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RESUMO

Este trabalho visa o estudo do processo de polimerizacdo em
miniemulsdo direta e inversa como rota para encapsulacdo de
nanoparticulas de niquel (Ni). As técnicas de polimerizacdo em
miniemulsdo utilizadas apresentam as vantagens de possibilitar a
encapsulacdo das particulas inorgénicas diretamente nas gotas de
mondmero quando sdo polimerizadas. Na andlise da composicdo
guimica e da natureza de superficie do niquel, realizada através de DRX,
EDS, XPS e FTIR, foi constatado que as nanoparticulas (NPs) de niquel
metélico tem estrutura clbica de face centrada (fcc) e apresentam-se
oxidadas em toda a sua superficie. A presenca de grupos hidroxilas na
superficie do niquel foi confirmada pela espectroscopia de absor¢do de
infravermelho. Através da analise microestrutural, realizada por MET e
MEV-FEG, foi possivel verificar que as NPs sdo esféricas e tendem a se
aglomerar devido a forte atragdo magnética. A encapsulagdo das NPs de
niquel recobertas com &cido oléico (AO) através da polimerizacdo do
metacrilato de metila (MMA) em miniemulsdo direta mostrou ser
efetiva quando foi utilizado o co-estabilizador polimérico poliestireno
(PS), o qual possui massa molar 175.000 g/mol. Quando utilizado o
iniciador hidrossollvel (KPS) foram observadas particulas de PMMA
puro com didametro numérico médio (Dp,) 59 nm e particulas com
incorporacdo de NPs de niquel (PMMA/Ni) com Dp, de 198 nm. No
sistema em que foi utilizado AIBN como iniciador foi observada a
possibilidade de encapsular NPs de niquel na matriz de PMMA,
resultando em particulas com um didmetro numérico médio de 128,7
nm. Também foram observadas particulas puras de PMMA com Dp, de
79,8 nm. Pode ser observado que, mesmo com a reducdo do didmetro da
gota para o da particula, a distribuicdo de tamanho de particula (DTP) é
estreita quando o AIBN ¢é utilizado. Os latices sintetizados com NPs de
Ni recobertas com AO, através de polimerizacdo em miniemulsdo do
mondmero MMA, para ambos os iniciadores utilizados, KPS e AIBN,
apresentam  propriedades  predominantemente  ferromagnéticas,
comprovadas pelas medidas de magnetizacdo de amostra vibrante. As
NPs de niquel modificadas com MPS e AO foram encapsuladas através
da polimerizacdo do estireno em miniemulsdo de forma efetiva, quando
0 KPS foi utilizado como iniciador. A maior taxa de reagdo provocada
pelo KPS permitiu que as NPs de niquel ficassem presas no interior das
particulas de poliestireno, impedindo-as de serem expulsas e resultando
em uma alta porcentagem de particulas hibridas de PS/Ni. O diametro
médio numérico das nanoparticulas de PS/Ni foi de aproximadamente



126 nm e das particulas de PS puro foi de 90 nm. O latex, sintetizado
com NPs de Ni modificadas com MPS e AO apresenta um
comportamento caracteristico de um material com particulas
predominantemente  ferromagnéticas.  As  nanoparticulas  de
poliacrilamida/niquel foram sintetizadas através da polimerizacdo em
miniemulsdo inversa utilizando nitrato de niquel, de zinco e de sddio
como lip6fobos. A encapsulacdo das NPs de niquel foi possivel, quando
utilizado o nitrato de zinco como lip6fobo, com um didmetro numérico
médio de 311 nm e com distribuicdo de tamanhos larga. Quando foi
utilizado praticamente o dobro do sal de nitrato de zinco, o didmetro
médio numérico foi maior e a DTP foi mais estreita. As particulas de
PAAmM/Ni apresentam morfologia de framboesa. No caso do nitrato de
niquel foi possivel observar a incorporacdo do niquel na matriz da
poliacrilamida para as diferentes concentraces de Brij 76 utilizadas.
Para o sistema em que o nitrato de sddio foi utilizado, foram observadas
tanto particulas pequenas de PAAmM puras quanto nanoparticulas de
niquel encapsuladas pela poliacrilamida, o qual também é observado na
superficie do polimero. As curvas de magnetizacdo da PAAmM/Ni
mostram que a magnetizacdo de saturacdo é ligeiramente inferior ao das
NPs de niquel puro.

Palavras chaves: encapsulagdo, nanoparticulas de niquel, polimerizagéo
em miniemulsdo direta e inversa, magnetizacao.



ABSTRACT

This work aims the study of the process of direct and inverse
miniemulsion polymerization as a route to obtain latex containing nickel
nanoparticles in its constitution. The miniemulsion polymerization
techniques used in this work have the advantage of enabling the
encapsulation of inorganic particles directly in the monomer drops when
polymerization occurs. In the analysis of chemical composition and
nature of the nickel surface, performed by XRD, EDS, XPS and FTIR, it
was found that metallic nickel nanoparticles (NPs) have face-centered
cubic structure and present oxidation in the surface. The presence of
hydroxyl groups on nickel’s surface was confirmed by infrared
absorption spectroscopy. Through the microstructural analysis,
performed with MET and MEV-FEG, we found that the nanoparticles
are spherical and have a tendency to agglomerate due to strong
attraction. The encapsulation of nickel nanoparticles covered by oleic
acid (AO) by methyl methacrylate (MMA) miniemulsion
polymerization was effective when PS was used as a stabilizer, which
has a molecular weight of 175,000 g/mol. When the water soluble
initiator (KPS) was used, pure particles of PMMA with an average
numeric diameter (Dp,) of 59 nm and particles containing nickel
nanoparticles (PMMA/Ni) were observed with a Dp, of 198 nm. The
system in which AIBN was used as initiator, the ability to encapsulate
nickel nanoparticles in the PMMA matrix was observed, resulting in
particles with an average numeric diameter of 128,7 nm. Pure PMMA
particles were also observed, with a Dp, of 79,8 nm. Even with the
reduction of the drop diameter to the particle diameter, the particle size
distribution (PDI) is narrower when AIBN is used. The lattices which
were synthesized with nickel nanoparticles covered by AO, using
miniemulsion polymerization of MMA with both initiators (KPS and
AIBN) showed, predominantly, ferromagnetic properties, which was
proved by vibrating sample magnetization measures. Nickel
nanoparticles modified with MPS and AO were encapsulated by styrene
miniemulsion polymerization, when KPS was used as initiator. The
highest reaction rate, caused by KPS, allowed nickel nanoparticles
trapped inside the polystyrene particles, preventing them from being
expelled, resulting in a high percentage of hybrid particles of PS/Ni. The
average numeric diameter of NI/PS nanoparticles was about 126 nm and
pure PS particles was about 90 nm. The latex, synthesized with nickel
nanoparticles modified with MPS and AO, shows a characteristic
behavior of a material composed by, predominantly, ferromagnetic



particles. The nickel/polyacrylamide nanoparticles were synthesized by
inverse miniemulsion polymerization, using nickel nitrate, zinc nitrate
and sodium nitrate as lipophobe. The encapsulation of nickel
nanoparticles was possible when zinc nitrate was used as lipophobe,
with an average numeric diameter of 311 nm and with a large size
distribution. When almost double of zinc nitrate salt was used, the
average numeric diameter was higher and the particle size distribution
(PDI) was narrower. The PAAmM/Ni particles presented raspberry
morphology. In the case of nickel nitrate it was possible to realize the
incorporation of nickel in the polyacrylamide matrix for different Brij
76 concentrations. For the system in which sodium nitrate was used,
pure PAAmM particles and nickel nanoparticles encapsulated by
polyacrylamide were observed. The nickel nanoparticles are observed
on the polymer surface. Magnetization curves show that the saturation
magnetization of polyacrylamide/nickel particles is only slightly below
that of the pure nickel nanoparticles.

Key words: encapsulation, nickel nanoparticles, direct and
inverse miniemulsion polymerization, magnetization.
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CAPITULO |

1 INTRODUCAO

Nos Ultimos anos o desenvolvimento de particulas poliméricas
magnéticas tem atraido o interesse de muitos pesquisadores por
representarem uma nova classe de materiais. Materiais poliméricos
organicos, com excelentes propriedades Opticas, boa flexibilidade e
resisténcia sdo faceis de processar e podem melhorar a fragilidade dos
materiais inorganicos. Desta forma é possivel combinar as vantagens
dos polimeros, como elasticidade, transparéncia e propriedades
dielétricas e também as das nanoparticulas inorganicas, por exemplo, de
absorcdo especifica de luz, efeitos de magnetorresisténcia, atividade
guimica e catalise. Nanoparticulas magnéticas, com ou sem
revestimento de polimero, podem ser usadas em segmentacdo magnética
de drogas, engenharia de tecidos, ressonancia magnética, e na orientacdo
magnética dos sistemas de particulas para processos especificos de
entrega da droga. Existem também varias aplicacdes para dispositivos
mecanicos e elétricos, que aproveitam as propriedades de ferrofluidos,
por exemplo, em alto-falantes, selos e sensores (MAHDAVIAN et al.,
2008).

Neste contexto as nanoparticulas (NPs) de niquel (Ni) tem atraido
atencdo por apresentarem propriedades magnéticas e de blindagem
eletromagnética. Isto possibilita a aplicagdes em midia magnética para
gravacdo, em recobrimento de superficies para evitar interferéncia em
telecomunicagdes, tratamento de residuos de O6leo industrial com
particulas metélicas, catalise e materiais eletro-condutores (CARRENO,
2002; CHEN et al., 2009). Entretanto, estas particulas de Ni tem forte
tendéncia a se agregar em grandes grupos devido & atracdo magnética
(dipolar anisotrépica) perdendo, assim suas propriedades magnéticas
especificas associados ao dominio das nanoestruturas. Além disso,
devido a alta reatividade do niquel com o oxigénio e a elevada area
superficial das nanoparticulas magnéticas estas podem oxidar
rapidamente a sua superficie. Este problema de oxidacdo e agregacdo
das nanoparticulas magnéticas pode ser superado a partir da
encapsula¢do com um polimero que apresente carater semelhante ao do
agente compatibilizante empregado na modificagcdo superficial da
particula inorganica. O resultado é o aumento das interacOes interfaciais
entre as particulas inorgéanicas e a matriz polimérica viabilizando a sua
encapsulagéo.



A encapsulacdo com polimeros de particulas inorganicas de
tamanhos submicromeétricos, como o didxido de titanio (TiO2), 6xido de
zinco (ZnO), magnetita (Fez04), ouro (Au) e prata (Ag), vem sendo
amplamente investigada através da utilizacdo de diferentes métodos de
polimerizacdo, incluindo polimerizacdo em emulsdo, polimerizacdo
interfacial, polimerizacdo em suspensdo e, mais recentemente, a
polimerizacdo em miniemulsdo. Os resultados obtidos pela técnica da
polimerizacdo em miniemulsdo tem se mostrado promissores por
apresentar a vantagem das particulas inorganicas poderem ser dispersas
diretamente nas gotas de monémero, tornando-se encapsuladas quando
as gotas da miniemulsdo séo polimerizadas (ERDEM et al., 2000).

Miniemulsdes séo classicamente classificadas como sistemas
heterogéneos, onde nanogotas estaveis com didmetro médio entre 50 —
500 nm se encontram dispersas na fase continua. Dependendo da
polaridade do meio continuo e da fase dispersa, da concentracdo de cada
fase e do agente tensoativo utilizado, miniemulsGes direta ou inversa
podem ser obtidas. As formulagfes sdo drasticamente diferentes,
contudo o conceito de estabilidade se aplica da miniemulsdo direta a
inversa (LANDFESTER, 2006). No caso de uma miniemulsdo inversa
com uma formulacdo apropriada, a polimerizacdo ocorrera nas
nanogotas hidrofilicas e, idealmente, ndo haverd transporte de massa
entre as gotas, as quais atuam como nanorreatores. Assim, a
miniemulsdo inversa apresenta as mesmas caracteristicas tipicas da
miniemulsdo convencional, como nuclea¢do das gotas e distribui¢do
uniforme do tamanho das particulas (LANDFESTER, 2006).

Para promover a encapsulacdo de NPs inorganicas através da
técnica de miniemulsdo, a relacdo a ser estabelecida entre carga-
polimero deve ser quimicamente ajustada para obter um sistema
favorecido termodinamicamente. As rotas de sintese, para encapsulacao
de nanocargas pela polimerizagdo em miniemulsdo, sdo funcdo da
natureza do constituinte inorganico (superficie quimica da carga
inorgénica) e do procedimento a ser empregado na compatibilizacdo das
cargas com a matriz polimérica (modificacdo quimica de superficie da
nanocarga) para que a carga possa ser inserida no processo.

Para a encapsulacdo de NPs de niquel diferentes métodos de
polimerizacdo foram utilizados Xu et al. (2008) sintetizaram compdsito
eletromagnético com microestrutura Pirrol/Ni a partir da polimerizacéo
guimica oxidativa in situ. A partir do processo de polimerizagdo quimica
oxidativa, Dong et al. (2008) preparam nanocompdsito de Polianilina/Ni
com propriedades eletromagnéticas. A técnica de polimerizagdo ATRP
foi utilizada por Chen et al. (2009) para preparar particulas de poli(n-



isopropilacrilamida) PNiPAM e poli(metacrilato de metila) PMMA
contendo niquel. No entanto, ndo foi encontrada na literatura aberta
nenhum trabalho em que tenha sido utilizada a técnica de polimerizagéo
em miniemulsdo para a encapsulacdo de nanoparticulas de niquel. Além
disso, vale ressaltar que ndo foi encontrado nenhum trabalho em que se
tenha encapsulado qualquer tipo de nanoparticula metalica via
polimerizacdo em miniemulsdo inversa. Portanto, a proposta de trabalho
gue visa 0 estudo da encapsulacdo de nanoparticulas de niquel via
polimerizacdo em miniemulsdo direta e inversa é original e relevante do
ponto de vista técnico-cientifico.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é o estudo da encapsulagio
das nanoparticulas de niquel via a técnica de polimerizacdo em
miniemulsdo direta e inversa, buscando sintetizar um latex que contenha
nanoparticulas de niquel na sua constituicdo, de modo a apresentar
propriedades magnéticas.

Para atingir este objetivo, os seguintes objetivos secundérios
foram delineados:

%  Caracterizagdo das nanoparticulas de niquel através das técnicas
de Espectroscopia Fotoelétrica de Raios-X (XPS), Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
por Dispersdo de Energia (EDS), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), Espalhamento
Dinamico de Luz (DLS), Andlise Termogravimétrica (TG), Potencial
Zeta e medidas de pH;

%  Encapsulagdo de NPs de niquel, recobertas com &cido oléico
(AO), com poliestireno e poli(metacrilato de metila) através da técnica
de polimerizacdo em miniemulsdo direta. Avaliagdo das propriedades
finais do latex, tais como morfologia, e verificando a incorporacdo das
NPs inorgénicas na matriz polimérica através das micrografias (MET e
MET-MEV), avaliando também as propriedades magnéticas finais.

% Encapsulagdo de NPs de niquel superficialmente modificadas
com trimetoxisilano propil metacrilato (MPS) através polimerizacao
em miniemulsdo direta do estireno e do metacrilato de metila.
Avaliacdo das propriedades finais do latex, tais como morfologia, e
verificando a incorporacdo das NPs inorganicas na matriz polimérica



através das micrografias (MET e MET-MEV), avaliando também as
propriedades magnéticas finais.

% Encapsulacdo de NPs de niquel através da polimerizagdo em
miniemulsdo inversa da acrilamida avaliando a utilizagdo de diferentes
sais como lip6fobos na morfologia e estabilidade das miniemulsdes.
Avaliacdo das propriedades finais do latex, tais como morfologia,
verificando a incorporagdo das NPs inorganicas na matriz polimérica
através das micrografias (MET e MET-MEV) e EDS, avaliando
também as propriedades magnéticas finais.

Para facilitar a apresentacdo e compreensdo, este trabalho foi
dividido em seis capitulos. O Capitulo Il apresenta os fundamentos
tedricos necessarios para o desenvolvimento deste trabalho a partir de
uma breve revisao bibliografica sobre o processo de polimeriza¢do em
miniemulsdo, a encapsulacéo de particulas inorgénicas e propriedades
magnéticas. No Capitulo IlIl é descrita a caracterizacdo das
nanoparticulas de niquel introduzidas no processo de polimerizacdo em
miniemulsdo. No Capitulo IV ¢é abordada a encapsulagdo das
nanoparticulas de niquel pela técnica de miniemulsdo utilizando &cido
oléico e MPS como compatibilizantes. No Capitulo V é apresentada a
encapsulacdo das nanoparticulas de niquel na matriz de poliacrilamida
através de miniemulséo inversa, bem como a caracteriza¢do do latex. E
finalmente, no Capitulo VI sdo apresentadas as conclusdes gerais do
trabalho.



CAPITULO II

“A mente que se abre a uma nova idéia jamais voltara ao seu tamanho
original.”

. i Albert Einstein
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliogréfica sobre o sistema
de polimerizacdo em miniemulsdo, técnica que é empregada na
encapsulacdo. Além disso, temas relacionados ao processo, como 0s
mecanismos da nucleagdo, a dispersdo das gotas e a estabilidade
coloidal, a influéncia do surfatante e do co-estabilizador, vantagens e
desvantagens da técnica serdo abordados detalhadamente. Serdo também
explanados os principais conceitos e particularidades da polimerizacdo
em miniemulsdo inversa.

Em seguida sera apresentada uma revisdo sobre a encapsulacao
de particulas inorganicas por diferentes técnicas, destacando as
vantagens e desvantagens da técnica de polimerizacdo em miniemulsao.
Neste item serdo enfatizadas a natureza quimica das nanoparticulas de
niquel e a compatibilidade das cargas com a matriz polimérica através
da modificacdo quimica de superficie. Conceitos relacionados as
propriedades magnéticas das nanoparticulas inorganicas também serédo
abordados.

