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Resumo 

 

O processo de coacervação se dá através da interação entre soluções aquosas de polifosfato de 

sódio (sal de Graham), (NaPO3)n, e sais de diferentes metais como: Na
+
, Ca

2+
, Ni

2+
, Co

2+
, Mn

2+
 entre 

outros. Para que o processo de coacervação ocorra, em alguns casos é necessário à adição de solventes 

orgânicos, como metanol ou etanol, visto que estes solventes reduzem a constante dielétrica da solução 

levando à formação de partículas coloidais em meio aquoso. A utilização de coacervatos para a 

produção de vidros seja pela secagem do coacervato (produção de vidros em temperatura ambiente) 

quanto pela fusão seguida de resfriamento foi explorada. Estudos estruturais e espectroscópicos dos 

coacervatos de Cobalto (II) e Níquel (II) foram realizados pelas técnicas espectroscópicas de absorção 

de Raios-X na região do EXAFS e Raman, fornecendo informações importantes sobre as primeiras e 

segundas esferas de coordenação dos íons metálicos, além do destaque dado ao papel desempenhado 

pelos mesmos no processo de coacervação. No processo de produção dos coacervatos destaca-se a rota 

de preparação através da adição direta de metanol à solução concentrada de (NaPO3)n. Os materiais 

obtidos pelas diferentes rotas de coacervação permitiram a obtenção de materiais com características 

vítreas interessantes, de acordo com os resultados das medidas de análises térmicas realizadas nestes 

diferentes materiais. O processo de fusão-resfriamento dos coacervatos de cálcio e sódio também 

conduziu à formação de vidros com características térmicas interessantes. Os coacervatos de cálcio 

e de sódio apresentam características vítreas, segundo medidas de Análise Térmica 

Diferencial (DTA). Mas, uma vez fundidos e resfriados dão origem a vidros que apresentam 

características térmicas interessantes, como por exemplo, baixas temperaturas de transição 

vítrea (Tg), cristalização (Tx) e fusão (Tf). Por outro lado, atenção especial foi dada à questão 

da biocompatilidade dos coacervatos de cálcio, e na possível utilização como matrizes 

hospedeiras de fármacos, no processo de liberação controlada de medicamentos no organismo 

humano. Para isso, a vitamina C foi incorporada ao coacervato de cálcio com objetivo de 

verificar tal aptidão farmacológica, visto que estes sistemas são preparados à temperatura 

ambiente em condições favoráveis para a incorporação de diferentes substâncias orgânico-

inorgânicas na estrutura do material.  

 

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

térmica. 

 

 

 



 
 

Abstract 

 

The process of coacervation is through interaction between solutions of sodium 

polyphosphate (Graham's salt), (NaPO3)n and salts of different metals as: Na
+
, Ca

2 +
,  Ni

2 +
, 

Co
2+

, Mn
2+

 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 (II) and nickel (II) 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 (NaPO3)n. 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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Qi – Conectividade dos oxigênios dos tetraedros de fosfato, onde i representa o número de 

oxigênios em ponte por tetraedro; 

UV-vis – Ultravioleta-visível;  

ѵe – Velocidade relativística; 

c – Velocidade da luz (c = 3x10
8
m/s); 

ΔT – Diferença de temperatura; 

(V-T) – Volume-Temperatura; 

DTA – Análise Térmica Diferencial; 

TG – Termogravimetria (curva TG); 

DSC – Calorimetria Exploratória Diferencial; 

Tg – Temperatura de transição vítrea; 

Tx – Temperatura de cristalização; 

Tf - Temperatura de fusão; 

Tm – Temperatura do líquido fundido; 



 
 

(ΔT = Tx - Tg) – Parâmetro de estabilidade térmica (ΔT); 

IDR – Ingestão Diária Recomendada; 

cP – 10
-15

P; 

LNLS – Laboratório Nacional de Luz Síncrotron; 

EXAFS - Extended X-Ray Absorption Fine Structure; 

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

 

A presente dissertação encontra-se dividida em oito capítulos: 

O Capitulo 1 apresenta uma breve introdução sobre a definição de vidros, além do 

fenômeno de transição vítrea e cristalização de vidros. Em seguida destacam-se as principais 

características dos vidros de fosfato, visto que os materiais vítreos obtidos nesta dissertação 

compreendem os derivados dos fosfatos, mais precisamente o polifosfato de sódio, (NaPO3)n, 

conhecido comercialmente como Sal de Graham. 

No Capítulo 2 destaca-se uma breve introdução sobre os coacervatos de polifosfatos 

bem como os objetivos e metas alcançados nesta dissertação. 

No Capitulo 3 estão detalhados todos os procedimentos experimentais utilizados para 

a preparação dos coacervatos de (Co
2+

, Ni
2+

, Ca
2+

 e Na
+
), bem como a preparação dos vidros 

obtidos pela rota dos coacervatos. Para o coacervato de sódio em especial, mostramos sua 

preparação a partir da utilização de diferentes volumes de metanol. O procedimento 

experimental utilizado para a realização do estudo da cinética de liberação controlada de 

vitamina C incorporada ao coacervato de cálcio em solução aquosa, em diferentes valores de 

PH: 2.0 e 6.3, também são descritos, além do procedimento empregado para a secagem do 

coacervato de cálcio destaca-se a produção de vidros a partir da rota de coacervação, por meio 

dos coacervatos de cálcio e de sódio. 

 Os capítulos seguintes estão organizados segundo os diferentes estudos efetuados 

nesta dissertação, conforme resumido abaixo. 

 

Capítulo 4: Estudo das propriedades estruturais e espectroscópica dos coacervatos de 

cobalto (II) e Níquel (II). 

Neste estudo, novas composições de coacervatos foram obtidas com íons Ni
2+

 e Co
2+

. 

As amostras dos sistemas vítreos foram preparadas em proporções P/M
2+

 variando entre 0,5 e 

10. A descrição qualitativa e quantitativa da primeira esfera de coordenação dos metais de 

transição foi obtida através da espectroscopia de absorção de Raios-X (EXAFS) nas bordas-K 

do Ni
2+

 e Co
2+

. Uma análise dos modos vibracionais dos estiramentos simétricos ѵs(P-Ob) e 

ѵs(P-Ot) realizada através da espectroscopia Raman revelaram as diferentes fases do processo 

de coacervação. Os resultados EXAFS e Raman corroboram entre si permitindo desta forma a 

descrição detalhada da estrutura destes materiais, bem como o papel desempenhado pelos íons 

metálicos no processo de coacervação. 



 
 

Capítulo 5: Incorporação da Vitamina C ao coacervato de cálcio. 

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

cálcio como possível matriz hospedeira de substâncias orgânico-inorgânicas.   

O polímero precursor, polifosfato de sódio (NaPO3)n, apresenta a propriedade de 

biocompatibilidade. A preparação do coacervato de cálcio é realizada à temperatura ambiente 

por meio do processo de coacervação, o que mais uma vez, destaca a possibilidade da 

incorporação e não degradação de diversas substâncias, principalmente fármacos. 

Sendo assim, incorporou-se vitamina C ao coacervato de cálcio para posteriores testes 

de liberação controlada desta substância em solução aquosa em diferentes valores de pH. Os 

resultados obtidos destacam o bom desempenho do coacervato de cálcio como futuro meio 

para encapsulação de fármacos.    

 

Capítulo 6: Estudo do processo de secagem do coacervato de cálcio. 

Neste procedimento, o objetivo foi verificar se a estrutura vítrea do coacervato de 

cálcio sofre mudanças ao longo do processo de secagem do material, sendo o mesmo 

devidamente acondicionado em dessecador em sílica-gel sob vácuo durante o período de 

análise.  

As Medidas de Análise Térmica Diferencial (DTA) empregadas no estudo das 

amostras indicam importantes mudanças estruturais ao longo do processo de secagem e 

armazenamento do material vítreo. 

 

Capítulo 7: Estudo da produção de coacervatos de sódio pela adição de metanol ao 

polifosfato de sódio. 

Nesta etapa do trabalho foi estudada a rota de preparação de coacervatos de sódio pela 

adição direta de solventes orgânicos, como por exemplo, metanol ou etanol. Neste estudo 

foram adicionados diferentes volumes metanol diretamente à solução concentrada de 

(NaPO3)n levando à formação de partículas coloidais em solução, permitindo a obtenção de 

matérias com características vítreas. As medidas de Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 



 
 

revelaram que os coacervatos de sódio apresentam características térmicas interessantes 

quando comparadas aos coacervatos de cálcio.  

 

Capítulo 8: Estudo da produção de vidros pela rota dos coacervatos. 

Na última etapa do trabalho foram produzidos vidros pela rota de preparação dos 

coacervatos, sendo devidamente caracterizados pela Análise Térmica Diferencial (DTA). 

Os coacervatos de cálcio e de sódio apresentam características vítreas, segundo 

medidas de Análise Térmica Diferencial (DTA). Mas, uma vez fundidos e resfriados dão 

origem a vidros que apresentam características térmicas interessantes, como por exemplo, 

baixas temperaturas de transição vítrea (Tg), cristalização (Tx) e fusão (Tf).  

 

Apêndices 

 

Ao final desta dissertação encontram-se alguns detalhes técnicos e teóricos das 

técnicas utilizadas na caracterização das amostras neste trabalho, são elas: Espectroscopia de 

absorção de Raios-X (EXAFS), Métodos de Análise Térmica (TG e DTA) e Espectroscopia 

(Raman e Ultravioleta / Visível).  

O objetivo destes apêndices foi apresentar ao leitor de forma bem sucinta às principais 

características das técnicas citadas acima, visto que são assuntos que demandariam uma 

exposição mais longa e rica em detalhes. Para isso, em nossas referências, sugerimos ao leitor 

trabalhos que trazem maiores detalhes sobre as técnicas empregadas no decorrer do trabalho.    
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1 Vidros – aspectos gerais 

 

1.1 Vidros 

 

 Os vidros são hoje utilizados em quase todos os aspectos das atividades humanas; em 

casa, na ciência, na indústria e mesmo em arte, pois eles podem ser ajustados às suas 

finalidades (AKERMAN, 2000). Para um leigo, a definição de vidro se baseia num material 

transparente de coloração variada facilmente quebradiço.  

A definição rigorosa do estado vítreo possui várias controvérsias e não há uma 

definição que seja unânime entre os cientistas. 

Existem na literatura diversos trabalhos que trazem diferentes significados para a 

definição de vidros. Uma destas definições pode ser encontrada nos trabalhos de ALVES e 

colaboradores (ALVES et al. 2001) e BUENO (BUENO, 1999), que se referem aos vidros 

como líquidos “super-resfriados”, “sólidos não cristalinos ou amorfos” ou “como produtos 

completamente vitrificados” entre outras definições. 

Indícios históricos revelam que os primeiros estudos sobre vidros foram realizados 

pelo físico e químico inglês Michael Faraday no ano de 1830, que definiu os vidros como 

sendo materiais que se assemelhavam mais a uma solução de diferentes substâncias do que 

um composto em si. 

Os estudos iniciais sobre vidros basearam-se no conceito de viscosidade de sólidos, 

pois os vidros eram preparados exclusivamente pelo processo que empregava a fusão seguida 

do resfriamento do material fundido. O conceito de viscosidade para sólidos ressalta que estes 

se apresentam como materiais rígidos que não escoam quando submetidos à aplicação de 

forças moderadas. 

De maneira quantitativa, um sólido pode ser classificado como um material com valor 

de viscosidade superior a 10
12

P. Através deste conceito os vidros foram definidos como 

materiais formados pelo resfriamento do líquido fundido tornando-se mais ou menos rígido 

através de um aumento acentuado da viscosidade, acompanhado pela redução brusca da 

temperatura do líquido fundido. Desta forma, a definição de vidros citada acima pode ser 

resumida como um produto inorgânico fundido, que atinge por processo de resfriamento uma 

condição rígida, sem a ocorrência de cristalização (ALVES et al. 2001). 

A definição 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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orgânicos, além da descoberta de que o processo de fusão/resfriamento não é o único método 

de preparação destes materiais vítreos. 

Em 1932 Zachariasen sugeriu pela primeira vez algumas regras gerais para a formação 

de vidros óxidos. Alguns materias previstos por Zachariasen como formadores de vidros só 

foram observados experimentalmente anos mais tarde. O trabalho de Zachariasen propôs que 

a estrutura dos vidros é caracterizada por uma rede tridimensional amorfa a longo e médio 

alcance, mas contendo alguma ordem local. Outra observação importante no referido trabalho 

é que as forças interatômicas existentes nos vidros são similares àquelas encontradas nos 

cristais correspondentes (Zachariasen, 1932). Assim, a ausência de periodicidade e simetria 

em uma rede tridimensional vítrea é o fator de diferenciação estrutural entre um cristal e um 

vidro, Figura 1.1. 

      

 

Figura 1.1: (a) Representação estrutural de um cristal hipotético; (b) estrutura não-cristalina 

de um vidro (ZACHARIASEN, 1932).  

 

A Figura 1.1(a) ilustra a representação bidimensional do arranjo simétrico e periódico 

de um cristal hipotético, enquanto a Figura 1.1(b) mostra a rede de um vidro caracterizada 

pela ausência de simetria e periodicidade. Segundo a hipótese da rede aleatória de 

Zachariasen (ZACHARIASEN, 1932) poderíamos chegar à conclusão de que um vidro é um 

produto inorgânico fundido, o qual foi resfriado para uma condição rígida sem cristalização, 
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formando uma rede tridimensional estendida aleatória, ou seja, com ausência de simetria e 

periodicidade. 

Seguindo na discussão das várias definições de vidros encontradas na literatura 

destaca-se o trabalho de GUPTA (GUPTA, 1995) que destaca que um sólido não-cristalino 

pode ser dividido, do ponto de vista termodinâmico, em duas classes distintas: vidros e 

sólidos amorfos.  

Inicialmente os sólidos não-cristalinos podem ser definidos como materiais que 

apresentam rede tridimensional estendida e aleatória, ou seja, com ausência de simetria e 

periodicidade. Por outro lado, considerando o aspecto termodinâmico, um sólido não-

cristalino seria um vidro se apresentasse o fenômeno de transição vítrea. Em contrapartida, 

sólidos amorfos seriam sólidos não-cristalinos que não apresentam temperatura de transição 

vítrea. 

Com base nas discussões e considerações apresentadas acima se pode definir vidros 

como sólidos não cristalinos, portanto, com ausência de simetria e periodicidade translacional, 

que exibem o fenômeno de transição vítrea, obtidos a partir de qualquer material inorgânico, 

orgânico ou metálico por diferentes processos de produção, incluindo, por exemplo, métodos 

sol-gel, deposição de vapores sobre um substrato e pelo processo convencional que emprega o 

resfriamento rápido de um material fundido. 

 

1.2 Transição vítrea (Tg) 

 

Como visto anteriormente na discussão sobre a definição de vidros, os mesmos são 

diferenciados de outros materiais amorfos por apresentar o fenômeno de transição vítrea.

 Tal fenômeno pode ser entendido quando se observa o comportamento de um líquido 

em alta temperatura sendo resfriado. O diagrama Volume-Temperatura (V-T) Figura 1.2 

ilustra tal comportamento. 

No resfriamento, um líquido de estado inicial A tem seu volume diminuído ao longo 

de AB. Se a razão de resfriamento é baixa e os núcleos de formação dos cristais estão 

presentes ocorrerá cristalização na temperatura de congelamento Tf. O volume diminuirá 

drasticamente em BC e depois disso o sólido se contrairá com queda de temperatura em CD 

levando à formação dos cristais. Por outro lado, se a razão de resfriamento for suficientemente 

rápida, a cristalização não ocorrerá. O volume do líquido diminuirá em BE formando um 

líquido super-resfriado. 
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De acordo com o gráfico de volume-temperatura, em certa temperatura, Tg, ocorre 

uma mudança na inclinação que continua quase paralela a curva CD da forma cristalina, no 

entanto, temos nesse caso, a formação do estado vítreo. 

 

 

Figura 1.2: Representação esquemática da variação do volume específico em 

função da temperatura. 

 

A temperatura de transição vítrea é justamente o ponto E. Abaixo dele o 

comportamento do material é de um sólido, o vidro que conhecemos, ou seja, o material se 

comporta como um vidro deixando a forma plástico-viscosa do estado líquido e adquirindo a 

rigidez do estado sólido (SOUZA et al. 2004). Porém, na passagem por este ponto não houve 

uma transformação como a cristalização que ocorre na temperatura de fusão. 

Como a Tg varia com a taxa de resfriamento é mais apropriado se falar em uma faixa 

de temperatura que engloba a transição vítrea do que em um ponto fixo. Quanto mais lento for 

o resfriamento, maior é o tempo para que ocorram as reorganizações estruturais, e menor será 

a temperatura (Tg). 

Pode-se perceber que o processo de formação de vidros pode ser classificado como 

cinético, pois está relacionado à tendência do líquido super-resfriado em se cristalizar ou 

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

 

Em se tratando de produção de vidros, cabe aos pesquisadores entender quais são os 

critérios responsáveis que levam a formação dos mesmos. De maneira geral, sabe-se que para 

uma substância se transformar em vidro deve haver um resfriamento brusco para se evitar a 

cristalização. 

Sendo assim, analisando este ponto citado acima se pode concluir que o fenômeno de 

formação vítrea apresenta um caráter essencialmente cinético. No entanto, alguns critérios 

estruturais foram desenvolvidos com o objetivo de classificar as possíveis substâncias como 

formadoras de vidro (Zachariasen, 1932). 

 Um dos critérios foi proposto por Zachariasen, que estabeleceu algumas regras 

empíricas para explicar as estruturas dos vidros óxidos. Segundo estas regras, para que se 

forme um vidro, é necessário que: 

 

a) O número de átomos de oxigênio que circundam o cátion seja pequeno; 

 

b) Cada átomo de oxigênio esteja ligado a dois cátions; 

 

c) As estruturas poliédricas formadas por estes átomos devem compartilhar 

somente os vértices e jamais arestas ou faces; 

 

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

poliedros vizinhos. 

 

As três primeiras condições permitem que sejam formadas redes livres de orientações 

e a quarta condição assegura que essa rede possa se estender tridimensionalmente. 

De acordo com essas considerações pode-se classificar como óxidos formadores de 

vidros B2O3, SiO2, GeO2, P2O5, As2O5, Sb2O5, V2O5, Nb2O5, Ta2O5, As2O3, Sb2O3 e Al2O3.

  

Os elementos que constituem os vidros óxidos podem ser classificados em três 

categorias distintas: formadores, modificadores e intermediários (ZACHARIASEN, 1932). 

Os formadores são elementos integrantes da estrutura fundamental do vidro. A 

tendência covalente das ligações do tipo Si-O, Ge-O, Te-O, P-O, B-O, As-O e Sb-O, faz com 

que estes óxidos formem vidros. 
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Os modificadores apresentam ligações iônicas com ânions da rede vítrea. Os cátions 

K
+
, Na

+
, Pb

2+
, Ca

2+
 e Fe

2+
, são modificadores, entre outros. Estes íons se ligam a átomos de 

oxigênio que estão ligados apenas a um cátion formador ou a estruturas tetraédricas que 

possuem excesso de cargas negativas. 

Os elementos intermediários podem atuar como formadores ou modificadores, pois 

embora não formem estruturas vítreas quando estão presentes isoladamente, podem entrar 

nestas estruturas completando a composição, como por exemplo, Fe
3+

, Al
3+

, Be
2+

, Zn
4+

, entre 

outros.  

 

1.4 Cristalização de vidros 

 

O processo de formação de um vidro pode ser considerado como um fenômeno 

cinético, pois está relacionado à tendência do líquido super-resfriado em cristalizar ou 

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

A formação de cristais durante o resfriamento de um material fundido é denominada 

de cristalização. A cristalização do material líquido fundido ocorre quando a taxa de 

resfriamento é consideravelmente baixa, de modo a permitir o processo de reorganização 

estrutural dos átomos levando à formação de núcleos que vão dar origem aos cristais. 

Sob condições favoráveis surgem pequenos aglomerados que constituem o ponto de 

partida para o desenvolvimento de regiões ordenadas. Esses aglomerados apresentam 

flutuações constantes no tamanho e são criados ou destruídos de acordo com flutuações 

estruturais produzidas por agitação térmica. 

Existe, portanto um tamanho crítico do aglomerado a partir do qual será desenvolvida 

uma nova fase cristalina denominada núcleo. O processo que leva à formação de núcleos 

chama-se nucleação. 

