crystallographic positions of M{OHz)
were used in the fitting process of the first coordination shell
of the metallic ions (M—0 bonds), and the M ~= P paths from
the HNi(PO4)+H:0 and (NH4)CoPOy+H20 structures were used
in the fit of the metal—phosphorus contributions. Only single
scattering paths were used in the fits, and the coordination
numbers were set as the path degeneracies obtained by FEFF.
The same E, and Sp? parameters were used for the M O paths
as well as for the M~ P paths. It is important to stress that the
scans were obtained at room temperature, and due to the limiting
factor of the signal-to-noise ratio the fits were performed over
the k-range 2.9-11.5 A~! and R-range 1-3 A, with a
Kaiser—Bessel window (sill width =2 A~") and a &2 weighting
in the Fourier transforms.

Silva et al.
15 =
m
E
B 10}
I
E 15
=
= 0
os | - 05
= oo
-05
10
A5
Qo _J i
0 2 & B B 10 12 14 16
k(AT
8200  B400  BEOD  BEOD 000 9200
Energy (ev)

Figure 1. Normalized p(E) and extracted EXAFS signal, kyik), for
the nickel polyphosphate coacervate with P/INi = 4.

IV. Results

An example of the absorption spectra obtained at the Ni
K-edge, as a normalized u(E) plot, is shown in Figure 1, and
the extracted EXAFS signal, k%¢(k), is presented in the inset of
this figure. The severe damping of the oscillations at high &
values, as well as the relatively poor signal-to-noise ratio, justify
the reduced & range used in the fits. An example of the best fit
obtained is shown in Figure 2a, and Table 1 shows the fitted
structural parameters for all samples studied.

Figure 2b shows the contribution from each path for the fitting
of the experimental data. It is clear from this figure that the
first coordination shell around the metallic ion is composed of
oxygen atoms, and Table 1 shows slightly shorter M—0O
distances in the coacervate samples, in comparison to the
M(OHz) compound. On the other hand, the peak at around 2.5

, as shown in Figure 2b, is related to the phosphate ions near
the transition metal. As stated above, four M ~ P paths were
found by FEFF on the structures of HNi(POy)+H;0 and
(NHy)CoPOy+H;0, used in the fit of the metal—phosphorus
contributions. Nevertheless, the resulted fit using all M—P paths
was poor, with a significant misfit in the region from 2.3 to 3
A. This fit is shown in Figure 2c. Excluding and exchanging
selected paths for the fit of the second coordination shell, all
possible combinations were tested and the best fits (Figure 2a
and Table 1) were obtained when M = Pz and M ~ Ps paths
were considered only.

Figure 3 shows a plot of the Debye—Waller factors as a
function of the P/M ratio, obtained in the EXAFS analysis, for
the M—P and M—O pairs. For the M—P contributions, three
regions are clearly visible, where lower Debye—Waller factors
are observed for low metal concentrations (P/M > 6) and higher
values when the P/M ratios are larger (P/M < 2). Between these
concentrations (2 < P/M < 6), an increasing Debye—Waller
factor with metal concentration is observed, which reveals the
dynamical processes of site occupancies, as discussed below.
On the other hand, for the M—O pairs, the Debye—Waller
factors reveal another important issue on these systems. For the
systems containing Ni** ions, the Debye—Waller factors are
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Figure 2. Modulus and real parts of the Fourier transformed EXAFS
signals, compared to theoretical fittings: (a) example of a best fit obtained
using only the two intermediate phosphorus neighbors to the central metallic
ion (coacervate with P/Ni = 4); (b) separate Ni—O (dashed line) and Ni—P
(dotted line) paths, indicating the contribution from these different neighbors
to the EXAFS signal: (c) a fit using all nickel—phosphorus paths found
by FEFF in the HNi(PO,)+H,0 crystalline structure. A considerable misfit
is observed in the region 23-3 A.

TABLE 1: Structural Parameters Obtained by EXAFS
Analysis (M*2 K-Edges) of the Ni*2 and Co'? Coacervate
Samples?