2.1 POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO DIRETA

Diversos trabalhos disponiveis na literatura mostram que as
caracteristicas da polimerizacdo em miniemulsdo apresentam vantagens
em relacdo as outras técnicas, tais como a polimerizacdo em suspensao e
em emulsdo, quando utilizada como um método de encapsulacéo
(TIARKS et al., 2001; ANTONIETTI et al., 2002; PARK, et al., 2005;
FONTENOT et al., 1993). Tais vantagens se devem, principalmente, ao
mecanismo de nucleacdo das gotas e a polimerizagao destas, resultando
em um latex. Classicamente, miniemulsdes sdo definidas como
dispersdes aquosas de goticulas de 6leo relativamente estaveis dentro de
uma faixa de tamanho de 50-500 nm. S&o preparadas através de um
sistema contendo a fase orgéanica, 4gua, um surfatante e um co-
estabilizador (LANDFESTER et al., 1999). Portanto, na primeira etapa
do processo de polimerizagdo em miniemulsdo, gotas submicrométricas
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sdo formadas pela dispersdo de um sistema contendo a fase dispersa
(monbmero e co-estabilizador) e a fase continua (caracterizada pela fase
aquosa com surfatante) (LANDFESTER, 2006). Para que ocorra a
dispersdo é necessario aplicar um mecanismo de alto cisalhamento para
alcancar um estado estacionario obtido pelo equilibrio da taxa de quebra
e coalescéncia. Na segunda etapa estas gotas sdo nucleadas e
polimerizadas (LANDFESTER, 2006).

Apesar da importancia da polimerizacdo das nanogotas nos
sistemas em miniemulsdo ser reconhecida em diversos trabalhos h4,
ainda, muita discussdo e controvérsias sobre 0 mecanismo de formacgéo
das nanoparticulas. Segundo Antonietti et al. (2002) as gotas de
mondmero sdo o locus primério da polimerizacdo, em que cada gota se
torna 0 meio reacional, independentes umas das outras, enquanto a fase
continua é um excelente meio de transporte, por exemplo, de iniciador e
calor. Assim, cada gota se comporta como um “nanofreator” e € possivel
discutir as demais particularidades deste processo. A Figura 2.1 ilustra
um esquema representativo do mecanismo da polimerizagdo em
miniemulsdo para a nucleacdo de uma gota pré-existente pela entrada,
preferencialmente, de um radical livre para 0 caso de um iniciador
soltvel na fase aquosa.

O .
0 o O Entradado
o Oligoradical R+
Surfatante Livre
(Abaixo da cme) o Q 0 /
e ] ) Cadeia de Polimero

O O _ em Crescimento

Q
(*) 0 O
o @ e o
() L®)
()
o O o
O o

Surfatante ¢y 0 -

Adsorvide o
O 0 o o O

O o
O o

Figura 2.1 — Esquema representativo dos mecanismos da polimerizacao
em miniemulsdo. (ANDERSON, 2002; DA COSTA, 2010)



Contudo, de acordo com Asua (2002), nem todas as gotas
precisam necessariamente ser nucleadas, podendo haver transporte de
mondmero entre as fases. O fato de todas ou quase todas as gotas serem
nucleadas propiciam a reducdo ou total eliminacdo da necessidade de
transporte de massa do monbmero pela a fase aquosa. Este é o
diferencial e uma vantagem do processo de polimerizacdo em
miniemulsdo em relacdo ao de emulsdo. Sabe-se que na polimerizagédo
em emulsdo convencional, a reacdo de propagacdo de cadeia ocorre
inicialmente na fase aquosa ou nas micelas inchadas com monémero e,
posteriormente, nas particulas poliméricas (MILLER et al., 1994)
enquanto, na miniemulsdo, isto ocorre principalmente nas gotas
monomeéricas.

Como a concentracdo de surfatante livre em emulsdes
convencionais esta acima da concentracdo critica micelar (CMC) a
formagdo de agregados coloidais é possivel devido ao fato de estes
compostos organicos apresentarem grupamentos de polaridades opostas
nas extremidades. Ou seja, surfatantes tem a habilidade de formar
micelas as quais possuem um centro hidrofdbico, tendo a capacidade de
armazenar mondémero no seu interior. Com o0 uso de iniciadores
hidrossollveis nas micelas, a entrada de radicais nas gotas monoméricas
é insignificante devido ao tamanho médio das mesmas. Dessa forma, as
gotas iniciais sdo consideradas apenas reservatorios de monémero, as
quais alimentam o sistema para o crescimento das particulas
poliméricas, enquanto a reacdo de polimeriza¢do ocorre nas particulas
poliméricas dispersas na fase aquosa, com diametro entre 20 e 1000 nm.
As gotas iniciais de monbmero apresentam tamanho grande,
correspondendo a um nimero de gotas menor que o nimero de micelas
e de particulas poliméricas, resultando em uma baixa area superficial
total para competir pela entrada dos radicais e contribuir para que as
gotas monoméricas atuem apenas como reservatorios.

A polimerizagcdo em miniemulsdo apresenta um comportamento
cinético diferenciado devido ao fato de que a area total das gotas ser
suficientemente grande (ASUA, 2002). Desta forma, estas gotas de
tamanho nanométrico, além de serem capazes de competir para capturar
os radicais, também requerem uma quantidade maior de surfatante para
alcancar a estabilidade. Conseqlientemente espera-se que ndo haja
surfatante livre para a formacao de micelas ou para estabilizar particulas
poliméricas formadas a partir de outro mecanismo de nucleacdo
homogénea.



2.1.1 INICIADORES

Sabe-se que o termo miniemulsdo é usado para sistemas nos quais
ocorre, predominantemente, nucleacdo das gotas. Para tanto, €
necessario garantir que as gotas sejam capazes de competir para capturar
os radicais formados na decomposi¢cdo do iniciador, iniciando a
polimerizacdo. Garantindo a capacidade de competi¢do para capturar 0s
radicais, tanto iniciadores hidrossollveis quanto organossollveis podem
ser aplicados. Porém, a escolha do tipo de iniciador pode influenciar o
tipo de nucleacdo, consequentemente afetando a morfologia da particula
na polimerizagdo em miniemulsdo (GHAZALY et al., 2001). Com 0 uso
de um iniciador hidrossoltvel ocorre decomposicdo térmica, formando
radicais na fase aquosa que se propagam e atingem um tamanho critico,
entrando nas gotas monoméricas. Durante a propaga¢&o na fase aquosa €
possivel que alguns radicais oligoméricos continuem propagando e
precipitem, ocorrendo nucleacdo homogénea (LUO et al., 2004). Desta
forma, para limitar a nucleagdo homogénea, assim como a degradacdo
difusional do mondmero, iniciadores hidrofébicos podem ser aplicados.

Iniciadores organossollveis produzem radicais principalmente no
interior das nanogotas monomeéricas, porém a eficiéncia destes em
inicializar a polimerizagdo € limitada pelo pequeno volume ao qual estdo
restritos. Portanto, a probabilidade de dois radicais se encontrarem e
terminarem a reacdo é grande (AUTRAN et al., 2007). A consequéncia
deste fato é que, nas mesmas concentragGes aplicadas de iniciadores, a
cinética da polimerizagdo para iniciadores organossoliveis é mais lenta
guando comparada aos iniciadores hidrossollveis.

2.1.2 MECANISMOS DE NUCLEACAO

Apesar de 0 mecanismo de nucleacdo de gotas ser a principal
caracteristica da miniemulsdo, outros mecanismos de nucleagdo de
particulas indesejados podem eventualmente ocorrer, tais como
nucleacdo micelar ou homogénea.

Segundo Asua (2002), quando sdo wusados iniciadores
hidrossollveis a nucleagdo de particulas envolve processos paralelos.
Inicialmente ocorre a formacdo do radical a partir da decomposicéo do
iniciador que se encontra na fase aquosa. Devido a alta
hidrossolubilidade destes, estes ndo sdo capazes de entrar nas gotas
monoméricas ou nas micelas. A polimerizacdo dos radicais ocorre na
fase aquosa a partir da dessor¢cdo do mondmero das gotas, resultando em
oligdbmeros e, no decorrer do crescimento destes radicais, estes se



tornam hidrofébicos, adquirindo a capacidade de entrar nas gotas
monomeéricas. Isto caracteriza a nucleacdo das gotas ou, ainda, a entrada
nas micelas pré-existentes, denominada nucleacdo micelar. Se este
radical continuar crescendo na fase aquosa até atingir um segundo
tamanho critico, ocorrera precipitacdo, dando origem a novas particulas,
0 que caracteriza a nucleacdo homogénea.

A fracdo de particulas formadas a partir de nucleacdo das gotas
deve ser considerada, uma vez que esta depende essencialmente do
nimero de gotas, de micelas, dos valores das taxas de entrada dos
radicais nas gotas e nas micelas e da velocidade de propagacdo na fase
aquosa (ASUA, 2002). A concentracdo de micelas no meio pode ser
controlada a partir da concentragdo de surfatante e do ajuste das
condicdes de homogeneizacéo.

Sabe-se que a concentracdo de surfatante livre em miniemulsdes
deve se encontrar abaixo da concentracdo micelar critica, CMC, com o
objetivo de se evitar a formagdo de micelas. A CMC é a concentracéo
acima da qual o agente de superficie apresenta a primeira formacéo de
micelas na solugéo.

N&o havendo micelas no sistema, a fracdo de particulas formadas
a partir da nucleacdo das gotas depende exclusivamente da fracdo de
radicais capturados pelas nanogotas, enquanto a fragdo resultante sofre
precipitacdo na fase aquosa (nucleacdo homogénea). Huang et al. (1998)
observaram que aumentando a concentragdo de surfatante, mantendo-a
ainda abaixo da CMC na fase aquosa, aumenta-se a fracdo de particulas
formadas a partir da nucleacdo homogénea. Uma vez que os oligbmeros
formados tem mais surfatante disponivel para proporcionar estabilidade,
é possivel que estes ultrapassem o comprimento critico de cadeia.

A discussdo acima se refere as polimerizagbes iniciadas com um
iniciador hidrossoltvel. Quando um iniciador organossoltvel é aplicado,
nucleacBes das gotas sdo preferenciais, uma vez que os radicais do
iniciador j& se encontram na gota monomérica. Contudo, este iniciador
apresenta outras particularidades, as quais serdo discutidas a seguir.

2.1.3 DISTRIBUICAO DE TAMANHO DAS GOTAS E ESTABILIDADE
COLOIDAL

Para garantir a preservacao da identidade das nanogotas, ou seja,
distribuicdo de tamanho e tamanho médio das nanoparticulas, co-
estabilizador e surfatantes sdo adicionados ao processo, prevenindo a
degradacéo difusional e a coalescéncia, respectivamente. Entretanto, a
preservacgdo da identidade das nanogotas s6 é conquistada quando ocorre
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a nucleacéo das gotas, um fator primordial. Visto que este mecanismo
de nucleagdo é fortemente influenciado pelo nimero e tamanho médio
de particulas, um sistema de homogeneiza¢do adequado € requerido.

2.1.3.1 Sistemas de Disperséo

A dispersdao das miniemulsGes pode ser obtida por meio de
diferentes métodos, uma vez que diferentes equipamentos estdo
disponiveis comercialmente. Os mais importantes sdo sistemas do tipo
rotor-estator e homogeneizadores de alta pressdo, visto que estes
promovem uma dispersdo homogénea para uma emulsificacdo com
grandes volumes. Ja& a sonificacdo é usada, especialmente, para a
homogeneizacdo de pequenas quantidades, comum em escala
laboratorial. Este equipamento envolve diversos mecanismos possiveis
para o rompimento e formacdo da gota sob a influéncia do ultrassom
(US). Um deles ¢é a formacdo das gotas em consequéncia das oscilacdes
instaveis da interface liquido-liquido (LANDFESTER 2006).

A sonificagdo (US) cria uma miniemulsdo que é dependente do
tempo de US, sendo que o tamanho das goticulas deve diminuir com o
tempo de sonificacdo. Inicialmente a reducdo de tamanho é pronunciada
e, com 0 aumento do tempo de exposi¢do, o tamanho da gota tende a
valores assintoticos que dependem da formulacdo, da energia embutida e
da quantidade do meio reacional (ASUA, 2002).

No decorrer do processo de sonificagdo, mais gotas menores sao
formadas e estas podem colidir com outras no meio reacional. A partir
disto, difusdo, rompimento e colisdo ocorrem simultaneamente durante a
sonificagdo. Apds a sonificagdo, mecanismos que levam ao aumento do
tamanho das gotas, como difusdo e colisdo, podem continuar a ocorrer,
mas ndo o rompimento. Segundo Huang et al. (2006), desta forma,
guanto maior a area total das nanogotas formadas, menor é o percentual
de area recoberta pelo surfatante disponivel (para uma dada
concentracdo de surfatante), reduzindo a estabilidade contra
coalescéncia e resultando na obtengdo de tamanhos médio de nanogotas
maiores.

2.1.3.2 Estabilidade Coloidal

A estabilidade de miniemulsdes, uma vez que estas sdo formadas,
é de extrema importancia na nucleacdo das gotas. Por este motivo a
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estabilidade, tanto no periodo da formacdo da miniemulsdo quanto
durante o processo de polimerizacao, deve ser controlada.

A principio existem dois mecanismos que podem alterar o
nimero e o tamanho das goticulas: a degradacdo difusional (Ostwald
ripening) e a coalescéncia entre as gotas. Estes mecanismos podem ser
observados na Figura 2.2.
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Degradacao Difusional
Figura 2.2 — Mecanismo de degradacdo por coalescéncia e por
degradacdo difusional.

A transferéncia de massa das gotas menores para as maiores é
denominada como degradacéo difusional, ou ainda, Ostwald ripening, a
qual determina a distribuicdo de tamanhos. Se as gotas pequenas nédo
estdo estabilizadas contra a degradacdo difusional, o material contido
nestas migrardo para gotas maiores, aumentando o tamanho médio das
gotas.

Segundo Fontenot et al. (1993) a transferéncia de massa entre as
gotas de mondmero ocorre devido ao fato de as nanogotas apresentarem
diferentes tamanhos, ou seja, uma distribuicdo larga de tamanhos. Desta
forma, de acordo com os autores, se cada gota contiver certa
concentracdo de um composto hidrofébico, esta difusdo de massa
ocorrera limitadamente, uma vez que a adicdo deste desfavorece o
processo de Ostwald ripening.

Na literatura este composto hidrofébico é denominado por termos
como co-estabilizador, agente hidrofébico e, ainda, co-surfatante.
Contudo, o ultimo termo deve ser evitado. De acordo com Landfester et
al. (1999), devido ao fato de o agente hidrofébico ndo apresentar
atividade de superficie.

O co-estabilizador refere-se a um composto que contém
propriedades como alta solubilidade no mondmero, aumentando a
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interacdo entre os dois compostos, e baixa solubilidade em &gua,
garantindo que o mesmo se encontre nas gotas monoméricas. O fato de
um co-estabilizador requerer baixa massa molar estd baseado em
calculos tedricos, segundo Ugestald (1980, apud SCHORK et al., 2005).

No processo de encapsulacdo de nanoparticulas inorganicas €
possivel observar um aumento da concentracdo do hidréfobo no preparo
da miniemulsdo. Como mostra o trabalho de Lu et al. (2006) que com 0
aumento da concentracdo do hexadecano de 3% para 12% em relacdo ao
mondmero e de FezO4 na encapsulacdo da magnetita, pela técnica de
miniemulsdo, foi possivel observar uma melhora na incorporacdo da
particula inorganica, bem como produzir um latex com estreita
distribuicdo dos tamanhos de particulas. Neste caso a concentragdo de
hexadecano (HD) utilizada na sintese de nanoparticulas poliméricas
magnéticas foi bem maior que a utilizada na miniemulsdo convencional
sem incorporacao de particulas inorgéanicas (LU et al., 2006).

Através da adicdo de certa quantidade de polimero
(aproximadamente 1% em relacdo ao mondmero) na fase monomérica
antes da formagdo da miniemulsdo com o objetivo de criar “particulas
de polimero” com baixa conversdo (MILLER, 1994), a eficiéncia da
nucleacdo das gotas na miniemulsdo pode ser aumentada. O polimero
adicionado atua de forma a garantir a existéncia de todas as gotas, nao
permitindo o desaparecimento das mesmas por difusdo do mondmero.
Uma vez que o polimero é grande demais para possuir qualquer
solubilidade em agua, este permanece nas gotas originais de monémero,
a ndo ser que ocorra alguma instabilidade coloidal (EL-AASSER e
SUDOL, 2004). Para a comprovagdo desta teoria, testes foram
realizados incluindo a adicdo de diferentes tipos de polimeros
(poli(acrilato de n-butila), poli(acrilato de 2-etila-hexila), poli(acrilato
de laurila) e poli(acetato de vinila); todos com massa molar aproximada
de 100.000 g/mol em miniemulsGes de estireno e variagdes na
composicdo da fase monomérica (acrilato de nbutila, estireno/acrilato de
butila e metacrilato de metila) (ANDERSON, 2002).

Reimers e Sckork (1996) relataram o uso de PMMA para
estabilizar miniemulsGes de MMA para que a nucleacéo das goticulas
fosse predominante. EmulsGes estabilizadas de forma a evitar a
degradacdo disfusional, pela incorporacdo de polimero como co-
estabilizador polimérico, foram preparadas e polimerizadas. A presenga
de grande numero de pequenas goticulas mudou o mecanismo de
nucleacdo micelar (ou homogénea) para nucleacdo das gotas. Os
didmetros das goticulas estavam na faixa de tamanhos de particulas
classificadas como miniemulsdo e com distribuigdo estreita. As taxas de
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reacdo observadas foram dependentes da quantidade de co-estabilizador
polimérico. Os latices sintetizados com o co-estabilizador polimérico
apresentaram menor polidispersdo (1,006) do que outros latices
preparados a partir de microemulsdes (1,049) ou miniemulsdes a partir
exclusivamente de co-estabilizador alcano (1,037).

Lelu et al. (2003) utilizaram PS como co-estabilizador na
polimerizacdo em miniemulsdo para encapsulacdo de um carga
inorganica. Ma et al. (2003) utilizaram PMMA para estabilizar
miniemulsdes de MMA em uma polimerizagdo continua em CSTR.

Diversos trabalhos sobre a polimerizacdo em miniemulsdo de
hibridos tem utilizado alquilas (WU et al., 1999), poliéster
(TSAVALAS et al., 2000) ou poliuretano (DONG et al., 2000), assim
como co-estabilizadores ou, ainda, como um componente da particula
hibrida. Como na maioria destes materiais o co-estabilizador foi
acrescentado em teores superiores aos normalmente utilizados, néo é
surpreendente que sejam eficazes.

Além da difusdo molecular da fase dispersa, uma desestabilizacdo
da miniemulsdo também pode ocorrer pelo processo de colisdo ou
coalescéncia. Isto ocorre quando duas ou mais gotas estdo
suficientemente proximas para permitir o contato destas, e assim tendem
a formar uma Unica gota maior.