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

Na nucleação superficial os aglomerados formam-se na superfície do material em 

direção ao volume, enquanto que na volumétrica eles se formam no volume. A nucleação 

superficial, sempre heterogênea, ocorre devido à presença de defeitos ou trincas na superfície 

dos materiais. 

A nucleação volumétrica pode ser dividida em dois tipos diferentes: homogênea e 

heterogênea. 
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A nucleação homogênea pode ser definida quando os núcleos formados possuem a 

mesma natureza constitucional dos cristais. Logo, não há nenhum local preferencial para que 

ocorra tal nucleação. No entanto, a nucleação homogênea necessita que a matriz seja química, 

estrutural e energeticamente homogênea. 

A nucleação heterogênea diferentemente da homogênea ocorre com maior frequência, 

pois a formação de núcleos inicia-se em sítios preferenciais como partículas de impureza ou 

defeitos existentes no vidro. Estas diferenças entre os dois processos de nucleação são as 

responsáveis em se obter uma a outra, já que de maneira em geral todos os materiais 

apresentam algum tipo de defeitos ou impurezas. 

Sendo assim, logo após a formação dos núcleos, o material pode ser submetido a um 

tratamento térmico marcado por um resfriamento lento que conduz à formação dos cristais. 

O que se pode concluir é que não é tão simples decidir qual dos dois processos 

envolvidos na cristalização de vidros é o mais significativo. O fato é que um processo de 

cristalização pode ser mais importante para um tipo de vidro, enquanto o outro pode ser 

marcante em outros casos específicos. 

A seguir serão destacadas algumas características 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 importância tecnológica em 

relação aos vidros óxidos (ALMEIDA, 2006). A utilização de vidros de fosfato só é superada 

pelos vidros silicatos e boratos. Sendo assim, constituem uma classe especial de vidros com 

características muito interessantes, por isso, têm sido alvo de intensos estudos devido às suas 

propriedades e aplicações.  

Estes vidros possuem vantagens sobre os vidros silicatos e boratos em determinadas 

aplicações, em virtude de possuir propriedades físicas particulares, como: alto coeficiente de 

expansão térmica, baixo ponto de fusão, baixa temperatura de transição vítrea, maior 

transmissão com relação à luz ultravioleta. Outra propriedade interessante é a capacidade 

destes materiais em incorporar substâncias orgânicas, como o croconato de potássio 

diidratado conforme visto no trabalho de OLIVEIRA e colaboradores (OLIVEIRA et al. 

2005) e na incorporação de compostos inorgânicos aos coacervatos, como por exemplo, 

grande quantidade de metais alcalinos e íons terras raras (DIAS FILHO et al. 2005). 
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Entretanto, a baixa resistência química, alta higroscopicidade e volatilidade limitam a 

substituição de vidros convencionais por vidros de fosfato em um grande número de 

aplicações tecnológicas. Por esse motivo, até a década de 80, os vidros de fosfato não 

apresentavam grande interesse tecnológico e eram utilizados em aplicações que requeressem 

ambientes com baixa umidade relativa. 

Mesmo assim, vários trabalhos na literatura descrevem às 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 química. 

Esta característica pode ser atribuída à presença de íons Fe
3+ 

(KARABULUT et al. 2003). 

Estes vidros podem, por exemplo, ser utilizados na imobilização dos U3O8. 

O trabalho de FLOWER e colaboradores (FLOWER et al. 2007) apresenta a 

incorporação do metal pesado Ga
2+

 em forma de Ga2O3 à matriz polifosfática. Com isso, são 

esperadas alterações nas propriedades físicas dos vidros como: índice de refração, coeficiente 

de expansão térmica, resistência química, temperatura de transição, transmitância no 

infravermelho entre outras, o que os torna materiais adequados para: janelas de infravermelho, 

interruptores ópticos ultrarrápidos, isolantes ópticos e dispositivos fotônicos para 

comunicação e aplicações de informática (POIRIER et al. 2006). 

O trabalho de KLEIN (KLEIN, 2009) destaca vidros de fosfato contendo trióxido de 

tungstênio (WO3), ou seja, vidros compostos pelo sistema [(NaPO3)n – WO3]. Estes vidros 

apresentam propriedades ópticas específicas, pois geralmente possuem cor azul devido a uma 

intensa banda de absorção no visível e infravermelho próximo.  

Ainda no campo da óptica, 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 o emprego 

do método de derretimento contínuo na preparação de lasers a base de vidros de fosfato 

dopados com Nd
5+

 para o preparo de amplificadores ópticos. O segundo trabalho enfatiza a 

aplicabilidade de vidros de fosfato de Ni
2+

 e Co
2+

 obtidos por meio do processo de 

coacervação. Estes materiais são transparentes, fato este que sugere a utilização dos mesmos 

como filtros de absorção na região do visível, mais precisamente entre 500 e 600 nm para o 

coacervato de níquel (II) e acima desta faixa para o coacervato de cobalto (II). 

A seguir serão destacas algumas classificações e características estruturais dos vidros 

de fosfato. 
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 1.6 Classificação dos fosfatos 

 

Os fosfatos são caracterizados por ligações P-O, ou seja, entre átomos de fósforo (P) e 

oxigênio (O), na qual o átomo de fósforo é tetraedricamente coordenado por quatro átomos de 

oxigênio, o que quer dizer que as unidades básicas formadoras dos fosfatos são os tetraedros 

[PO4]. Estes são resultantes da formação dos orbitais híbridos sp
3
 através de quatro dos cinco 

elétrons externos do átomo de fósforo (3s
2
3p

3
), e o quinto elétron externo é promovido a um 

orbital 3d onde é formada uma ligação π(P=O) com elétrons 2p de um oxigênio terminal (Ot).  

Ligações covalentes entre oxigênio e fósforo, conectam entre si os tetraedros PO4, 

formando ânions fosfatos. Um tetraedro PO4 é conectado ao restante da estrutura por 

compartilhamento de no máximo três vértices. Em termos de conectividade os tetraedros são 

classificados usando a terminologia Qi, onde i representa o número de oxigênios em ponte por 

tetraedro. Na Figura 1.3 verificam-se os diferentes tipos de tetraedro de fosfatos            

(CASAS et al. 2009). 

 

 

 

Figura 1.3: Sítios tetraédricos que podem existir em vidros fosfato – Q
3
, ultrafosfato; Q

2
, 

metafosfato; Q
1
, pirofosfato e Q

0
, ortofosfato (BROW, 2000). 

 

Os oxigênios de um grupo PO4 são definidos como oxigênios terminais (Ot) e 

oxigênios ligantes em ponte (Ob) quando faz a ligação P-O-P conectando os tetraedros PO4. 

Entre os vidros de fosfato se destaca o polifosfato de sódio (NaPO3)n, cujas características 

estruturais serão destacadas abaixo. 
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1.7 Classificação e características estruturais do polifosfato de sódio (NaPO3)n e 

derivados. 

 

O polifosfato de sódio se destaca por sua capacidade coordenante a íons metálicos, por 

isso, encontra aplicabilidade em diversos setores, como: ambiental, alimentício e tecnológico. 

No meio-ambiente o polifosfato de sódio faz parte da composição de detergentes 

líquidos, com o objetivo de melhorar às suas propriedades sequestrantes e dispersantes 

(OSORIO et al. 2001). Neste caso, o alto poder sequestrante do polifosfato possibilita a 

remoção, por exemplo, de metais pesados como o chumbo, contribuindo desta forma para o 

controle ambiental. 

Na indústria alimentícia, 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 sódio é adicionado com a 

finalidade de manter a estabilidade do produto. Em carnes, sua adição garante maciez, cor, 

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

O trabalho de SÁDLÍKOVÁ e colaboradores (SÁDLÍKOVÁ et al. 2010) destaca o 

emprego (NaPO3)n na composição de queijos, em que se estudam as propriedades resultantes 

do produto na presença de sais de fosfato, como: (Na3PO4, Na2HPO4, Na4P2O7, Na2H2P2O7, 

Na5P3O10, polifosfato de sódio) e outras misturas binárias (polifosfato de sódio + Na2HPO4; 

polifosfato de sódio + Na4P2O7). Entre as características analisadas destacam-se as 

propriedades viscoelásticas apresentadas pelos queijos na etapa de processamento na presença 

de sais de fosfato. 

 Outra aplicabilidade interessante vem do fato de muitos trabalhos descritos na 

literatura destacarem a capacidade de se obter materiais vítreos a partir da matriz dos 

derivados de fosfatos, basicamente pelo fato de serem solúveis em água, com o grau de 

solubilidade dependendo do tamanho da cadeia fosfática. 

Os fosfatos são classificados em dois grandes grupos: ortofosfatos e fosfatos 

condensados. Em termos estruturais os ortofosfatos apresentam apenas íons PO4
3-

, já os 

fosfatos condensados são subdivididos em três categorias de acordo com o tipo de cadeia, são 

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

apresentam em forma de gaiolas, placas ou estruturas tridimensionais Figura 1.4.   

 

Figura 1.4: (a) Estrutura do Ciclotrifosfato (Trimetafosfato); (b) Representação esquemática 

da coordenação de íons alcalinos R
+ 

em vidros ultrafosfatos (BROW, 2000). 

 

Os polifosfatos lineares são classificados de acordo com o tamanho das cadeias 

polifosfáticas da seguinte forma: cadeia curta (n < 10), intermediária (n = 10 - 50) e altamente 

polimérica (n > 50), onde “n” se refere ao número de unidades de fósforo que compõem as 

respectivas cadeias.  

O polifosfato de sódio é classificado de acordo com a classificação dos fosfatos, com 

base no número de unidades poliméricas [PO3]n constituintes das cadeias polifosfáticas, ou 

seja, pode ser considerado como um polifosfato de cadeia linear de tamanho intermediário, 

classificados como oligofosfatos, cujo tamanho da cadeia é estimado entre (n = 10 – 50) 

unidades de fósforo. O trabalho de DIAS FILHO e colaboradores (DIAS FILHO et al. 2005) 

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

O polifosfato de sódio geralmente é classificado como um polímero inorgânico e 

também como fosfato condensado. A preparação do mesmo pode ser considerada como uma 

reação de polimerização, pois ocorre liberação de água após formação das ligações entre        

P – O – P, conforme representado na Figura 1.5 (DE JAGER et al. 2001). 
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Figura 1.5: Reação de condensação do polifosfato de sódio (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 máximo duas ligações, ou seja, utiliza apenas dois 

oxigênios dos vértices do tetraedro, Figura 1.6.  

 

P

O

-O
O-

O P

O

O-
O P

O

O
O-

P

O

O-

O-

n
 

Figura 1.6: Cadeia polimérica do polifosfato de sódio (NaPO3)n. 

 

Um ponto importante a ser destacado, vem do fato de que os fosfatos, diferentemente 

dos silicatos, Figura 1.7(b), não utilizam seus quatro átomos de oxigênio para realização de 

ligações químicas, em virtude da existência de uma dupla ligação (P=O) que impede a 

realização de tais ligações, Figura 1.7(a). Portanto, devido tal impossibilidade, os tetraedros 

[PO4] utilizam no máximo três dos quatro oxigênios para interagir quimicamente entre si, 

ocasionando a formação de estruturas preferencialmente lineares quanto à disposição das 

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

Os vidros preparados neste trabalho foram obtidos através do processo de fusão e 

resfriamento de coacervatos de cálcio e de sódio, tendo como matriz vítrea o (NaPO3)n.  

A partir dos resultados obtidos e destacados nos Capítulos 6, 7 e 8, pode-se dizer que 

são materiais que apresentam características bem peculiares quando comparados aos vidros 

convencionais. 
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2 Coacervatos de Polifosfato 

 

2.1 Introdução 

 

O Capitulo 1 destacou que um vidro pode ser descrito como um material com 

viscosidade de um sólido (aprox. 10
12

 Poise), estrutura molecular amorfa em médio e longo 

alcance, e que possua temperatura de transição vítrea. Diversos processos de fabricação de 

vidros são utilizados na indústria. Entre os mais tradicionais encontram-se os métodos de 

resfriamento do material fundido, deposição de vapores sobre um substrato e métodos sol-gel.  

A fabricação industrial de vidros, em geral, emprega o método de fusão de materiais 

inorgânicos, baseados em SiO2, Na2O e CaO, podendo conter quantidades variadas de PbO, 

BaO, GeO2, B2O3 ou P2O5, e, eventualmente, dopados com íons cromofóricos orgânicos ou 

inorgânicos (ALVES et al. 2001). Os materiais são fundidos em fornos elétricos ou a gás 

natural durante várias horas, em temperaturas em torno de 1400°C, para completa 

homogeneização do líquido. Em seguida, o material fundido é depositado em moldes e, após 

o resfriamento, é cortado e polido. Na indústria tecnológica, a homogeneidade óptica dos 

vidros utilizados é de fundamental importância.  

Devido à alta viscosidade e altas temperaturas de fusão dos vidros de silicatos, uma 

homogeneidade ideal é obtida apenas após o processo de fusão ser estendido por várias horas. 

Devido à necessidade de se utilizar altas temperaturas nos fornos, o processo de fabricação 

tradicional de vidros requer grande quantidade de energia elétrica e/ou de combustíveis 

fósseis, como gás natural. Além disso, a utilização de altas temperaturas não permite a 

incorporação de materiais passíveis de decomposição térmica e dificultam sua aplicação em 

substratos, como filmes finos.  

O objetivo desta dissertação foi realizar o estudo de materiais vítreos obtidos através 

de reações de coacervação de polifosfatos, em soluções aquosas à temperatura ambiente.  

As principais vantagens desta técnica são: (a) a redução do tempo e dos custos de 

produção de vidros; (b) a possibilidade de incorporação de íons cromofóricos na composição 

dos vidros; (c) a possibilidade de incorporação de materiais passíveis de decomposição 

térmica (substâncias orgânicas); (d) a possibilidade de aplicação em substratos, como filmes 

finos; (e) a possibilidade de utilização de materiais derivados dos polifosfatos bio-compatíveis 

como sistemas de liberação controlada de medicamentos. 
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2.2 Coacervatos de polifosfato 

 

 Historicamente, os compostos orgânicos produzidos na terra primitiva devem ter sido 

arrastados pelas águas das chuvas até os mares primitivos. Dessa maneira, lenta e gradual, os 

oceânos foram acumulando compostos orgânicos ao longo dos séculos, consistindo numa 

verdadeira mistura de aminoácidos, proteínas, carboidratos, etc. 

 O cientista Alexandre Oparin (1894-1980) observou que, em água, as proteínas se 

aglomeravam em pequenos grupos que foram denominados de coacervados ou coacervatos         

(coacervar = reunir). 

Ao processo de formação de coacervatos dá-se o nome de “coacervação” termo 

derivado do latim onde “co” significa “união” e “acervus” tem sinônimo de “agregação”. 

Portanto, a coacervação se refere à união de partículas coloidais, termo introduzido pelo 

trabalho DE JONG e colaboradores (DE JONG et al. 1929). Neste caso, entende-se por 

partículas coloidais, as gotículas de fase polimérica formadas durante a separação de fases 

líquido-liquído, também chamada de coacervatos.  Esses coacervatos depois coalescem 

formando duas fases: uma insolúvel e rica em partículas coloidais “coacervatos”, e outra 

pobre em colóides chamada de sobrenadante. 

A reação de coacervação pode ser dividida em duas classes distintas: coacervação 

complexa e simples. Ambas se diferenciam de acordo com o tipo de espécies envolvidas no 

processo de formação dos coacervatos.  

Inicialmente destaca-se a “coacervação complexa” que consiste na combinação de 

duas soluções de polieletrólitos diferentes de cargas opostas, causando a interação e 

precipitação de polímeros complexos levando a separação de fases (LOURENÇO, 2006). 

Como exemplo, podemos citar o sistema constituído de goma arábica/gelatina estudado por 

Bungenberg de Jong (1949), um dos primeiros sistemas utilizados no processo de 

entendimento da coacervação complexa. Neste caso, a gelatina, positivamente carregada em 

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

Por outro lado, entende-se por coacervação simples a separação de fases oriunda da 

interação entre soluções de polieletrólito com sais multivalentes ou solventes orgânicos, como 

metanol ou etanol. Como exemplo de coacervação simples, destacam-se os coacervatos 

obtidos nesta dissertação através da interação entre soluções concentradas de polifosfato de 

sódio (NaPO3)n, com soluções de sais metálicos (M
2+

) ou através da mudança da constante 
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dielétrica do sistema pela adição de solventes orgânicos como, metanol ou etanol, fornecendo 

assim um sistema bifásico, cuja fase mais densa é formada por longas cadeias polifosfáticas e 

metais hidratados coordenados aos oxigênios terminais (P-Ot) 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 reação de coacervação 

simples. 

 

Figura 2.1: Esquema ilustrativo da reação de coacervação simples. 

 

Quando separados da fase sobrenadante e secos em dessecadores contendo sílica-gel, 

os coacervatos apresentam características de sólido amorfo e, dependendo da composição, 

transparência característica dos vidros.  

Segundo o trabalho de DE JAGER e colaboradores (DE JAGER et al. 2001), a fusão 

do diidrogenofosfato de sódio (NaH2PO4) em altas temperaturas, seguida por um rápido 

resfriamento, Figura 2.2, dá origem a um vidro de polifosfato de sódio (NaPO3)n, conhecido 

comercialmente como Sal de Graham.  

Assim, uma vez que o sal de Graham é um vidro, nos parece razoável considerarmos 

os coacervatos de polifosfatos como sendo também materiais vítreos.  Esta proposição é de 

fato suportada por medidas de análise térmica diferencial (DTA), conforme indicado adiante 

no Capítulo 6. 
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NaH2PO4. 2H2O                                    NaH2PO4.1H2O                                     NaH2PO4 

 

 

           (NaPO3)n                              (NaPO3)3                                                Na2H2P2O7 

 

Figura 2.2: Processo de preparação do polifosfato de sódio (NaPO3)n a partir do 

dihidrogenofosfato de sódio dihidratado NaH2PO4.2H2O. As fases intermediárias são: 

ortofosfato de sódio - NaH2PO4, pirofosfato de sódio - Na2H2P2O7 e metafosfato de sódio - 

(NaPO3)3 (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 íons utilizados a formação de coacervatos é obtida pelo método 

proposto por UMEGAKI (UMEGAKI et al. 1976) no qual a adição de metanol ou etanol 

promove a diminuição da constante dielétrica da mistura, levando à coacervação. 

A coacervação desempenha um papel importante nas mais variadas áreas. Entre elas 

destacam-se os trabalhos no diferentes setores como: indústria alimentícia (ÜNAL et. al. 

2006); cosmética (MIYAZAWA et al. 2000) e farmacêutica (SCHMIDT et al. 1993). 

Alguns trabalhos relatados na literatura indicam que os coacervatos obtidos a partir do 

polifosfato de sódio são dependentes de características do meio, como por exemplo, constante 

dielétrica da solução, tipo de solvente e temperatura. Após o estudo da influência destas 

variáveis no processo de coacervação, DIAS FILHO (DIAS FILHO, 2003) realizou um 

estudo voltado para a utilização destes materiais vítreos, obtidos a partir de coacervatos, como 

revestimentos em metais, com a finalidade de proteção contra corrosão. 

Destaca-se também, como visto no trabalho de MONTANARI e colaboradores 

(MONTANARI et al. 2002), que o pH do meio é um importante fator que deve ser levado em 

consideração no processo de formação do coacervato. Neste caso, conclui-se que os 

coacervatos obtidos em valores de pH < 6, apresentam uma maior estabilidade em meio ácido 

quando comparados aos obtidos em meio básico.  

110°C 
40°C – 100°C 

210°C 

310°C – 350°C  627°C   
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Os trabalhos encontrados na literatura revelam que os coacervatos são sistemas 

versáteis com características extremamente interessantes, tanto do ponto de vista acadêmico 

como tecnológico. Sendo assim, vários grupos científicos vêem estudando estes materiais ao 

longo dos anos, no que diz respeito às suas características estruturais e aplicabilidades.  

O Núcleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular (NEEM) do Departamento de 

Química da UFJF desenvolve estudos envolvendo coacervatos visando principalmente suas 

características vítreas e bio-compatibilidade. Nos últimos anos, especial atenção foi dedicada 

ao estudo estrutural e óptico de coacervatos contendo os íons metálicos Co
2+

 e Ni
2+

 (SILVA et 

al. 2008) e (SILVA et al. 2010). Além da importância da determinação das ainda pouco 

compreendidas características estruturais desse tipo de material, um interesse tecnológico 

reside no fato destes materiais serem transparentes, o que sugere sua utilização, por exemplo, 

como filtros de absorção na região do visível. 

