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RESUMO

Neste trabalho, usando o processo de coacervagéo, foi estudado o sistema NaPO,/AgNO,/H,0.
Determinou-se o dominio de coacervagdo a partir de diferentes concentragdes de NaPO, e AgNO; e

a influéncia do pH na estabilizacdo do coacervato foi determinada. Os coacervatos obtidos em pH ~
5 apresentam maior regido de estabilidade.
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ABSTRACT

In this work, using coacervation process, the influence of the pH in the stability of the coacervates
of the NaPO,/AgNO,/H,0 system was studied. The coacervate domain was established using

different concentrations of NaPO, and AgNO, and the influence of the pH in the stability of the

coacervate was putfoward. The coacervates obtained at pH ~ 5 present highest stability.
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Introducio

Vidros contendo particulas de prata t€ém sido estudados durante varios anos. Uma propriedade
optica que chama a aten¢do no ambito de seu potencial a aplicagdes, no campo de materiais de

r

interesse tecnoldgico, € a propriedade fotocromica. Diversos processos foram usados para o
controle do tamanho de particulas de prata, seja por radiagdo X ou por radiacdo na faixa espectral de
UV. Recentemente, varios estudos t€ém empregado novos processos de preparacdo no intuito de

obter um melhor controle do tamanho de particulas. Como exemplo, a microencapsulagao de

[11,1]

articulas insolaveis ou liquidos imisciveis[8l, a fim de controlar sua reatividade. Rota coloidal
b

de preparagao destes materiais permite controlar o tamanho e a forma das particulas. Como os
fosfatos monoméricos ndo se condensam em solugdo aquosa, o processo de coacervacao de
polifosfatos € proposto como método de obtencao de vidros de fosfatos a partir de solugdo aquosa.
A obtencdo de precursores vitreos a partir de coacervatos de polifosfatos vem sendo estudada por

Vast et alll3]. Coacervagio é bastante empregada nas indistrias agro-quimicasi?] e alimenticia,

cosmétical!%l ¢ sobretudo farmacéutical'?>3]. No entanto, esta técnica é pouca empregada em
quimica inorganica, mas ¢ muito promissora para preparagao de vidros, pois envolve temperatura de
tratamento térmico baixa e leva a boa homogeneidade.

Para os polifosfatos, os coacervatos podem ser obtidos pela adi¢ao de etanol e cloreto de magnésio

ou célcio as solugdes do sal de Graham!!3],

A caracteristica importante dos coacervatos de polifosfatos, para este trabalho, reside na
potencialidade do método para obtengdao, homogeneizacao e controle do tamanho de particulas em

vidros!®],

No presente trabalho, foi estudado o sistema NaPO,/AgNO,/H,0. O dominio de coacervagéo foi

determinado e a influéncia do pH na estabilidade dos coacervatos foi estabelecida.

Material
Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

* Bureta graduada de 10 mL;

* Béqueres de 50 e 100 mL;

» Agitador magnético;

* Luvas cirargicas (protecdo contra solucdes de prata utilizadas);

* Baldes volumétricos de 25, 50, 100 e 250 mL para preparo de solucdes;

* Solugdes dos seguintes sais: polifosfato de sodio (sal de Graham) e nitrato de prata.



Métodos
Determinacao do dominio de estabilidade:

Na determinacdo do dominio de estabilidade, utilizamos a seguinte metodologia: a solugdo de
nitrato de prata foi adicionada, gota a gota, a um volume de 25 ml de solu¢do de polifosfato de
sodio (sal de Graham) sob constante agitacdo utilizando-se um agitador magnético e temperatura
constante (22°C), até a formacao inicial do coacervato. (Figura 1).

(NaPO3), , pH ~3 ¢ 5

4—— Solugao de AgNO;

Coacervato Sobrenadante

FIGURA 1-Representacao esquematica do método de preparagao.

Influéncia do pH:

Ajustou-se o pH das solu¢des de partida de polifosfato de sddio (pH ~3 e 5) com acido nitrico
concentrado.