Da mesma forma que os co-estabilizadores, surfatantes tem efeito
sobre as caracteristicas dos polimeros, afetando as propriedades do latex
formado. Além deste fato, alguns tipos de surfatantes limitam a
aplicacdo do produto, consequentemente, a sua escolha se torna ainda
mais relevante.

Diversos trabalhos na literatura apresentam o dodecil sulfato de
sodio, SDS, surfatante anibnico, como um sistema modelo
(LANDFESTER, 2003). Contudo, trabalhos recentes discutem a
utilizacdo de surfatantes idnicos (catinicos e aniénicos) e ndo idnicos
para a estabiliza¢do das miniemulsGes.

O controle de ambos 0s processos é necessario na obtencdo de
uma formulacdo de miniemulsdo estavel. A coalescéncia pode ser
controlada pelo uso de um surfatante eficaz, o qual promove a
estabilizacdo eletrostatica e/ou estérica das gotas (CHOU et al., 1980).
Ja a degradacdo difusional pode ser suprimida pela adi¢cdo de um co-
estabilizador & fase dispersa.

De acordo com Antonietti et al. (2002) as quantidades e
propriedades do surfatante e do co-estabilizador sdo os fatores chaves da
formulacdo de miniemulso. Uma vez que a estabilidade de uma
miniemulsdo depende do equilibrio atingido entre a pressdo de Laplace,
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representada por toda a pressdo do sistema sobre as gotas, e a pressdo
osmotica das gotas. Sendo que a primeira depende da tensédo interfacial
determinada pelo tipo e quantidade de surfatante adicionado, enquanto
esta depende tanto da massa molar do agente hidrofébico aplicado
guanto da sua concentracdo (ANTONIETTI et al., 2002).

2.2 POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO INVERSA

Miniemulsdes séo classicamente classificadas como sistemas
heterogéneos, no qual nanogotas estaveis com didmetro médio entre 50
— 500 nm se encontram dispersas na fase continua. Dependendo da
polaridade do meio continuo e da fase dispersa, miniemulsdes direta ou
inversa podem ser obtidas. Dessa forma, as formula¢Ges sdo opostas
para os processos, contudo o conceito de estabilidade da miniemulséo
direta se aplica a inversa. A Figura 2.3 apresenta uma comparagdo entre
as miniemulsdes direta e inversa, onde se observa que uma miniemulséo
inversa apresenta nanogotas aquosas dispersas em uma fase continua
organica. A estabilizagdo da miniemulsdo inversa € alcangada pelo uso
de um surfatante eficiente para evitar a coagulacdo e pelo uso de co-
estabilizador para prevenir a degradacdo difusional (LANDFESTER,
2006).

. Tae Cheena

(@) (b)
Figura 2.3 — Comparacdo entre miniemulsdo a) direta e b) inversa
(CAPEK, 2010).

A técnica de polimerizacdo em miniemulsdo inversa pode ser
utilizada com o objetivo de produzir nanoparticulas hidrofilicas, as quais
sdo geradas a partir da sonificacdo de uma fase polar contendo
mondmero hidrofilico, &gua, surfatante e co-estabilizador em um
solvente organico como fase apolar continua (CAPEK, 2010).
Mondmeros hidrofilicos, tais quais acrilato de hidroxietila, acrilamida e
acido acrilico s@o miniemulsificados em meios apolares. Normalmente
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hidrocarbonetos alifaticos sdo usados como um meio continuo apolar,
como ciclohexano, hexadecano e hidrocarboneto isoparafinico (Isopar
M).

Todavia, o problema principal no preparo de miniemulsdes
inversas é a estabilidade antes e durante a polimerizacdo das nanogotas
monoméricas. Tal dificuldade ¢ maior em emulsdes inversas quando
comparada a diretas, 0 que se deve ao fato de o surfatante estar menos
agregado na superficie da particula e o monémero se encontrar
dissolvido na fase aquosa (CAPEK, 2010).

Os surfatantes usualmente utilizados em miniemulsdes inversas
sdo essencialmente hidrofdbicos e apresentam valores de HLB (balango
hidrofilico/lipofilico) entre 4 e 6. Os valores de HLB foram propostos
por Griffin (1949) para obter uma estimativa quantitativa da eficiéncia
emulsificante. Estes valores sdo atribuidos em uma escala adimensional,
onde 0 HLB de um surfatante aumenta proporcionalmente ao aumento
da polaridade da molécula, ou seja, com o aumento da solubilidade do
surfatante no meio aquoso.

Na miniemulsdo inversa, como co-estabilizador é aplicado,
normalmente um agente lipofobico que, além de retardar a degradacéo
difusional monomérica das nanogotas, mantém o tamanho das pequenas
gotas estaveis presentes e geradas na etapa de homogeneiza¢do do
sistema. Em miniemuls@es inversas, sais hidrofilicos sdo extensamente
aplicados como agentes lipofébicos para aumentar a estabilidade das
gotas, sendo os sais de sodio predominantemente utilizados (CAO et al.,
2010).

Devido a presenca destes agentes lipofébicos, ou ainda, agentes
osmoticos, os quais ndo se difundem de uma gota para outra, a energia
de Gibbs nas nanogotas é diminuida, desta forma diminui-se a forca
motriz que levaria a difusdio do mondmero para a fase continua,
prevenindo a degradacéo difusional (CAPEK, 2010).

Uma vez alcangado um estado de equilibrio, caracterizado pela
taxa de quebra (fissdo) e coalescéncia (fusdo) ap6s a etapa de
sonificacdo, obtem-se um diametro médio de nanogotas entre 50 — 500
nm. Devido ao pequeno didmetro médio das gotas, uma grande éarea
total, todo o surfatante presente se encontra adsorvido na superficie das
nanogotas, ndo havendo surfatante livre para a formagdo de micelas.
Assim, a nucleacdo e a polimerizacdo ocorrem predominantemente nas
nanogotas monomeéricas aquosas.

A polimerizacdo em emulsdo inversa é uma tecnologia
amplamente aplicada para a sintese de macromoléculas de alta massa
molar solivel em agua (FARINATO et al., 1999), devido ao fato que
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altas concentracbes de mondmero podem ser contidas nas goticulas
aquosas, mantendo a relacdo mondmero/polimero. Estes polimeros, que
sdo geralmente baseados na copolimerizagdo da acrilamida com
mondmeros, anibnicos ou catidnicos, sdo aplicados como surfatantes,
compatibilizantes, floculantes, auxiliares de retencdo em fabricacdo de
papel, no tratamento de agua potavel e residuos de mineracdo, como
modificadores na reologia da recuperacdo de 6leo e cosméticos e na
separa¢do aquosa sOlido-liquido (BUCHHOLZ et al., 1992). Ao
considerar as aplicagcBes em tratamento de agua residual, o desempenho
do floculante é uma funcéo da estrutura quimica do polimero, bem como
da concentragdo. Além disso, a eficiéncia de um polimero esta
relacionada a capacidade de inverter completamente um sistema
agual/éleo, e rapidamente, em um excesso de agua, ou salmoura,
dependendo da aplicagdo (CAPEK, 2010).

2.2.1 MECANISMOS DE NUCLEACAO

Assim como na polimerizagdo em miniemulsdo direta, na
miniemulsdo inversa almeja-se a nucleacdo das nanogotas. Portanto é
necessario garantir que a concentracdo de surfatante se encontre abaixo
da concentracdo micelar critica (CMC). Exatamente nesta concentragao,
mudangas abruptas em diversas propriedades da solucdo sdo observadas,
tais como tensdo interfacial, condutividade elétrica e turbidez. Para
determinar a CMC medidas de tensdo interfacial sdo usualmente
utilizadas, uma vez que a técnica e o procedimento operacional do
tensidmetro sdo bastante simples e os resultados de facil andlise e
confiaveis (CHANG et al., 1998). Para as miniemulsdes diretas, as
medidas de tensdo interfacial entre a agua e o ar sdo utilizadas para
estimar a CMC enquanto, nas miniemulsdes inversas, as tensdes
interfaciais entre a agua e o agente hidrof6bico determinam o ponto da
CMC e a percentagem de cobertura das gotas pelo surfatante (CAPEK,
2010).

Uma vez que a concentracdo do surfatante se encontra abaixo da
CMC, a fracdo de particulas formadas a partir de nucleacdo das gotas
depende essencialmente dos valores das taxas de entrada dos radicais
nas gotas e da velocidade de propagacdo na fase organica (se forem
usados iniciadores sollUveis na fase continua), enquanto a fracdo
resultante sofre precipitacdo na fase orgénica, pelo mecanismo de
nucleacdo homogénea. (ASUA, 2002).

Cao e Landfester (2010) investigaram a polimerizacdo em
miniemulsdo inversa de N-isopropilacrilamida (NIPAM) aplicando-se
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diferentes tipos de iniciadores, hidrossoltvel e hidrofdbico, e diferentes
concentracbes do sal hidrofilico tetrafluoroborato de cobalto Il
hexahidratado (Co(BF,),.6H20, ou ainda, CoTFB) como lip6fobos. A
partir de analise do didmetro por espalhamento dindmico de luz (DSL) e
microscopia eletronica de transmissdao (MET), os autores observaram
que o tipo de iniciador altera a fracdo de nanoparticulas formadas a
partir de nucleagdo homogénea. Ou seja, apesar da presenca de um
agente de pressdo osmotica (lip6fobo) na miniemulséo inversa, CoTFB,
uma certa quantidade de moléculas de NIPAM ndo foi excluida da fase
apolar continua. Isto pode ser atribuido a baixa estabilidade das gotas,
causando difusdo molecular da NIPAM. Devido & presenca de um
iniciador hidrofébico (AIBN), na fase continua, o locus de iniciagdo
neste sistema é a fase continua, resultando em nanoparticulas formadas a
partir de nucleacdo homogénea. Com o aumento na quantidade de
CoTFB houve reducdo do PDI e de particulas puras, resultando em
maior estabilidade das gotas. A supressdo da nucleagcdo homogénea foi
atribuida a baixa concentracdo de NIPAM na fase continua.

Adicionalmente, aumentando a estabilidade das gotas, reduzindo
a degradacao difusional e a concentracdo de mondmero na fase continua
e aplicando um iniciador hidrofilico a geracdo de oligémeros na fase
continua também pode ser reduzida, suprimindo a nucleacdo
homogénea.

A polimerizacdo via radicais livres é realizada com iniciadores
soliveis na fase organica (2,2’-azo-bis-isobutironitrila, AIBN e
peréxido de benzoila), sollveis na fase aquosa (persulfato de potassio,
KPS) e por sistemas de par redox (hidroperéxido de cumeno/cloreto de
tionila). Para os iniciadores sollveis em agua a taxa de reagdo é maior,
mas a estabilidade da emulsdo e a massa molecular do polimero séo
mais baixas, diferente do que ocorre para 0s iniciadores sollveis em
oleo (KOBITSKAYA, 2008).

2.2.2 DISTRIBUICAO DE TAMANHO DAS GOTAS E ESTABILIDADE
COLOIDAL

Da mesma forma que as miniemulsdes diretas, a estabilidade é de
extrema importancia nas miniemulsdes inversas devido a sua influéncia
na nucleagdo das gotas. Por isto a estabilidade, tanto no periodo da
formacéo da miniemulsdo quanto da polimerizagdo, deve ser controlada
e acompanhada. Da mesma forma que nas miniemulsdes diretas, nas
miniemulsdes inversas também existem dois mecanismos que podem
alterar o nimero e o tamanho das goticulas: a coalescéncia entre as gotas
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e a degradacéo difusional (Ostwald ripening). Estes mecanismos podem
ser minimizados, respectivamente, pelo uso de tipos e concentracdes
adequados de surfatantes e lip6fobos.

Para a estabilizacdo da miniemulsdo inversa sdo recomendados
surfatantes ndo-idnicos ou copolimeros de bloco anfifilicos. Inimeros
surfatantes foram relatados, como o monododecil éter (CisEOqy),
dioctil-succinato de sédio (AOT), monooleato sorbitano (Span 80), e
também copolimeros de bloco ndo-ibnicos, como poli(etileno-co-
butileno)-b-poli(6xido-etileno) (PE/B-EO), também chamado de KLE 6,
que tem massa molar de 3.700 g.mol™” e apresenta HLB igual a 3.9.
Devido a sua natureza estérica, o surfatante copolimero de bloco
demonstra maior eficiéncia, pois fornece estabilizagdo estérica maxima,
mecanismo predominante na emulsédo inversa (LANDFESTER, 2006).

Com relag@o aos co-estabilizadores aplicados em miniemulsdes
inversas, Cao et al. (2010) investigaram o efeito de diferentes tipos de
sais metalicos hidrofilicos, incluindo tetrafluoroboratos (BF4) e nitratos
(NO3) ligados a diferentes cations, tais como ferro, cobalto, zinco e
cobre, sobre a estabilidade e diametro médio das nanogotas na
polimerizacdo em miniemulsdo inversa do 2-hidroxietil metacrilato
(HEMA).

Os autores observaram gue, tanto para os sais de nitratos quanto
para os de tetrafluoroboratos, o didmetro médio das nanogotas ndo foi
influenciado pelo tipo de cation que formava o sal, mas pela
concentracdo de sal e pelo tipo de &nion. Para ambos 0s anions a
dependéncia do tamanho das particulas e a distribui¢cdo do tamanho com
a concentracdo do co-estabilizador foi semelhante. O tamanho das gotas
inicialmente aumentou com o0 aumento da concentracdo de co-
estabilizador até um didmetro maximo e, posteriormente, diminuiu para
um valor constante, no entanto a distribuicdo de tamanhos de particula
tornou-se mais larga.

Por outro lado, Cao et al. (2010) observaram que, para obter uma
miniemulsdo inversa estavel é necessaria uma concentracdo maior de sal
de nitrato do que de sal de tetrafluoroborato. Os autores afirmam que
isso se deve & maior estabilidade da pressdo osmotica dentro das
nanogotas devido a maior capacidade de dissolucéo do BF, . Medidas de
condutividade de eletrélito, para determinar o grau de dissociacdo
confirmam que, para uma mesma concentragcdo molar e com um mesmo
cation, os sais de tetrafluoroborato apresentam maior capacidade de
dissociacdo, enquanto que a interacdo entre o grupo NOs™ e 0 cation é
mais forte.
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Além de estabilizar a pressdo osmotica no interior das nanogotas,
0s sais hidrofilicos em miniemulsfes inversas também influenciam
fortemente as propriedades interfaciais entre a fase continua e a fase
dispersa. Além disso, havendo tensdes interfaciais no sistema entre
polimero e agua, ocorre a separacdo de fases e a formacdo de
nanocapsulas (CAQO et al., 2010).

2.3 ENCAPSULACAO DE NANOPARTICULAS INORGANICAS

A aplicacdo de nanoparticulas inorganicas, como cargas, €
interessante pelo fato destas apresentarem propriedades distintas dos
materiais macrocristalinos quimicamente analogos. Varios autores tem
descrito alteracfes nas propriedades Opticas, elétricas e/ou mecanicas de
um material a medida que se passa da forma macrocristalina para um
material constituido por particulas de dimensGes nanométricas
(TRINDADE et al., 2001 e 2002).

As nanoparticulas tem uma grande area e quando dispersas em
matrizes poliméricas promovem alteragdes nas propriedades da matriz,
relacionadas com a interacdo quimica especifica entre as cargas e o
polimero. Este tipo de interacdo pode influenciar a dindmica molecular
do polimero resultando em alteragcGes significativas nas suas
propriedades fisicas, assim como no seu comportamento térmico e/ou
mecanico.

Conforme a aplicacdo desejada, podem ser usados diversos tipos
de cargas que diferem entre si, por exemplo, na morfologia ou em
propriedades, tais quais a resisténcia térmica ou reatividade quimica.
Entre as cargas mais comuns em nanocompdsitos de matriz polimérica,
encontram-se 0s carbonatos, os sulfatos, os alumino-silicatos e os 6xidos
metalicos (Al,Os, Fe;03, Zn0O), (ORIAKHI, 2000). As nanoparticulas de
semicondutores, tais como CdS, ZnS, ou CdSe, tem também sido muito
usadas devido as suas propriedades Opticas (TRINDADE et al., 2002,
RAJESHWAR et al., 2001). Alguns dos exemplos mais citados na
literatura sdo nanoparticulas de TiO, na preparacdo de compdsitos com
aplicacdo na inddstria de revestimentos e tintas (SERTCHOOK, 2003),
e nanoparticulas de SiO,, que podem conferir maior resisténcia
mecanica aos nanocompdsitos (GILMAN et al., 2000; HSIUE et al.,
2001). Metais de transicdo nanoestruturados suportados com
propriedades magnéticas e cataliticas vem sendo também estudados
(POZNYAK et al., 2000), visando ao aumento da superficie especifica
de adsorcéo, da seletividade catalitica e a otimizacdo da distribuicdo e
do tipo de particula magnética, com o consequente aumento de
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sensibilidade, reducdo da temperatura de trabalho e diminuicdo do
tempo de resposta dos dispositivos (POZNYAK et al., 2000).

A incorporagdo de cargas inorganicas em polimeros origina
materiais com maior resisténcia mecéanica (OU et al., 1998), maior
estabilidade térmica (ZHU et al., 2001) ou com propriedades dpticas,
magnéticas (MORAIS et al., 2003) ou elétricas (DU et al., 1998)
superiores. As cargas tendo dimensfes nanométricas (<100 nm)
apresentam uma area superficial elevada, promovendo melhor disperséo
na matriz polimérica e por isso uma melhora das propriedades fisicas do
composito que dependem da homogeneidade do material.
Adicionalmente, o preparo de nanocompositos poliméricos permite em
muitos casos encontrar uma combinacdo entre baixo custo, devido a
utilizacdo de menor quantidade de carga, € um elevado nivel de
desempenho, que pode resultar da sinergia entre 0s componentes
(ISHIZU et al., 2003).