A seguir destacamos os objetivos e metas propostos nesta dissertação. 
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2.3 Objetivos 

 

Para alcançarmos os objetivos propostos, as seguintes metas foram desenvolvidas: 

  

OBJETIVO I:  

 

Estudo das propriedades estruturais e espectroscópica dos coacervatos de cobalto (II) e 

Níquel (II). 

 

Meta: Preparo de amostras: Coacervatos de Ni
2+

 e Co
2+

, contendo diferentes 

proporções P/M
+2

, para posterior estudo do papel desempenhado pelos íons metálicos no 

processo de coacervação. 

 

OBJETIVO II: 

 

Estudo do processo de secagem do coacervato de cálcio.  

 

Meta: Acompanhar o processo de secagem do coacervato de cálcio via análise térmica 

para constatar se ocorrem mudanças estruturais dos vidros obtidos pelo processo de fusão. 

 

OBJETIVO III: 

 

Estudo do Coacervato de Cálcio como matriz hospedeira para liberação controlada de 

medicamentos. 

 

Meta: Verificar a capacidade do coacervato de cálcio como matriz hospedeira de 

fármacos, bem como no processo de liberação controlada de substâncias orgânicas em solução 

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

 

OBJETIVO IV:  

 

Estudo da produção de coacervatos pela adição de metanol ao polifosfato de sódio. 
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Meta: Preparar coacervatos de sódio pela adição de diferentes volumes de metanol e 

estudar as propriedades térmicas e espectroscópicas dos materiais obtidos. 

 

OBJETIVO V: 

 

Estudo da produção de vidros pela rota dos coacervatos. 

 

Meta: Preparar vidros a partir dos coacervatos de cálcio e sódio para posterior estudo 

de suas propriedades físico-químicas. 
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3 Procedimentos Experimentais 

 

3.1 Obtenção do coacervato de cálcio 

O coacervato de cálcio foi obtido a partir da interação entre à solução de polifosfato de 

sódio (NaPO3)n (4,0M) com a solução de cloreto de cálcio CaCl2.2H2O (2,0M). 

A mistura se dá através da adição lenta da solução do sal de cálcio na solução de 

polifosfato de sódio (NaPO3)n, sob constante agitação, Figura 3.1. Durante a adição da 

solução do cloreto de cálcio ao polifosfato de sódio, observa-se a formação de partículas 

coloidais em solução, evidenciando a formação da fase rica em colóides, devidamente 

chamada de coacervato. 

 

Figura 3.1: Esquema de preparação do coacervato cálcio. 

A separação de fases pode ser mais bem observada quando a mistura é colocada em 

repouso para que as partículas coloidais dispersas em solução possam coalescer, e desta 

maneira originar o coacervato pretendido; o sobrenadante (fase aquosa com cadeias 

polifosfáticas menores, que não coalescem) é descartado, pois se apresenta de forma límpida 

comprovando a inexistência de colóides. 

Após o descarte do sobrenadante, a massa de coacervato obtida é devidamente 

acondicionada em dessecador com sílica-gel sob vácuo, para que ocorra o processo de 

secagem do material, já que estes materiais são higroscópicos, Figura 3.2. 
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Figura 3.2: Foto do coacervato de cálcio após 10 dias em dessecador. 

 

3.2 Secagem do coacervato de cálcio 

O procedimento para o estudo do processo de secagem do coacervato de cálcio foi 

realizado de forma bem simples após a preparação do mesmo conforme o procedimento 

citado acima.  

Após a separação de fases, o coacervato de cálcio foi devidamente acondicionado em 

dessecador com sílica-gel sob vácuo em placas de petri. A sílica-gel presente no dessecador 

foi substituída todos os dias durante o período da secagem do material para uma melhor 

execução das análises. 

Este acompanhamento do processo de secagem do coacervato de cálcio se deu através 

das técnicas de microscopia Raman e Análise Térmica (ver item 3.7). Com o microscópio 

Raman foi possível focalizar o laser e um determinado ponto de referência da amostra durante 

todas as medidas, reduzindo dessa forma problemas referentes à inomogeinidade da amostra e 

possíveis discrepâncias dos espectros Raman obtidos. 

De forma em geral, os coacervatos de cálcio são produzidos com maior simplicidade 

em relação a outros coacervatos preparados por nosso grupo, entre eles, destacaremos a 

seguir, a rota de preparação dos coacervatos de cobalto (II) e níquel (II). 
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3.3 Obtenção dos coacervatos de Cobalto (II) e Níquel (II)  

Os coacervatos de cobalto (II) e níquel (II) foram obtidos a partir da interação entre à 

solução de polifosfato de sódio (NaPO3)n (4,0M) com as soluções de CoCl2.6H2O ou 

NiCl2.6H2O na concentração de (2,0M) respectivamente, seguida da adição de solventes 

orgânicos como, metanol ou etanol, para posterior formação de partículas coloidais em 

solução, Figura 3.3.  

 

Figura 3.3: Esquema de preparação dos coacervatos de cobalto (II) e Níquel (II). 

 

No caso dos coacervatos de Cobalto (II) e Níquel (II), o processo de coacervação se dá 

através da adição de metanol ou etanol. Isso acontece porque a capacidade de interação com 

as partículas de soluto é diferente para cada solvente. A grandeza que mede a capacidade de 

interação do solvente com o soluto é denominada constante dielétrica. A água apresenta 

constante dielétrica bastante elevada (aproximadamente 80). Numa solução contendo, 

exclusivamente, água e polifosfato de sódio temos: interação água-polifosfato de sódio e 

interação polifosfato-polifosfato. Nesse caso, podemos afirmar que o primeiro tipo de 

interação prevalecerá sobre o segundo, pelo fato da água possuir grande capacidade de 

separação das partículas do soluto (constante dielétrica elevada).  

Para os solventes orgânicos a situação é um pouco diferente. Com a adição desses 

solventes há uma redução da constante dielétrica da solução, tornando-a bem inferior, 
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permitindo que a interação polifosfato-polifosfato se torne superior ao poder de solvatação da 

interação água-polifosfato, levando à formação das vesículas coloidais que dão origem ao 

coacervatos de Co
2+

, Ni
2+

 e Na
+
. 

Sendo assim, quando o álcool é adicionado à solução de polifosfato de sódio contendo 

os íons Co
2+

 e Ni
2+ 

ocorre à diminuição da constante dielétrica do meio, favorecendo o 

processo de coacervação, onde os íons de metais de transição são incorporados à estrutura 

amorfa das cadeias polifosfáticas (ver adiante).  A Figura 3.4 mostra os coacervatos de 

cobalto (II) (a) e níquel (II) (b) após a secagem em dessecador com sílica-gel sob vácuo. 

     

Figura 3.4: Coacervatos de cobalto (II) (púrpura) e coacervato de níquel (verde) após 15 dias 

em dessecador. 

Os coacervatos apresentam grande versatilidade quanto à incorporação de substâncias 

orgânico-inorgânicas, pelo fato de serem preparados à temperatura ambiente e não possibilitar 

a degradação das mesmas. A seguir, destaca-se a preparação do material híbrido orgânico-

inorgânico da mistura realizada entre o coacervato de cálcio e a Vitamina C, conforme 

descrito no item abaixo. 

 

3.4 Incorporação de ácido ascórbico ao coacervato de cálcio 

A associação do ácido ascórbico ao coacervato de cálcio foi efetuada por simples 

mistura mecânica.  O procedimento de preparação do coacervato de cálcio foi o mesmo 

descrito acima, e após o descarte do sobrenadante incorporamos 35 mg de ácido ascórbico ao 

coacervato de cálcio puro sob constante agitação mecânica, por aproximadamente 2 horas 

(b) 
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garantindo assim a homogeneização da amostra, Figura 3.5. 

 

OH

OH

HO

O
O

HO

 

 

 

 

 

Figura 3.5: Esquema de incorporação e preparação do coacervato de cálcio (PCa = 2) com 

Ácido Ascórbico. 

 

Em seguida o material foi devidamente armazenado em moldes circulares de teflon 

para formação de pastilhas, sendo acondicionado em dessecador protegido com papel 

alumínio sob vácuo por aproximadamente 10 dias, tempo suficiente para a secagem do 

material híbrido inorgânico – orgânico. 

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

ácido ascórbico à exposição à luz (ver resultados e discussão do Capítulo 5). 

Após o período de secagem a amostra foi caracterizada através da Espectroscopia 

Raman, sendo a liberação de ácido ascórbico em solução acompanhada pela Espectroscopia 

UV-visível. 

 

3.4.1 Procedimento experimental para o estudo da cinética de liberação de 

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

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

1200 mL de água destilada com PH= 6,3. Neste recipiente foram adicionados 4,48 g de 

+ 

Ácido Ascórbico 
Coacervato de cálcio (PCa = 2) 

antes da secagem 

Agitação mecânica 

Coacervato de cálcio + Ácido Ascórbico 
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coacervato de cálcio contendo ácido ascórbico, sob constante agitação realizada por um 

agitador mecânico, Figura 3.6.  

 

Figura 3.6: Foto ilustrativa do agitador mecânico utilizado no experimento de liberação 

controlada de vitamina C incorporada ao coacervato de cálcio (PCa = 2). 

 

O mesmo procedimento foi adotado para o estudo da cinética de liberação de vitamina 

C incorporada ao coacervato de cálcio em solução aquosa em pH= 2,0. O ajuste do pH da 

água foi realizado através da adição de ácido clorídrico (1,0 mol/L) sob constante agitação 

com auxílio de um pHmetro Digimed DM20. 

Após a adição da amostra em solução foram retiradas sucessivas alíquotas, com um 

controle rigoroso do tempo. Um segundo operador ficou responsável em acionar o cronômetro 

simultaneamente após a adição da amostra ao respectivo volume de água. Sendo assim, em 

pequenos intervalos de tempo foram retiradas alíquotas para a obtenção dos espectros 

eletrônicos, traçando assim um perfil de liberação de ácido ascórbico em função do tempo. 

Como comparação, efetuamos o acompanhamento da dissolução do ácido ascórbico puro em 

solução utilizando a mesma quantidade de ácido ascórbico presente na amostra de coacervato, 

ou seja, 35 mg.  
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3.5 Preparação dos coacervatos de sódio com metanol 

Os coacervatos de sódio foram obtidos através da adição lenta sob agitação de 

diferentes volumes de metanol (H3COH) a 10 mL de solução de polifosfato de sódio 

(NaPO3)n  (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 sódio assim obtidos. 

Observa-se que, apesar do volume total da solução variar, o volume final de coacervato não 

depende do volume de metanol adicionado, sendo sempre aproximadamente o mesmo, Figura 

3.8.  

 

Figura 3.7: Esquema de preparação do coacervato de sódio com metanol. 

 

A Figura 3.8 mostra os coacervatos de sódio obtidos pela adição de diferentes volumes 

de metanol adicionados diretamente à solução de (NaPO3)n. 
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Figura 3.8: Separação de fases dos coacervatos de sódio após a adição de diferentes volumes 

de Metanol a 10 mL de polifosfato de sódio (NaPO3)n (4,0M);  

Tubos de ensaio: (1) 5 mL; (2) 4 mL; (3) 3 mL e  (4) 2 mL (5) 1 mL de (CH3OH). 

 

O objetivo deste experimento foi avaliar a dependência do volume de metanol 

(H3COH) adicionado à solução de polifosfato de sódio pelas propriedades dos coacervatos 

resultantes. Para as análises térmicas e espectroscópicas utilizamos as amostras preparadas 

com 10 e 5 mL de Metanol. Após o descarte do sobrenadante, os coacervatos foram 

armazenados em pequenos moldes para posterior secagem em dessecador sob vácuo por 

aproximadamente 15 dias, para posteriores realizações de medidas térmicas e 

espectroscópicas.    

 

3.5.1 Preparação dos coacervatos de sódio com metanol para realização das 

medidas de viscosidade 

Os coacervatos de sódio foram preparados pela adição de diferentes volumes de 

metanol a um volume de 1000 mL de solução de polifosfato de sódio (4,0 M). Foram 

analisadas as proporções volumétricas (NaPO3)n 4,0 M : Metanol de 1:1, 1:0,7, 1:0,5, 1:0,3, 

1:0,2 e 1:0,1. 

Após a adição dos respectivos volumes de metanol ao polifosfato de sódio o processo 

de coacervação ocorre conforme já mostrado anteriormente na Figura 3.7. A mistura foi 

1 

 

2 3 

 

4 

 

5 
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mantida sob agitação por 30 minutos e em seguida colocada em repouso para posterior 

separação de fases. Após esta etapa, aproximadamente 300 mL de coacervato foram obtidos 

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

 

3.6 Preparação de vidros a partir da rota dos coacervatos 

Os vidros obtidos a partir dos coacervatos de cálcio e sódio foram preparados a partir 

do processo de fusão/resfriamento dos materiais num calorímetro DSC – 60 sob atmosfera de 

nitrogênio (N2), conforme o esquema ilustrado na Figura 3.9. 

 

Coacervatos (Ca
2+

 ou Na
+
)        Fusão 

 

 

 

 
Figura 3.9: Esquema de preparação dos vidros a partir da rota de coacervação. 

 

Os vidros obtidos a partir dos coacervatos de cálcio e de sódio foram produzidos a 

partir do processo de fusão-resfriamento do líquido fundido em temperaturas entre 600 e 

750°C. Sendo assim, destaca-se que além de apresentarem características vítreas, os 

coacervatos quando submetidos a um tratamento térmico controlado dão origem a uma nova 

classe de vidros de características vítreas muito interessantes por meio da rota de coacervação. 

O método convencional de produção de vidros emprega a utilização de fornos elétricos 

específicos que atingem altas temperaturas, além de cadinhos constituídos de materiais que 

suportam as altas temperaturas empregadas nos processos de fusão dos materiais que dão 

origem aos vidros. Devido à falta destes equipamentos em nossos laboratórios durante a 

execução da preparação dos vidros a partir da rota dos coacervatos, optamos em prepará-los 

Aquecimento de 25°C até 900°C 

‘’VIDRO’’ OBTIDO A PARTIR 

DO COACERVATO  

(Ca2+ ou Na+) 

 

 

 

 

 

Resfriamento 
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utilizando o calorímetro DSC – 60. Logicamente que no futuro realizaremos novas medidas 

utilizando fornos específicos para tais procedimentos de preparação de vidros. 

Com isso, os vidros obtidos foram caracterizados a partir dos métodos de análise 

térmica (TG/DTA). 

 

3.7 Técnicas e Equipamentos 

Todas as análises, exceto quando indicado, foram realizadas nos laboratórios de 

pesquisa do Departamento de Química da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF). 

 

3.7.1 Medidas Espectroscópicas 

A seguir serão destacadas às técnicas espectroscópicas utilizadas na caracterização dos 

materiais analisados nesta dissertação. 

 

3.7.1.1 Espectroscopia Uv-visível 

As medidas de Espectroscopia Eletrônica na região UV-visível foram realizadas num 

espectrômetro Uv-visível Schimadzu, na região de 190 nm a 700 nm das amostras de vitamina 

C em solução aquosa. Para os fundamentos da técnica, remetemos o leitor para o Apêndice 

III, no final dessa dissertação. 

 

 3.7.1.2 Espectroscopia Raman 

Todas as medidas de espectroscopia Raman apresentadas nesta dissertação foram 

realizadas num espectrômetro Bruker RFS 100, laser de excitação em 1064 nm no 

infravermelho próximo e detector CCD resfriado com N2. 

Para as medidas de espectroscopia Raman de todas as amostras de coacervatos de Co
2+

 

e Ni
2+

 em diferentes proporções P/M
2+

 foram empregadas 512 scans, potência de 20 mW e 

resolução espectral de 1 cm
-1

.  
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Para o acompanhamento do processo de secagem do coacervato de cálcio foi utilizado 

à microscopia Raman. O espectrômetro Bruker RFS 100 tem acoplado um microscópio 

Nikon, com lente objetiva de 40x, que permite resolução óptica de ca. 80 microns. Os 

espectros Raman foram obtidos utilizando 2000 acumulações, 150 mW de potência e 

resolução de 2 cm
-1

. 

Para obtenção dos espectros Raman das amostras de Sal de Graham, Vitamina C e do 

material híbrido inorgânico-orgânico (coacervato de cálcio + vitamina C) foram empregadas 

1000 acumulações, potência de 100 mW e resolução espectral de 2 cm
-1

. 

Para as amostras de coacervatos de cálcio e de sódio foram empregadas 2000 

acumulações, potência de 100 mW e resolução espectral de 4 cm
-1

. 

Para os fundamentos teóricos da técnica, remetemos o leitor para o Apêndice III, no 

final dessa dissertação. 

 

3.7.1.3 Análise Termogravimétrica (TG) e Análise Térmica Diferencial 

(DTA) 

 As análises térmicas diferenciais (DTA) e termogravimétricas (TG) foram utilizadas 

para a determinação das temperaturas de Transição vítrea (Tg), Temperatura de cristalização 

(Tx) e temperatura de fusão dos respectivos materiais vítreos, além dos registros de sucessivas 

perdas de massa pelos sistemas com o 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 nitrogênio (N2).  

O equipamento empregado consistiu num calorímetro DSC–60 termogravimetria 

DTG-60, utilizando o software modelo TA– 60 WS da marca Schimadzu. 

Para os fundamentos teóricos da técnica, remetemos o leitor para o Apêndice II, no 

final dessa dissertação. 

 

3.7.1.4 Absorção de Raios-X 

As medidas de absorção de Raios-X foram realizadas na linha XAFS-2 no Laboratório 
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Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) em Campinas – SP nas bordas K do Ni (8333 eV) e Co 

(7709 eV) em temperatura ambiente.  

Os coacervatos de níquel (II) e cobalto (II) foram acondicionados previamente em 

dessecador com sílica-gel por aproximadamente 15 dias para melhor secagem das amostras, já 

que estes materiais são altamente higroscópicos. Devido a este fato, as amostras analisadas no 

experimento foram manuseadas durante a preparação numa câmara seca (glovebox) em 

atmosfera de nitrogênio (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 realização das medidas de EXAFS. Após a preparação das pastilhas, 

as mesmas foram acondicionadas em uma câmara de vácuo para evitar absorção de água da 

atmosfera.  

Para os fundamentos teóricos da técnica, remetemos o leitor para o Apêndice I, no 

final dessa dissertação. 

 

3.7.1.5 Viscosidade 

As medidas de viscosidade dos coacervatos de sódio preparados pela adição de 

diferentes volumes de metanol foram realizadas num viscosímetro Rotativo Microprocessado 

(QUIMIS), modelo Q860M21 de 15 W de potência com velocidade variando de 0,1 a 60 

rotações por minuto, com temperatura ambiente de 19°C no Laboratório de Ciências do 

Instituto de Ciências Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF). 
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4 Estudo das propriedades estruturais e espectroscópicas dos coacervatos de Co (II) e Ni 

(II). 

4.1 Introdução 

O trabalho recente de DIAS FILHO e colaboradores (DIAS FILHO et al. 2005) propõe 

que os íons metálicos ocupam dois sítios de coordenação diferentes nas cadeias polifosfáticas: 

Para uma elevada razão P/M
2+

 (baixa concentração de íons metálicos bivalentes), os íons 

ocupam às gaiolas formadas pelas longas cadeias polifosfáticas que protegem os mesmos da 

interação com moléculas de água. Quando a concentração de íons é alta, as cadeias são 

saturadas e os íons ocupam uma segunda família de sítios de ocupação que se situam 

externamente às gaiolas polifosfáticas. A ocupação da segunda família de sítios promove 

interações supramoleculares, ligações cruzadas entre cadeias polifosfáticas adjacentes, 

conduzindo a desestabilização do sistema coloidal. Com isso, a separação de fases líquido-

líquido ocorre levando à formação da fase rica em coloídes que dá origem ao coacervato. 

Neste capítulo serão apresentados resultados do estudo estrutural e espectroscópico 

dos coacervatos de Co (II) e Ni (II). Os materiais foram preparados em várias proporções 

P/M
2+

 [M
2+ 

= Co
2+

 ou Ni
2+

] e estudados por Absorção de Raios-X e espectroscopia Raman. 