Ru-0 (A) Ry-p (A) R-factor
(degen)  (degen) S 10730%w-0 1037 (x1079)
PCo0.5 2.08(6) 3.20(2) 0.842 9.4 7.54 3.76
PCol 207(6) 320(2) 0.852 892 7.46 6.72
PCo2 207(6) 3.19(2) 0.833 895 7.38 5.04
PCod 207(6) 3.20(2) 0.848 827 5.21 7.42
PCo6  2.07(6) 3.20(2) 0.866 7.93 3.63 12.1
PCo8 2.07(6) 3.19(2) 0.838 8.00 3.59 124
PCol0 207(6) 3.19(2) 0.852 791 332 13.1
PNid  2.06(6) 3.18(1): 0.848 6.55 5.16 10.1
3.19(D)
PNi6  2.06(6) 3.18(1). 0.857 6.30 3.76 11.2
3.19(D)
PNi8 2,06 (6) 3.18(1); 0.861 6.38 3.52 11.3
3.19(1)

2The sample labels are related to the phosphorus-to-metal ratio;
e.g.. PCo.5 is the cobalt coacervate with P/Co*? = 0.5.

considerably smaller than those for the corresponding Co®*
coacervates. This feature can be related to the higher hydration
tendency of the Co** coacervates. already reported above. and
discussed below.

Figure 4a shows the Raman spectra for all analyzed samples
of cobalt coacervate, obtained with 1064 nm laser excitation.
The two most intense bands, in 690 and 1160 cm™! regions,
can be assigned to P—Oy (bridged) and P—O, (terminal)
symmetric stretching modes. respectively, very characteristic
of the vibrational spectra of polyphosphate materials.”**’ Figure
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Figure 3. Debye—Waller factors as a function of the P/M ratio,
obtained in the EXAFS analysis. Open circles denote the nickel
coacervates results: closed circles denote the cobalt coacervates results.
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Figure 4. (a) Raman spectra of cobalt coacervates and Na(POj)s.
obtained with 1064 nm laser excitation. The vertical lines are guides
to the eye. (d) The dependence of the wavenumber for both vibrational
modes with the P/Co ion ratio: v, P—O, and triangles denote the
symmetrical stretching of the terminal P—O groups: v, P— 0 and circles
denote the symmetrical stretching of the bridging P—O groups.

4b depicts the dependence of the wavenumber for both
vibrational modes with the P/Co ion ratio.

V. Discussion

It is important to note that, although in the M(POy)-H,0
crystalline structures the second M2* coordination shell is
composed of four phosphate ions (situated for instance at Py =
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2.8422, P, = 3.0800, P; = 3.1066 and Py = 3.2112 A from the
central Ni** ion in the HNi(POy)+H:0). of all possible
combinations of Py, Ps, Ps and/or Py ions, only the use of P;
and Ps, yielded a reasonable fit to the experiment. The use of
these intermediate positions reproduced very well the EXAFS
signal, with two phosphorus atoms at a distance of about 3.2 A
from the absorber atom. The coordination of the metallic ion
to two phosphorus atoms, found in the EXAFS analysis, is in
total accord with the proposition that in the coacervates the
metallic ions promote a cross-linking between two adjacent
polyphosphate chains.”

The role of the metallic ions in the coacervation process can
be accessed by the EXAFS measurements, through the plot of
the Debye—Waller factors as a function of the metal concentra-
tion, as shown in Figure 3. The three regions depicted in this
plot can be explained as follows, and on the basis of previous
assumptions made by Dias Filho et al., when they used rare-
earth ions as a structural probe to investigate the coacervation
processes.” In region I the ions are “trapped” inside cages,
formed by the polyphosphate chains wound up around these
ions. In this situation, the ions are strongly coordinated to oxygen
atoms from the polyphosphate polyhedra, and the tight bonding
brings high stability to the coordination of the metallic ion,
which is reflected in the low Debye—Waller factors for P/M =
6. In this region the samples can be treated as simple colloidal
systems. Region II, in the concentration range 2 < P/M < 6, is
characterized by a step increase in the Debye—Waller factors.
In this concentration range, the cage sites have been saturated,
and the metallic ions occupy external sites, linking two adjacent
polyphosphate chains, giving rise to the coacervation process.
Supramolecular movements of the adjacent chains, such as
rotation, stretch and vibration, can give rise to a structural
statistical disorder, and a consequent increase on the Debye—
Waller factor of these samples. In this region, the metallic ions
are highly susceptible to water interaction, another factor of
Debye—Waller factor increase. After saturation of these external
sites, region III for P/M < 2, the additional metallic ions are
mainly present as hydrated complexes, and the Debye—Waller
factors present a roughly constant value with concentration.
Moreover, Figure 3 shows that the highly hygroscopic Co™"
coacervates present higher Debye—Waller factors for the first
coordination shell than the corresponding less hygroscopic Ni*t
coacervates. This increase on the Debye—Waller factors can
be related to the water absorption tendency of the more
hygroscopic species. The increase of the o, o when P/Co
decreases is then related to the tendency of the transition metal
interact with water on the coacervates, for 2 < P/M <6. On
the external sites, between the adjacent polyphosphate chains,
as stated above, the metallic ions are more susceptible to the
hydration water. When these sites are saturated, for PIM < 2,
isolated hydrated ions are also expected to be present, and the
Ogp—o values are roughly constant.