A encapsulacdo de particulas inorganicas de tamanhos sub-
micrométricos através da utilizacdo de diferentes métodos de
polimerizacdo vem sendo investigada. Caris et al. (1989 e 1990)
utilizaram a técnica de emulsdo convencional para encapsular particulas
de didxido de titanio através da modificacdo da superficie das mesmas
com agentes de acoplamento de titanato. Nos trabalhos de Janssen
(1994) foi constatado que um aumento da eficiéncia de encapsulacéo foi
alcancado através da adi¢cdo semi-continua do mondémero no reator, com
sistema de iniciagdo do tipo redox, apds as particulas de didxido de
titnio terem sido modificadas com o uso de agentes de acoplamento.
Ruckenstein et al. (1988 e 1990) utilizaram a polimerizacdo em emulséo
para a encapsulacdo de particulas de alumina de tamanhos
submicrométricos com acrilamida reticulada. Furasawa et al. (1986)
empregaram a polimerizacdo em emulsdo convencional para estudar a
encapsulacédo de particulas de silica através da dispersdo das mesmas em
agua utilizando uma camada densa de hidroxipropilcelulose em uma
solucédo de surfatante. A polimerizacdo ocorreu na camada hidrofdbica
das particulas de silica, formada pela hidroxipropilcelulose e moléculas
de surfatante adsorvidas.

A polimerizagdo em dispersdo foi também empregada para a
encapsulacdo de particulas de silica de tamanhos submicrométricos com
diferentes tipos de polimeros, como poliestireno, polianilina e polipirrol
(BOURGEAT-LAMI et al., 1996 e 1998; TERRIL et al., 1993;
MAEDA et al., 1995).

Liable et al. (1973) estudaram a encapsulacdo de particulas de
pigmento contendo grupos hidroxila na superficie pelo uso de polimeros
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guimicamente ativados, como o poliestireno com terminagéo clorosilano
e alcoxisilano. Ambos resultaram em um polimero quimicamente ligado
a superficie das particulas do pigmento.

Lu et al. (2009) produziram nanoparticulas de compdsito
polimérico magnético (MPSNPs) através da polimerizacdo em emulsdo
semeada. As nanoparticulas hidrofilicas de magnetita (HMPs) foram
sintetizadas por um método de co-precipitacdo quimica, utilizando como
agente compatibilizante o acido oléico. O diametro médio obtido por
microscopia foi de 15 nm, assegurando, que HMPs apresentassem o
requisito de carater superparamagnético. Estas foram entéo utilizadas na
polimerizacdo em emulsdo semeada. A morfologia das MSLNPs
apresentou particulas de magnetita na superficie do poliestireno,
demonstrando que a encapsulacdo ndo foi completa, porém muito bem
sucedida quando utilizada na polimerizacdo em emulsdo semeada. Desta
forma, ndo foram observadas nem particulas puras de latex, nem
particulas de magnetita e as MPSNPs exibiram superparamagnetismo,
apresentando determinado nivel de resposta magnética.

Chen et al. (2008) prepararam com sucesso, a partir de um novo
método, particulas compdsito superparamagnéticas de
poliestireno/magnetita. Foi utilizada a técnica de polimerizacdo em
emulsdo inversa com ferrofluido a base de agua como fase dispersa e
solvente organico e estireno como fase continua. O preparo das
particulas poliméricas magnéticas foi realizado com a dispersdo do
ferrofluido na fase 6leo, constituida por querosene, estireno e Span-80.
A polimerizagdo em emulséo foi iniciada por radiacdo de raios gama de
60 Co a temperatura ambiente. As particulas de magnetita foram
encapsuladas pelo poliestireno e apresentaram forma esférica. N&o
foram observadas particulas de polimero puro. Os tamanhos médios das
particulas de cada experimento foram de 150, 200 e 250 nm em funcéo
do aumento da quantidade de estireno. Isto revela que o tamanho médio
aumenta com o acréscimo na quantidade de estireno. As analises de
magnetizacdo das particulas magnéticas mostraram que a histerese e a
coercividade sdo praticamente indetectaveis, sugerindo que as particulas
de compésito sintetizadas possuem propriedades superparamagnéticas a
temperatura ambiente. Isto indica claramente que as particulas de
magnetita estdo bem separadas na matriz polimérica. A caracteristica
superparamagnética torna as particulas poliméricas favordveis a
aplicacdo bioldgica.

Farah et al. (2008) desenvolveram uma estratégia eficiente para a
incorporacdo de nanoparticulas de prata (NPsAg) em microesferas
através da técnica de polimerizagdo em suspensdo. Neste caso as NPsAg
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foram funcionalizadas com mercaptometilestireno (MMS), o qual atua
como agente reticulante na polimerizagdo em suspensdo. Esta
metodologia foi adotada a fim de promover uma distribuigdo
homogénea das NPsAg na matriz polimérica, garantindo assim sua
estabilidade quimica e dptica. As microesferas foram sintetizadas com
1% (w/w) de NPsAg, revestido com o agente reticulante MMS, em
relagdo ao polimero. As NPsAg recobertas com MMS sdo utilizadas na
sintese de microesferas poliméricas através da polimerizagdo em
suspensdo. Baseado nas analises HR-XPS, DSC, MEV, MET e nas
espectroscopias de Raman, observou-se que as NPsSAg podem ser
ligadas, estabilizadas e dispersas em uma matriz polimérica.

Xu et al. (2008) sintetizaram composito eletromagnético com
microestrutura Ni/Polipirrol, nucleo/casca, a partir da polimerizacdo
guimica oxidativa in situ do pirrol na presenca das nanoparticulas de Ni,
utilizando como agente oxidante o persulfato de aménia (APS) e como
agente dopante o acido citrico (Ce¢HgO7). No processo tipico de
preparacdo do compédsito Ni/PPy as nanoparticulas Ni foram
adicionadas a solugdo de é&cido citrico 0,2M sob sonificagdo por 30
minutos, afim de se obter uma suspensdo uniforme. Em seguida o
mondmero pirrol foi adicionado a mistura com auxilio de ultrassom por
mais 30 minutos. O sistema foi resfriado antes da adi¢do da solucdo
APS e a polimerizacdo oxidativa ocorreu sob agitacdo mecénica por 12
horas e a temperatura controlada (0 — 5°C). As analises de DRX e FTIR
mostraram que ndo houve interacdo quimica entre o nucleo (niquel) e a
casca (PPy).0 compdsito Ni-PPy é um material ferromagnético e
apresenta um aumento linear da magnetizacdo de saturacdo (M) e
magnetizacdo remanescente (M;) em funcéo do teor de niquel.

Nanocompésitos Ni/Polianilina foram preparados por Dong et al.
(2008) a partir do processo de polimerizacdo quimica oxidativa.
Inicialmente, para remover o camada de 6xido da superficie das
nanoparticulas de niquel, as particulas nanométricas foram dispersas em
uma solugdo aquosa de HCI 0,1 mol/L por 30 minutos em
ultrassom. Apds a obtencdo de superficie de nanoparticulas de Ni com
hidroxila, a mesma foi modificada por um procedimento quimico de
enxerto e preparada em uma solugdo alcodlica de 4&cido 4-
aminobenzoico (ABA) 0,1 mol/L sob agitacdo a 50° C por 1 h.
Finalmente, o produto do enxerto das nanoparticulas de Ni-ABA foi
disperso em solucdo aquosa de anilina em HCI pH 2 (50 mol/L) sob
ultrassonificacdo por 1 hora. Foi adicionada solu¢do aquosa 1 mol/L de
persultato de amdnia (APS) a dispersdo sob agitagdo a 0°C, por 2 horas.
A polimeriza¢do quimica oxidativa da anilina ocorreu durante 4 horas
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sob agitagdo magnética. As caracteristicas eletromagnéticas foram
estudadas. A permissividade do nanocompdsito PANI/Ni apresenta
dupla relaxacdo dielétrica com o aumento do teor de PANi para 15,6%
em peso, que é atribuida a um efeito cooperativo das interfaces
nlcleo/casca e da casca de PANI dielétrica.

Chen et al. (2009) empregaram com sucesso a técnica de
polimerizacdo radicalar de transferéncia de atomo de superficie iniciada
(si-ATRP)  para preparar nanoparticulas de  Ni-g-polimero.
Nanoparticulas de niquel foram modificadas com trietoxisilano
contendo iniciadores ATRP sem agregacdo através da combinacdo e
troca de ligantes e reacdo de condensacdo. PMMA e PNiPAM foram
enxertados com sucesso a partir das nanoparticulas modificadas de Ni
pela técnica si-ATRP, apresentando uma melhora na dispersdo e
estabilidade em solventes apropriados. Estudos realizados por
microscopia eletrbnica de transmissdo confirmaram que o polimero
enxertado formou uma estrutura de casca em torno do nicleo das
nanoparticulas de Ni. As nanoparticulas nucleo-casca formadas
mantiveram suas propriedades magnéticas.

Como pode ser observado através dos métodos de encapsulacio
acima descritos, a encapsulacdo de particulas inorganicas é um técnica
bastante complexa e requer uma boa dispersdo das particulas
inorganicas no meio de modo a cumprir a reacdo de polimerizacdo e
obter boas propriedades fisicas e mecanicas do produto final. Segundo
Erdem (1999), na polimerizacdo em emulsdo convencional, o principal
locus da nucleagdo das particulas € nas micelas inchadas por monémeros
e na fase aquosa. O local dominante para a nucleacdo da particula ira
depender da solubilidade dos mon6meros em agua e da quantidade do
surfatante no sistema. A complexidade do mecanismo de nucleagdo das
particulas e a disperséo das particulas inorganicas na fase continua antes
e durante a reacdo de polimerizagdo sdo as dificuldades encontradas na
polimerizacdo em emulsdo convencional.

Tendo em vista os resultados reportados na literatura e a
complexidade do mecanismo de nucleacdo das particulas na
polimerizacdo em emulsdo convencional, a realizagdo da encapsulacéo
de particulas inorganicas em sistemas a base de gua requer a superagéo
de trés condicGes principais. Primeiro, a natureza da superficie da carga
possui um papel significativo no processo de encapsulagdo. Para
alcangar a compatibilidade entre o polimero e a superficie das particulas
inorganicas, diferentes tipos de surfatantes idnicos, polimeros e agentes
de acoplamento devem ser utilizados com o objetivo de modificar as
superficies da carga (CARIS, 1990). Segundo, a dificuldade para superar
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a hidrofilicidade da superficie das particulas inorganicas favorece o uso
de mondmeros hidrofilicos (metacrilato de metila, acetato de vinila e
acrilato de etila) em vez de hidrofébicos (estireno). E em terceiro, a
escolha apropriada do iniciador, emulsificante e condicGes de
polimerizacdo é requerida para o controle da formacéo do polimero na
superficie das particulas inorganicas. Como pode ser observado, o
emprego da técnica de polimerizacdo em emulsdo convencional para a
encapsulacdo de particulas inorganicas apresenta uma série de
dificuldades.

2.3.1 ENCAPSULAGCAO DE NANOPARTICULAS INORGANICAS PELA
TECNICA DE POLIMERIZAGCAO EM MINIEMULSAO

As caracteristicas da técnica de polimerizagdo em miniemulséo,
como o controle do tamanho das gotas e a possibilidade da nucleacéo
das gotas, oferecem vantagens significativas sobre a polimerizacdo em
emulsdo convencional para a encapsulacio de nanoparticulas
inorganicas (ERDEM, 1999). Recentemente os resultados obtidos
através do uso da técnica de polimerizacdo em miniemulsdo para a
encapsulacdo de particulas inorganicas vém sendo considerado bastante
promissores. Tal fato se deve, principalmente, a possibilidade das
nanoparticulas inorgéanicas serem dispersas na fase monomérica, neste
caso cada goticula de miniemulsdo pode se comportar como um
“nanorfeator”, produzindo particulas de nanocompésito com controle de
morfologia adequado e maxima eficiéncia de encapsulacdo
(COSTOYAS et al., 2009).

A encapsulacdo de particulas inorgénicas pela técnica de
polimerizacdo em miniemulsdo é realizada em duas etapas, como
elucidado na Figura 2.4. Inicialmente a carga ja hidréfoba, ou
hidrofobizada através da modificacdo quimica de superficie com a
adsorcdo ou a ligacdo de moléculas organicas de modo a aumentar a
afinidade da carga inorgénica no meio organico, deve ser dispersa no
mondmero. Posteriormente esta mistura é miniemulsificada na fase
aquosa, com o emprego de um surfatante com HLB elevado, o qual
apresenta uma maior tendéncia de estabilizar emulsio 6leo em &gua. E
importante destacar que a caracterizacdo e o conhecimento detalhado da
natureza da carga inorganica possuem um papel fundamental na
determinacdo do tipo de tratamento e de estabilizador a ser utilizado
para promover a encapsulacdo eficiente da mesma.
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Figura 2.4 — Esquema ilustrativo da miniemulséo direta. (DA COSTA,
2010)

Erdem et al. (1999 e 2000) aplicaram a técnica de polimerizacéo
em miniemulsdo para a encapsulacdo de didxido de titdnio (TiO;) em
particulas de poliestireno. As encapsulacdes bem sucedidas foram
aquelas nas quais as particulas de didxido de titanio, tanto hidrofilicas
guanto hidrofdbicas, foram dispersas no mondmero, estireno, antes da
polimerizacdo em miniemulsdo. As dispersdes de dioxido de titdnio em
estireno foram preparadas através da sonificacdo do TiO; na presenca de
um estabilizador estérico (OLOA 370). Os latices resultantes da
polimerizacdo foram caracterizados em termos de encapsulagdo (via
gradiente de densidade) e tamanho de particula. A eficiéncia maxima de
encapsulacdo encontrada foi para o sistema com 83% da massa total
adicionada de TiO, em 73% do poliestireno - nem todo TiO, foi
encapsulado, bem como nem todas as particulas de poliestireno
continham carga inorganica - quando utilizadas as particulas hidrofilicas
de TiO, estabilizadas com 1 %p/p de OLOA 370. O tamanho médio das
particulas resultantes foi de 160 nm.

Al-Ghamdi et al. (2006) utilizaram a técnica de polimerizacdo em
miniemulsdo para encapsular o didxido de titanio (TiO2) no copolimero
de estireno/acrilato de n-butila. Estudos da dispersdo do TiO2 foram
primeiramente efetuados com o objetivo de determinar a escolha do
estabilizador, sua concentragdo e condigBes do processo de disperséo
para obter particulas estaveis de TiO2 com o0s menores tamanhos
possiveis. Nos estudos preliminares, em que a estabilidade ao longo do
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tempo proporcionada por diferentes estabilizadores funcionais foi
medida, o estabilizador Solsperse 32.000 foi selecionado por fornecer
particulas relativamente pequenas e estdveis com 1 % p/p de
estabilizador e com 20-25 minutos de sonificacdo. O latex resultante da
encapsulacdo através da técnica de miniemulsdo foi caracterizado pela
eficiéncia de encapsulacéo (via gradiente de densidade) e tamanho de
particulas (por espalhamento dindmico de luz). Os resultados da
eficiéncia da encapsulacdo revelaram que a completa encapsulacdo do
TiO2 com polimero sem a formacao de particulas puras ndo foi atingida.
A eficiéncia maxima de encapsulacdo atingida foi de 63,6% de TiO2
dentro de 38.5% do copolimero de estireno/acrilato de n-butila. O
tamanho médio das particulas resultantes foi de 331 nm.

Bechthold et al. (2000) utilizaram a técnica de polimerizacao via
miniemulsdo para encapsular nanoparticulas CaCOs hidrofobizadas
através do recobrimento com uma camada de &cido estearico antes da
dispersdo da carga na fase monomérica. Os grupos —COOH se ligam
facilmente com o CaCOj; e a tendéncia que o acido estearico apresenta
de migrar para a interface polimero/agua é baixa. 5 % p/p do CaCO;
pode ser completamente encapsulado nas particulas de poliestireno.

Da Costa (2010) utilizou o processo de polimerizacdo em
miniemulsdo para a obtencdo de um latex do copolimero de
estireno/acrilato de n-butila (50/50) que contenha particulas de fosfato
de aluminio (AIPO,) na sua constituicdo. A encapsulacdo do AIPO,
estabilizado com o Solsperse 36.000 em miniemulsdo mostrou ser
efetiva, com base nos resultados de gradiente de densidade,
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e medida da
razdo de contraste do filme formado, que resultou em 39% para o latex
contendo 5% p/p de AIPO,, estabilizado com 1% p/p de Solsperse
36.000. O tamanho médio e distribuicdo das particulas, medido por
CHDF, resultou em uma média de (Dw)116 nm. Neste mesmo trabalho
a autora sintetizou também particulas do copolimero poli(estireno-co-
acrilato de n-butila) via miniemulsdo na presenca de 3% p/p de fosfato
de aluminio com superficie quimicamente modificada com
trimetoxisilano propil metacrilato (MPTMS) em diferentes percentuais
(5%, 10% e 20%). A partir das analises de gradiente de densidade e
EDX foi possivel verificar que o fosfato de aluminio funcionalizado
com MPTMS em diferentes propor¢des foi encapsulado, através de
polimerizacdo em miniemulso. A amostra tratada com 20% de
MPTMS resultou em um latex com a maior densidade, seguido das
amostras com 10% e 5%. A distribuicdo e o tamanho médio das
particulas foram determinados por CHDF, resultando em didmetros
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médios em massa para as amostras funcionalizadas com 5%, 10% e 20%
de MPTMS respectivamente de (Dw) 113 nm, 121 nm e 116 nm. Os
resultados mostraram que o processo de polimerizagdo em miniemulsédo
pode ser utilizado de maneira eficiente para promover a encapsulacédo de
nanoparticulas de AIPO4 em latices poliméricos.

Fuchs et al. (2010) utilizaram com sucesso a técnica de
polimerizacdo em miniemulsdo por foto-iniciagdo para encapsular
nanoparticulas de ouro em um latex de poli(metacrilato de metila). As
nanoparticulas de Au foram sintetizadas utilizando o agente passivante
decanatiol o qual tornou a superficie da particula hidrofébica. Apds esta
etapa as NPsAu foram facilmente dispersas na fase monomeérica
produzindo um latex com distribuicdo homogénea das NPs nas
particulas poliméricas sem evidéncia de agregacdo. As miniemulsdes
foram polimerizadas por um iniciador organossoltvel UV (BPO) por um
mecanismo de radicais livres usando Tween 80 como surfatante.
Condigbes reacionais brandas, 40°C e uma hora de polimerizacéo,
permitiram o uso de polimerizacdo em miniemulsdo para a encapsulagdo
de materiais termicamente sensiveis em um latex.