 

4.2 Procedimento experimental 

Os coacervatos de Cobalto (II) e Níquel (II) foram preparados pela mistura das 

soluções de MCl2 (2,0M) (M
2+

= Ni
2+

 e Co
2+

) e (NaPO3)n (4,0M) sob constante agitação, 

(conforme descrito no Capítulo 3). 

A razão fósforo-metal, P/M
2+

 assumiu diferentes valores que variaram de 0,5 a 10 

Tabela 1. 
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Tabela 1: Razões P/M
2+

 expressa em número de mols. 

P/M
2+

 n° mols de (NaPO3)n n°mols de M
2+

 

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 separação de fases líquido-líquido foi observada para todas às amostras, sendo a 

viscosidade da fase rica em coloídes dependente da concentração do metal, ou seja, quanto 

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

Os tempos de secagem dos coacervatos de cobalto (II) e níquel (II) dependem da razão 

P/M
2+

 e do metal de transição utilizado na síntese. Composições contendo altas razões P/Co
2+

 

apresentam alta tendência higroscópica, enquanto àqueles que contêm Ni
2+

 apresentam-se 

como sólidos transparentes sem sinal de absorção de água visível, mas quando acondicionado 

em ambientes úmidos revelam grande tendência higroscópica.   

 

4.3 Dados da análise EXAFS 

Os dados obtidos foram processados através do programa ATHENA. A parte 

oscilatória dos espectros, χ(k) foram extraídas pelo ajuste da função, μo(E), utilizando o 

algoritmo AUTOBK. A equação EXAFS foi originalmente derivada usando a aproximação de 

espalhamento simples, mas tem sido proposto que a mesma fórmula pode ser generalizada 

para espalhamentos múltiplos, considerando NR como vários caminhos de dispersão de 

comprimento 2R. 
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 As funções teóricas de amplitude e deslocamento de fase foram computadas usando 

códigos ATOMS e FEFF6. As posições cristalográficas dos átomos dos compostos Ni(OH2), 

Co(OH2), HNi(PO4).H2O e (NH4)CoPO4.H2O foram usados como dados nas análises 

realizadas pelo programa ARTEMIS. 

 A estrutura cristalográfica do HNi(PO4).H2O (monoclínico, grupo espacial P21, a = 

8.069, b = 4.726, c = 5.597 Å, b = 109.62°) e (NH4)CoPO4.H2O (ortorrômbico, grupo 

espacial Pmn21, a = 5.621, b = 8.766, c = 4.797Å) são compostas por um arranjo octaédrico 

[MO6] (M = Ni
2+

 e Co
2+

) e ligações cruzadas por grupos [HPO4]. Eles apresentam seis 

distâncias diferentes para as ligações M-O na primeira esfera de coordenação do M
2+

 e quatro 

vizinhos M-P a 2.8422, 3.0890, 3.1066 e 3.2112 Å para o composto HNi(PO4).H2O e 2.7970, 

3.2092 (dois átomos P) e 3.3053 Å para o composto (NH4)CoPO4.H2O, classificados como P1, 

P2, P3 e P4 para a segunda esfera de coordenação do íon M
2+

, respectivamente.  

A estrutura cristalográfica da M(OH2), brucita, grupo espacial , a = 3.117 Å, c 

= 4.5950 Å para Ni(OH2), e a = 3.186 Å, c = 4.653 Å para Co(OH2) indicam a presença da 

primeira esfera de coordenação com seis  ligações M-O equivalentes (Ni-O = 2.135 Å e Co-O 

= 2.116 Å). Para o par M-O as posições cristalográficas para a primeira esfera de coordenação 

do íon metálico (ligações M-O) foram obtidas através do composto M(OH2) pelo programa 

FEFF, e para a segunda esfera de coordenação (M-P), as estruturas dos compostos 

HNi(PO4).H2O e (NH4)CoPO4.H2O foram utilizadas nos ajustes das contribuições metal-

fósforo. 

 

4.3.1 Resultados 

Um exemplo de espectro de absorção normalizado obtido na borda-K do níquel é 

mostrado abaixo na Figura 4.1, para o coacervato de razão P/Ni
2+

= 4. 
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 Figura 4.1: Espectro de absorção de raios X, µ(E) para o coacervato de níquel de razão 

P/Ni
2+

= 4. Inset: Sinal EXAFS k
2
χ(k), extraído do espectro de absorção. 

 

Na Figura 4.2 temos os gráficos da transformada de Fourier do sinal EXAFS que 

ilustra a distribuição radial dos átomos vizinhos ao átomo absorvedor. Com isso, temos 

resultados comparativos entre os resultados teóricos e experimentais para o coacervato de 

níquel, P/Ni
2+

= 4. 

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

mostra os parâmetros estruturais para todas as amostras estudadas. 
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Figura 4.2: Módulo e parte real da Transformada de Fourier de sinal EXAFS, comparada com 

o ajuste teórico: (a) exemplo do melhor ajuste obtido usando somente dois átomos de fósforo 

como vizinhos do íon metálico Ni
2+

 para o coacervato de razão (P/Ni
2+

 = 4); (b) Contribuição 

dos pares Ni-O (linha tracejada em azul) e Ni-P (linha tracejada em vermelho) para a primeira 

e segunda esfera de coordenação do íon metálico Ni
2+

; (c) ajuste realizado através da 

utilização de todos os pares Ni-P encontrados pelo programa FEFF para a estrutura cristalina 

do composto HNi(PO4).H2O. A região considerada como inadequada ao ajuste é observada          

entre 2,3 – 3,0 Å. 
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Tabela 2: Parâmetros Estruturais obtidos pela análise EXAFS (M
2+

 borda-K) das amostras de 

coacervatos de Ni
2+

 e Co
2+

. A representação PCo expressa à relação Fósforo-Metal, por 

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

Amostra RM-O (Å) 

(degen) 

RM-P (Å) 

(degen) 

So
2
 σ

2
M-O (10

-3
) σ

2
M-P (10

-3
) R-factor 

(10
-4

) 

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

PCo 1 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 0,848 8,27 5,21 7,42 

PCo 6 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 12,4 

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

PNi 4 2,06 (6) 3,18 (1);  

3,19 (1) 

0,848 6,55 5,16 10,1 

PNi 6 2,06 (6) 3,18 (1);  

3,19 (1) 

0,857 6,30 3,76 11,2 

PNi 8 2,06 (6) 3,18 (1);  

3,19  (1) 

0,861 6,38 3,52 11,3 

 

A Figura 4.2(b) mostra a contribuição de cada par para o ajuste dos dados 

experimentais. A partir desta figura verifica-se que a primeira esfera de coordenação do íon 

metálico é composta por seis átomos de oxigênio, indicando que as distâncias M-O são 

ligeiramente mais curtas para os coacervatos, em comparação com os compostos M(OH2). 

Esses átomos de oxigênio coordenados ao átomo metálico são provenientes de moléculas de 

água e da cadeia fosfática. Por outro lado, o pico em aproximadamente 2,5 Å, como mostrado 

na Figura 4.2(b), está relacionado a dois átomos de fósforo na segunda esfera de coordenação 

do metal de transição. Como dito acima, quatro distâncias M–P foram encontrados pelo 

programa FEFF para as estruturas dos compostos HNi(PO4).H2O e (NH4)CoPO4.H2O. No 

entanto, os ajustes utilizados para as contribuições M-P foram inadequados, principalmente na 

região entre 2,3 - 3,0 Å. Este ajuste é mostrado na Figura 4.2(c). Todas as combinações 
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possíveis para as contribuições M-P foram empregadas nos ajustes, mas os melhores 

resultados foram obtidos com os pares M-P2 e M-P3. Assim, concluímos que o íon metálico 

está coordenado a quatro moléculas de água e a dois átomos de oxigênios terminais da cadeia 

fosfática, conforme as figuras 4.4 e 4.5 propostas adiante, totalizando os seis átomos de 

oxigênio da primeira esfera de coordenação e os dois átomos de fósforo da segunda esfera de 

coordenação do íon metálico. Ressalta-se que os resultados obtidos para o coacervato de 

níquel (P/Ni
2+

= 4) são análogos para os coacervatos de cobalto. 

A Figura 4.3 mostra o gráfico dos fatores Debye-Waller em função da relação P/M
2+

, 

obtidos na análise EXAFS, para os pares M-P e M-O. Para as contribuições M-P, três regiões 

são claramente visíveis. Inicialmente verificam-se baixos valores dos fatores Debye-Waller 

para concentrações baixas de íons metálicos (P/M
2+ 

> 6) e valores superiores quando a relação 

(P/M
2+ 

> 2). Entre essas concentrações (2 < P/M
2+

 < 6), observa-se um aumento do fator 

Debye-Waller, ocasionado pelo processo de ocupação local, como discutido abaixo. Por outro 

lado, para os pares M-O, os fatores revelam uma questão importante sobre esses sistemas. 

Para os materiais contendo íons Ni
2+

, os fatores Debye-Waller são considerados pequenos 

quando comparados aos coacervatos preparados com íons Co
2+

.  

0 2 4 6 8 10

3

4

5

6

7

8

9

 

 

(III) (II)



 (

1
0

-3
)

P/M
2+

 PCo

 PNi

(I)

M
2+

    P

Ni     O

Co     O

 

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

Esta característica pode ser atribuída à alta tendência à hidratação dos coacervatos de 

cobalto (II), conforme será discutido abaixo. 
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4.4 Discussão dos resultados 

É importante notar que na estrutura cristalina do composto M(PO4).H2O a segunda 

esfera de coordenação dos íons M
2+

 é composta por quatro átomos de fósforo (situados a P1= 

2.8422, P2= 3.0890, P3= 3.1066 e P4= 3.2112 Å) do átomo central. Mas, de todas as 

combinações possíveis P1, P2, P3 e P4, apenas a utilização de P2 e P3, rendeu um ajuste 

razoável para o experimento. O uso destas posições intermediárias reproduziu muito bem o 

sinal EXAFS dos coacervatos, com dois átomos de fósforo a uma distância de cerca de 3,2 Å 

do átomo absorvedor. Vale à pena destacar que os resultados obtidos para os coacervatos de 

níquel (II) se estendem aos coacervatos com íons Co
2+

. 

A presença de dois átomos de fósforo encontrados na análise de EXAFS ao redor do 

átomo central (M
2+

) está em total acordo com a proposição de que nos coacervatos os íons 

metálicos promovem uma interligação entre duas cadeias polifosfáticas adjacentes.  

A Figura 4.3 mostra a variação do valor do fator de Debye–Waller em função da 

relação P/M
2+

 obtida através da análise EXAFS. A amplitude do valor desse fator está 

relacionada à desordem estrutural e térmica do sistema.  Segundo os resultados obtidos, 

podemos destacar a presença de três regiões distintas. A região I, caracterizada por razões que 

equivalem a P/M
2+ 

> 6, pode ser explicada pela presença de íons metálicos localizados no 

interior das gaiolas formadas pelas cadeias polifosfáticas, Figura 4.4. Nesta situação, os íons 

encontram-se fortemente coordenados aos oxigênios terminais das cadeias do polímero, 

levando a um baixo fator de Debye-Waller, caracterizando uma baixa desordem estrutural.  
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Figura 4.4: Ilustração do aprisionamento do íon metálico M
2+

 pelas gaiolas formadas pelas 

cadeias polifosfáticas, região (I). 
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  Na região II, cujo intervalo das razões compreende 2 < P/M
2+

 > 6, observa-se um 

aumento considerável dos fatores Debye – Waller. Neste intervalo de concentração, propomos 

que, estando os sítios de ocupação de íons metálicos dentro das “gaiolas” de polifosfato 

totalmente saturados, sítios externos às gaiolas começam a ser ocupados possibilitando desta 

forma à ocorrência de ligações entre cadeias adjacentes caracterizando o processo de 

coacervação. Nesta situação os íons metálicos estão mais susceptíveis à interação com 

moléculas de água. Além disso, movimentos supramoleculares de cadeias adjacentes, como 

rotação, estiramento e vibração, contribuem de maneira direta à desordem estrutural do 

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

A região III, que compreende razões de P/M
2+ 

< 2, verifica-se uma estabilização dos 

valores dos fatores de Debye-Waller, em valores elevados. Podemos propor que após a 

saturação de todos os sítios externos, o excesso de íons metálicos apresenta-se apenas como 

complexos hidratados, não participando da estrutura do coacervato, Figura 4.5.  
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Figura 4.5: Íons metálicos (M
2+

) coordenados no interior e exterior das gaiolas formadas pelas 

cadeias polifosfáticas, regiões (I), (II) e (III). 
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A Figura 4.6(a) mostra os espectros Raman de todas as amostras de coacervatos de 

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

690 e 1160 cm
-1

 são atribuídas aos modos de s(P-Ob) (ponte) e s(P-Ot) (terminal), 

respectivamente, são características dos espectros vibracionais dos materiais preparados a 

partir do (NaPO3)n (OLIVEIRA et al. 2005). 

 

Figura 4.6: (a) Espectros Raman do coacervatos de cobalto e (NaPO3)n obtidos com laser de 

excitação em 1064 nm. (b) Dependência do número de onda para ambos os modos 

vibracionais das relações P/Co: estiramento simétrico s(P-Ot) (terminal) denotado pelos 

triângulos em vermelho; e estiramento simétrico s(P-Ob) (ponte) representado por círculos 

em negrito.  

 

A Figura 4.6(b) mostra a dependência do número de onda para ambos os modos 

vibracionais em relação às razões P/M
2+

, conforme será discutido abaixo. 

Os espectros Raman das amostras revelam características interessantes sobre as 

vibrações internas dos grupos PO4, e complementaram os resultados obtidos por EXAFS.  

As comparações realizadas entre os espectros Raman de resolução de 1 cm
-1

 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-Ob) e estiramento simétrico 

terminal (P-Ot), sofrem deslocamentos para diferentes regiões do espectro com a presença dos 

íons metálicos.  
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A tabela 3 mostra os valores dos principais modos vibracionais das diferentes 

composições do coacervato de cobalto, além dos modos vibracionais do polímero precursor 

Sal de Graham (NaPO3)n. 

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

relações PCo equivalentes à razão P/Co. 

Sistemas νs (P-Ob) (cm
-1

) ѵs (P-Ot) (cm
-1

) 

(NaPO3)n 684 1164 

PCo10 694 1158 

PCo8 692 1158 

PCo6 692 1160 

PCo4 694 1162 

PCo2 697 1164 

 

 No Sal de Graham (NaPO3)n, o modo vibracional ѵs(P-Ob) aparece em 684 cm
-1

, 

enquanto nos coacervatos PCo2 e PCo10 o mesmo se desloca para 697 e 694 cm
-1

 na presença 

dos íons metálicos Co
2+

. Por outro lado, o modo ѵs(P-Ot) sofre um deslocamento oposto 

àquele observado pelo modo ѵs(P-Ob), sendo encontrado em 1164 cm
-1

 no (NaPO3)n e em 

1158 cm
-1

 no coacervato de cobalto (PCo10). No caso do modo ѵs(P-Ob) o deslocamento para 

regiões de maiores números de onda pode ser explicado pelo aumento da constante de força 

da ligação P-O-P em virtude da presença dos íons Co
2+

 dentro das ‘’gaiolas’’ formadas pelas 

cadeias polifosfáticas, (Figura 4.5). 

Como consequência do comportamento observado pelo modo ѵs(P-Ob), um 

deslocamento para regiões de menores números de onda para o modo vibracional ѵs(P-Ot) é 

observado. Isso ocorre devido ao fato de que os íons Co
2+

 se ligam aos oxigênios terminais 

das cadeias polifosfáticas (P-Ot) levando a uma diminuição da densidade eletrônica da ligação 

(P-Ot), resultando num aumento da constante de força da ligação (P-Ob) do (NaPO3)n, 

conforme ilustrado na Figura 4.7. 
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Figura 4.7: Representação da coordenação dos íons metálicos (M
2+

) aos oxigênios terminais 

das cadeias polifosfáticas (P-Ot) unindo cadeias polifosfáticas adjacentes. Na figura, linhas 

mais espessas em negrito representam a força das ligações químicas nos coacervatos de 

cobalto e níquel (II).  

 

Através dos dados das frequências vibracionais para os modos ѵs(P-Ob) e ѵs(P-Ot), 

mostrados na Tabela 3 e Figura 4.4, verifica-se um comportamento similar quanto ao 

deslocamento de ambos os modos para regiões de maiores números de onda, com o aumento 

da concentração de íons Co
2+

 em solução, entre as razões PCo8 e PCo2. Isto se deve ao fato 

de que em concentrações maiores os íons Co
2+

 ocupam sítios externos às cadeias 

polifosfáticas, em virtude da saturação dos sítios internos de coordenação. Desta forma, os 

mesmos ficam expostos e aptos a interagir com moléculas de água, diminuindo assim a 

densidade eletrônica da ligação M-Ot acarretando o aumento da força de ligação de (P-Ob) e 

(P-Ot). 

Essas evidências experimentais, além de mostrarem consistências entre as conclusões 

obtidas pelas análises EXAFS e Raman, corroboram com a interpretação prévia de DIAS 

FILHO e colaboradores (DIAS FILHO et al. 2005) sobre a tendência estrutural dos 

coacervatos e reforça a descrição do papel desempenhado pelos íons metálicos no processo de 

coacervação.  
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4.5 Conclusão 

 

Neste estudo foram preparados coacervatos de metais de transição a partir dos íons 

Ni
2+

 e Co
2+

. O ordenamento estrutural a curto alcance foi estudado por medidas EXAFS nas 

bordas - K dos íons metálicos. Os resultados revelam a presença de seis átomos de oxigênio 

provenientes de moléculas de água e das cadeias polifosfáticas na primeira esfera de 

coordenação do átomo central, e dois átomos de fósforo na segunda esfera de coordenação 

dos metais de transição, com desordem estrutural dependente da concentração de íons 

metálicos revelando diferentes fases do processo de coacervação.  

A interação entre íons metálicos com moléculas de água na fase coacervato foi muito 

importante na descrição dos resultados EXAFS, bem como na interpretação dos principais 

modos vibracionais obtidos por espectroscopia Raman.  

A adição inicial de íons metálicos a solução de polifosfato de sódio (P/M
2+

 > 6) indica 

o aumento da densidade eletrônica da ligação M-Ot (refletindo na diminuição da P-Ot, e 

consequentemente, o aumento da força da ligação P-Ob). A interação com moléculas de água 

na região de coacervação (2 < P/M
2+

 < 6) para a ligação M-O leva a diminuição gradual dos 

comprimentos de onda dos modos vibracionais ѵs(P-Ob) e ѵs(P-Ot).  

Os resultados obtidos por espectroscopia Raman corrobam completamente a 

interpretação dada ao comportamento observado pelos fatores Debye-Waller em função da 

concentração de íons metálicos obtidos pela análise EXAFS, estando em total acordo com o 

mecanismo de coacervação proposto previamente no trabalho de DIAS FILHO e 

colaboradores (DIAS FILHO et al. 2005). 

A seguir no Capítulo 5 destacaremos a possibilidade da utilização do coacervato de 

cálcio como matriz hospedeira de compostos orgânicos, pois a reação de coacervação ocorre 

em temperatura ambiente permitindo dessa forma a não degradação destas substâncias. 

Ressaltaremos também a possibilidade de se utilizar os coacervatos como sistemas de 

liberação controlada de medicamentos, visto que o mesmo apresenta boa biocompatibilidade 

como o organismo humano. 

 

 

 

 



 

69 
 

5 Incorporação da Vitamina C ao coacervato de cálcio 

 

5.1 Coacervato de cálcio e Vitamina C 

O objetivo deste capítulo é mostrar a versatilidade dos coacervatos de cálcio quanto à 

incorporação de substâncias orgânico-inorgânicas no processo de produção de compósitos. O 

fato é que o processo de preparação dos coacervatos ocorre em temperatura ambiente. Este 

fato permite que substâncias sejam incorporadas à estrutura do material sem que haja o risco 

de degradação térmica. Sendo assim, neste capítulo testamos a capacidade do coacervato de 

cálcio como matriz hospedeira de fármacos. A seguir destacamos algumas características 

importantes da vitamina C, substância utilizada no processo de incorporação ao coacervato de 

cálcio, além das características e vantagens do processo de encapsulação de fármacos. 

     

5.1.1 Vitamina C 

Hoje se sabe que as vitaminas são grupos de substâncias heterogêneas constituintes 

dos alimentos, eficientes em quantidades mínimas e essenciais à vida. A atividade de uma 

vitamina é medida em termos da remissão de uma lesão que foi provocada pela sua ausência 

no metabolismo quando uma quantidade da vitamina em questão é ingerida (ROSA et al. 