The obtained Raman spectra for several cobalt coacervates
provided very interesting and characteristic features about the
internal vibrations of the POy groups. Comparison between the
high resolution Raman spectra of cobalt coacervate and Graham
salt, the precursor, shows that the two main observed vibrational
bands show different behavior, The band at 684 cm™ !, observed
in the Raman spectrum of Graham salt, shows up at 694 cm™!
after cobalt ion addition, whereas the band at 1164 cm~! appears
at 1158 cm™! in the coball coacervate. Despite the low
wavenumber shift, these vibrational modes behave opposite each
other after initial metal addition. In the case of the symmetric
P—0y, stretching, there is a shift to higher wavenumber, which
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can be explained by means of an increase in the force constant
of the P—0y, bond caused by the presence of cobalt ions inside
the caged structure formed by the polyphosphate chains sur-
rounding the cobalt ions. Consequently, there is a shift to a low
wavenumber value of the symmetric P—O terminal stretching
mode. These effects can be understood as the cobalt ion bonded
to the terminal oxygen atoms, which decreases the electronic
density of the P—0, bonds, and increases the P—0Oy, bonds. When
the metal concentration increases, as can be observed in Figure
4b for both vibrational modes, the trends are similar, showing
an increasing of the wavenumber values after a P/M ratio of
8-6. As discussed above, when the metal ion concentration goes
up, the sites inside the polyphosphate cages are saturated and
the coacervation process begins by the metallic ions linking
adjacent chains. Under such conditions the metal ions are more
exposed to interactions with water molecules, which decrease
the electronic density of the M—0, bonds and, consequently,
increase the P—0y and P—Oy hond strengths.

These new experimental evidences fully corroborate the
previous interpretation of the structural trends of polyphosphate
coacervates’ and reinforce the descriptions of the main role
played by the metallic ions on the coacervation process.

V1. Conclusions

Transition metal polyphosphate coacervates were prepared,
containing Ni** and Co* ions. Short-range ordering structure
was accessed by EXAFS measurements at the metallic ions
K-edges. The results revealed the presence of two phosphorus
atoms around the transition metals, in which the structural
disorder is largely dependent on the metallic ions concentrations,
revealing the different phases of the coacervation process. The
interaction between the metallic ion and water molecules on
the coacervate phase is a very important issue on the description
of the EXAFS results, as well as in the interpretation of the
characteristic vibrational modes obtained by Raman spectros-
copy. The initial addition of metallic ions in the polyphosphate
solutions (P/M = 6) induces an increase on the electronic density
of the M—0O, bonds (reflected by the decrease on the P—0, and,
consequently, an increase on the P—Oy bond strength). The
interaction with water molecules on the coacervation region (2
< P/IM < 6) weakens the M—0, bonds, leading to a gradual
increasing on wavelengths of the w(P—0y) and v(P-0y)
vibrational modes. The results obtained from Raman spectros-
copy fully corroborates our interpretation of the Debey—Waller
evolution with metal concentration obtained by EXAFS analysis,
and is in total agreement with the mechanism of the coacervation
process proposed previously.”
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Transparent amorphous bulk materials have been prepared through the coacervation process of sodium
polyphosphate and Ni** and Co?* chloride solutions. Structural and spectroscopic properties were
analyzed by X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, UV-vis, infrared and Raman spectroscopic
techniques. Different optical properties and water absorption tendencies were observed for the polyphos-
phate coacervates. The symmetric P-Oy and P-O; stretching modes on the Raman spectra for the
coacervates and the sodium polyphosphate revealed the coordination processes of the polyphosphate
chains to the metal ions, including the effects of the water coordination outside the polyphosphate cages,
connecting the adjacent chains. Based on data collected from the electronic spectra, these materials can
present important technological applicability. Being transparent materials, these glasses can be used as
absorption filters with pass-band between 600 and 500 nm for the Ni coacervate, and above 600 nm for