Zhang et al. (2006) utilizaram a técnica de polimerizacdo em
miniemulsdo para produzir microesferas hibridas ZnO/PS com
diferentes estruturas nucleo-casca. Neste trabalho foi utilizado o
trimetoxisilano propil metacrilato, MPS, como comonémero funcional
para modificar a polaridade da superficie das nanoparticulas de ZnO. As
nanoparticulas coloidais de ZnO apresentam diversas hidroxilas na sua
superficie que reagem com os grupos metoxila do MPS pela reacéo de
condensacdo, produzindo uma fina camada de organossilicone. Esta
camada impede que a agua danifique as propriedades da superficie de
ZnO e reduz a agregacdo das nanoparticulas, preservando as
caracteristicas luminescentes em fase aquosa. Quando foi adicionada
uma pequena quantidade de MPS, a morfologia das particulas foi,
predominantemente, de microesferas de PS cobertas com ZnO. Com o
aumento desta quantidade foram obtidas particulas hibridas devido a
maior hidrofobicidade das particulas de ZnO. O hibrido produzido com
diferentes estruturas nicleo-casca ndao s6 mantém a sua propriedade
fotoluminescente, mas também mostra flexibilidade e facilidade no
processamento do polimero, que sdo promessas de aplicacBes potenciais
nas areas de material 6tico, dispositivos fotocondutores, etc.

Lu et al. (2006) aplicaram a técnica de polimerizacdo em
miniemulsdo para produzir particulas de compésito polimérico
magnético (MPCPs). Em uma primeira etapa foi preparado por co-
precipitacdo quimica um ferrofluido de magnetita (Fe;0,) a base de
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agua, com um tamanho médio de 10 nm, utilizando &cido oléico (AO)
como um estabilizador para manter as particulas em dominio Unico e
para evitar a agregacdo. Os resultados do trabalho indicam que o AO se
mostrou um estabilizador eficaz. Na segunda etapa o ferrofluido
magnetita em base 6leo (St) foi obtido pela acidificacdo do ferrofluido a
base de &gua, seguido da dispersdo em estireno. A polimerizagcdo em
miniemulsdo foi preparada na presenca do ferrofluido de magnetita a
base de mondmero St utilizando hexadecano como hidréfobo, AIBN
como iniciador e SLS como surfatante. Acido metacrilico foi utilizado
como co-mondmero e hidroxietil celulose e polivinilpirrolidona (PVP)
foram usados como estabilizadores adicionais no sistema. Foram
investigadas em detalhes as condi¢des de encapsulagdo de magnetita
para aumentar a eficiéncia de encapsulacéo e obter estreita distribuicdo
de tamanho de particulas (PSD). Os resultados obtidos mostram que a
polimerizacdo em miniemulsdo é um método eficaz de encapsulacdo de
Fe304 em um mondmero hidrofobico. Segundo os autores, particulas de
polimero puras (PPs) e de magnetita (BMPs) podem ser totalmente
evitadas definindo as melhores condi¢es operacionais. O emulsificante
SLS demonstrou ser eficiente para a sintese das MPCPs, neste caso o
percentual ideal seria na faixa de 2-3% em relacdo a massa total de
Fe;04 e St, restringindo o PSD e reduzindo o aparecimento de PPs e
BMPs. Com o aumento da quantidade do hexadecano, que funciona
como hidréfobo na miniemulsao, de 2% para 15% em relacdo a massa
total de Fe;O4 e St, foi alcancada médxima eficiéncia de encapsulagao da
magnetita. Um estudo mostrou que a concentracdo otima de magnetita
gue pode ser encapsulada neste sistema é de 10% em relacdo a massa
total de FesO4 e St. O uso do PVP reduz a polidispersdo do sistema e
melhora a eficiéncia de encapsulacdo. Todos os MPCPs resultantes
apresentaram superparamagnetismo e possufam alguma resposta magnética.

Costoyas et al. (2009) sintetizaram nanoparticulas hibridas de
poliestireno/silica através da técnica de polimerizacdo em miniemulséo.
Nanoparticulas de silica monodispersas com diferentes tamanhos foram
preparadas pelo método sol-gel de Stober e Fink (1986). Para promover
a dispersdo das nanoparticulas de silica no mondmero, a superficie das
nanoparticulas inorganicas foi funcionalizada utilizando o agente
compatibilizante trimetoxisilano propil metacrilato, TPM. Um efeito
sinérgico foi observado quando o 4acido oléico (AO) foi utilizado
juntamente com o TPM na compatibilizacdo entre a fase organica
(estireno) e nanoparticulas inorganicas (silica). Quantidades muito altas
do surfatante SLS reduziram o tamanho das particulas devido a
formacéo de novas gotas durante a miniemulsdo. Acima da concentracao
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micelar critica (CMC) ha um aumento na polidispersdo do sistema e
uma reducdo do didmetro médio final, proveniente do mecanismo da
nucleagdo micelar. A eficiéncia de encapsulacdo deste sistema ficou
comprometida, pois foi observado que o didmetro médio final do
polimero foi menor que o didmetro da silica-TPM. Houve um aumento
no numero de particulas de polimero puras. A redugdo de 2% para 1%
de SLS em relagdo a massa de mondmero, sem utilizacdo do etanol na
miniemulsdo, propiciou a formagdo de particulas hibridas com estreita
distribuicdo de tamanhos e maxima eficécia de encapsulacéo.

Xu et al. (2004) prepararam particulas de poliacrilamida
contendo nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro através de
polimerizacdo em miniemulsdo inversa. Para prevenir a aglomeracdo
das nanoparticulas magnéticas, durante o processo de sintese e de
encapsulacdo, foi utilizada dupla camada de surfatante para estabilizar
as particulas magnéticas. A primeira camada de surfatante foi ligada as
particulas magnéticas por grupos hidrofilicos e a segunda camada
auxiliou na dispersdo em meio aquoso através dos grupos hidrofilicos. A
sintese das particulas magnéticas foi realizada por co-precipitacdo
utilizando acido polimetacrilico como agente dispersante, em aménia
diluida, formando um fluido magnético estdvel. O monbmero
hidrofilico, acrilamida, foi adicionado ao fluido, seguido de reacdo de
polimerizagdo em miniemulsdo inversa. O Span 80 foi utilizado como
emulsificante para estabilizar as goticulas da miniemulsdo. O tamanho
das particulas poliméricas magnéticas foi de 100 nm e estas particulas
apresentam comportamento superparamagnético. A partir da analise das
micrografias foram claramente constatadas particulas poliméricas
magnéticas e que as nanoparticulas de ¢xido de ferro estavam
principalmente localizadas dentro das particulas poliméricas. Isto
demonstra a eficacia de encapsulacdo das particulas magnéticas em
particulas de poliacrilamida.

Particulas compasito superparamagnéticas de
poliestireno/magnetita foram preparadas por Hong et al. (2009) através
de polimerizacdo em emulsdo inversa com ferrofluido a base de agua
como fase dispersa e solvente organico e estireno como fase continua.
Nanoparticulas  superparamagnéticas dispersas em 4gua foram
inicialmente sintetizadas através de precipitacdo de 6xido de ferro em
solucdo aquosa de dextrana. A dextrana permite a dispersdo em agua,
previne a agregagdo e forma um coldide estavel. Entdo o ferrofluido foi
misturado com o solvente organico e o estireno como fase continua,
usando Span-85 e CTAB como emulsificantes para realizar a
polimerizagdo, produzindo microesferas poliméricas. As anélises
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morfol6gicas de microscopia eletrénica de transmissdo mostraram que
as nanoparticulas de magnetita apresentaram uma camada de dextrana,
resultando em didmetro médio de 20 nm. A partir das imagens obtidas
foi observado microesferas de Fe;O4/PS com didmetro médio de 200
nm, monodispersas e com as particulas de magnetita encapsuladas pelo
poliestireno. Estas apresentaram elevados teores de magnetita, maiores
que 15%. A menor medida de saturagdo de magnetizagdo pode ser
atribuida ao menor tamanho das nanoparticulas de 6xido de ferro e a
baixa magnetizacdo de saturacdo de particulas de Fe;O4/PS pode ser
atribuida ao aumento da massa de polimero sobre as nanoparticulas de
Fe;04. Portanto, as esferas compostas também apresentam excelentes
propriedades superparamagnéticas que sdo favoraveis as suas aplicagdes
biotecnoldgicas.

Estes estudos de encapsulacdo ressaltam a importancia da
obtencdo de uma boa dispersdo das particulas inorganicas com uma boa
estabilidade de dispersdo e tamanhos médios de particula relativamente
pequenos no meio disperso. Isto é possivel a partir da selecdo de um
surfatante ou um estabilizador adequado, ou da modificacdo da
superficie das particulas tornando possivel, deste modo, a encapsulagdo
das particulas inorganicas no polimero. Estes fatores afetam
absolutamente a propriedade final do latex produzido.

2.3.2 MODIFICAGAO DE SUPERFICIE DAS PARTICULAS MAGNETICAS
PARA ENCAPSULACAO VIA MINIEMULSAO

A afinidade quimica reduzida entre as cargas inorganicas
(natureza hidrofilica) e o polimero (natureza predominantemente
hidrofobica) é um aspecto importante a ser considerado no preparo de
materiais hibridos. A compatibilidade das cargas com a matriz
polimérica pode ser melhorada através da modificacdo quimica da
superficie das particulas. Para este efeito € comumente utilizado um
agente de derivatizacdo, que promove a compatibilizacdo quimica entre
0s componentes por intermédio de ligacdo de hidrogénio, interactes
eletrostaticas ou por ligagbes covalentes na interface inorganica-
organica (ESTEVES et al., 2004).

A modificacdo das nanoparticulas magnéticas é necessaria por
duas razdes: (i) estabilizar a dispersao coloidal e (ii) facilitar a adicao de
grupos funcionais necessarios baseado nas aplicagdes (idnica,
guelatante, separacdo bioespecifica, segmentacdo, etc) (ESTEVES et al.,
2004).



31

As nanoparticulas de Ni tem forte tendéncia a se agregar em
grandes grupos devido a atracdo dipolar anisotrdpica perdendo, assim,
suas propriedades magnéticas especificas associadas ao dominio das
nanoestruturas. Isso limita bastante o uso de nanoparticulas de Ni em
varias aplicacOes. Para superar este problema é essencial fazer alguma
modificacdo da superficie das nanoparticulas de Ni para evitar
agregacdo. Na maioria dos métodos de preparo de nanoparticulas de Ni
agentes tamponantes, como &acidos alquilicos de cadeia longa, aminas e
fosfatos foram aplicados para controlar o crescimento das nanoparticulas
e, também, para impedir a agregacdo (CHEN et al., 2009). Estes
agentes podem ser surfatantes ou estabilizadores.

Outro modo de compatibilizacdo é a modificacdo da superficie
inorganica que promove a ligacdo desta com moléculas organicas por
meio de ligacGes covalentes.

2.3.2.1 Uso de Surfatante e/ou Estabilizador

Uma forma de tornar a superficie de solidos inorganicos
hidrofdbica é pela interacdo de polimeros ou surfatantes organicos com
a superficie das particulas inorganicas. Neste caso o surfatante atua
como estabilizante das particulas coloidais inorganicas e das particulas
poliméricas (KICKELBICK et al., 2003). Utilizando este método, as
cargas dispersam mais facilmente nos monémeros ou em solventes
organicos. Contudo, a adi¢cdo do estabilizante pode ter consequéncias
indesejaveis na reologia e estabilidade da dispersdo (KICKELBICK et
al., 2003). Por um lado o polimero pode evitar a agregacdo das
particulas inorgénicas, mas por outro pode promover a sua floculagéo
estabelecendo pontes entre as particulas. A quantidade de polimero
adsorvida depende de varios parametros tais como o peso molecular, o
tipo de unidades estruturais e o tipo do polimero (aleatorio ou de blocos;
linear ou ramificado; etc). Estes parametros sdo determinantes na
interacdo entre os segmentos do polimero e o sélido inorganico. A
composicdo da superficie da particula inorgénica e as caracteristicas do
meio dispersante sdo também fatores importantes a ser considerados. O
pH da dispersdo, por exemplo, determina na maior parte dos casos a
carga da superficie inorganica e, consequentemente, a natureza das
interacdes entre as duas fases (RAJAGOPALAN et al., 1997).

Lu et al. (2006) sintetizaram particulas de magnetita com
superficie hidrofébica, neste caso particulas de FezO4 recobertas com
acido oléico (AO). Neste trabalho o AO foi utilizado como um co-
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estabilizador eficaz para manter as particulas de Fe;O, em dominio
Unico, com tamanho entre 10-15 nm, e para evitar a formacdo de
agregados. Como o AO é hidrofébico e insolivel em agua, acetona foi
entdo utilizada como co-solvente. No decorrer da co-precipitagdo, o AO
reagiu com hidroxido de amonia para formar oleato de aménia. Nesta
etapa foi obtido um ferrofluido a base de dgua formado por particulas de
Fe30,4 revestidas com oleato de amonia. A transformagdo do carater
hidrofilico-hidrofébico das particulas de Fe;O4 é fundamental para uma
dispersdo eficaz na fase monomérica. O oleato de amobnia foi
transformado em AOQ a partir da adicdo de um acido forte, HCI. Este
processo € muito importante por ser 0 passo crucial para converter as
particulas magnéticas de natureza hidrofilica em hidrofdbica, o que esta
diretamente relacionado com a eficicia da encapsulacdo da magnetita.
As particulas de Fe;O, entdo recobertas com 4&cido oléico foram
dispersas no estireno e o didmetro médio dos agregados de particulas,
obtido pela técnica de Espalhamento Dinamico de Luz (DSL), foi de
29,2 nm. A concentracdo de magnetita utilizada na reacdo de
encapsulacéo foi de 10% em relacdo ao mondmero.

Landfester et al. (2003) realizaram um tratamento superficial nas
nanoparticulas de magnetita, visto que as particulas de Fe;O4 apresentam
carater hidrofilico, para obter um processo de encapsulagdo eficaz. Isto
foi realizado preferencialmente por meio da adsorcdo de um surfatante
secundario na superficie da magnetita, o qual ndo deve interferir no
sistema preliminar de surfatante utilizado para estabilizar as particulas
de polimero. A sintese da magnetita hidrofobizada foi realizada através
do método de co-precipitacdo e da consecutiva adicdo do acido oléico a
uma temperatura acima do seu ponto de fusdo. Neste caso foram
testadas diferentes concentragdes do AO no sistema de sintese da
magnetita (22% e 44% em relagcdo magnetita). A porcentagem de AO na
superficie das particulas de Fe3O4 foi determinado por TGA. Os
resultados indicam que quando foi utilizada a concentragdo mais alta de
AO houve formacdo de multi-camadas de AO na superficie das
particulas de magnetita e conseqliente perda massica de 33%. Para a
menor concentracdo de AO utilizada foi observada uma perda méssica
de 20% da massa total, indicando que 80% do AO esta ligado a
superficie das particulas. Uma disperséo estavel foi preparada utilizando
14% de particulas de magnetita hidrofobizadas em meio orgénico. O
didmetro médio das particulas de Fe;O,4 recobertas com acido oléico foi
de aproximadamente 20 nm.

Acido oléico é um surfatante comumente utilizado para
estabilizar as nanoparticulas magnéticas sintetizadas pelo método de co-
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precipitagdo tradicional e alguns estudos demonstraram que uma forte
ligagdo quimica é formada entre o acido carboxilico e o ferro e as
nanoparticulas de éxido de ferro. No entanto, ndo é o suficiente para
conhecer as interagfes entre as nanoparticulas e o surfatante. Para as
nanoparticulas de diferentes tamanhos, os efeitos de superficie sdo
significativamente diferentes devido a diferenca de fracdo volumétrica
dos atomos da superficie em relagcdo ao todo. As rotas de sintese de
nanoparticulas  magnéticas monodispersas pelo método de
decomposicdo térmica obtiveram excelentes resultados (CHEN et al.,
2004; SUN et al., 2003). Estas nanoparticulas monodispersas revestidas
com AO pode fornecer um sistema apropriado para obter informagdes
exatas sobre a interacdo e 0 modelo de adsor¢do na interface. A estrutura
guimica do surfatante adsorvido nas nanoparticulas de magnetita foi
identificada e foram definidos alguns tipos de interacbes do AO
adsorvido na superficie das nanoparticulas (ZHANG et al., 2006).

2.3.2.2 Modificagdo Quimica

Outra estratégia de derivatizagdo da superficie inorgéanica
consiste na ligagdo de moléculas orgénicas na superficie do sdlido
inorganico por intermédio de ligacBes covalentes. No caso de Oxidos
metalicos ricos em grupos hidroxilicos superficiais, estes reagem com
moléculas organicas substituidas, do tipo RM’X3, em que M’ é um
metal, X séo grupos hidrolisaveis (aminas, halogénios, ou alcéxido), e R
é um grupo organico nao hidrolisavel (como cadeias lineares longas),
estabelecendo-se ligacbes do tipo M-O-M’. Os reagentes mais comuns
neste procedimento sdo os cloro-silanos, os alcoxi-silanos e 0s
organotitanatos. A reatividade de superficies inorganicas depende das
condigdes de sintese e, por vezes, 0 processo acima descrito requer um
tratamento prévio da superficie. O numero de grupos hidroxilicos
superficiais é influenciado pela histéria térmica e por fatores como o pH
ou forca idnica (RAJAGOPALAN et al., 1997). O controle das espécies
ibnicas presentes na solucdo pode ser também determinante no processo
de derivatizacdo da superficie, e da compatibilizacdo das cargas com
matrizes organicas (RAJAGOPALAN et al., 1997).

Diversos métodos foram estudados para modificagdo de
superficies das nanoparticulas inorganicas. Reculusa et al. (2004)
modificaram a superficie das nanoparticulas de silica com
trimetoxisilano propil metacrilato (MPS) e trimetoxisilano metil
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metacrilato (MMS) para sintetizar nanoparticulas de PS/Silica com
diferentes morfologias. A quantidade de agente compatibilizante foi
calculada para obter densidades superficiais de particulas iguais a 0,1;
1,0 e 5,0 moléculas/nm2, Utilizando agente compatibilizante de
densidade igual a 0,1 moléculas/nm? de particula, apds uma hora de
reacdo foram obtidas particulas de latex com morfologia de margarida,
tendo a silica como nucleo (170 nm) e poliestireno como nédulos (135
nm). Apo6s duas horas de reacdo foi observado que o ndcleo de silica
continha de 6 a 8 nddulos de poliestireno. Nas primeiras etapas da
reacdo as moléculas livres de estireno e 0s grupos metacrilato,
enxertados na superficie da silica, formam um copolimero. Em seguida
ocorre o0 crescimento do nucleo de estireno para formar as particulas de
polimero. A encapsulacdo das particulas de silica em uma matriz de
poliestireno ocorre quando a reacdo é realizada com o uso de grupo
funcional metacrilato com densidade de 1 a 5 moléculas/nm? na
superficie da silica. Esse resultado pode ser explicado pelo aumento da
afinidade entre as moléculas de estireno e a superficie da silica
eficientemente funcionalizada, o que envolve a formagdo de uma casca
polimérica em torno das particulas minerais.