2007). 

 A atividade vitamínica do ácido ascórbico é a ação antiescorbútica, Figura 5.1. O 

escorbuto é uma doença que pode levar à morte causada pela deficiência nutricional de 

vitamina C. Seus principais sintomas são: o aparecimento de lesões na mucosa intestinal, 

hemorragias digestivas, vermelhidão nas gengivas, enfraquecimento dos dentes (redução na 

ossificação), dores agudas e inchaço nos membros superiores e inferiores além de deficiência 

no processo de cicatrização e hemorragia capilar. O nome ácido ascórbico designa a atividade 

antiescorbútica da vitamina C e deriva da antiga forma inglesa da palavra escorbuto (scorby). 
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Figura 5.1: Estrutura do Ácido Ascórbico. 
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 Os seres humanos fazem parte do grupo de seres vivos que não são capazes de 

sintetizar vitamina C. Especula-se que estes seres vivos não possuem tal capacidade de 

produção do ácido ascórbico, desta forma, a necessidade de ingestão desta vitamina é vital 

para a saúde e até mesmo para a sobrevivência do homem, já que participa de inúmeras 

atividades fisiológicas. 

A dose diária média de vitamina C necessária para prevenir o escorbuto é de 46 mg 

(ROSA et al. 2007). No Brasil, a Ingestão Diária Recomendada (IDR) é de 60 mg. Estes 

níveis são facilmente atingidos com o consumo de frutas e vegetais frescos ou por bebidas que 

contém tal vitamina. 

   Entre as várias funções fisiológicas da vitamina C, destaca-se a atividade 

antioxidante, ou seja, atua na prevenção da formação dos radicais livres, os quais são os 

principais responsáveis pelos efeitos prejudiciais das radiações solares, no envelhecimento 

cutâneo, consequentemente exercendo uma atividade antienvelhecimento. 

 

5.1.2 Encapsulação de fármacos 

 

O termo encapsulação é derivado do latim cápsula, o que significa pequena caixa. 

Basicamente, a encapsulação consiste em isolar do meio externo, por uma barreira material, 

ou uma molécula química ou biológica, ou uma partícula sólida, líquida ou gasosa, por um 

tempo determinado.  

Os inconvenientes associados à administração parenteral têm impulsionado o recurso a 

vias de administração alternativas. A encapsulação é uma alternativa válida, pelo fato de as 

partículas constituírem sistemas nas quais diferentes estratégias podem ser adaptadas de forma 

a proteger os fármacos da degradação enzimática e aumentar biodisponibilidade e 

permeabilidade através do epitélio intestinal. 

A tecnologia da encapsulação tem sido utilizada em diversas indústrias, como: 

agrícola, alimentar, de produtos domésticos, médica, gráfica e cosmética. Na indústria 

farmacêutica, as aplicações são muito variadas: mascaramento de sabores ou odores, 

conversão de líquidos em sólidos, proteção em relação aos agentes atmosféricos (umidade, 

luz, calor e/ou oxidação), redução ou eliminação da irritação gástrica ou efeitos secundários 

provocados por alguns fármacos, redução da volatilidade, administração de fármacos 

incompatíveis, melhoramento das características de escoamento de pós, facilitação do 

manuseio de substâncias tóxicas, auxilio a dispersão de substâncias insolúveis em água em 
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meios aquosos e produção de formas farmacêuticas de liberação controlada, sustentada e 

vetorizada.  As vantagens mais específicas dos sistemas de liberação, frequentemente 

descritos como “drug delivery systems”, oferecem inúmeras vantagens quando comparados a 

outros de dosagem convencional, como destacam os trabalhos de (SVIRSKIS et al. 2010) e 

(ESPOSITO et al. 2002): 

 

i) Maior eficiência terapêutica, com liberação progressiva e controlada do 

fármaco, a partir da degradação da matriz hospedeira; 

 

ii)  Diminuição significativa da toxicidade e maior tempo de permanência na     

circulação; 

 

iii)  Administração segura (sem reações inflamatórias locais) e conveniente (menor 

número de doses); 

 

iv) Direcionamento a alvos específicos, sem imobilização significativa das 

espécies bioativas, garantindo maior eficácia no tratamento; 

 

A administração oral de fármacos é limitada, principalmente, pela intensa degradação 

enzimática no trato gastrointestinal e fraca permeabilidade através da mucosa intestinal. 

Aproveitando a bio-compatibilidade dos coacervatos de polifosfatos, dedicamos parte de 

nosso estudo à incorporação de ácido ascórbico (vitamina C) nestes materiais, visando à 

capacidade do coacervatos de polifosfatos em agirem futuramente como materiais específicos 

para a encapsulação de medicamentos para posterior liberação controlada no organismo. 

 

5.2 Resultados 

 

5.2.1 Espectroscopia Raman 

O  espectro Raman do coacervato de cálcio com vitamina C, Figura 5.2(a), revela a 

presença de bandas referentes ao ácido ascórbico, indicadas por por um asterisco (*), além 

daquelas atribuídas aos modos vibracionais do coacervato de cálcio (PCa = 2). 

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

das bandas referentes ao modo de estiramento simétrico ѵs(P-Ob) em 699 cm
-1

; ѵs(P-Ot) em 
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1170 cm
-1

 e uma banda em 1251 cm
-1

 atribuída ao modo de estiramento assímetrico ѵas(PO2). 

Na Figura 5.2(c), observa-se o espectro Raman da vitamina C pura. Em termos de atribuições 

e com base no trabalho de PANICKER e colaboradores (PANICKER et al. 2006), temos a 

banda em 1257 cm
-1

 referente ao modo de deformação (C-O-H); 1320 cm
-1

 deformação do 

modo (C-H) e em 1668 e 2917 cm
-1

, temos as bandas referentes aos modos de estiramento 

simétrico ѵs(C=C) e ѵs(C-H), respectivamente. 

 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

  

Número de onda (cm-1)

(c) Vitamina C

 

 

 In
te

n
si

d
ad

e 
R

am
an

 (
u

n
.a

rb
.)

(b) Coacervato de cálcio puro

 

 

 

 

(a) Coacervato de cálcio + vitamina C

*

*

* *
*

 

 Figura 5.2: Espectros Raman do coacervato de cálcio com vitamina C (a), Coacervato de 

cálcio puro (PCa = 2) (b) e Vitamina C (c). Obs: O asterisco (*) representa os principais 

modos vibracionais da vitamina C presentes na mistura com o coacervato de cálcio (PCa = 2).  
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A tabela 4 mostra os principais modos vibracionais do coacervato de cálcio puro do 

ácido ascórbico e do compósito (coacervato de cálcio / vitamina C). 

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

vitamina C e do compósito Coacervato de cálcio + Vitamina C. 

Modos 

vibracionais 

Coacevato de 

Cálcio (cm
-1

) 

Vitamina C 

(cm
-1

) 

Coacervato de cálcio + Vitamina C 

(cm
-1

) 

ѵs(P-O-P) 699  697 

ѵs(P-Ot) 1170  1168 

ѵas (PO2) 1251  - 

δ (C-O-H)  1257 1257 

δ (C-H)  1320 1320 

ѵs (C=C)  1668 1668 

ѵs (C-H)  2917 2917 

δmédia)  697 Encoberta pela banda do modo     

ѵs (P-O-P) 

δforte)  630 630 

  

Através da comparação dos modos vibracionais do coacervato de cálcio puro em 

relação ao coacervato de cálcio com vitamina C, observa-se um pequeno deslocamento das 

bandas dos modos ѵs(P-O-P) e ѵs(P-Ot) para números de onda menores, quando a vitamina C 

é incorporada ao coacervato. Entretanto, devido a resolução espectral empregada no 

experimento ter sido de 4 cm
-1

, não podemos afirmar conclusivamente que o ácido ascórbico 

interaja quimicamente com a matriz hospedeira.      

Para isso foram realizadas medidas de espectrocopia Raman da mistura sólida entre 

(NaPO3)n com Vitamina C com resolução espectral de 2 cm
-1

, (Figura 5.3). Para este 

procedimento a vitamina C (C6H8O6 (s)) foi misturada ao (NaPO3)n (s), qualitativamente, em 

um almofariz e triturada com um pistilo até a formação de um pó de granulação fina para 

posterior medidas de espctroscopia Raman.     

A Figura 5.3 mostra a comparação dos espectros Raman do (NaPO3)n puro (a), 

Vitamina C pura (b) e da mistura sólida entre [(NaPO3)n + Vitamina C (C6H8O6 (s))] (c). 
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Figura 5.3: Espectros Raman: (a) (NaPO3)n puro; (b) Vitamina C pura; (c) mistura sólida entre 

[(NaPO3)n + Vitamina C (C6H8O6 (s))]. Obs: O asterisco (*) destaca a presença dos modos 

vibracionais da vitamina C  na mistura sólida com o (NaPO3)n.  

A tabela 5 compara os principais modos vibraconais do (NaPO3)n, Vitamina C e da 

mistura sólida [(NaPO3)n + Vitamina C (C6H8O6 (s))]. 
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Tabela 5: Comparação dos principais modos vibracionais do (NaPO3)n puro , Vitamina C pura 

e da mistura sólida [(NaPO3)n (s) + Vitamina C (C6H8O6 (s))]. 

Modos 

vibracionais 

Sal de Graham 

(cm
-1

) 

Vitamina C 

(cm
-1

) 

Sal de Graham + Vitamina C (cm
-1

) 

ѵs (P-O-P) 685  - 

ѵs(P-Ot) 1164  1164 

ѵas(PO2) 1266  - 

δ(C-O-H)  1257 1257 

δ(C-H)  1320 1320 

ѵs(C=C)  1668 1668 

δ  693 Encoberta pela banda do modo      

ѵs (P-O-P) 

 

Com base na Tabela 7 pode-se observar que as bandas referentes aos modos 

vibraconais ѵs(P-O-P) e ѵas(PO2) não puderam ser atribuídas no espectro Raman da mistura 

sólida [(NaPO3)n + Vitamina C] pelo fato de estarem sobrepostas às bandas da vitamina C 

referentes aos modos vibracionais de deformação angular  δ(O-H) e δ(C-O-H)  em  693 e 

1257 cm
-1

.  

A partir dos resultados obtidos verifica-se que não ocorre deslocamento dos modos 

vibracionais ѵs(P-O-P) e ѵs(P-Ot) do (NaPO3)n na mistura sólida entre a vitamina C    

(C6H8O6 (s)) e o (NaPO3)n (s), indicando a inexistência da interação química entre ambos no 

estado sólido. 

Este resultado pode ser relacionado ao obtido no processo de incorporação da  

vitamina C (C6H8O6(s)) ao coacervato de cálcio, onde verifica-se que através da comparação 

dos espectros Raman das Figuras 5.2(a) e 5.3(c) ocorrem deslocamentos dos modos 

vibracionais ѵs(P-O-P) e ѵs(P-Ot), indicando que há interação química entre ambos, em outras 

palavras, a vitamina C quando incorporada ao coacervato de cálcio na fase “gel” rica em 

partículas coloidais interage quimicamente com as cadeias polifosfáticas constituintes do 

coacervato de cálcio (PCa = 2).     
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5.2.2 Espectroscopia Eletrônica Uv-visível 

Tendo sido observado que o coacervato de cálcio pode ser usado como matriz 

hospedeira para o ácido ascórbico, efetuou-se análises de liberação controlada da vitamina C 

em solução aquosa, via espectroscopia Uv-visível.  

Na Figura 5.4 temos o espectro eletrônico Uv-visível do ácido ascórbico onde se 

verifica a presença de uma banda intensa, ou seja, uma forte absorção num comprimento de 

260 nm referente à transição eletrônica do tipo π- π
*
. 
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Figura 5.4: Espectro eletrônico Uv - visível do Ácido Ascórbico em solução aquosa. 

 

Os espectros eletrônicos apresentados na Figura 5.5 são referentes a liberação 

gradativa de ácido ascórbico incorporado ao coacervato de cálcio em função do tempo. O 

método de obtenção desses dados foi descrito no ítem (3.4). Percebe-se que com o decorrer do 

tempo, verifica-se o aumento da concentração de ácido em solução de tal forma a obedecer a 

Lei de Lambert – Beer.  
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Figura 5.5: Espectros Eletrônicos do ácido ascórbico incorporado ao coacervato de 

cálcio (PCa = 2) em solução aquosa. 

As medidas de absorbância obtidas no experimento foram convertidas em 

concentração através da construção de uma curva de calibração de uma solução de 

ácido ascórbico puro, como podemos verificar na Figura 5.6. 
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Figura 5.6: Curva de calibração do ácido ascórbico. 

 

A curva de calibração acima foi construída através dos valores de concentração 

expressos na tabela 6. Além dos valores de concentração apresenta-se os valores de 

absorbâncias, juntamente com os respectivos comprimentos de onda máximos. 
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Tabela 6: Dados de concentração (mol/L), Absorbância (u.a) e Comprimento de onda 

(nm) extraídos dos espectros eletrônicos da vitamina C na construção da curva de 

calibração. 

Concentração (mol/L) Absorbância  Comprimento de onda 

(nm) 

3,0 x10
-5

 0,219 265,0 

4,0 x10
-5

 0,301 264,0 

5,0 x10
-5

 0,392 264,0 

6,0 x10
-5

 0,503 263,0 

7,0 x10
-5

 0,612 263,0 

 

A partir do tratamento dos dados obtidos foi possível obter os parâmetros 

estatísticos da análise, além da equação da reta utilizada na conversão dos valores de 

absorbâncias para concentrações, equação 1 e Tabela 7. 

 

y = (9880 ± 373,63083) x  -  (0.0886 ± 0.01941)                       (1) 

 

Tabela 7: Parâmetros estatísticos: Coeficiente de Correlação (R), Desvio-padrão (SD), 

Número de pontos (N). 

 

  

              R 

 

SD 

      

N 

           

         0.99786 

    

0,01182 

       

5 

 

Dessa forma, determinou-se a concentração de ácido ascórbico liberado pelo 

coacervato de cálcio em solução em função do tempo. A Figura 5.7 mostra o gráfico que 

expressa o aumento da concentração de vitamina C em solução, em função do tempo. 
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Figura 5.7: Curva de liberação de vitamina C em solução aquosa incorporada ao 

coacervato de cálcio (PCa = 2). 

 

Através do perfil do gráfico acima, observamos que a liberação de ácido ascórbico não 

ocorre de forma linear com o tempo, ocorrendo uma rápida liberação inicial, seguida por um 

período de liberação mais lenta. Entretanto, o mesmo experimento efetuado com ácido 

ascórbico puro revela como o coacervato de cálcio pode ser empregado para o controle da 

liberação de medicamentos em solução aquosa. Na Figura 5.8 temos os espectros eletrônicos 

da liberação do ácido ascórbico puro em solução.  
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Figura 5.8: Espectros eletrônicos Uv-visível da dissolução de ácido ascórbico puro em 

solução aquosa. 
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A curva de dissolução do ácido ascórbico puro nos mostra um aumento brusco da 

concentração imediatamente a sua adição em água. Em seguida ocorre um decréscimo dos 

valores de absorbância, em virtude da degradação da vitamina C em solução Figura 5.9.   
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Figura 5.9: Gráfico da concentração (mol/L) de ácido ascórbico livre em função do 

tempo (segundos). 

 

A Figura 5.10 compara os dois gráficos de concentração de vitamina C em função do 

tempo para as amostras de ácido ascórbico puro e ácido ascórbico associado ao coacervato de 

cálcio, em solução aquosa. 
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Figura 5.10: Comparação dos gráficos de Concentração (mol/L) X Tempo (s) para as 

amostras de vitamina C pura e coacervato de cálcio + Vitamina C em solução aquosa. 

Segundo o trabalho de LEE e colaboradores (LEE et al. 2004) o ácido ascórbico é 

facilmente oxidado em solução dando origem ao ácido dehidroascórbico e consequentemente 

ao ácido 2,3 – diceto - L – gulônico, Figura 5.11. 

 

Figura 5.11: Reação de oxidação do ácido ascórbico a ácido deidroascórbico e da hidrólise 

deste último ao ácido 2,3 – diceto – L – gulônico. 

 

Vários métodos estão sendo propostos na literatura com o objetivo de suprimir os 

fatores responsáveis pela degradação do ácido ascórbico em solução aquosa (LEE et al. 2004). 

Entre estes se destaca a microesncapsulação e complexação com outras moléculas. O 

resultado mostrado na Figura 5.10 sugere que quando a vitamina C está associada ao 
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coacervato de cálcio, sua degradação é mais lenta, não sendo observada no período de tempo 

utilizado no experimento. Dessa forma, a encapsulação do ácido ascórbico pode ser usada 

efetivamente tanto no processo de liberação controlada da droga quanto na sua estabilização 

em solução aquosa. 

Outro ponto a ser destacado foi o experimento que compara a liberação controlada de 

vitamina C incorporada ao coacervato de cálcio em solução aquosa, em diferentes valores de 

pH.  

A Figura 5.12 mostra o gráfico de liberação controlada de vitamina C em solução 

aquosa em pH 2,0 e 6,3. Verifica-se que a curva referente ao pH = 2,0 apresenta valores de 

absorbância mais baixos, além de uma maior linearidade no início 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: Gráfico de liberação controlada de vitamina C incorporada ao coacervato de 

cálcio em solução aquosa pH 2,0 e 6,3. 

Este comportamento indica que em valores de pH inferiores, a vitamina C incorporada 

ao coacervato de cálcio é liberada em solução aquosa de maneira lenta e gradual, sendo assim 

pode-se concluir que o coacervato de cálcio (PCa = 2) pode ser empregado como matriz 

hospedeira de substâncias orgânico-inorgânicas, principalmente em meios que apresentam 

baixos valores de pH, como por exemplo, o meio estomacal que apresenta valores de pH entre 

(0.9 e 2.0), já que os mesmos demonstraram boa estabilidade e resistência nesta faixa de pH.  
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Através dos resultados pode-se concluir que o coacervato de cálcio apresentou 

resultados satisfatórios quanto à incorporação de substâncias orgânico-inorgânicas em sua 

estrutura, sugerindo uma possível utilização como matriz hospedeira na encapsulação de 

fármacos. 
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6 Estudo do processo de secagem do coacervato de cálcio 

 

6.1 Coacervatos de cálcio 

  

Os coacervatos de cálcio são prontamente preparados a partir da mistura simples das 

soluções de polifosfato de sódio e cloreto de cálcio, sem a necessidade de adição de metanol, 

por exemplo. Estudamos algumas propriedades térmicas, espectroscópicas e de produção de 

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

 

6.2 Análise térmica  

 

Os métodos térmicos encontram ampla aplicação tanto em controle de qualidade como 

em pesquisas de produtos industriais, como polímeros, produtos farmacêuticos, argilas, 

minerais e metais e ligas. No caso do estudo de vidros, os métodos térmicos se destacam 

como ferramenta importante no processo de caracterização destes tipos de materiais, como 

citado por (SANTAGNELI, 2006).  

Restringimos nossa discussão a dois métodos que fornecem informações químicas e 

físicas sobre os coacervatos de cálcio em estudo. Estes métodos incluem termogravimetria 

(TG) e análise térmica diferencial (DTA). 

 

6.2.1 Análise térmica do coacervato de cálcio 

Através da análise da curva TG do coacervato de cálcio, mostrado na Figura 6.1, 

verificam-se perdas de massa atribuídas a moléculas de água presentes na estrutura do 

material. Segundo o trabalho de (GOMEZ et al. 1997), existem diferentes tipos de moléculas 

de água que compõem a estrutura do material vítreo proveniente do sistema (NaPO3)n – 

CaCl2. Este trabalho sugere que inicialmente, a maioria das moléculas de água liberadas são 

atribuídas à água livre “residual’’ presentes na amostra. A Figura 6.1 apresenta a curva TG do 

coacervato de cálcio de composição (PCa = 2), verifica-se que antes de 100°C já 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 cálcio (PCa = 2). 