Resultados
Influéncia do pH

Partindo de uma solucao aquosa, de polifosfato de sddio 4 mol/L e nitrato de prata 2 mol/L, a pH ~
12, observou-se a formacao de um precipitado de coloracdo amarela, estavel. Este precipitado
formado ¢ o ortofosfato de prata (AgPO,) que apresenta uma constante de solubilidade, KpS =

8,89.10°17 1 ou seja pK = 12,05. O ortofosfato de prata é solivel em acidos!®). Quando se ajusta a
mesma solucdo, em pH ~ 6, também resulta na forma¢ao de ortofosfato de prata. Observa-se que
em pH ~ 5, ou inferior, formam-se coacervatos. Entdo, no intuito de determinar o dominio de
estabilidade desses coacervatos construiu-se o limite de coacervagdo, partindo de uma solugdo de
polifosfato em pH ~ 3 e 5.

Formagéo do coacervato com a adi¢@o da solugdo de AgNO,

Com o auxilio de uma bureta graduada de 10mL, adicionou-se, gota a gota, a solugdo de AgNO; a
solugdo de (NaPO,),, sob agitacdo constante (agitador magnético). Rapidamente inicia-se a

formacao de um precipitado branco. Entao, depois de um certo tempo, a formagao e a estabilizagao
do coacervato puderam ser observadas devido a propriedade do polifosfato de formar complexos

soltveis relativamente estaveis entre metal e fosfatol!3],
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Caracteristicas dos coacervatos

Os coacervatos obtidos a partir do sistema a pH ~ 3 sdo transparentes e os obtidos a partir do
sistema a pH ~ 5 também sdo transparentes, mas observa-se a formagao de um precipitado branco,
tornando-se um sistema constituido por 3 fases: sobrenadante (fase menos densa), coacervato (fase
intermediaria) e precipitado (fase mais densa). Isso se deve a parcial estabilidade dos ions Ag™
adicionados. O precipitado branco formado em pH ~ 5 ¢ estavel.

Dominio de estabilidade - (NaPO,) /AgNO,/H,0O

Foram feitos varios ensaios, controlando-se temperatura (22°C). Fez-se uma média dos valores
obtidos para um melhor resultado.

A adigdo da solugdo de AgNO, ¢ feita lentamente, sob agitagdo constante, pois primeiramente,

observa-se a formagdo de um precipitado branco que, apdés um longo periodo de tempo, resulta na
formacgao do coacervato.

Através dos volumes gastos de solucdo de nitrato de prata, calculou-se as porcentagens molares dos
componentes envolvidos nos sistemas (Tabelas 1 e 2).

TABELA 1. Valores calculados referentes ao mimero de mals, n, e % molar dos componentes
envolvidos no sistema a pH - 3.

Nagxo3 {I‘HD'} NiNaM3jn I:mtll:l LiTTRIH ] {mol} i .JI.ENO] o {Na]’ﬂ;}u Yo "1“

0,0197 0.05 2,48 0,772 1,96 a7.3
0,0269 0.1 2,88 0,896 333 95,8
00175 0,05 1,87 0.902 2,38 96,5
00271 0.1 2,14 1,20 4,42 94,4
0.0167 0,05 1,70 0,945 2,84 96,2
00,0258 0.1 1,86 1,30 5,03 93,7
00160 0,05 1,61 0,955 2,98 96,1

0.0260 0.1 1,75 1,40 534 93,3
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TABELA 2=Valores calculados referentes ao mimero de maols, n, e % molar dos componentes
envolvidos no sistema.

Ragnas l:_l'l'lllll} N aPOdn [I'I‘ID'} L [T ] [I'I‘IOI:I %o AEND] %o {NHP(}J}. Yo Hzﬂ‘

0,0156 0,050 2,25 0,675 2,16 o7.2
0,0335 0,10 3.23 0,994 297 96,0
00434 0.15 378 1,08 377 95,1
0,0239 0,20 2,70 0,816 6,83 024
0.0177 0,040 1,87 0,912 2,58 96,5
0,0272 0,10 2,14 1,20 4,42 94.4
0,0205 0,15 1,95 0,967 .07 92,0
0,0185 0,20 1,89 0,876 9,47 89,7
0,0150 0,05 1,66 0.870 2,90 96,2
00177 0.10 1,71 0.969 547 3.6
00228 0.15 1,80 1,15 7.59 913
0,0168 0,20 1,69 0,880 10,5 HBE.6
0,0158 0,050 1,60 0,948 3.00 96,1
0,0196 0,10 1,65 1,11 5,64 933
0,0214 0,15 1,68 1,16 811 90,7
00196 0,20 1,65 1,05 10,7 883

® Solucio de polifosfato: pH ~ 3

Com os valores das porcentagens molares dos componentes, Tabela 1, construiu-se o diagrama

ternario do dominio de estabilidade, Figura 2, referente ao sistema (NaPO;) /AgNO,/H,O pH ~3.