Zhang et al. (2006) modificaram a polaridade da superficie das
nanoparticulas de ZnO utilizando o co-monbémero trimetoxisilano propil
metacrilato, MPS, para posterior dispersdo em estireno. Foram testadas
diferentes quantidades (0,3, 2 e 3 g) de MPS em solucdo de etanol no
preparo das nanoparticulas de ZnO modificadas. A razdo da dispersao
coloidal MPS/ZnO de 0,1, 0,6 e 2% p/p utilizadas no preparo das
microesferas de ZnO/PS. Os resultados mostraram que, quando utilizada
uma pequena quantidade de MPS no meio reacional, a morfologia das
particulas foi, predominantemente, de microesferas de PS cobertas com
ZnO. Com o aumento desta quantidade foram obtidas particulas
hibridas, devido a maior hidrofobicidade das particulas de ZnO.

Costoyas et al. (2009) funcionalizaram a superficie das
nanoparticulas silica, utilizando como agente compatibilizante
trimetoxisilano propil metacrilato, TPM, para promover a dispersdo no
mondmero. A concentragdo utilizada de TPM foi de 90% em relacéo a
massa de silica, isto &, 20 pmol/m?®. As particulas de silica sintetizadas
de 66 nm apresentaram maxima eficacia na encapsulacdo e com estreita
distribuicdo de tamanhos. Apds o recobrimento da superficie da silica
com TPM o didmetro médio das particulas foi de 71 nm, a espessura da
camada de TPM foi de 2,5 nm e a densidade superficial dos grupos
TPM foi de 1,88 umol/m?. Este acréscimo no didmetro médio das
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particulas de silica ap6s a modificagdo quimica com TPM ocorreu
devido a ligacdo covalente do TPM a superficie da silica.

A modificacdo quimica ou o uso de surfatante e/ou estabilizador
de carga é requisito fundamental para o sucesso da encapsulacdo de
nanoparticulas inorganicas pela técnica de polimerizagdo em
miniemulsdo. A natureza do constituinte inorganico e a superficie da
particula inorganica definem o procedimento a ser empregado na
compatibilizacdo das cargas com a matriz polimeérica para que 0 mesmo
possa ser inserido no processo.

2.3.3 MAGNETIZACAO E MATERIAIS MAGNETICOS

O comportamento dos materiais num campo magnético externo é
determinado pela origem de seus dipolos magnéticos e pela natureza de
interacdo entre eles. Os dipolos magnéticos tém origem no momento
angular dos elétrons nos ions ou atomos que formam a matéria.

M= Z Hi Equacio 2.1

onde o somatdrio é feito sobre todos os pontos I nos quais ha dipolos de
momentos 4 N0 interior de um volume V. V é escolhido

suficientemente grande para que haja uma boa média macroscopica,
porem pequeno em relacdo ao tamanho da amostra para

gue M represente uma propriedade magnética local (REZENDE, 1996).
O campo magnético pode ser expresso por duas grandezas de
magnetizacdo: o vetor inducao magnetlca B e o vetor intensidade de
campo magnético H. Enquanto H & relacionado com a corrente que
cria 0 campo magnético, B depende tanto da corrente quanto da

magnetizacdo do meio. E o vetor B que determina o fluxo magnético ®
através de uma superficie S,

¢ = fs B .da Equacio 2.2
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onde da é o vetor normal a superficie em cada ponto. Na teoria
macroscépica, a magnetizacdo entra nas equacGes de Maxwell levando
mformagoes das propriedades magnéticas do material, através da relacdo

entre B e H No Sistema Internacional de unidades,

—

B = uy(H+ M) Equagio 2.3
onde x4, = 47x107 N/ A? é permeabilidade magnética do vacuo.
No sistema CGS,
o = 4 (H + M) Equagéo 2.4

Vemos que no CGS, no vacuo, Ezﬁ e 4y =1. Resposta do

material e a um campo aplicado H , caracterizada pelo comportamento
de M, é representada pela susceptibilidade magnética y . No caso mais
simples, a magnetizacdo é induzida na mesma direcdo do campo
aplicado de modo que y é uma escala definida por,

_M Equacéo 2.5
*=H

A permeabilidade magnética p é definida através da razdo entre

—

5 eH,
B=uH Equagdo 2.6

A relagdo entre p e y , obtida de (5 e 6), é, nos dois sistemas:
ShH w=u0+p (GsI) u=1+4my Equagdo 2.7

Note que a unidade de M no CGS é emu/cm® (SI), sendo emu
unidade do momento magnético. O emu/cm? é formalmente equivalente
ao Gauss (G).

Outra relagdo importante € a da energia de um dipolo magnético

_—

L NuM campo magnético B; no pontoi ,
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U, = —Ii. B, Equacdo 2.8

Esta equacdo mostra que a energia é minima quando g; tem

direcdo e sentido do campo g, No interior de um sélido, B; é a soma

do campo externo com 0s campos criados pelos ions vizinhos ao ponto
i. Este campo interno é um dos principais responsaveis pela
diferenciacdo das propriedades magnéticas dos varios materiais.

O valor da susceptibilidade varia de 10 em matérias fracamente
magnéticos até 10° em materiais fortemente magnéticos. Em alguns
casos a susceptibilidade é pequena e negativa. Em outros casos a relagéo
entre M e H néo é linear, de modo que a susceptibilidade varia com a
intensidade de campo magnético. Dependendo da origem microscdpica
de sua magnetizagdo e das interacdes internas, nos materiais sdo
comumente classificados em uma escala das seguintes categorias
(REZENDE, 1996).

Diamagnético
Paramagnético
Ferromagnético
Ferrimagnéticos
Antiferromagnéticos

AN NN NN

Diamagnético é o tipo mais fraco de resposta magnética de um
sistema e é caracterizado por susceptibilidade negativa e da ordem de
grandeza de 10°. A origem do diamagnetismo estd na variagdo do
momento angular orbital dos elétrons induzida pela aplicacdo do campo
externo. A explicagdo cléassica deste fendmeno vem da lei de Lenz, pela
qual uma variagdo de campo magnético resulta numa corrente elétrica
induzida que tende a se opor a esta variacao, isto &, criando um campo
oposto ao aplicado. Este fenbmeno ocorre em qualquer atomo. Mas
como ele é muito fraco, s6 aparece quando no material ndo ha dipolos
permanentes que produzem efeitos muito mais pronunciados. Os
materiais diamagnéticos sdo aqueles que ndo possuem dipolos
magnéticos permanentes, ou seja, sdo aqueles cujos atomos ou ions tém
camadas eletrdnicas completas. Este é caso dos gases nobres, He, Ne,
Ar, Kr, Xe. E também o caso dos sélidos com ligacdes ibnicas, cujos
aotmos tracam elétrons para ficarem com suas ultimas camadas
completas, tais como NaCl, KBr, LiF e CaF, (REZENDE, 1996).
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Paramagnetismo é o fendmeno que ocorre em materiais que tem
momentos magnéticos atdbmicos permanentes, porém isolados uns dos
outros. Na auséncia de campo externo os materiais paramagnéticos tém
magnetizacdo nula. A aplicagdo de um campo externo produz uma
pequena magnetizacdo na dire¢do do campo. Por esta razdo as matérias
paramagnéticas tém susceptibilidade positiva, com ordem de grandeza
na faixa y ~107° —107% (REZENDE, 1996).

A caracteristica basica desses materiais € o fato de seus dipolos
magnéticos atdmicos poderem mudar sua direcdo livremente, sem
influencia dos vizinhos. Numa temperatura finita, com campo nulo, os
momentos magnéticos ocupam direcdes aleatorias devido a agitacdo
térmica. Com aplicacdo de um campo externo, a orientacdo média dos
dipolos produz uma magnetizacéo resultante na direcio do campo. A
medida que o campo aumenta, a energia de interacdo dos dipolos com o
campo aumenta (em maodulo) em relacdo a energia térmica, fazendo a
ordem no sistema aumentar. Em certas faixas de temperatura, M ¢
proporcional a H . Por outro lado se o campo for mantido fixo e a
temperatura aumentar, a agitacdo térmica aumenta, resultando numa
menor susceptibilidade. Desde o século passado foram feitas
experiéncias que mostram a susceptibilidade varia com o inverso da
temperatura. Esta forma de variacdo da susceptibilidade é chamada de
lei de Curie.

Varios metais de elementos do grupo de transicdo do ferro, como
ferro, niquel e cobalto puros ou em ligas com outros elementos,
apresentam uma alta magnetizacdo a temperatura ambiente quando
submetidos a um pequeno campo externo. Estes materiais sdo chamados
de ferromagnéticos

No final do Século XIX, Pierre Curie verificou que a
magnetizacdo dos materiais ferromagnéticos diminui com o aumento da
temperatura e torna-se nula acima de um certo valor T, chamando de

temperatura de Curie. Atualmente sabe-se que, em pequenas regides
chamadas de dominios, os materiais ferromagnéticos apresentam
magnetizacdo finita mesmo sem campo externo. Ela é chamada
magnetizacdo espontdnea e resulta de uma forte interacdo entre
movimentos vizinhos que tende a manté-los alinhados. A forma
qualitativa da variagdo da magnetizagdo espontanea M com a
temperatura. Em T =0, M tem valor igual ao da magnetizacdo de
saturagdo M, porque todos momentos estdo alinhados. A medida que a

temperatura aumenta, M diminui gradualmente devido & agitacéo
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térmica dos momentos. Em T >T,, a energia térmica predomina sobre a

energia de ordenamento, de modo que o material passa a ter
comportamento  paramagnético, com M =0. Outra observacdo
interessante é que materiais que tem maior magnetizacdo, ndo tém
necessariamente maior T, . A razédo disto é que o valor de M depende

do momento magnético atbmico, enquanto T, depende da interacdo

entre os momentos (REZENDE, 1996).

Quando a interacdo de intercambio entre dois vizinhos é negativa,
seus spins tendem a se alinhar na mesma dire¢do, porém em sentidos
opostos. Isto da origem a ordenamentos magnéticos mais complexos que
o ferromagnético. No antiferromagnetismo os momentos antiparalelos
sdo iguais, fazendo com que a magnetizacdo resultante seja nula. Por
esta razdo, embora 0s materiais antiferromagnéticos tenham uma forte
interacdo entre 0os momentos magnéticos, e por isso sejam de grande
interesse cientifico, eles ndo tém aplicacBes tecnoldgicas (REZENDE,
1996).

A magnetizacdo total de um pedaco de material ferromagnético
ou ferrimagnéticos sem campo aplicado é em geral muito maior do que a
magnetizacdo espontanea. Isto é devido a formacdo dos chamados
dominios magnéticos. A forma da curva de magnetizagdo em funcéo do
campo aplicado, mostrada na Figura 2.5, é determinada pelo
comportamento  dos  dominios. Um  material inicialmente
desmagnetizado é chamando de virgem. Para pequenos valores de
campo, o aumento inicial da magnetizagdo é devido ao deslocamento
reversivel das paredes de dominios. Se o campo for retirado, o0s
dominios voltam & configuracdo inicial. Com um aumento maior do
campo, a magnetizacdo cresce em razdo dos deslocamentos, porém esses
deslocamentos tornam-se irreversiveis devido as imperfeicGes no
material. Finalmente, com valores mais elevados de campo, ocorre
rotagcdo de dominios até a saturacdo completa da magnetizacdo em todo
0 material. A Figura 2.5 mostra 0 comportamento da magnetizacdo M
com a variacdo do campo H apds o material ter sido saturado. Quando
H diminui, M ndo retorna pela mesma curva do material virgem, por
causa das rotagBes e deslocamento irreversiveis dos dominios. Em
consequiéncia, mesmo com H =0, had um valor finito de M , chamado

magnetizacdo remanente, M, . Ela resulta do aprisionamento de certas

paredes que fazem os dominios favordveis prevalecerem sobre os
desfavoraveis. Se H aumenta no sentido oposto, M diminui

gradualmente e somente com um valor H=-H., chamado campo
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coercitivo (ou coercivo), a magnetizacdo é anulada. A curva da Figura
2.5, chamada curva (ou ciclo) de histerese do material, mostra a variacdo
de M num ciclo completo de variagdo H (REZENDE, 1996).

Magretizachi de satiwagdo
Magnatizacho do mateiled o 7
- ----

Magnetizagba remuanents 4 3 |- L - - |

Corrstunlnte

" s . Je | 4 Indensisade ¢
[V N R R LAUS TR AES LANPS Magétis

b

opticago

Magneozagdo suls Magetizagio
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Magnetizado de satirmgdo

1o senlis opost

Figura 2.5 — Ciclo de histerese de um material magnético. (KNOBEL,
2005).

Quando o material apresenta um tamanho bastante reduzido os
dominios se fundem em um Unico, gerando uma particula mono-
dominio. O tamanho para o qual um material nanoestruturado passa de
multi-dominio para mono-dominio depende de cada material, sendo
conhecido como tamanho critico. Caso a particula formada seja esférica,
chama-se diametro critico. Quando o material apresenta o diametro
maior que o didmetro critico, este se apresenta como multi-dominio; se
o diametro for menor que o critico a particula se apresenta
monodominio. A Figura 2.6 traz a representacdo de particulas multi e
mono-dominio dependentes do diametro critico que o material apresenta
(COUTO, 2006).
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@

D<Dc

D>Dc
Figura 2.6 — Representacdo de uma particula multi-dominio (D>Dc) e
mono-dominio (D<Dc). Sendo Dc didmetro critico e D didmetro do
material. (COUTO, 2006)

2.3.4 MATERIAIS PARA APLICACOES TRADICIONAIS

Os materiais magnéticos desempenham um importante papel na
tecnologia moderna, pois concentram aplicagcbes em um grande ndmero
de produtos e processos industriais dos mais variados setores. Essas
aplicacdes vdo desde dispositivos mais simples, como 0s pequenos imas
permanentes, a inimeros componentes sofisticados utilizados na
indUstria eletro-eletrénica e de computadores. A mais notavel delas ¢,
sem duvida a gravacdo de magnética. No setor eletro-eletronico, os
matérias magnéticos sdo suplantados em volume de aplicagdo apenas
pelos semi-condutores, tendo importancia econémica quase tdo grande
qguanto estes, e sendo elementos esséncias de muitos dispositivos e
equipamentos.

Do ponto de vista das propriedades magnéticas basicas, 0s
materiais magnéticos séo classificados em trés grandes classes:

» Materiais duros ou imas permanentes;
» Materiais moles ou permeéveis;
» Materiais intermediarios, ou meios de gravacdo magnética.

As principais caracteristicas desses materiais estdo mostradas na
Figura 2.7. As matérias duras, usadas em imds permanentes, tém altos
valores de magnetizacdo remanente e campo coercivo, e, portanto tem
um ciclo de histerese retangular, como em (a). Os materiais moles sdo
aqueles facilmente magnetizaveis pela aplicacdo de um campo externo,
e facilmente desmagnetizaveis pela retirada do campo. Entéo eles devem
ter campo coercitivo muito pequeno e, portanto, um ciclo de histerese
estreito, como em (b). Finalmente os meios de gravacdo magnética
devem ter um ciclo de histerese intermediario, com em (c). Eles tém
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M, e H,suficientemente grande para reter a informagdo contida no

campo de gravagdo, porem menores que nos imas permanentes para
permitir que a informacéo seja apagada (REZENDE, 1996).

A M

1 M /
17 a A7
;/ +< H ﬁ M ///i/ H
(@) o ™
Figura 2.7 — Ciclo de histerese de materiais magnéticos (a) materiais

(b)
duros ou iméds permanentes; (b) materiais moles ou permeéaveis; (c)
materiais intermediarios, ou meios de gravagdo magnética.

2.3.4.1 Nanoparticulas Magnéticas

Nanoparticulas magnéticas com ou sem revestimentos
poliméricos podem ser usadas em segmentacdo magnética de drogas,
engenharia de tecidos, ressonancia magnética, hipertermia,
desintoxicacdo dos liquidos biolégicos e orientacdo magnética dos
sistemas de particulas para processos de liberagdo controlada da droga
(CSETINEKI et al., 2004). H4 também vérias aplicacBes para
dispositivos mecanicos e elétricos, que se aproveitam das propriedades
magneto-reolégicas de ferrofluidos, por exemplo, auto-falantes, selos,
sensores, amortecedores (RAMIREZ et al., 2003).

Nanocristais 6xido-magnéticos dos elementos da quarta linha da
tabela periddica (Cr, Mn, Fe, Co e Ni) sdo importantes para a
compreensao das propriedades magnéticas em um regime nanométrico e
varias aplicacbes, que vdo de imagem de ressonancia magnética,
liberagdo de medicamentos, materiais de bateria, catalisadores,
biosensoriamento, aos materiais nanoeletrénicos, etc. A realiza¢do
destes objetivos depende da disponibilidade de tamanho dos nanocristais
de forma controlada. Entretanto, ndo ha nenhum método geral reportado
para a sintese de nanocristais 6xido-magnéticos monodispersos com
tamanho e forma controlados (NIKHIL et al., 2004).

As propriedades magnéticas dos materiais dependem de fatores
intrinsecos e da dimensionalidade, isto é, da forma como estes se
apresentam. Para particulas magnéticas muito pequenas a direcdo de
magnetizacdo pode flutuar com a excitacdo térmica; neste caso as
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particulas apresentam um comportamento superparamagnético. Esta
denominacdo €é dada pelo fato destes sistemas apresentarem
propriedades analogas as dos paramagnéticos, com momento magnético
efetivo intensificado (GUIMARAES, 2000).

Niquel é um importante material ferromagnético quando em
dimensBes nanométricas e apresenta estrutura cdbica de face centrada. E
um metal de transi¢do que apresenta um comportamento ferromagnético
abaixo de 355°C, que é sua temperatura de Curie. A Tabela 2.1
apresenta os valores dos principais parametros magnéticos do niquel.