Optical properties
the Co coacervate.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Polyphosphate coacervates are amorphous substances obtained
through the destabilization of polyphosphate colloidal solutions,
when a phase separation occurs, forming a water-insoluble denser
phase. The coacervate, i.e., denser phase composed mainly by the
longer polyphosphate chains and metal ions, becomes a vitre-
ous solid when the water excess is eliminated (e.g. in a silica-gel
dessicator). The “coacervate route” is proposed as a very impor-
tant strategy to the production of polyphosphate glasses at room
temperature. In fact, this simple synthesis method consists in the
mixture of high concentration solutions of sodium polyphosphate
(NaPOs5)p, commercially known as Graham's salt) and electrolytes,
such as calcium and magnesium chlorides. The phase separation
appears instantly, and the separation from the supernatant (con-
sisted of shorter polyphosphate chains and ions such as CI~ and
Na*) is easily performed. This is a very well known phenomenon
and has been investigated in the last three decades. For instance,
Umegaki and Kanazawa [1] studied the temperature dependence of
the viscoelastic behavior of magnesium coacervates. Kanazawa et
al. [2] studied the solubility of coacervates of magnesium, calcium
and aluminium in acid solutions. They used electrical conduc-
tivity, viscosity and paper chromatography measurements, and

* Corresponding author. Tel.: +55 32 2102 3310.
E-mail address: mauricio.silva@ufjf.edu.br (M.AP. Silva).

0254-0584/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.matchemphys.2010.07.008

concluded that the coacervates dissolve into acid solvents with-
out cleavage of the phosphate chains. Umegaki and Kanazawa [3]
studied the viscosities of magnesium and calcium coacervates at
various temperatures and were able to calculate their activation
energy of flow to be about 7 kcal mol-! and 15 kcal mol 1, respec-
tively. Umegaki et al. [4] determined the different crystalline phases
that form under the thermal decomposition of magnesium coacer-
vates, by means of DTA, TGA and high temperature X-ray diffraction
techniques. Umegaki and Kanazawa [5] studied the degradation
of magnesium and calcium coacervates, using viscosity and chro-
matographic analysis. Palavit et al. [6] reported the preparation of
zinc-sodium phosphate glass precursors by coacervation. Gomez
et al. [7] used the “coacervate route” to prepare sodium-calcium
polyphosphate glasses, by melting the coacervates at 1000°C for
1 h, to eliminate free water, and studied the dehydroxylation mech-
anisms of the glasses in relation to temperature and pressure. The
same authors [8] used the coacervation process for the prepa-
ration of polyphosphate glasses and characterized them using
Controlled-transformation Rate Thermal Analysis (CRTA). Willot
et al. [9] studied the physical properties of zinc-sodium polyphos-
phate glasses, using the coacervate route, Dias Filho et al. [10] used
Eu3* luminescence properties to probe the coacervation process.
They proposed the occurrence of two main families of sites for the
metal ions in the aqueous polyphosphate colloidal systems: cage-
like sites provided by the polyphosphate chain and a family of sites
which arises following saturation of the cagelike sites. In theirinter-
pretation, the coacervation process starts by the occupation of this
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second family of sites, which leads to supramolecular interactions
between polyphosphate chains and the consequent destabilization
of the colloidal system.

Recently we have studied the structural properties of a new
composition of polyphosphate coacervates, containing the transi-
tion metal ions Ni%* and Co?* [11]. The coacervation process, as
proposed in Ref. [10], was analyzed by X-ray Absorption Spec-
troscopy (through EXAFS analysis) and FT-Raman Spectroscopy,
and the results corroborate the cited proposition.