0,15+ , ' ; 0,85
0,00 0,05 0,10 0,15
AgNO,

FIGURA 2=Diagrama terndrio do dominio de estabilidade referente as porcentagens molares

do sistema (NaPO3) /AgNOs/H:0 com pH ~ 3.
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Na regido B, tem-se um sistema monofasico (sol) e na regido A, tem-se a formacdo do coacervato.
® Solucio de polifosfato: pH ~ 5
Nao foi necessario o ajuste do pH, pois as solu¢des de polifosfato de sédio tém pH ~5.

Com os valores das porcentagens molares dos componentes, Tabela 2, construiu-se o diagrama
ternario do dominio de estabilidade, Figura 3, referente ao sistema (NaPO,) /AgNO,/H,O pH ~5.

T T Y T
0.00 0,05 0,10 0,15

AgNO,
FIGURA 3-Diagrama terndrio do dominio de estabilidade referente as porcentagens molares
do sistema (NaPOs)JAgNOy/H:0 com pH ~ 5.

Na regido B, tem-se um sistema monofésico (sol) e na regido A, tem-se a formacao do coacervato.

Para maior visualizacdo, construiu-se o diagrama ternério a seguir com os resultados obtidos.

Discussao

Neste trabalho, numa primeira etapa, foram estabelecidas as condi¢des termoquimicas dos
coacervatos. Em seguida, foi estudado o efeito do pH na estabilizacdo do dominio de coacervagao.
Sabendo que o pH influi na densidade de carga no meio coloidal da natureza organica contendo
grupos ionizaveis. No caso de macromoléculas de origem mineral, o pH tem efeito na modificagao
de grupos terminais das moléculas. No caso especifico dos polifosfatos estes apresentam dois
hidrogénios ionizaveis. O primeiro corresponde aos acidos fortes que sdo os grupos médios € o
segundo aos acidos fracos que sdo os grupos terminais. Isto explica a formacdo de coacervatos a

base de fosfatos apenas em meio acidol*], enquanto que em meio basico resulta na géis.

No nosso caso, os sistemas (NaPO;) /AgNO,;/H,0 em pH ~ 3, observa-se um menor limite de

coacervagao (Figura 4), ndo possibilitando a formacao de coacervatos de prata a partir de solugdes
muito concentradas de polifosfato de sodio (6 e 8 mol/L). A medida que o pH aumenta até 5, isto &,
acompanhado por um aumento na viscosidade, permitindo assim, a estabilizacdo do coacervato de
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prata, conseqiientemente, um precipitado branco ¢ formado. Podemos pensar que neste caso temos
um aumento da densidade de carga relacionado com a evolu¢do de pH, levando a formagdo de
cadeias mais longas.

0,00 0,05 0,10 015

AgNO,

FIGURA 4-Diagrama terndrio do dominio de estabilidade referente &s porcentagens molares
do sistema (NaPO3) /AgNOs/H;0 com pH ~ 3 e pH ~ 5.

A partir dos dados obtidos pode-se observar o efeito de pH na estabilizagdo de coacervatos. Em
todos os sistemas, os coacervatos podem ser obtidos somente a pH < 6.
A estabilizacdo das condigdes de coacervagdo ¢ muito importante, pois pode levar a preparacao de

vidros com tamanho controlado de particulas de pratal!*l. Outro ponto importante dos coacervatos
de prata ¢ a utilizagdo dos mesmos para revestimento de materiais metalicos operando na faixa de

temperatura de 400 a 500 CL7-13.14],

Conclusao

Foi mostrado a influéncia do pH na estabilizacio dos coacervatos no sistema
(NaPO,) /AgNO,/H,0. Foi verificado que os coacervatos em pH ~ 5 sdo os precursores mais

adequados pois apresentam maior regido de estabilidade. Este estudo ¢ muito promissor para a
obtengao de particulas de prata com tamanho bem controlado.
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