Tabela 2.1 - Propriedades fisicas do niquel.

Propriedades Valores
Magnetizacdo de saturagdo (M) 55 emu/g ®
Diametro critico (D) 22,6 nm”®

Temperatura de Curie 354 °C*¢

4 MENEZES, 2010; "PIROTA, 2009; °FERREIRA, 2009.

A técnica de polimerizagdo em miniemulsdo apresenta a
vantagem das particulas inorganicas poderem ser dispersas diretamente
nas gotas de mondmero, tornando-se encapsuladas quando as gotas da
miniemulsdo sdo polimerizadas. Estes estudos de encapsulagéo
ressaltam a importancia da obtencdo de uma boa disperséo das particulas
inorganicas com uma boa estabilidade de dispersdo e tamanhos médios
de particula relativamente pequenos no meio disperso. Isto é possivel a
partir da selecdo de um surfatante ou estabilizador adequados, ou da
modificacdo da superficie das particulas, tornando possivel, deste modo,
a encapsulacdo das particulas inorganicas no polimero. A encapsulagéo
de NPs de Ni tem atraido bastante atencdo por apresentarem
propriedades magnéticas e blindagem eletromagnética. Isto possibilita
as aplicagbes em midias magnéticas para gravacdo, como catalisadores
em uma série de reacdes quimicas (CARRENO, 2002) e materiais
eletro-condutores (CHEN et al., 2009). Estes fatores afetam
absolutamente a propriedade final do latex produzido.



44

CAPITULO Il

“Nunca é tarde para tentar o desconhecido. Nunca é tarde para ir
mais além.”
Gabriele D. Annunzio

3 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE NIQUEL
3.1 INTRODUCAO

A encapsulagdo de nanoparticulas inorgénicas em matrizes
poliméricas exige uma boa dispersdo da carga inorganica na fase
dispersa (6leo ou agua), a qual possui uma forte dependéncia com a
adsorcdo do estabilizador ou a ligacdo de moléculas orgéanicas. A
natureza quimica da superficie do produto inorganico tem grande
importancia na determinacdo das interacdes a serem estabelecidas entre
as moléculas organicas do polimero e as particulas do material a ser
incorporado. As propriedades quimicas de superficie das particulas
inorganicas vado determinar o tipo de interagdo do agente
compatibilizante com a superficie das particulas e a estabilidade
coloidal.

Portanto, neste capitulo serdo apresentados os resultados de
caracterizacdo das NPs encapsuladas neste trabalho, nanoparticulas de
niquel metalico (Ni°).

3.2 MATERIAL E METODOS

A carga inorganica introduzida no processo de polimerizacdo em
miniemulsdo deste trabalho, nanoparticulas de niquel metalico (Ni°),
foram adquiridas da empresa NaBond Technologies Co (China), as
quais foram sintetizadas pelo processo de evaporacao a laser. De acordo
com o Material Safety Data Sheet — MSDS do fornecedor do material a
densidade aparente a 25° C é de 0,08 — 0,20 g/cm® e 0 tamanho médio de
particula é de 20 nm (0-50 nm).

3.2.1 ANALISE MICROESTRUTURAL
Para analise micro-estrutural utilizou-se a Microscopia Eletrénica

de Varredura de Alta Definicdo (MEV por Emissdo de Campo),
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).
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3.2.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta Resolucéo
(MEV-FEG)

Para expor a amostra do sélido metalico a analise, 0 mesmo foi
fixado a um porta amostra de cobre, com auxilio da cola de prata, e foi
recoberto com uma camada de ouro de aproximadamente 370A.

As imagens registradas por microscopia eletronica de varredura
de alta resolugdo com canhdo de emissdo de elétrons por efeito de
campo (MEV-FEG) foram obtidas através de um equipamento da marca
JEOL, modelo JSM-6701F, operando a 10 kV, alocado no Laboratdrio
Central de Microscopia Eletronica — LCME, da Universidade Federal de
Santa Catarina — UFSC.

3.2.1.2 Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET)

As imagens registradas foram obtidas através de um equipamento
da marca JEOL, modelo JSM 1011, de 100 kV, operando & 80 kV,
alocado no Laboratdrio Central de Microscopia Eletrénica — LCME, da
Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC. Para expor a amostra a
analise, a mesma necessitou primeiramente ser diluida, de modo a
facilitar a observacdo das particulas sem haver sobreposicdo das
mesmas. A diluicdo utilizada foi de 1 mL de amostra para 10 mL de
agua destilada. Em seguida foi ultrasonificada por 2 minutos no banho
de ultrassom (Unique, MaxiClean Modelo 750). Apo6s a diluicdo, uma
aliquota de amostra foi depositada em uma grade de cobre, recoberta
com filme de carbono/Formvar®, de 200 mesh e 3,05 mm de didmetro.

3.2.2 CoMPOSICAO QUIMICA E NATUREZA DE SUPERFICIE

Para a determinacdo da composicdo quimica e natureza de
superficie foram utilizadas as técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX
Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS), Espectroscopia
Fotoelétrica de Raios-X (XPS) e Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR).

3.2.21 Difracao de Raios-X (DRX)

A fase cristalina das nanoparticulas de niquel foi identificada por
medidas de difracdo de Raios-X utilizando uma radiacdo cobre K,
(1,54056 A) a 40 kV/30 mA em um difratdmetro de Raios-X, PHILIPS,
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modelo Xpert, numa velocidade de varredura angular 26 € com um
tempo de passo 1 segundo. Esta analise foi realizada no Laboratério de
Materiais do Departamento de Engenharia Mecénica, da Universidade
Federal de Santa Catarina.

3.2.2.2  Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

O espectro foi obtido através de um equipamento MEV-FEG da
marca JEOL, modelo JSM-6701F, equipado com espectroscopia de
energia dispersiva de Raios-X, alocado no Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica — LCME, da Universidade Federal de Santa
Catarina - UFSC. Para expor a amostra a analise, a mesma foi recoberta
com uma camada de ouro de aproximadamente 370A.

3.2.2.3 Espectroscopia Fotoelétrica de Raios-X (XPS)

As analises de espectroscopia fotoeletronica de Raios-X (XPS)
foram realizadas com o equipamento Multilab-ESCA3000 (VG
Microtech). Esse equipamento utiliza Raios-X de magnésio. Os
espectros foram tomados sob vacuo (~ 10 x 10 mbar), & temperatura
ambiente. Esta analise foi realizada no Laboratério de Superficie e
Interface, do Departamento de Fisica, da Universidade Federal do
Parana.

3.2.2.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢do das amostras foram obtidos num
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier, da marca
Perkin Elmer, modelo Spectrum One, utilizando a técnica da pastilha de
KBr, & qual foi adicionada aproximadamente 0,2% de amostra. Os
espectros das amostras foram tomados na regido de nimero de onda
compreendido entre 450 — 4000 cm™. Esta anélise foi realizada na
Central de Analitica do Instituto de Quimica da Universidade Estadual
de Campinas, sendo esta amplamente aplicada ao estudo de superficies
solidas, pois a mesma fornece informacdes a respeito do carater das
ligacdes entre as moléculas adsorvidas e a superficie do solido em
estudo.
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3.2.3 TAMANHO DE PARTICULA

Para determinar o tamanho de particula foi adotada uma
metodologia utilizando as micrografias obtidas no MET. A distribuigéo
de tamanhos das particulas foi medida através da analise de imagem,
pelo programa SizeMeter®. A partir da distribuicdo foi calculado o
didmetro numérico médio (Dp,) (somatério do produto do nimero de
particulas de didmetro D; pelo valor deste, dividido pelo nimero total de
particulas), como apresenta a Equacdo 3.1. A andlise estatistica foi
realizada com, no minimo, 200 particulas.

Z n.Dp.
n Zn
O indice de polidispersao (PDI) foi calculado a partir do diametro

médio méassico (Equagdo 3.2) dividido pelo didmetro médio numérico
como apresenta a Equacdo 3.1. O PDI é dado pela Equacéo 3.3.

Equacéo 3.1

Z N Dp, Equacéo 3.2
Z n,Dp’
Dp
PDI =— 5
Dp, Equagdo 3.3

3.24 COMPORTAMENTO TERMICO

O comportamento térmico das NPs de niquel foi determinado por
Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG). A anélise
foi conduzida em um analisador termogravimétrico localizado na
Universidade do Vale do Itajai (UNIVALLI), da marca Instrument TGA
modelo Q500 V20.10 Build 36, utilizando uma taxa de aquecimento
20°C/minuto em atmosfera de nitrogénio 60 mL/min.

3.25 MAGNETIZAGAO DE AMOSTRA VIBRANTE (MAV)

As propriedades magnéticas foram  investigadas  por
magnetometria de amostra vibrante (MAV).
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As medidas de magnetizacdo foram realizadas utilizando um
magnetdbmetro de amostra vibrante (MAV), marca MAGMET
SYSTEMS, modelo 3473-70 Electromagnet, operando com campos
magnéticos entre -20 e 20 kOe para as nanoparticulas de niquel. Esta
analise foi realizada no Departamento de Fisica (LFFS) da Universidade
Federal de Santa Catarina.

3.2.6 MEDIDA DE PH

As medidas de pH das nanoparticulas puras de niquel foram
realizadas utilizando pHmetro da Analion, previamente calibrado,
alocado no Laboratério de Otimizacdo e Controle de Processos da
Universidade Federal de Santa Catarina. A amostra foi preparada a
partir da dispersdo de 0,1 g de niquel em 50 mL de &gua destilada, com
auxilio do banho de ultrassom (Unique, MaxiClean Modelo 750). A
dispersdo formada foi entdo ultrasonificada por 2 minutos e
instantaneamente feita a leitura da amostra.

3.2.6.1 Efeito do pH na Estabilidade das NPs de Niquel em Agua

Para verificar a estabilidade da dispersdo das nanoparticulas de
niquel em &gua destilada foram preparadas dispersGes em diferentes
valores de pH entre 1,7 a 13. A analise foi feita visualmente.

3.2.7 MEDIDA DE POTENCIAL ZETA

As medidas de potencial zeta das nanoparticulas puras de niquel
foram realizadas utilizando a técnica de espalhamento dindmico de luz
(DSL) pelo equipamento ZetaSizer Nano ZS, marca Malvern
Instruments, alocado no Laboratério de Bioenergética e Bioguimica
Macromoléculas da Universidade Federal de Santa Catarina. As
medidas de potencial zeta foram desenvolvidas em valores de pH 1 a 13.
O pH foi ajustado pela adicdo de NaOH e HCI. Um pHmetro Analion
foi utilizado para a determinacdo do pH das dispersbes. As dispersdes
utilizadas neste experimento foram preparadas a partir da dispersdo de
0,02 g de nanoparticulas de niquel em &gua destilada, com auxilio do
banho de ultrassom. A dispersdo formada foi entdo ultrasonificada por 2
minutos e deixada em repouso por 2 horas para a medi¢do do potencial
zeta.



49

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 ANALISE MICROESTRUTURAL E TAMANHO DE PARTICULA

3.3.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta Resolucéo
(MEV-FEG)

A microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo é uma
técnica muito versatil e usada rotineiramente para analise
microestrutural de materiais so6lidos. Portanto, neste trabalho esta
técnica foi utilizada para analise da morfologia das particulas do niquel.

A Figura 3.1 mostra uma imagem obtida por MEV-FEG das
nanoparticulas de niquel, com magnificacdo de 50.000 vezes.

Figura 3.1 — Micrografia obtida por MEV-FEG do niquel utilizado como
carga na reacao de polimerizagdo em miniemulsao.

A Figura 3.1, mostra uma micrografia da amostra de niquel
metalico, nesta pode ser verificado que as nanoparticulas sdo esféricas e
tendem a se aglomerar. A formacdo de tais microestruturas pode ser
explicada pela forte atragdo magnética das NPs de niquel e em fungéo da
grande area das mesmas.
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3.3.1.2 Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET)

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo foi
empregada na investigacdo da microestrutura das nanoparticulas de
niquel, entretanto de forma ampliada, uma vez que a técnica permite
obter grande resolucdo na analise microestrutural da amostra.

Na Figura 3.2 sdo apresentadas micrografias obtidas por MET
para as nanoparticulas de niquel utilizadas como carga inorganica na
técnica de encapsulagdo via miniemulséo.

(3 (b)
Figura 3.2 — Micrografias obtida por MET do niquel metélico utilizado
como carga na reacdo de polimerizacdo em miniemuls&o.

Analisando a Figura 3.2 é possivel observar a presenca de
pequenos aglomerados das particulas de niquel, comportamento este
esperado e anteriormente constatado pelas micrografias do MEV com
emissdo de campo. A partir das micrografias obtidas por MET foi
possivel obter o histograma de distribui¢do de tamanhos, Figura 3.3. O
didametro médio numérico das nanoparticulas de niquel obtido foi de 33
nm, com indice de polidispersdo de 1,50, esse valor encontra-se dentro
da faixa determinada pelo fornecedor NaBond Technologies Co. de 0-50
nm.
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Figura 3.3 — Histograma com a distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas de niquel obtido por MET.
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3.3.2 COMPOSIGAO QUIMICA E NATUREZA DE SUPERFICIE

3.3.2.1 Difragdo de Raios-X (DRX)

A estrutura cristalina foi identificada por medidas de difracéo de
Raios-X. As posi¢cdes e intensidades relativas dos picos no espectro
permitem identificar a estrutura e a composi¢do da amostra.

A Figura 3.4 mostra os resultados da difragdo de Raios-X para
nanoparticulas de niquel, utilizadas como carga inorganica nesse
trabalho. O espectro de Raios-X da amostra de niquel mostra picos de
difracdo com maior intensidade exatamente em 26= 44,6, 51,9 e 76,3°.
De acordo com Xu et al. (2008), os picos relatados para o niquel sdo
20= 44,5, 51,8 e 76,4°, podem ser planos cubico tipo face centrada (fcc)
de cristais de niquel, que ocorrem em posi¢des semelhantes as posicoes
observadas para o niquel analisado.

Os picos de menor intensidade em 26= 37,2, 43,3, 63,0, 75,8 79,8
correspondem ao éxido de niquel, que pode ter se formado devido a
grande &rea e a exposi¢do ao oxigénio na manipulacdo do mesmo.
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Figura 3.4 — Difratograma de Raios-X das nanoparticulas de niquel.

3.3.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

A espectroscopia de energia dispersiva de Raios-X possibilita a
determinacdo da composicdo qualitativa e semi-quantitativa das
amostras, a partir da emissdo de Raios-X caracteristicos. Desta forma,
esta técnica foi utilizada para complementar a determinacdo da
composicdo quimica da superficie das nanoparticulas de niquel.

A seguir na Figura 3.5 é apresentado o resultado da analise de
espectroscopia por dispersao de energia (EDS), na qual, como ja era de
se esperar, a presenca dos elementos quimicos Ni (niquel), Au (ouro)
resultaram nos picos com maior intensidade. A presenca do ouro, foi
devida a utilizagdo do mesmo para o recobrimento da amostra e portanto
este ndo foi assinalado no espectro da Figura 3.5 por ndo fazer parte da
amostra.
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Figura 3.5 — Espectro da composicdo quimica obtido por analise EDS.
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Ressalta-se ainda que 0s elementos quimicos presentes nao
respondem em iguais proporgdes pelo conjunto inteiro, tendo em vista
gue a técnica de EDS é uma andlise pontual. Entretanto tem-se uma boa
aproximacdo da composi¢do da amostra atraves da utilizagdo desta
técnica de caracterizacdo. Além disso, pode-se verificar a presenga de
dois picos de menor intensidade, indicando a presenca de C (carbono) e
O (oxigénio), que podem ser resquicios de contaminantes e de reacfes
de oxidacgdo do metal, respectivamente.

3.3.2.3 Espectroscopia Fotoelétrica de Raios-X (XPS)

Através da utilizacdo da espectroscopia fotoeletronica de Raios-X
é possivel obter informacGes a respeito da composicdo quimica e do
estado de ligacdo dos elementos presentes em uma superficie slida. No
caso do niquel, esta andlise foi utilizada com a finalidade de determinar
a composicdo quimica da superficie do metal. A Figura 3.6 apresenta o

espectro das nanoparticulas de niquel obtido por XPS.
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Figura 3.6 — Espectro de XPS das nanoparticulas de niquel na regido de
2p.

A Tabela 3.1 apresenta a localizacdo das energias de ligacGes
para Ni metalico e 6xido de niquel encontradas na literatura e para as
NPs de niquel analisadas.

Tabela 3.1 — Localizagdo das Energias de Ligacao para o Ni metalico e
Oxido de niquel e para as NPs analisadas.

Energia Ligacéo (eV) Energia Ligacdo NPs

Elemento/Transicéo Padro® Ni (eV)
1° Pico 2° Pico 1° Pico 2° Pico
Ni metalico 2ps, 853,6
Ni metalico 2py, 870,7
NiO 2py 880 873,5 883,5 878
NiO 2pz, 857 854 865 859

“HANDBOOK (1993) e LEGRAND et al. (2002).

O XPS é uma técnica de caracterizacdo quimica da superficie que
detecta até 20 camadas atdbmicas a partir da superficie do solido.
Portanto, levando-se em consideracdo que a camada superficial do
niquel analisado é mais espessa, isto inviabilizaria a determinacdo da
presenca de niquel metalico (Ni%). Como pode ser visto na Tabela 3.1 a
energia de ligacdo 2ps, tipica o NiO no segundo pico é 854 eV.
Entretanto, para o metal analisado a energia de ligacdo 2psz, foi
aproximadamente 859 eV, o deslocamento do valor obtido na escala de
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energia pode ter sido ocasionado por cristalitos danificados,
(HANDBOOK 1993 e LEGRAND et al., 2002). Entretanto, a partir das
analises realizadas por DRX (Figura 3.4) e FEG/EDS (Figura 3.5) foi
possivel identificar a existéncia de niquel metélico. Para verificar se
apesar do material apresentar a sua superficie oxidada, o interior das
NPs ainda é composto por Ni’, no item 3.3.4 serdo apresentados 0s
resultados da magnetizacdo do mesmao.

Conforme anteriormente citado, as propriedades de superficie do
Ni determinam ao tipo de interacdo do estabilizador com a superficie
das particulas e sua estabilidade coloidal. Neste contexto, uma vez que a
presenca de uma camada de O&xido de niquel foi confirmada, o
estabilizador a ser utilizado para estabilizar as particulas inorgénicas na
fase dispersa (polar ou apolar) devera possuir afinidade com a natureza
de superficie encontrada.