 

Este fato pode ser analisado pela curva DTA que mostra um pico endotérmico em 

aproximadamente 77°C referente à absorção de calor no processo de vaporização da água 

livre presente no sistema. Acima desta temperatura se observa vários processos exotérmicos e 

endotérmicos, associados ou não a perda de massa, os quais são tradicionalmente atribuídos a 

vários fatores. No trabalho de GOMEZ e colaboradores (GOMEZ et al. 1997) é proposto que 

acima de 100°C são formados ortofosfatos e pirofosfatos. Daí surge à possibilidade de perda 

de água proveniente dos ortofosfatos, por exemplo, o surgimento de ortofosfato de cálcio 

hidratado Ca(H2PO4)2. H2O e do pirofosfato de cálcio Ca2P2O7. Outra fonte de liberação de 

água do sistema esta relacionada à reação de decomposição da ligação (P-OH) que ocorre por 

volta de 200°C, como pode ser visualizado na curva TG. Na curva DTA, verifica-se a 

presença de um pico endotérmico na mesma faixa de temperatura comprovando a absorção de 

energia relativa à decomposição. Esse processo de decomposição requer uma análise mais 

detalhada, a qual se pretende fazer utilizando medidas de espectroscopia Raman nos materiais 

após tratamento térmico nas respectivas temperaturas observadas nas curvas TG. 

O pico exotérmico em torno de 140°C pode ser atribuído à cristalização do material. 

Apesar de não ser possível identificar o processo de transição vítrea na curva DTA, o 

processo de cristalização pode ser usado como uma indicação de que o coacervato de cálcio é 

de fato um vidro, preparado à temperatura ambiente. 
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Vidros de fosfatos são bastante conhecidos. Após a fusão do material durante a análise 

térmica, observada pelo pico endotérmico em torno de 750°C, o resfriamento do sistema 

levou à formação de um vidro, pelo fato do mesmo apresentar considerável transparência no 

cadinho no final do procedimento. Assim, uma nova medida de análise térmica foi efetuada, 

com o objetivo de se obter informações para a caracterização do material vítreo. Detalhes 

desse estudo serão apresentados no capítulo 8.  

 

6.2.2 Estudo do processo de secagem do coacervato de cálcio 

O estudo do processo de secagem do coacervato de cálcio (PCa = 2) pela técnica de 

análise térmica tem como objetivo mostrar às sucessivas perdas de moléculas de água durante 

o andamento do processo de secagem do material vítreo em dessecador com sílica-gel durante 

um curto período de tempo. A seguir, destacamos as curvas TG para os diferentes dias de 

análise para a secagem do coacervato de cálcio. 

 

6.2.2.1 Resultados de Análise térmica para o processo de secagem do 

coacervato de cálcio PCa = 2. 

A Figura 6.2 mostra às curvas TG para a secagem do coacervato de cálcio (PCa = 2) 

monitorada durante o período de tempo que engloba três medidas: a 1ª medida foi obtida no 

dia de produção do coacervato, a segunda medida após 48 horas do material estocado em 

dessecador e a terceira medida após 120 horas. Durante o período de estocagem e secagem do 

coacervato de cálcio (PCa = 2) em dessecador foi utilizado sílica-gel azul em temperatura 

ambiente como agente dessecante, sendo substituída a cada 24 horas durante o andamento da 

secagem do material. 

 Conforme indicado pelas curvas TG apresentadas na Figura 6.2, a análise feita no dia 

da produção do coacervato mostra perdas de moléculas de água 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 cálcio (PCa = 2) durante os dias da 

realização da 1ª medida, 72 e 120 horas após a preparação do material. 

 

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

cálcio ocorre diminuição no percentual de água liberada de acordo com o processo de 

secagem do material. 

 

Tabela 8: Percentual em perda de massa durante o período de secagem do coacervato de 

cálcio (PCa = 2) durante a 1
a
 medida, 72 e 120 horas após a preparação do material. 

 

Coacervato de 

Cálcio 

 

1
a
 

Medida 

 

 

72 horas 

 

120 horas 

 

Perda massa (%) 

 

 

71,5 

 

24,6 

 

19,4 
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6.2.2.2 Espectroscopia Raman 

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

secagem do coacervato de cálcio (PCa = 2) durante o período de 144 horas após a preparação 

do material. 
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Figura 6.3: Espectros Raman do coacervato de cálcio (PCa = 2) no decorrer do processo de 

acompanhamento da secagem do material durante a 1° medida, 24, 48, 96, 120 e 144 horas 

após a preparação do material. 
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A tabela 9 mostra os valores de números de onda dos modos vibracionais ѵs(P-Ob) e  

ѵs(P-Ot) do coacervato de cálcio, durante o período de secagem do material. 

Tabela 9: Atribuições dos modos vibracionais ѵs(P-Ob) e  ѵs(P-Ot) do coacevato de cálcio 

(PCa = 2) durante o processo de secagem. 

 

Medidas 

 

ѵs(P-Ot) (cm
-1

) 

 

ѵs(P-Ob) (cm
-1

) 

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 são caracterizados por um aumento da intensidade das bandas dos 

modos vibracionais ѵs(P-Ob) e ѵs(P-Ot) durante a 1° medida, 24, 48 e 96 horas após a 

preparação do material, Figura 6.3. 

Este aumento das intensidades Raman para os modos vibracionais νs(P-Ot) e νs(P-Ob) 

para o coacervato de cálcio pode estar associado, de forma qualitativa, à perda de moléculas 

de água pelo sistema, de tal forma a deixá-lo estruturalmente mais ordenado em comparação 

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 após a preparação do coacervato de cálcio sofrerem 

redução durante o andamento de processo de secagem do material, Figura 6.3. Este 

comportamento pode estar associado à degradação das cadeias polifosfáticas, o que refletiria 

numa diminuição das intensidades dos modos  νs(P-Ot) e νs(P-Ob); além de ocorrer à 

diminuição das intensidades Raman observa-se também o alargamento das respectivas 

bandas, o que pode indicar de maneira qualitativa, dentro das várias possibilidades, o 

surgimento de um número maior de osciladores P-Ot em virtude da quebra das cadeias 

polifosfáticas.  
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Em termos de propriedades mecânicas dos coacervatos de cálcio, verifica-se que em 

tempos de secagem superiores há 96 horas o mesmo se apresenta como um material 

quebradiço e opalescente durante estocagem em dessecador sob vácuo.  

A partir dos resultados dos espectros Raman e com base nos resultados de análise 

térmica pode-se dizer que a perda de moléculas de água durante o período de secagem do 

coacervato acarreta numa mudança estrutural do material, refletida nos diferentes valores de 

intensidade e deslocamentos dos modos vibracionais ѵs(P-Ot) e ѵs(P-Ob). 

A seguir no capítulo 7 destacaremos uma segunda rota de preparação de coacervatos 

de sódio que envolve a adição direta de metanol à solução de polifosfato de sódio. 
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7 Estudo da produção de coacervatos de sódio pela adição de metanol ao polifosfato de 

sódio. 

 

7.1 Coacervatos de sódio  

Os coacervatos de sódio foram produzidos por meio de uma nova rota de preparação 

de coacervatos. Neste caso, à adição direta de solventes orgânicos, como por exemplo, 

metanol ou etanol, à solução de polifosfato de sódio, conduz à formação de partículas 

coloidais. 

O fato de ser uma nova rota de preparação de coacervatos não influencia nas 

características vítreas dos materiais obtidos, pois assim como os coacervatos de cálcio os de 

sódio podem ser classificados como vidros, pois medidas de análise térmica, a seguir, indicam 

tais características.  

Neste capítulo serão discutidos resultados de medidas de viscosidade, análise térmica e 

espectroscopia Raman para os coacervatos de sódio. 

 

7.2 Viscosidade dos coacervatos de sódio obtidos pela adição de metanol. 

A viscosidade de um líquido (inverso da fluidez) mede a resistência interna oferecida 

ao movimento relativo de diferentes partes desse líquido, ou seja, quanto maior a viscosidade, 

maior será a resistência de um líquido em fluir (escoar). 

O objetivo deste experimento foi obter valores de viscosidade para os coacervatos de 

sódio preparados com diferentes proporções de volume de álcool metílico. Os métodos 

utilizados nesses experimentos foram descritos no capítulo 3.  

 

7.3 Resultados 

Os valores de viscosidade apresentados na Tabela 10 e no gráfico da Figura 7.1 

mostram que o aumento do volume de Metanol (H3COH) adicionado aos 1000 mL de 

polifosfato de sódio (NaPO3)n acarreta num aumento da viscosidade dos coacervatos de sódio. 

 



 

92 
 

 

Tabela 10: Valores de viscosidade para os coacervatos de sódio obtidos pela adição de 

diferentes volumes de metanol em 1000 mL de solução de Polifosfato de Sódio 4M. 

Amostra     H3COH 

(mL) 

Viscosidade 

(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: Gráfico de Viscosidade (cP) X Volume de metanol (mL) para os coacervatos de 

sódio. 
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Este resultado indica que a mudança na constante dielétrica do sistema causada pela 

presença do metanol na solução de polifosfato de sódio, atua diretamente na condensação das 

cadeias polifosfáticas, produzindo coacervatos de sódio mais viscosos com a adição de 

maiores quantidades de metanol. 

 

7.3.1 Processo de coacervação pela adição de metanol (H3COH). 

 O processo de coacervação também pode ser obtido pela mistura simples de 

polifosfato de sódio (NaPO3)n e metanol (H3COH). A partir desta interação se consegue obter 

materiais de características vítreas, também classificados como coacervatos de sódio, como 

visto acima (item 7.3). A grande diferença entre estes e os coacervatos de cálcio se dá 

logicamente pela ausência dos íons metálicos Ca
2+

, uma vez que os mesmos agem de forma a 

estabilizar tais sistemas, tornando-os mais estáveis. 

Para comprovar tal afirmação, medidas de análise térmica e de espectroscopia Raman 

trazem informações valiosas para elucidação da estrutura e destacam a importância dos íons 

metálicos para estabilidade destes materiais. 

A comparação entre os espectros Raman do coacervato de cálcio e do coacervato de 

sódio com metanol, Figura 7.2, indica que há deslocamentos dos principais modos de 

vibração do polifosfato de sódio, em virtude de presença do íon metálico Ca
2+

 coordenado às 

cadeias polifosfáticas. 
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Figura 7.2: Espectros Raman do coacervato de cálcio (PCa = 2) e do coacervato de sódio. 
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A Tabela 11 mostra a comparação dos modos vibracionais do coacervato de sódio e de 

cálcio. 

 

Tabela 11: Modos vibracionais dos coacervatos de sódio e de cálcio (PCa = 2). 

Coacervatos νs(P-Ob) (cm
-1

) νs(P-Ot) (cm
-1

) νas(PO2) (cm
-1

) 

Coacervato de sódio 687 1157 1262 

Coacervatos de cálcio 695 1168 1252 

 

Por exemplo, o modo vibracional atribuído ao ѵas(PO2) encontra-se em 1262 cm
-1

 no 

coacervato de sódio. Em contrapartida, o mesmo pode ser visualizado em 1252 cm
-1

 no 

coacervato de cálcio. Este deslocamento para menor número de onda está atribuído ao fato de 

haver uma deslocalização eletrônica da ligação (P-Ot) em virtude da coordenação dos íons 

metálicos Ca
2+

 a estes oxigênios terminais das cadeias polifosfáticas.  

Pode-se destacar que os íons Ca
2+

 desempenham um papel importante no processo de 

coacervação, bem como na produção de materiais vítreos.  

A seguir serão destacadas às medidas de análise térmica dos coacervatos de sódio 

preparados pela adição de metanol. 

 

7.3.2 Análise Térmica dos coacervatos de sódio com metanol 

Um estudo comparativo entre os resultados de análise térmica entre os coacervatos de 

sódio e de cálcio foi desenvolvido com o objetivo de verificar possíveis diferenças entre os 

materiais vítreos obtidos por meio destas diferentes rotas de preparação. 

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

 

Verifica-se que ambas as curvas TG apresentam o mesmo perfil referente às 

sucessivas perdas de massa ocasionadas pelo aumento controlado da temperatura. Entretanto, 

a perda de massa sofrida pelo coacervato de sódio é muito maior que aquela sofrida pelo 

coacervato de cálcio, indicando uma concentração maior de moléculas de água no primeiro, 

conforme se observa na Tabela 12. 

 

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

 Coacervato de sódio Coacervato de cálcio 

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

 

A Figura 7.4 mostra a comparação das curvas DTA dos coacervatos de cálcio e de 

sódio. A curva DTA do coacervato de sódio expressa os eventos que envolvem perda de 

massa pela liberação de moléculas de água e pela decomposição da rede fosfática, ocorridos 

durante o processo de aquecimento do material. 
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Figura 7.4: Curvas DTA para os coacervatos de cálcio e de sódio (PCa = 2). 

  

Picos endotérmicos referentes às sucessivas perdas de massa em 67, 109, 206 e 313°C 

e fusão do material em 596°C são observados. Os picos exotérmicos registrados em 146 e 

181°C são atribuídos aos processos de cristalização do material. Este fato nos sugere duas 

hipóteses: a primeira pode estar associada à formação de duas fases cristalinas que se fundem 

em 596°C e a segunda à possibilidade de uma primeira fase cristalina se formar em 146,0°C e 

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

A diferença notável entre as curvas DTA dos coacervatos de cálcio e de sódio, aparece 

justamente nos picos de cristalização, pois enquanto na DTA do coacervato de cálcio observa-

se um único pico de cristalização em aproximadamente 150°C o coacervato de sódio 

apresenta dois picos de cristalização. 

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 são 

análogos para os coacervatos de sódio e de cálcio. 

Neste capítulo foi possível caracterizar os coacervatos de sódio obtidos pela adição 

direta de metanol à solução concentrada de (NaPO3)n por métodos de análise térmica e por 

espectroscopia Raman.  
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As curvas TG obtidas para os coacervatos de sódio são muito similares as do 

coacervato de cálcio. Outro ponto importante foi à constatação que esta nova rota de 

preparação de coacervatos de sódio também dá origem a materiais vítreos, segundo as 

medidas de Análise Térmica Diferencial (DTA). Por fim, destacamos a influência da variação 

do volume de metanol empregado na preparação dos coacervatos de sódio com os valores de 

viscosidade dos materiais obtidos, pois quanto maior o volume de metanol empregado na 

reação de coacervação maior será a viscosidade dos coacervatos de sódio. 

No Capítulo 8, destacaremos o processo de produção de vidros a partir da rota dos 

coacervatos. Após a preparação dos coacervatos por meio da reação de coacervação em 

temperatura ambiente, os mesmos são fundidos em altas temperaturas e resfriados 

rapidamente, de tal forma a formarem vidros derivados dos coacervatos. 
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8 Estudo da produção de vidros pela rota dos coacervatos 

 

8.1 Obtenção de vidros pela rota de coacervação 

Os coacervatos apresentam características vítreas, conforme visto nos resultados das 

medidas de análise térmica (Capítulo 6). A possibilidade de se obter materiais vítreos por 

meio da reação de coacervação simples em temperatura ambiente torna muito interessante o 

estudo destes sistemas vítreos. Entretanto, o uso da rota dos coacervatos para a preparação de 

vidros é uma técnica ainda pouco explorada.  

A seguir serão apresentados resultados das medidas de análise térmica para os 

diferentes vidros obtidos por meio da rota de coacervação.   

 

8.2 Resultados 

8.2.1 Vidros obtidos a partir do estudo da secagem do coacervato de cálcio  

No Capítulo 5 vimos os resultados de medidas de análise térmica (TG/DTA) do 

acompanhamento do processo de secagem do coacervato de cálcio. As curvas TG indicam 

perdas sucessivas de moléculas de água no decorrer da secagem do material em dessecador 

em sílica-gel sob constante vácuo.  

Quando o coacervato de cálcio é fundido e resfriado (ver item 3.5) dá origem a vidros 

derivados da rota de coacervação. A seguir serão apresentados resultados de Análise Térmica 

Diferencial (DTA) dos vidros obtidos através do processo de secagem do coacervato de 

cálcio.  

As temperaturas características destes vidros derivados do coacervato de cálcio serão 

importantes no estudo do comportamento da estrutura do coacervato durante o andamento da 

secagem do material.  

Entre estas informações destacam-se a temperaturas de transição vítrea (Tg), início de 

cristalização (Tx), temperatura do máximo do pico de cristalização (Tp), temperatura de fusão 

(Tf) e temperatura do líquido (Tm), pois juntas possuem papel importantíssimo no processo de 

caracterização de vidros.  
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Na curva DTA do vidro obtido a partir da fusão do coacervato de cálcio ilustrado na 

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

haver uma mudança na capacidade calorífica do sistema, indicando o processo denominado de 

transição vítrea. Nesse processo ocorre uma relaxação estrutural na estrutura amorfa sólida do 

vidro para um estado de líquido super-resfriado, onde as cadeias polifosfáticas possuem uma 

maior movimentação uma em relação às outras (SOUZA et al. 2004). 
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Figura 8.1: Curva DTA do vidro obtido através da fusão do coacervato de cálcio (PCa = 2). 

 

A Tabela 13 mostra às temperaturas características do vidro obtido a partir do 

processo de fusão/resfriamento do coacervato de cálcio. 

 

Tabela 13: Valores das temperaturas de transição vítrea (Tg), cristalização (Tx), temperatura 

máxima de cristalização (Tp), fusão (Tf) e temperatura do líquido (Tm) para o coacervato de 

cálcio (PCa = 2). 

Temperatura (°C) Tg Tx Tp Tf1 Tf2 Tm1 

 

Tm2 

 

Coacervato de 

cálcio 

400,0 594,0 616,0 729,0 746,0 738,0 757,0 

 

Tg 
Tx 

Tp 
Tf1 

Tm1 

Tm2 

Tf2 
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Como o sistema encontra-se fora do equilíbrio termodinâmico (líquido super-

resfriado), e os átomos constituintes do sistema apresentam uma maior mobilidade, com o 

aumento da temperatura do sistema após a transição vítrea ocorre uma reorganização atômica, 

levando a um sistema de menor energia (atingindo o equilíbrio termodinâmico), processo este 

denominado de cristalização. Acima da temperatura de cristalização o material sólido é 

fundido, dando origem ao líquido. 

O processo de secagem do coacervato de cálcio foi acompanhado durante 15 dias. A 

cada 72 horas foram efetuadas medidas de análise térmica do coacervato e do vidro resultante. 

As curvas TG (Capítulo 6) e DTA de todas as amostras de coacervatos são todas muito 

similares àquelas apresentadas nas (Figuras 6.1 e 8.1).  Entretanto, a análise térmica efetuada 

nos vidros resultantes do resfriamento dos coacervatos após a fusão revela importantes 

modificações termodinâmicas nos sistemas, dependendo do grau de secagem do coacervato 

precursor. Através da Figura 8.2 observa-se que os valores da temperatura de transição vítrea 

dos vidros obtidos de coacervatos de cálcio (PCa = 2) com diferentes graus de secagem não 

mudam consideravelmente. 
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Figura 8.2: Curvas DTA dos vidros preparados a partir do coacervato de cálcio (PCa = 2) 

durante o monitoramento do processo de secagem do mesmo durante duas semanas. 

 

Entretanto, a temperatura de cristalização dos vidros varia, mas não 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 polifosfáticas é modificada e que, 

mesmo após a fusão, essa estrutura mantém certas características que irão influenciar as 

propriedades termodinâmicas dos vidros resultantes. Entretanto, essa variação nas 
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temperaturas de cristalização pode estar associada a outros fatores, como a não 

homogeneidade das amostras escolhidas para as análises.  

Devido a problemas técnicos que envolvem o bom funcionamento do calorímetro 

DSC, não foi possível realizar tais medidas a tempo de incluí-las nesta dissertação. Dessa 

forma, torna-se necessária a execução de testes mais rigorosos, utilizando métodos 

tradicionais de produção de vidros, em fornos e cadinhos de platina. Estes experimentos estão 

previstos no projeto de Doutorado a ser executado em seguida à defesa desta dissertação. 

8.2.2 Análise térmica dos vidros preparados a partir dos coacervatos de cálcio e 

sódio. 

Os resultados das medidas de análise térmica apresentados abaixo comparam e 

indicam diferentes valores das temperaturas características dos vidros produzidos a partir dos 

coacervatos de cálcio e de sódio. 

Além da espectroscopia Raman, como visto no Capítulo 7, os resultados das Análises 

térmicas dos respectivos materiais indicam que o vidro obtido através da fusão do coacervato 

de cálcio apresenta uma maior estabilidade térmica quando comparado com o vidro de 

coacervato de sódio preparado pela adição de metanol. A Figura 8.3 apresenta as curvas 

(DTA) de ambos os materiais e revela diferenças nas temperaturas de transição vítrea (Tg), 

temperatura de cristalização (Tx) e temperatura de fusão (Tf) Tabela 14. 
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Figura 8.3: Curvas DTA dos vidros obtidos a partir dos coacervatos de cálcio (PCa = 2) e de 

sódio. 
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Tabela 14: Valores das temperaturas de transição vítrea (Tg), cristalização (Tx), temperatura 

máxima de cristalização (Tp), fusão (Tf) e temperatura do líquido (Tm) dos vidros obtidos a 

partir dos coacervatos de cálcio e de sódio. 