In this work we explore some structural and spectroscopic prop-
erties of the polyphosphate coacervates containing Ni2* and Co2*
ions, by means of X-ray diffraction, thermogravimetric analysis,
UV-vis, infrared and Raman spectroscopies,

2. Experimental

To a 4mol L-! (NaPO3), solution kept under constant stirring an equal vol-
ume of 1molL-" MCl, (M=Ni or Co) solution was added. Following the method
proposed by Umegaki et al. [4] methyl alcohol was added (10% in volume) to the
solution, in order to obtain the liquid-liquid phase separation, being the coacer-
vate collected as the denser phase. The viscous green-coloured Ni coacervate and
purple-coloured Co coacervate were maintained for two days in a vacuum silica-
gel dessicator, and the transparent glassy materials were submitted to structural,
thermal and spectroscopic studies.

Powder X-ray diffraction measurements were carried out with a D5000 Siemens
diffractometer using Cu Ka radiation. The 26 investigation region was in the range
of 4-70° with a step pass of 0.05° and a step time of 1s.

Thermogravimetric (TG) measurements were carried out in a Thermal Analyst
3100 calorimeter from TA Instruments, under N; atmosphere. Powdered samples
were set in sealed aluminum pans and heated at a constant rate g= 10K min-'.

A Shimadzu UV/vis spectrophotometer PC1601 was used to record the UV/vis
aqueous solutions of the metal ions, as well the spectra of the solids. The reflectance
spectra of all samples were obtained from an Ocean Optics spectrometer USB2000
fiber optic instrument, in the range 350-1100 nm.

Infrared spectra of the samples in KBr pellets were obtained in a Bomem FT
instrument model MB102, from 4000 to 400cm ', using 4cm ! as spectral resolu-
tion and a good signal/noise ratio with 128 scans.

FT-Raman spectra were measured using a Bruker RFS 100 instrument equipped
with Nd** [YAG laser operating at 1064 nm in the near infrared, and a CCD detectar
cooled with liquid Ny; the spectral resolution was kept at 4cm~', and good sig-
nalfnoise ratio were achieved by 500 spectra accumulations, with 50 mW of laser
power at the sample.

3. Results

X-ray diffraction patterns are shown in Fig. 1, and indicate
that the coacervates are essentially amorphous, Two narrow peaks
appearing at 31.5°, 45.5° and 56.3° can be assigned to excess NaCl
that could be removed by repetitive washing with distilled water,

Fig. 2 shows the thermogravimetric curves for the Ni2* and
Co?* coacervates, where important water release processes are
observed, but also reflects the hygroscopicity tendency of these
samples, as discussed below.

In Fig. 3, UV-vis absorption spectra are shown for the coacer-
vate samples. As a comparison, this analysis was also performed
for Ni?* and Co?* aqueous solutions, Fig. 4 shows the UV-vis diffuse
reflectance spectra of the glassy samples.

Fig. 5 shows infrared absorption spectra obtained for the Ni2*
and Co?* coacervates, and also for the (NaPOs3)n. Table 1 shows
the vibrational frequencies assigned to characteristic vibrational
modes of the phosphate groups [12-20].

The Raman spectra obtained for the Ni2* and Co?* coacervates
and the (NaPQs), are depicted in Fig. 6.

4. Discussion

The thermogravimetric curves in Fig. 2 show that for the Co?*
coacervate about 10% of massis lost as water release at 100 °C, while
for the Ni%* coacervate only 2.5% of mass was lost at that tempera-
ture. In fact in previous EXAFS studies [11], some of us have shown
the higher disorder in the first coordination shell of the cobalt

(@)
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Fig. 1. X-ray diffraction (XRD) for the samples: (a) cobalt coacervate; (b) nickel
coacervate; (¢) (NaPOs3)y.
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Fig. 2. Thermal gravimetric (TG) curve for: (a) cobalt coacervate and (b) nickel
coacervate.
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Fig. 3. UV/vis spectra for the samples: (a) nickel coacervate; (b) NiZ* aqueous solu-
tion; (c) cobalt coacervate; (d) Co?* aqueous solution.

ions, reflecting the higher hygroscopicity tendency revealed by the
Co coacervates, The strongly endothermic water release hidden
the glass-transition range in the Differential Scanning Calorime-
try analysis (DSC) not shown here, The thermogravimetric analysis

(b)
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Fig. 4. UV/vis diffuse reflectance for the coacervate samples: (a) nickel coacervate
and (b) cobalt coacervate.
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Fig.5. Infrared vibrational spectra for: (a) (NaPO3 ),; (b) nickel coacervate; (c) cobalt
coacervate.

indicated that a considerable quantity of water remains in the coac-
ervate structure, even after complete drying in a vacuum silica-gel
dessicator, This result is consistent with the infrared spectroscopy
results, as discussed below.