Material precursor Tg (°C) Tx (°C) Tp (°C) Tf (°C) Tm (°C) Tx – Tg (°C) 

Coacervato de cálcio 418 592 641 740 757 174 

Coacervato de sódio 287 363 424 596 629 76 

 

A estabilidade térmica dos materiais vítreos pode ser expressa qualitativamente  

através das diferenças entre as temperaturas de cristalização (Tx) e de transição vítrea (Tg), 

(ΔT = Tx - Tg). Quanto maior ΔT, maior será a estabilidade térmica do material vítreo em 

relação ao processo de cristalização. Na tabela acima, verifica-se que o valor de ΔT do vidro 

de coacervato de cálcio é superior ao do vidro de coacervato de sódio. Diante deste resultado 

podemos dizer que os íons Ca
2+

, atuam na rede vítrea de forma a favorecer a estrutura amorfa.  

Por outro lado, verifica-se que o valor da temperatura de transição vítrea para o vidro 

de coacervato de sódio é igual a 287°C e no vidro de coacervato de cálcio se encontra em 

418°C. A partir dos resultados, podemos afirmar que com a presença dos íons Ca
2+

 a estrutura 

vítrea torna-se mais rígida, e o líquido mais viscoso no coacervato de cálcio do que no 

coacervato de sódio. 

 

8.2.3 Vidros obtidos a partir do coacervato de sódio 

Um estudo da dependência das propriedades térmicas dos coacervatos em função do 

volume de metanol adicionado à solução de polifosfato de sódio foi desenvolvido. O objetivo 

foi verificar qual é a influência do aumento do volume de metanol na estabilidade térmica dos 

coacervatos de sódio. 

A Figura 8.4 mostra as curvas DTA dos vidros obtidos a partir da fusão dos 

coacervatos de sódio preparados com diferentes volumes de metanol. As temperaturas 

características dos vidros estão expressas na Tabela 15. 
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Figura 8.4: Curvas DTA dos vidros obtidos a partir do coacervato de sódio pela adição de 

diferentes volumes de álcool metílico. 

 

Tabela 15: Valores das temperaturas de transição vítrea (Tg), cristalização (Tx), temperatura 

máxima de cristalização (Tp), fusão (Tf) e temperatura do líquido (Tm) para os vidros de 

coacervato de sódio preparados com Metanol (CH3OH). 

Metanol (mL) Tg Tx Tp Tf Tm ΔT = Tx-Tg 

10 288 337 375 597 629 49 

5 287 363 424 596 629 76 

 

Observa-se que apesar de possuírem temperaturas de transição vítrea e de fusão 

semelhantes, os vidros apresentam temperaturas de cristalização bem diferentes.  

O valor de (ΔT= Tx-Tg) é maior para o vidro obtido a partir do coacervato produzido 

com menor volume de metanol, indicando que as propriedades termodinâmicas dos vidros 

obtidos a partir de coacervatos de sódio podem ser controladas pelo volume de metanol 

adicionado à solução de polifosfato de sódio. 

Como visto, os vidros de coacervato de sódio apresentam temperaturas características 

inferiores aos vidros de coacervato de cálcio. Isto lhes garante uma menor estabilidade 

térmica, como já discutido. O fato de apresentar valores de temperaturas inferiores garante aos 
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coacervatos de sódio características interessantes, pelo fato de permitir a incorporação, por 

exemplo, de polímeros que apresentam temperaturas de fusão inferiores a 300°C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

105 
 

9 Conclusões 

 Nesta dissertação destacamos duas diferentes rotas de preparação de coacervatos de 

polifosfatos. A primeira rota destaca a interação de diferentes íons metálicos (Ca
2+

, Co
2+

 e 

Ni
2+

) nas suas respectivas formas de cloretos com a solução de polifosfato de sódio. Os 

resultados apresentados neste trabalho se referem aos coacervatos dos íons Ca
2+

, Co
2+

 e Ni
2+

, 

mas destaca-se a possibilidade de obtenção de coacervatos de magnésio e manganês (II) pela 

adição direta à solução concentrada de polifosfato de sódio.  

 A segunda rota de preparação de coacervatos emprega a adição direta de solventes 

orgânicos (etanol ou metanol) à solução concentrada de polifosfato de sódio.  A adição de 

solventes orgânicos causa a redução da constante dielétrica da solução de polifosfato de sódio 

possibilitando à formação dos coacervatos de sódio. Os materiais obtidos neste trabalho por 

meio desta rota foram preparados pela adição direta de diferentes volumes de metanol à 

solução de polifosfato de sódio. Em todas às composições foi possível verificar a formação de 

duas fases distintas; uma rica em partículas coloidais (coacervato de sódio); e outra pobre em 

partículas coloidais (sobrenadante). 

 O presente trabalho revelou detalhes sobre os processos químicos envolvendo o 

fenômeno de coacervação, corroborando hipóteses anteriores, quando os resultados das 

análises EXAFS e Raman para os coacervatos de cobalto (II) e Níquel (II) detalharam os 

sítios de coordenação dos metais na rede polifosfática. Os resultados revelam a presença de 

seis átomos de oxigênio provenientes de moléculas de água e das cadeias polifosfáticas na 

primeira esfera de coordenação do átomo central, e dois átomos de fósforo na segunda esfera 

de coordenação dos metais de transição, com desordem estrutural dependente da concentração 

de íons metálicos revelando diferentes fases do processo de coacervação.  

 Por outro lado, os resultados obtidos através das medidas de Análise Térmica 

Diferencial (DTA) comprovam que os coacervatos de cálcio e de sódio apresentam 

características vítreas. Mas, uma vez fundidos e resfriados dão origem a vidros que 

apresentam características térmicas interessantes, como por exemplo, baixas temperaturas de 

transição vítrea (Tg), cristalização (Tx) e fusão (Tf). Deve-se destacar que as curvas DTA dos 

vidros preparados a partir dos coacervatos de cálcio e de sódio 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 Análise Térmica Diferencial (DTA) 

empregadas no estudo do acompanhamento da secagem do coacervato de cálcio em 

dessecador com sílica-gel indicaram importantes mudanças estruturais ao longo do processo 

de secagem e armazenamento do material vítreo. 

 A comparação das curvas DTA dos vidros obtidos a partir dos coacervatos de cálcio e 

de sódio indicaram que os vidros derivados dos coacervatos de sódio apresentam temperaturas 

características inferiores ao coacervato de cálcio. Isto garante aos coacervatos de sódio uma 

menor estabilidade térmica, porém seus valores de temperaturas inferiores revelam 

características interessantes, pelo fato de permitir a incorporação, por exemplo, de polímeros 

que apresentam temperaturas de fusão inferiores a 300°C.  Este fato os torna alvo de futuras 

investigações estruturais quanto às suas características peculiares, bem como às suas 

propriedades físicas, além de futuros experimentos relacionadas às novas composições vítreas 

tendo como base a utilização da matriz polifosfática como precursora.  

 O estudo da cinética de liberação da vitamina C em solução incorporada ao coacervato 

de cálcio destaca a importância e a versatilidade desses sistemas a base de fosfatos. Deve-se 

observar aqui que além da vitamina C outras substâncias podem ser incorporadas a matriz 

polifosfática. Recentemente, temos resultados ainda não concluídos, mas satisfatórios, no 

processo de incorporação do maleato de enalapril, um princípio ativo empregado em 

medicamentos utilizados no controle da pressão arterial. Além disso, demonstra-se aqui que a 

coacervação é um importante processo para produção de materiais vítreos à temperatura 

ambiente, bem como no processo de incorporação de substâncias orgânicas nos vidros sem 

que haja degradação térmica, por exemplo. A boa biocompatibilidade apresentada pela 

(NaPO3)n nos permite futuramente a utilização destes materiais como possíveis matrizes 

hospedeiras de fármacos e outras substâncias no processo de liberação gradativa destes, como 

por exemplo, no organismo humano. 
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Apêndice I - Espectroscopia de Absorção de Raios-X (EXAFS) 

  

O objetivo deste Apêndice não é a apresentação de toda teoria da absorção de raios X, 

mas fornecer ao leitor as chaves necessárias para a compreensão dos princípios fundamentais 

da técnica EXAFS.  

 

A1. Espectroscopia de absorção de raios - X 

 

A descoberta dos Raios-X por Röntgen em novembro de 1895 proporcionou o advento 

de experiências envolvendo tal radiação 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 oscilações EXAFS 

(Extended X-Ray Absorption Fine Structure) no espectro de absorção de Raios-X. Em 1970 

foi proposta a primeira formulação matemática e um método de análise das oscilações por 

transformada de Fourier. O desenvolvimento desta técnica ganhou importância notável nos 

últimos vinte anos, graças ao surgimento da luz síncrontron. 

A radiação síncrontron leva este nome pelo fato de ter sido observada inicialmente em 

um síncrotron do Laboratório Industrial da General Eletric Company nos Estados Unidos em 

1974 (MAZALI, 1998). 

A origem da radiação síncrontron se deve a mudança de trajetória (desvios) de 

partículas carregadas, como elétrons ou pósitrons, que se movem relativisticamente com 

velocidades praticamente iguais a da luz. 

Uma das características deste tipo de radiação é que elas são altamente colimadas, 

onde os elétrons gerados por um acelerador linear (LINAC), ou num mícroton, sendo a 

energia inicial dependente da fonte de luz utilizada. A injeção dos elétrons se dá num 

acelerador circular intermediário “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 relativística (ve ≈ c). A seguir serão 

destacadas algumas características especiais da radiação síncrotron: 
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 O espectro de emissão é contínuo; 

 A radiação síncrotron apresenta alta intensidade quando comparada com outras 

fontes, como: ultravioleta e raios-X. 

 

 A radiação não possui divergência vertical; 

 

 Rapidez nos tempos de aquisição das medidas; 

  

 O feixe incidente é monocromático e podendo ser ajustado mediante o uso de 

monocromadores com redes de difração. 

 

 Uma vez no anel, os elétrons são desviados por ímãs defletores implicando no desvio 

da trajetória do elétron (tangente à circunferência do anel) para as respectivas estações 

experimentais de interesse (CEZAR et al. 2000). Estas estações apresentam monocromadores 

que são utilizados para selecionar o comprimento de onda desejado para a realização das 

medidas experimentais, Figura 1. 

 

 

 

Figura 1: A luz emitida pela deflexão do feixe nos dipolos é emitida na direção tangencial à 

trajetória circular descrita pelas partículas, formando uma figura que se assemelha a um 

“leque”. Dessa luz emitida, uma parte é retirada para ser aproveitada como instrumento em 

uma série de experimentos dentro de um laboratório síncrotron (CEZAR et al. 2000).  

 

O Laboratório Nacional de Luz Síncontron localizado em Campinas – SP, Brasil, 

apresenta um anel de armazenamento com 93 metros de circunferência e 27 metros diâmetro. 

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 absorção de raios X desta dissertação foram realizadas no Laboratório 

Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), no ano de 2008. O LNLS foi criado em 1986 e está 

sediado na cidade de Campinas, Estado de São Paulo. 

Desde 1997 o laboratório está disponível à comunidade científica. Atualmente o LNLS 

conta com 14 linhas de luz para estudo, a estação de absorção 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 oscilação EXAFS é a estrutura fina no coeficiente de absorção que se inicia após 

uma borda de absorção se estendendo a 1000 eV. 

A técnica EXAFS vem apresentando grande aplicabilidade nos últimos anos pelo fato 

de ser empregada em várias classes de materiais cujas estruturas são complicadas de se 

determinar por técnicas comumente usadas, como por exemplo, a difração de Raios X. 

Como principal característica, a técnica EXAFS permite à obtenção de informações a 

ordem de curtas distâncias, sendo assim materiais não-cristalinos e cristalinos podem ser 

tratados sob as mesmas condições. 

Outra característica interessante esta no fato do arranjo atômico local ser determinado 

ao redor de cada tipo de átomo separadamente, garantindo a técnica EXAFS uma boa 

seletividade atômica. 

Em termos de medidas experimentais os espectros EXAFS são obtidos de maneira 

fácil e rápida, onde a amostra pode apresentar qualquer estado da matéria: líquido, sólido ou 

gasoso. 
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Atualmente, a espectroscopia de absorção de raios-X tem sido vastamente utilizada em 

diversas áreas químicas, principalmente na química do estado sólido, na ciência dos materiais, 

catálise, na química bio-inorgânica, além de outras que atuam em sistemas desordenados, 

principalmente em vidros e líquidos. 

Remetemos o leitor, por exemplo, as referências (KINCAID et al. 1978), (SILVA, 

2000) e (VLAIC et al. 2004) para informações maiores informações sobre esta técnica. 

 

A.2.1 Princípios 

 

A obtenção dos espectros de absorção de raios X consiste na incidência de radiação 

sobre a amostra, conforme ilustrado na Figura 3. A fração absorvida pela amostra é detectada 

como uma função da energia dos raios - X e depende do coeficiente de absorção μ(E) e da 

espessura x da amostra de acordo com a equação eq. (1): 

 

 

 

 

onde Io e I correspondem respectivamente à intensidade do feixe incidente e transmitido.  

A Figura 3 ilustra a passagem do feixe de Raios-X incidentes (I0) pelo caminho óptico 

de espessura (x), sendo (I) o feixe transmitido após o processo de absorção de radiação 

(NEWVILLE, 2004) e (SILVA, 2000).  

 

 

 

Figura 3: As denominações Io e I correspondem respectivamente à intensidade do feixe 

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

 

A Figura 4 mostra o espectro de absorção de Raios-X da borda-K do níquel. Verifica-

se a presença de três regiões características: (a) pré-borda de absorção; (b) XANES; (c) 

EXAFS. 

Eq. (1) 
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Figura 4: Princípios físicos da espectroscopia de absorção de raios-X, exemplo de um 

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

 

A seguir descaremos às principais características das regiões: (a), (b) e (c) da figura 4 

apresentada acima. 

 

A.2.2 A região XANES 

 

Para E < Eo, o elétron sofre uma transição de seu estado fundamental para um Estado 

eletrônico excitado abaixo do nível de Fermi, Figura 4(a). A obtenção de informações a partir 
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desta região fornece informações sobre a estrutura eletrônica do átomo em estudo. No 

intervalo que compreende Eo < E < Eo + 20 - 50 eV, o elétron é ejetado para o contínuo, sendo 

sua energia cinética ainda suficientemente baixa, Figura 4(b). 

 

A.2.3 A região EXAFS 

 

Para o intervalo de energia Eo + 50 eV < E < Eo + 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 átomos e interfere com a onda 

emergente, o que dá origem às oscilações EXAFS, Figura 4. O estudo destas oscilações 

fornece informações estruturais como: a vizinhança do átomo estudado, distância entre o 

átomo absorvedor e seus vizinhos, a natureza e o número de vizinhos, além do grau de 

desordem nas camadas de átomos que cercam o átomo absorvedor. 

 

A.2.4 A equação EXAFS 

 

A seguir serão feitas algumas considerações sobre a equação EXAFS (SILVA, 2000).  

A equação EXAFS, no formalismo de onda plana com a aproximação de 

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

(2): 

    

 

com 

 

 

 

Onde: 

 

  é a massa do elétron; 

 

Eq. (2) 
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  energia do fóton incidente; 

 

  a energia de ionização do elemento absorvedor; 

 

  é um termo de redução de amplitude devido a efeitos multi - eletrônicos; 

 

  é o número de vizinhos do tipo i situados à distância  do átomo 

absorvedor,  é a amplitude de espalhamento da onda por um átomo do tipo i. 

 

  é o fator de Debye-Waller.  

 

O termo  se refere a um termo de amortecimento em virtude de duas 

causas:  vibrações térmicas e desordem estatística do material. 

O fator de Debye-Waller para um sólido é escrito da seguinte forma: 

. 

O fator de Debye-Waller σ fornece informações sobre a distribuição de distâncias em 

torno do átomo considerado, sendo associado ao grau de desordem estrutural do sistema em 

estudo. Dessa forma, se um átomo espalhador está a uma distância radial R do absorvedor, a 

probabilidade de encontrá-lo em torno desta posição é dada pelo valor de σ. Logo, quanto 

maior for o valor deste fator, mais larga será a distribuição λ(k) é o percurso livre médio do 

elétron.  

O termo  pode ser interpretado a um termo de amortecimento do sinal 

devido a perdas por espalhamento inelástico durante a trajetória (átomo absorvedor - átomo 

espalhador - átomo absorvedor) (SILVA, 2000). 

A parte que envolve o tratamento de dados após as medidas EXAFS requer atenção 

especial, pois envolve uma série de simulações numéricas. Nesta dissertação não daremos 

enfoque a tais procedimentos teóricos, mas destacaremos de forma muito resumida alguns 

pontos que consideramos importantes para o tratamento dos dados EXAFS. 

Para determinar as distâncias interatômicas R, a natureza e o número de vizinhos N e o 

fator de Debye-Waller σ de cada esfera de coordenação é preciso simular numericamente a 

função χ(k) experimental com sua expressão teórica representada pela equação 2 apresentada 

acima. Para que isso seja possível é necessário ter conhecimento de alguns termos como: o 
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percurso livre médio λ(k) para cada esfera de coordenação, as funções de amplitude de 

espalhamento φi(π,k) e de defasagem ϕi(k) de cada átomo i, e a função de defasagem do átomo 

central δc(k). Estes termos podem ser obtidos a partir de espectros de compostos de referência, 

que deve possuir estrutura muito semelhante ao composto desconhecido a ser analisado. Um 

outro método empregado nos trabalhos incluídos nessa dissertação, utiliza programa FEFF 

que permite calcular as funções de amplitude, de defasagem e de percurso livre médio para 

uma dada estrutura (REHR et al. 2000). A partir do cálculo das oscilações, através de dois 

programas executáveis: ATOMS, que escreve uma lista de coordenadas de posição, 

fornecidas as informações cristalográficas; e o programa FEFF utilizando as posições 

atômicas geradas e de posse das informações sobre o sistema é possível calcular as oscilações. 

Como dito no início, o objetivo deste apêndice foi apresentar algumas características 

da técnica de absorção de Raios-X na região EXAFS. Para uma exposição do assunto de 

forma mais detalhada recomenda-se aos leitores a pesquisa das referências (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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Apêndice II - Introdução aos Métodos Térmicos 

  

B.1 Introdução aos Métodos Térmicos 

A definição usualmente aceita para método de análise térmica foi proposta pelo 

Comitê de Nomenclatura da Confederação Internacional de Análises Térmicas (ICTA) sendo, 

consequentemente adotada tanto pela União Internacional de Química Pura e Aplicada 

(IUPAC) quanto pela Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM)        

(RODRIGUES et al. 2002).  

Sendo assim, a Análise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas 

quais uma propriedade física ou química de uma substância, ou de seus produtos de reação, é 

monitorada em função do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma 

atmosfera específica, é submetida a uma programação controlada. 

A tabela 16 mostra a classificação dos principais métodos de análise térmica de acordo 

com as propriedades a serem medidas. 
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Tabela 16: Classificação das principais técnicas de análise térmica segundo o parâmetro 

medido. 

Parâmetro Medido Técnicas 

 

Massa 

 

 

Termogravimetria (TG) 

 

Variação de massa (dm/dt) 

 

 

Termogravimetria Diferencial (DTG) 

 

Temperatura (To – Tf) 

 

 

Análise Termo-diferencial (DTA) 

 

Entalpia (dH/dt) 

 

 

Calorimetria Exploratória Diferencial 

(DSC) 

 

Deformação (volume ou 

comprimento) 

 

 

Análise Termo-mecânica (dilatometria) 

 

Condutividade Térmica 

 

 

Detecção de gases envolvidos (EGD) 

  

Esses métodos encontram ampla aplicação em diversos setores, principalmente no 

controle de qualidade de produtos industriais, como: polímeros, produtos farmacêuticos, 

argilas e minerais, metais, ligas e materiais vítreos (SKOOG et al. 2002). 
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Restringimos nossa discussão a três métodos que fornecem principalmente 

informações químicas e físicas sobre as amostras em estudo. Esses métodos incluem: 

Termogravimetria (TG), Análise Térmica Diferencial (DTA) e Análise Térmica Exploratória 

Diferencial (DSC). 

A seguir destacaremos às principais características sobre a Termogravimetria (TG). 

 

B.1.1 Métodos Termogravimétricos (TG) 

A termogravimetria (TG) é a técnica utilizada para medir as variações de massa da 

amostra durante o aquecimento da mesma com temperatura controlada, em uma atmosfera 

específica. Os principais parâmetros a serem medidos nesta técnica incluem os processos: 

evaporação, sublimação, decomposição, oxidação, redução, adsorção e dessorção de gás 

(SKOOG et al. 2002). 

Os instrumentos comerciais modernos para termogravimetria consistem de: (1) 

balança analítica sensível, (2) um forno, (3) um sistema de gás de purga de modo a fornecer 

uma atmosfera inerte ou, em certos casos, reativa, e (4) um microcomputador para controle do 

instrumento para aquisição e apresentação de dados. A Figura 1 ilustra o esquema detalhado 

deste instrumento (RODRIGUES et al. 2002). 

 

Figura 1 - Desenho detalhado de um equipamento de termogravimetria              

(RODRIGUES et al. 2002). 
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   Entre às várias aplicações dos métodos termogravimétricos, destaca-se o estudo de 

materiais vítreos obtidos a partir de uma matriz polimérica, como por exemplo, o polifosfato 

de sódio (NaPO3)n. A Figura 2 mostra a curva TG do produto de uma reação de coacervação 

envolvendo a mistura de polifosfato de sódio (NaPO3)n e Cloreto de Cálcio (CaCl2). O 

termograma indica de forma quantitativa que com o aumento da temperatura ocorrem perdas 

sucessivas de massa atribuídas a decomposição da matriz polifosfática.  
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Figura 2: Curva TG do coacervato de cálcio (PCa = 2). 

 

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

perdida (% massa) em função do aumento da temperatura dada em graus Celsius (
o
C). 

A seguir destacaremos às principais características da Análise Térmica Diferencial 

(DTA). 

 

 B.1.2 Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 A análise térmica diferencial (DTA) é a técnica que mede a diferença de temperatura 

entre uma substância e um material de referência, enquanto os mesmos são submetidos a um 

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

Para a realização das medidas de análise térmica diferencial são necessários poucos 

miligramas da amostra (S) e um material inerte de referência (R). A amostra e o material de 



 

125 
 

referência são submetidos à mesma programação de aquecimento monitorada pelos sensores 

de temperatura, geralmente termopares. O material de referência empregado nas análises 

térmicas é uma substância inerte, como, alumina, carbeto de silício, platina ou pérolas de 

vidro (SKOOG, et al. 2002). 

 A Figura 3 mostra o esquema do compartimento de um forno para análise de DTA, no 

qual são colocados dois cadinhos (da amostra a ser analisada [S] e do material referência [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).  

 

 

Figura 3: Diagrama esquemático do compartimento da amostra da análise DTA. 

Geralmente, o gradiente de temperatura envolve o aquecimento da amostra (S) e do 

material de referência (R) de tal modo que a temperatura da amostra (Ts) cresça linearmente 

com o tempo. A diferença de temperatura (ΔT = Tr - Ts) é então monitorada e expressa em um 

gráfico contra a temperatura proporcionando um termograma diferencial (curva DTA) como 

mostrado na figura 4. 
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Figura 4: Curva DTA do coacervato de cálcio. 

 

A curva DTA mostra os principais eventos térmicos decorrentes do aquecimento da 

amostra. Ao longo do programa de aquecimento à temperatura da amostra e da referência se 

mantêm iguais até que ocorra alguma alteração física ou química na amostra. Se a reação for 

exotérmica, a amostra irá liberar calor, ficando por um curto período de tempo, com uma 

temperatura maior que a referência. Do mesmo modo, se a reação for endotérmica a 

temperatura da amostra será temporariamente menor que a referência.  

Mudanças tais como, solidificação e cristalização são registradas sob a forma de picos 

endotérmicos, enquanto a fusão por picos exotérmicos, além da mudança da linha base do 

termograma diferencial decorrente da diferença de capacidade calorífica registrada no 

processo de aquecimento de um material vítreo, indicando dessa forma, o fenômeno de 

transição vítrea, Figura 4. 

 A curva DTA é então registrada tendo a temperatura ou o tempo representados na 

abscissa e μV na ordenada. A diferença de temperatura é dada em μV devido ao uso de 

termopares na medição.  

O uso principal da técnica de análise térmica diferencial (DTA) é detectar a 

temperatura inicial envolvida nos processos térmicos e qualitativamente caracterizá-los como: 

endotérmico e exotérmico, reversível ou irreversível, transição de primeira ordem ou de 

segunda ordem, etc. Este tipo de informação, bem como sua dependência em relação a uma 
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atmosfera especifica fazem deste método um instrumento valioso, por exemplo, na 

determinação de diagramas de fase.   

O item a seguir destaca algumas características da utilização da análise térmica 

diferencial na caracterização de vidros. 

 

B.1.3 Análise Térmica Diferencial no estudo de vidros 

As técnicas de análise térmica têm sido amplamente requisitadas nos últimos anos. A 

Análise Térmica Diferencial (DTA) é uma das técnicas mais comuns da análise térmica, 

sendo utilizada na indústria farmacêutica, de plástico, de explosivos, química e 

principalmente no processo de caracterização de vidros. Ela fornece informações essenciais 

sobre as transições relacionadas aos processos físicos e químicos que ocorrem durante o 

aquecimento do material vítreo.  

No estudo e caracterização de materiais vítreos, os parâmetros típicos a serem 

determinados a partir das curvas DTA são:  

 Temperatura de transição vítrea (Tg); 

 

 Temperatura inicial de cristalização (Tx); 

 

 Temperatura máxima de cristalização (Tp); 

 

 Temperatura de fusão (Tf); 

 

 Temperatura do líquido fundido (Tm). 

A temperatura de transição vítrea, Tg, a temperatura de cristalização, Tx e a 

temperatura de fusão, Tf, podem ser chamadas de temperaturas características de materiais 

vítreos. A obtenção de Tg e Tx é feita geralmente através de extrapolações lineares da linha 

base e da curva que determina cada processo, como esquematizado na Figura 5. 
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Figura 5: Curva DTA típica de um vidro com as respectivas temperaturas características. 

            

 Todos os parâmetros térmicos podem ser relacionados com a habilidade de formação 

e a estabilidade de um vidro. A habilidade de formação vítrea é definida em termos da 

resistência à cristalização de um material fundido durante o resfriamento, já que a estabilidade 

de um vidro é definida em termos da resistência à cristalização durante o aquecimento.  

Em geral, os parâmetros de estabilidade térmica são usualmente definidos em termos 

do intervalo entre às temperaturas de cristalização (Tx) e temperatura de transição vítrea (Tg), 

(ΔT = Tx – Tg).  O parâmetro de estabilidade ΔT, define o intervalo de temperatura no qual o 

vidro poderá ser formado sem que ocorra o fenômeno de devitrificação. A vantagem no uso 

deste parâmetro é que ele define simultaneamente a estabilidade térmica do vidro frente à 

devitrificação e a faixa de temperatura de trabalho do vidro. Sendo assim, deseja-se que ΔT 

seja tão grande quanto possível. 

A seguir destacaremos às características principais de outra técnica de análise térmica 

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

A calorimetria exploratória diferencial (DSC, do inglês Diferential Scanning 

Calorimetry) é uma técnica térmica que se baseia nas medidas das diferenças do fluxo de 

calor da amostra e do material de referência em função da temperatura da amostra, enquanto 

ambas são submetidas a um programa de temperatura controlada. 

A diferença básica entre a calorimetria exploratória diferencial (DSC) e a análise 

térmica diferencial (DTA) é que a primeira é um método calorimétrico no qual são medidas 

diferenças de energia e a segunda, como já dito, mede às diferenças no fluxo de calor 

(IONASHIRO, 2004).  

No DSC por compensação de energia a amostra (A) e a referência (R) são colocadas 

em compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais, Figura 6, onde a 

temperatura e a energia são monitoradas e geradas por filamentos de platina idênticos, 

atuando assim como termômetros resistivos e aquecedores.  

 

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

 

Um gráfico da energia fornecida pelos aquecedores é formado, possibilitando 

quantificar as transformações uma vez que a compensação de calor é proporcional à energia 

envolvida na reação, Figura 7. 
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Figura 7: Curva típica da Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). 

 

Esta técnica mantém constante o calor fornecido. Porém, ao invés de medir a diferença 

de temperatura entre a amostra e a referência durante a reação, um sistema de controle 

aumenta imediatamente a energia fornecida para a amostra quando o processo é endotérmico, 

e aumenta a energia fornecida para a referência quando o processo é exotérmico, conservando 

assim a amostra e a referência com a mesma temperatura.  

Neste capítulo foi possível descrever sucintamente às principais características dos 

métodos de análise térmica empregados na caracterização das amostras vítreas preparadas 

neste trabalho.  
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Apêndice III - Espectroscopia Vibracional 

 

O objetivo deste apêndice foi apresentar aspectos gerais sobre a espectroscopia 

vibracional, principalmente sobre a espectroscopia Raman e eletrônica. 

 

C.1 Espectroscopia Molecular 

 

A espectroscopia molecular estuda a interação entre a radiação eletromagnética e a 

matéria, sendo um dos seus principais objetivos a determinação dos níveis de energia de 

átomos ou moléculas. A energia molecular consiste de uma soma das energias necessárias 

para os movimentos: translacional, rotacional, vibracional, além da energia necessária para 

ocorrência de transições eletrônicas (ATKINS et al. 2006). 

Em uma primeira aproximação estas contribuições para energia total (ET = Eele + Evib + 

Erot) podem ser consideradas separadamente, uma vez que as rotações puras ocorrem na 

região de microondas ou no infravermelho afastado, as transições vibracionais moleculares 

ocorrem na região do infravermelho do espectro e as transições eletrônicas na região do 

ultravioleta e visível do espectro eletromagnético.  

A região do espectro eletromagnético que compreende a região do visível e 

ultravioleta é muito mais energética, portanto pode proporcionar a redistribuição dos elétrons 

na molécula, de modo que o potencial energético da mesma seja modificado. Assim, a 

espectroscopia eletrônica nos permite, a partir da teoria do orbital molecular, compreender a 

distribuição dos elétrons na molécula. 

Dentre às técnicas mais utilizadas para investigação das características vibracionais 

das moléculas destacam-se espectroscopia da absorção no infravermelho e a espectroscopia 

Raman (espalhamento Raman). Na espectroscopia vibracional obtêm-se informações sobre as 

ligações químicas através dos valores das frequências das vibrações ou ainda das constantes 

de força do oscilador responsável pela transição vibracional, além de informações a respeito 

da geometria molecular através da investigação do número de modos vibracionais ativos no 

infravermelho e Raman.  

 A seguir será destacada às características 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 físicos indianos Chandrasekhara Venkata Raman e K. S. 

Krishnan em 1928, o que os conduziu a receber o Prêmio Nobel de Física em 1932 por este 

feito (SALA, 2008).  

A espectroscopia Raman apresenta vantagens em relação às demais técnicas 

espectroscópicas. Entre estas se destaca como sendo uma técnica não destrutiva preservando 

as características físicas das amostras estudadas; facilidade quanto ao manuseio e preparação 

das amostras, pois no caso do Raman pode-se utilizar vidro como material transparente, 

enquanto que no infravermelho devem ser utilizados certos tipos de cristais (NaCl, KBr, CsI, 

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

A espectroscopia Raman está baseada no espalhamento inelástico da radiação 

monocromática que incidente em uma molécula. Embora como resultado a molécula passe de 

um estado vibracional para outro, o fenômeno é fisicamente diferente da absorção de radiação 

a as regras de seleção podem ser diferentes das consideradas, por exemplo, no infravermelho, 

onde ocorre absorção de radiação. 

No efeito Raman, a atividade está ligada à variação do momento de dipolo induzido na 

molécula provocada pelo campo elétrico da radiação incidente. É um princípio diferente do 

infravermelho, onde se considera o momento dipolar (μ) intrínseco da molécula, em outras 

palavras, a variação deste momento dipolar se dá com a vibração da molécula após a 

ocorrência da interação com a radiação incidente (SALA, 2008). 

No caso da espectroscopia Raman, além da regra de seleção geral  Δν =  1, deve-se 

considerar dentro da aproximação harmônica a regra de seleção específica: 

 

 

 

onde   é a polarizabilidade eletrônica molecular. A polarizabilidade é uma propriedade 

tensorial que determina a atividade de modos vibracionais na espectroscopia Raman.  
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A espectroscopia Raman envolve o espalhamento de fótons incidentes de forma 

inelástica enquanto às espectroscopias de absorção no infravermelho e a eletrônica envolvem 

a absorção de fótons com base na ressonância. Considera-se que o espalhamento Raman 

envolva dois fótons, sendo um incidente (hν0) e um espalhado (hν’). De acordo com o 

princípio da conservação de energia tem-se que a diferença energética de ambos os fótons 

deve ser igual à diferença entre dois estados moleculares envolvidos. Porém, os fótons 

individualmente possuem energias que não correspondem á diferença de energia de dois 

quaisquer estados moleculares. 

Os fótons envolvidos não podem ser considerados separadamente, como na 

fluorescência que considera a absorção seguida de emissão. Como o intervalo de tempo 

envolvido no espalhamento é muito pequeno, da ordem de 10
-15 

s, e que de acordo com o 

princípio da incerteza e a relação de tempo e (ΔE. Δt  h), tem-se que a energia do estado 

virtual não precisa satisfazer o princípio da conservação de energia (ANDO, 2005). O estado 

virtual recebe este nome justamente pelo fato de que o mesmo não pertence a nenhum dos 

estados estacionários da molécula, ou seja, seria uma contribuição do sistema formado pela 

interação entre as moléculas e a radiação, Figura 1. 

 

Figura 1: Ilustração da transição vibracional do efeito Raman. 

O efeito Raman envolve a interação do campo eletromagnético da radiação incidente 

com a distribuição da nuvem eletrônica molecular. Assim sendo, os elétrons respondem de 
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forma a modificar sua organização eletrônica primitiva. A polarizabilidade eletrônica, , seria 

esta resposta eletrônica. O campo elétrico oscilante induz um momento de dipolo, P, que pode 

ser decomposto em diferentes componentes que oscilam com a mesma frequência do campo 

elétrico alternante, além de outras componentes cujas frequências são moduladas pelas 

frequências vibracionais da molécula eq. (1):  

 

                           Eq. (1) 

 

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

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

 

                Eq. (2) 

              Eq. (3)  

               Eq. (4) 

A polarizabilidade pode ser pensada como sendo a facilidade com que a molécula 

consegue modificar ou deformar sua nuvem eletrônica na presença de um campo elétrico 

oscilante. Na presença de radiação eletromagnética, a polarizabilidade terá seu valor 

modulado pela frequência da radiação incidente, e também das frequências das vibrações 

moleculares. Considerando uma molécula diatômica têm-se três componentes de momento de 

dipolo induzido com dependência temporal que variam com ѵ0, ѵ0 +  ѵv, ѵ0 – ѵv, onde ѵv 

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

   Eq. (5) 

 I III II 
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A equação 5 apresenta três termos onde o (I) contém somente a frequência da radiação 

incidente correspondendo ao espalhamento Rayleigh (ν0 = ѵv), (espalhamento totalmente 

elástico). No (II) e (III) termos têm-se radiação com frequências diferentes da radiação 

incidente: (ѵo + ѵv) referente ao espalhamento anti-Stokes e com frequência (ѵo – ѵv) ao 

espalhamento Stokes. 

Para que o segundo e terceiros termos tenham uma contribuição é necessário que 

obedeçam à regra de seleção , ou seja, que haja variação da polarizabilidade com o 

deslocamento da coordenada q em torno da posição de equilíbrio (SALA, 2008). A Figura 2 

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

 

Figura 2: Modos de espalhamentos inelásticos (Stokes e anti-Stokes) e espalhamento elástico 

(Rayleigh) presentes no efeito Raman. Onde ѵo, ѵs e ѵv são frequências da radiação incidente, 

radiação espalhada e da radiação vibracional respectivamente. 

 

No espalhamento Raman Stokes verifica-e que a molécula inicialmente se encontra no 

estado fundamental e após sofrer colisão com o fóton de energia hѵo, passa para um estado 

intermediário (ou virtual), que não precisa ser um estado estacionário da molécula, e decai em 

seguida para um estado vibracional excitado de energia E2; o fóton espalhado, h(ѵo – ѵv), terá 

energia menor do que o fóton incidente. 
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No espalhamento Raman anti-Stokes o fóton encontra a molécula já num estado 

excitado a após a interação a molécula decai para o estado fundamental. Esta diferença de 

energia é cedida ao fóton, que é espalhado com energia h(ѵo + ѵv). Outra questão interessante 

vem do fato da população dos estados excitados seguir a distribuição de Boltzmann, deve-se 

esperar para as bandas anti-Stokes menores valores intensidade do que para as Stokes. Isto se 

verifica experimentalmente e a relação entre as intensidades anti-Stokes/Stokes é dada pela 

eq. 6: 

 

 

 

Para frequências baixas as intensidades Stokes e anti-Stokes são comparáveis, mas 

para frequências vibracionais muito altas é difícil observar as bandas anti-Stokes, pois 

apresentam baixa intensidade. 

No espalhamento Rayleigh, após a interação do fóton com a molécula, esta volta ao 

mesmo nível de energia inicial e o fóton é espalhado sem modificação de frequência 

(espalhamento elástico). 

  

C.2 Espectroscopia Eletrônica 

C.2.1 Princípios básicos – Aspectos gerais 

A espectroscopia visível e ultravioleta é um dos métodos analíticos mais usados nas 

determinações analíticas em diversas áreas, por exemplo, na química e na indústria 

farmacêutica. É aplicada para determinações de compostos orgânicos e inorgânicos, como, 

por exemplo, na identificação do princípio ativo de fármacos. 

A espectroscopia de absorção molecular é valiosa para a identificação dos grupos 

funcionais existentes na molécula. Mais importante, entretanto, são as aplicações da 

espectroscopia de absorção visível/ultravioleta para a determinação quantitativa de compostos 

contendo grupos absorventes de radiação. 

Eq. (6) 
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A região ultravioleta do espectro é geralmente considerada na faixa de 200 a 400 nm, e 

a região do visível entre 400 a 800 nm.  A absorção da região visível e ultravioleta depende, 

em primeiro lugar, do número e do arranjo dos elétrons nas moléculas ou íons absorventes. 

Como consequência, o pico de absorção pode ser correlacionado com o tipo de ligação que 

existe na espécie que está sendo estudada. 

De um ponto de vista prático, o aspecto mais importante do cálculo quântico é a 

determinação da quantidade de luz absorvida pela amostra. Isto é descrito pela lei de Beer - 

Lambert (SKOOG et al. 2002), que dá a relação entre a intensidade da luz incidente na 

solução (I0) pela intensidade da luz que é transmitida pela solução (I), Figura 3 e eq. (7). 

 

Figura 3: Esquema do processo de absorção de uma solução de concentração (c) e coeficiente 

de absorção (a), contida numa cubeta com espessura (l), sendo irradiado com feixe de 

radiação incidente (Io). 

 

 

Log = absorbância; 

a = absortividade molecular ou coeficiente de extinção; 

b= espessura da amostra da amostra através da qual a luz passa; 

Eq. (7) 
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c = concentração do material absorvedor.  

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

 

                    

A equação 8 expressa a essência da espectroscopia aplicada à química analítica, é 

denominada lei de Lambert-Beer, ou Lei de Beer. A absorbância é uma grandeza 

adimensional, a concentração da amostra, c, é geralmente expressa em moles por litro 

(mol/L). O caminho óptico, b, geralmente é expresso em centímetros. A grandeza  (épilson) 

é conhecida como absortividade molar, sendo expressa nas unidades M
-1

cm
-1

, o que torna o 

produto  adimensional. 

A Lei de Beer estabelece que a absorbância seja proporcional a concentração da 

amostra absorvente. Ela se aplica à maioria das substâncias quando a radiação incidente seja 

monocromática e as soluções a serem analisadas sejam suficientemente diluídas (<0,01). 

Para maiores informações sobre as técnicas aqui citadas recomendamos ao leitor 

referências como (SKOOG et al. 2002) e (ATKINS et al. 2006) para maiores informações e 

detalhes de tais técnicas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Eq. 8 
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