Clear similarities between the UV-vis absorption spectra of the
coacervates and the respective hydrated ions, are observed in Fig. 3.
A 20 nm red-shift is observed for the coacervates. Absorption bands
centered at 415 and 395 nm are observed for the Ni** coacervate
and aqueous solution, respectively. Absorption bands at 533.5 and
512.5nm are observed for the CoZ* coacervate and aqueous solu-
tion, respectively. The red-shift observed for coacervates can be
attributed to the additional interaction of the metal ions with the
coordinating phosphate units of the polyphosphate chain. In fact
from previous studies some of us have concluded for cagelike sites
available for metal ions [11].

As expected, wavelength regions of maximum reflectivity are
present where the compounds present the minimum electronic
absorption and this was observed in the diffuse reflectance spec-
tra shown in Fig. 4. Based on the data collected from the electronic

Table 1
Characteristic vibrational wavenumbers for different phosphate species. IR: infrared
active bands; R: Raman active bands.

Structural group Wavenumber range (cm-) Reference
85 (POS) ~560 (IR) 2]

v, (P-0y) 690 (R) [22.23]
Vas (P-0-P) (linear) 700 (IR) [13]

vs (P-0-P) 725 and 780 (IR) [14]
vy (P-0-P) (linear) 900 (IR) [13]
(PO3) (terminal) ~1030 (IR) [15]
(P-0)- (terminal) ~1100-1000 (IR) [16]

v (P-0;) 1160 (R) [22,23]
vs (POz)~ (chain species) ~1160 (IR) [17,18]
Vas (POz)- (chain species) ~1270(IR) [19]
P-O-H ~2700 (IR) [20]
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Fig. 6. Raman scattering spectra for: (a) cobalt coacervate; (b) nickel coacervate; (c)
(NaPO;3 ).

spectra of Figs. 3 and 4, these materials can present important tech-
nological applicability. Being transparent materials, these glasses
can be used as absorption filters with pass-band between 600 and
500 nm for the Ni coacervate, and above 600 nm for the Co coacer-
vate,

Fig. 5 reveals that the Ni2* and Co?* coacervates present simi-
lar vibrational behavior to the one obtained for the polyphosphate.
The bands at 1272 and 1154 cm ! can be assigned, respectively, to
the asymmetric and symmetric stretching of the units (PO ) con-
taining non-bonding oxygen atoms in the middle of the chain. The
band at 1090cm™" can be assigned to the stretching of the termi-
nal groups P-0~ and the one at 1028 to the terminal PO3 groups.
The band appearing at 882 cm~! in the spectra of Fig. 5 is strongly
influenced by the condensation of the phosphate units that build
the chains, It is attributed to the asymmetric stretching modes of
the P-O-P groups in the middle of the chain. Originally occurring
at 900cm !, this band is shifted to lower wavenumbers due to
the longer chains in the glassy (NaPO3), and in the coacervates,
The symmetric stretching of the P-O-P groups are reflected by the
bands in the 722 and 783 cm~! range, and the band at ca. 520 cm~!
is attributed to the P-O deformation modes in the PO, groups.
Moreaver, the vibrational spectra of the coacervates and (NaPO3),
present two bands around 1650 and 3450cm™!, attributed to the
deformation and stretching modes of adsorbed water molecules.
The infrared spectra presented in Fig. 5 show that the metal coac-
ervates have the same vibrational behavior as the glassy (NaPO3)x
and, considering the bands related to the bridging structures in the
chains (1272, 1154, 882,722 and 783 cm™"), we conclude that the
polyphosphate chains in the coacervates do not bear any kind of
break of the bonds caused by the presence of the metallic ions [21].

The main bands, in the regions of 690 and 1160cm™! of the
Raman spectra of the Ni2* and Co2* coacervates and the (NaPO3 )y,

as shown in Fig. 6, can be assigned to P-Oy, (bridged) and P-O;
(terminal) symmetric stretching modes, respectively, very char-
acteristic of the vibrational spectra of polyphosphate materials
[22,23]. These bands are centered at 694 and 1164 cm™! for the Ni®*
coacervate, at 694 and 1162 cm~"! forthe Co?* coacervate and at 684
and 1164cm-~"! for the (NaPO;)y. Despite the small differences in
wavenumber, the behavior of these vibrational modes indicates the
changes in the vibrational behavior of the PO, groups, induced by
the presence of the transition metal. The shift to higher wavenum-
ber of the symmetric P-0y, stretching mode can be explained by
means of the force constant of the P-O, bonds. An increasing in
the P-Op, bond strength is caused by the presence of the tran-
sition metal ions bonded to the terminal oxygen atoms, 0:-M
bonds.

In the first stages of the coacervation process, when a small
quantity of transition metal is added to the sodium polyphos-
phate solution, an accentuated wavenumber decrease of the P-O¢
symmetric stretching mode is observed, compared to (NaPO3),
(1158cm™! for the coacervate with molar ratio P/Co=10, and
1164cm=! for the initial Graham's salt) [11]. As discussed in Ref.
[11], at high P/M?* concentration ratio the transition metalions are
predominantly situated inside cagelike sites, formed by the long
polyphosphate chains. When the ion concentration increases, e.g.
from P/M?* =10 to 4, the sites inside the polyphosphate cages are
saturated and the coacervation process begins due to metal ions
induced supramolecular interactions. Under such conditions the
metal ions are more exposed to interactions with water molecules,
leading to a decrease of the electronic density of the O;-M bonds
and, consequently, anincrease of the P-Or and P-0y, bond strengths.
This fact is reflected in the shift to higher wavenumbers of the P-0y
symmetric stretching modes of the coacervates with P/M** = 10-4
(from 1158 to 1162 cm~, respectively) [11]. So, in the present case
(P/M2*=4), similar wavenumber values for the P-O; symmetric
stretching modes between the Ni coacervate (1164 cm™), Co coac-
ervate(1162 cm~")and the sodium polyphosphate (1164 cm~") are
observed. Moreover, the relatively large wavenumber red-shift for
the symmetric P-0, stretching mode of the coacervates (694 cm1),
compared to the (NaPOs), (684 cm~"), can be related to the increase
of the P-0y, bond strengths when metal concentration increases.
The presence of more O;-M bonds in the coacervate causes a
decrease in the electronic density around the P-O¢ bonds, leading
to an increase of P-0y, bond strength.

5. Conclusions

Polyphosphate coacervates were prepared with the transition
metal ions NiZ* and Co?*, The glassy samples presented amorphous
X-ray diffraction pattern. The higher tendency of water absorption
was confirmed for the Co coacervate, as predicted in our previ-
ous work [11]. The metallic ions in the coacervates and in solution
have similar electronic spectra, indicating that the first coordina-
tion shell of the metal is composed of the six water molecules
of the aquo ion [M(H;0)s]**. This is also in agreement with our
previous EXAFS studies [11], although the interaction between the
metal ions and the oxygen atoms from the polyphosphate species
was also proposed. The infrared spectra reveal the similarities on
the vibrational behavior between the coacervates and the sodium
polyphosphate, indicating that there is no noticeable break of the
bonds in the polyphosphate chains. The symmetric P-0}, and P-O¢
stretching modes on the Raman spectra for the coacervates and the
sodium polyphosphate revealed the coordination processes of the
metallic ion to the polyphosphate chains, including the effects of
the water coordination in the metallic ions outside the polyphos-
phate cages, connecting the adjacent chains.
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(57) Resumo: Para a preparagéo de vidros em temperatura
ambiente, solugbes de cleretos, iodetos, fluoretos, nitratos, sulfatos ou
acetatos de metais alealines, alcalinos-terrosos & metais de transigdo
sae adicionadas lentamente a uma solugdo de Polifosfato de Sodio,
sob constante agitacac, seguido ou nao pela adicao de metanol ou
etanol, dependendo da composigao da mistura. Apos um periodo de
agitacdo constante o material & decantads, o sobrenadante
descartado, @ o coacervato resultante, mais denso, pode ser lavado
com agua destilada, © ceacervate é entio depositade em meldes e
sece em dessecador com agentes secantes sob vécuo. O produto
resultante possul todas as caracteristicas de materiais vitreos, A
presente invengdo permite, em particular, a incorporagae neo vidre de
diferentes  produtos  quimicos, inorganicos  elou  inorgénicos,
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