3.3.2.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho médio tem extensa
aplicacdo na identificagdo dos compostos. Neste contexto, a técnica foi
utilizada para a identificagdo dos compostos quimicos presentes na
amostra analisada.

A Figura 3.7 mostra o espectro de infravermelho para as
particulas de niquel puro. As bandas de absor¢do da analise de FTIR
encontram-se na

Tabela 3.2, a identificacdo dos grupos funcionais foi realizada a
partir da comparacdo das bandas assinaladas com valores encontrados
na literatura, (SILVERSTEIN et al., 1963).

Para o niquel puro foram observadas bandas de absorcdo
moderadas relacionadas & absor¢do de grupos hidroxilas, que ocorrem
em 3442 cm™ (deformacéo axial simétrica) e 1624,2 cm™ (deformacéo
axial assimétrica) o que indica que a superficie apresenta grupos
hidroxilas, provenientes, provavelmente, de moléculas de agua
adsorvidas na superficie hidrofilica das mesmas (SILVERSTEIN et al.,
1963; NUNES, 2007).
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Figura 3.7 — Espectro de infravermelho da amostra de niquel
puro.

Tabela 3.2 — Bandas de absorcéo do espectro de FTIR das
nanoparticulas de niquel puro.
NUmero de Bandas de Absorcéo v Ni (cm™)
onda y (cm™) Relatadas Literatura
(SILVERSTEIN et al., 1963)

3440 Def. axial simétrico O-H 3442,0
2926 Def. axial assimétrico CH, 2913,0
2853 Def. axial simétrico CH, 2847,8
1627 Def. axial assimétrico O-H 1624,2
1342 Def. angular no plano CH, 1367,7
C-H 992
C-H 854,6
721 Def. angular assimétrico CH, 702,9
600° Composto Organico-Metal 539,2

® SILVERSTEIN et al., (1963), > RAMOS (2006).

Ainda com relacdo ao espectro do infravermelho do niquel, foi
observada a presenca de outras bandas que indicam a presenca de
grupos C-H, correspondentes aos grupos alcanos. Entretanto, a
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intensidade dos picos é aparentemente baixa, o que pode indicar
somente a presenca de contaminantes na superficie das particulas.
Ramos (2006) tem reportado que bandas de absor¢do no infravermelho,
caracteristicas de um composto organico-metalico, ocorrem na regido de
baixa freqiiéncia. Esta banda ocorreu em 539 cm™ para o niquel
analisado.

3.3.3 COMPORTAMENTO TERMICO

3.3.3.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada
(DTG)

Com o objetivo de avaliar as varia¢cBes de massa que ocorrem no
niquel puro (Ni) em um processo de aquecimento controlado, foi
utilizada a técnica termogravimétrica.

Na Figura 3.8 podem ser observadas as variaches de massa
sofridas pela amostra (perda ou ganho), em fungdo da temperatura e do
tempo.
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Figura 3.8 — Termogravimetria e termogravimetria derivativa do Ni.

Como pode ser observado na curva termogravimétrica para as
nanoparticulas de niquel a amostra sofreu uma perda de massa de
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aproximadamente 0,2% entre a temperatura 0 a 240°C, atribuida a perda
de moléculas de agua fisicamente absorvidas na superficie das
particulas. Em seguida, foi observado um ganho de massa, que ndo €
real, de aproximadamente 22% a partir da temperatura de 240°C até um
maximo de 480°C. O ponto W, resultante da termogravimetria
derivativa, apresenta um pico na temperatura de 350°C, na qual também
ocorre um falso ganho de massa da amostra. Este ganho de massa pode
estar associado a uma transicdo de fase magnética e a temperatura em
gue isso acontece € denominada como ponto de Curie. Quando a
temperatura de uma amostra ferromagnética é elevada, chega-se a um
ponto em que a agitacdo térmica quebra toda a ordenacdo magnética, ou
seja, 0s momentos magnéticos passam a orientar-se aleatoriamente, e a
amostra deixa de ser ferromagnética passando a ser paramagnética
(FERREIRA, 2009). O valor do ponto de Curie para o niquel € de 354°C
(FERREIRA, 2009), o qual coincide com a temperatura na qual houve o
ganho de massa. Visto que o niquel apresenta carater magnético, ha a
possibilidade de este ter alterado o sensor da balanca, que é constituido
por um ima. Isso fez com que o sensor detectasse um ganho de massa
gue ndo existe.

3.3.4 MAGNETIZAGAO DE AMOSTRA VIBRANTE (MAV)

As propriedades magnéticas das nanoparticulas de niquel foram
obtidas a partir de curvas de magnetizagdo realizadas a temperatura
ambiente em um magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) para
campos maximos de 2T. Das curvas de histerese sdo obtidos os valores
da magnetizacdo de saturacdo, campos coercivos, magnetizacdo
remanente e campos de saturagao.

A Figura 3.9 apresenta a curva de magnetizacdo das
nanoparticulas de niquel puro. Analisando a curva de magnetizacdo foi
possivel observar que as nanoparticulas apresentam-se saturadas para
um campo aplicado em torno de 2000 Oe. Comportamento este que €
semelhante ao que ocorre com o niquel bulk, que apresenta saturagcdo em
campo de aproximadamente 1600 Oe. Para materiais na fase
ferromagnética o0 comportamento caracteristico é de apresentar
saturacdo até 4000 Oe, podendo ser atribuido ao fato de cada
nanoparticula se comportar como um Gnico dominio magnético (WU et
al., 2003). No regime superparamagnético ndo ocorre saturacdo
magnética do material devido a oscilacdo que ocorre com os dipolos
magnéticos deste, ndo permitindo que os dominios se alinhem
(KNOBEL, 2005). A distribuicdo de tamanhos das NPs de niquel puro
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pode ser vista na Figura 3.3, as NPs apresentam um diametro médio
numérico de 33 nm, com indice de polidisperdo 1,50. Esta distribuicdo
de tamanhos sugere a presenca (com menor intensidade) de
nanoparticulas magnéticas com monodominio (> 20 nm) e (com maior
intensidade) de nanoparticulas magnéticas com multi-dominios (= 20
nm) por apresentarem esta distribuicdo de tamanhos. O didmetro critico
reportado para o monodominio para o Ni face centrada é de 22,6 nm
(PIROTA, 2009). Portanto, sugere-se que o sistema é formado
predominantemente por particulas que possuam caracteristicas
ferromagnéticas (FM) com multi-dominios, e, com uma menor
contribuicdo, de particulas superparamagnéticas com didmetro menor
que 20 nm.

Analisando com mais detalhe a regido de histerese na Figura 3.9
(b), foi possivel evidenciar que a curva de magnetizacdo apresenta um
lago de histerese e valor de magnetizacdo remanente. A presenca de
coercividade e remanéncia diferentes de zero indica que existe um
momento magnético residual na amostra, este comportamento estaria a
principio de acordo com o esperado para um amostra que apresenta uma
fracdo de mono-dominios e multi-dominios. Entretanto, devido a
proximidade entre as nanoparticulas mono-dominios, possivelmente
ocorrem acoplamentos dipolo-dipolo entre particulas (ou seja, existe a
possibilidade de interacdes entre os dominios de particulas vizinhas), o
gue também deve ser considerado (COUTO, 2006).
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Figura 3.9 — Curva magnetizacdo das NPs niquel puras (a) campo
magnético de 20 kOe (b) campo magnético com maior escala (de 4
kOe).
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A magnetizagdo de saturacdo do niquel utilizado neste trabalho
foi 40 emu/g Ni a um campo magnético de 20 kOe, como pode ser visto
na Tabela 3.3. Este valor é menor que o reportado para o niquel bulk,
gue possui valor de 55 emu/g (MENEZES, 2010).

Tabela 3.3 — Propriedades magnéticas das NPs de niquel.
M; (emu/g Ni) M, (emu/g Ni) H. (kOe)
Niguel puro 40 12,6 0,212

Este resultado pode ser atribuido a fina camada de oxido de
niquel presente nas particulas de niquel, conforme apresentado na Figura
3.4, no difratograma de DRX do niquel puro. O espectro de XPS
corrobora com este resultado, pois mostra claramente a presenga do
oxido na superficie das NPs (Figura 3.6). Além disso, de acordo com
Nunes (2007), alguns autores tem relatado que a diminuigdo dos valores
de Ms se deve a processos que ocorrem na superficie das particulas. Tais
processos sdo relacionados a um alinhamento desordenado de spins
presentes na superficie das particulas, induzido por uma coordenagéo
reduzida ou por quebras de ligacbes quimicas na superficie envolvendo
esses spins. Este processo é mais pronunciado em nanoparticulas, pois a
razdo entre a quantidade de atomos na superficie e a quantidade de
atomos no interior dos sélidos torna-se maior quando o tamanho das
particulas diminui. A origem desta desordem é ainda controversa, porém
alguns autores tem associado este comportamento a presenca de
vacancias, ligagdes rompidas e a anisotropia com intensidade e direcdo
definida para cada sitio na superficie das particulas (FERRARI, 2009).

3.3.5 MEeDIDAPH

A amostra de niquel foi dispersa em agua destilada e o resultado
do pH foi dependente da concentracdo de metal adicionado. Para uma
concentracdo de 0,02 g/mL de niquel em relagdo agua destilada o pH
obtido foi 7, e para concentragdes entre 0,2 e 1,5 g/mL o pH permaneceu
préximo 8,4.

3.35.1 Efeito do pH na Estabilidade das NPs de Niquel em Agua

O efeito do pH na estabilidade das Nps de niquel em agua pode
ser observado na Figura 3.10 (a). Foi possivel verificar que logo ap6s a
dispersao do niquel em diferentes valores de pH a disperséo era estavel.
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Entretanto, apds 48 horas da dispersdo a amostra com pH 1,7 sofreu
completa digestdo cida do s6lido metalico em sais de niquel, como
pode ser visto na Figura 3.10 (b).

(a) (b)
Figura 3.10 — Particulas de niquel dispersas em agua destilada em
diferentes valores de pH: (a) tempo zero, b) 48 horas depois.

3.3.6 POTENCIAL ZETA

A determinacdo do potencial zeta fornece informagdes
importantes a respeito do comportamento da superficie de sélidos em
funcdo do meio dispersante. A Figura 3.11 apresenta os valores de
potencial zeta obtidos para as particulas de niquel em diferentes valores
pH. Neste sentido pode ser visto que o potencial zeta das nanoparticulas
diminui gradativamente com o aumento do pH e o ponto de carga zero,
obtido para particulas de niquel foi aproximadamente 10,5. Este valor
esta de acordo com os valores da literatura, Xiang et al. (2002) reportou
gue as nanoparticulas de 6xido de niquel possuem valores de potencial
zeta variando entre 25 mV para pH 8 e -14 mV para pH 13,8 e ponto
carga zero em pH 10,6. O potencial zero de carga de uma particula
refere-se ao valor de pH no qual o potencial na Camada de Stern é nulo
(SHAW, 1975). De acordo com alguns autores a variagcdo do potencial
zeta em funcédo do pH para alguns éxidos pode ser explicada em termos
de reacBes quimicas envolvendo grupos hidroxilas na superficie das
particulas. A presenca de grupos hidroxilas na superficie do niquel pode
estar relacionada a polarizacdo natural das moléculas de &gua na
presenca de uma superficie carregada.
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Figura 3.11 — Potencial zeta em funcéo do pH para nanoparticulas de
niquel.

Segundo, Bourgeat-Lami (2006) a maioria das particulas
inorganicas e mais particularmente as particulas de 6xidos metalicos,
desenvolvem uma mudanca na superficie em solucdo aquosa. Os oxidos
sdo anfotéricos e sua mudanca de superficie é dependente do pH. A
facilidade com que os prdtons sdo adicionados ou removidos da
superficie (acidez do grupo MOH) depende da natureza do metal. O pH
em que a carga de superficie muda de positivo para negativo é chamado
0 ponto de carga zero (PZC). A superficie da carga é positiva quando
pH<PZC e a superficie da carga é negativa quando pH>PZC, isso quer
dizer em PZC menor que pH 7 superficie é acida e PZC maior que pH 7
superficie é basica. fons de prétons e hidroxilas sdo adsorvidos na
superficie do 6xido e sdo protonados e desprotonados do metal
(BOURGEAT-LAMI, 2006).

O autor sugere que as reagdes que ocorrem na superficie das
particulas metalicas em funcao do pH devam ser expressas como:
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H,0 + Ni(ll)OH,* —— Ni(ll)OH = Ni(ll)O" + H,0

T
>

PZC
Equacéo 3.4

Como esta representado na Equacdo 3.4, quando o pH ¢é &cido, a
superficie das particulas de niquel sofre reacBes de protonacdo com ions
H*, formando espécie do tipo ~Ni(Il)OH,". Dessa forma, quando essas
espécies sdo dominantes no meio, o potencial zeta das particulas assume
valores positivos. Conforme o pH aumenta, os valores de potencial zeta
vao diminuindo gradativamente, em virtude do surgimento de espécies
~Ni(I)OH, que sdo predominantes nas proximidades do PZC. Por sua
vez, quando o pH ¢é alcalino, a superficie das particulas niquel torna-se
rica em espécies ~Ni(l1)O", o que justifica os valores negativos de
potencial zeta.

Por isso 0 PZC das NPs de niquel é de 10,5, o que significa que,
em meio aquoso, o éxido de niquel que recobre as particulas de niquel
metalico fica protonado.

3.4 CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos pelas técnicas de caracterizagdo
utilizadas na investigacdo do niquel foi possivel obter informagdes
significantes a respeito das propriedades do mesmo, as quais sdo de
fundamental importancia para o prosseguimento do trabalho.

Na andlise de composi¢do quimica e da natureza de superficie foi
constatado que as nanoparticulas de niquel metalico tem estrutura clbica
de face centrada (fcc) e apresentam-se oxidadas em toda a sua
superficie. A presenca de grupos hidroxila na superficie do niquel foi
confirmada pela espectroscopia de absorcdo de infravermelho, devido a
polarizacdo natural das moléculas de dgua na presenca de uma superficie
carregada, NiO. Através da analise microestrutural foi possivel verificar
gue as nanoparticulas sdo esféricas e tendem a se aglomerar devido a
forte atracdo magnética e em funcdo da grande area superficial das
mesmas. O didmetro médio numérico das nanoparticulas de niquel
obtido foi de 33 nm. Portanto, sugere-se que o sistema é formado
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predominantemente por particulas que possuam caracteristicas
ferromagnéticas (FM) com multi-dominios, e, com uma menor
contribuicdo, de particulas superparamagnéticas com diametro menor
gue 20 nm. A saturacdo de magnetizacdo do niquel utilizado neste
trabalho foi de 40 emu/g a um campo magnético de 20 kOe.
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CAPITULO IV

“A paixdo aumenta em fun¢do dos obstaculos que se lhe opoe.”
William Shakespeare

4 ENCAPSULAGAO DO NIQUEL PELA TECNICA DE
POLIMERIZAGAO EM MINIEMULSAO

4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo sera estudada a encapsulacdo das nanoparticulas
de niquel através da polimerizagdo em miniemulsdo. A superficie do
niguel mostrou ser hidrofilica, uma vez que apresenta uma camada de
oxido em toda sua superficie. A presenca de grupos hidroxila na
superficie do niquel foi confirmada pela espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho. Isto é confirmado durante os testes de
caracterizacdo devido & polarizagdo natural das moléculas de &gua na
presenca de uma superficie carregada (NiO). A encapsulacdo eficiente
deste sélido inorganico dentro da uma matriz polimérica, utilizando o
processo de polimerizagcdo em miniemulsdo, requer, inicialmente, que o
mesmo permaneca estavel dentro das gotas de mondmero. Isto é
possivel através do uso de um agente compatibilizante, o qual propicia
maior afinidade entre a carga inorganica (hidrofilica) e as gotas de
mondmero que a contém. Outra forma de compatibilizacdo é por
tratamento ou modificacdo quimica da superficie das particulas de forma
a torna-las hidrof6bicas e, assim, possuirem afinidade com a fase
organica.

Para tanto, a dispersdo das particulas de niquel foi realizada com
diferentes tipos de compatibilizantes por meio da adsorcao/interagdo de
moléculas orgéanicas na superficie das particulas inorganicas (acido
oléico, AO) ou pela ligacdo de moléculas organicas na superficie do
solido inorgénico por intermédio de ligagdes covalentes (trimetoxisilano
propil metacrilato, MPS). O MPS foi selecionado por possuir uma
estrutura que apresenta afinidade com as fases orgénica e inorganica,
promovendo assim uma maior interacdo e estabilidade entre as duas
fases (BOURGEAT-LAMI et al., 2005 e WEN et al., 2008).

O objetivo desta etapa do trabalho é a investigacdo das condicGes
requeridas para promover uma boa dispersdo das nanoparticulas de
niquel (Ni) no mondmero, uma vez que esta condi¢do é um pré-requisito


http://www.pensador.info/autor/William_Shakespeare/

66

para acomoda-las dentro das gotas da miniemulsdo e subsequente
encapsulacdo. Reacdes de polimerizacdo foram realizadas utilizando
dois tipos diferentes de compatibilizantes de carga e foram analisados a
eficacia de encapsulacdo e o tamanho médio das particulas do latex
final.

Na rota de sintese em que o AO foi utilizado como
compatibilizante, foi avaliado o efeito do iniciador, mondémero e do co-
estabilizador polimérico na estabilidade da dispersdo. A distribuicdo e o
tamanho médio das gotas e das particulas produzidas, bem como a
encapsulacdo do niquel, também foram avaliadas.

Quando o MPS foi utilizado como compatibilizante, foi avaliado
o efeito do iniciador na encapsulacdo das nanoparticulas, sendo utilizado
0 estireno como mondmero. A distribuicdo e tamanho médio das gotas e
das particulas produzidas também foram avaliados.

4.2 MATERIAL E METODOS

Com o objetivo de facilitar a compreensdo da metodologia
utilizada neste trabalho este item foi dividido em quatro secdes. A
primeira secdo apresenta uma breve descri¢do dos reagentes utilizados e
seus respectivos fornecedores, enquanto a segunda secdo aborda a
metodologia utilizada para a encapsulacdo das nanoparticulas de niquel
estabilizadas com 4acido oléico através da polimerizacdo em
miniemulsdo. A terceira secdo descreve 0s procedimentos experimentais
adotados para encapsulagdo das nanoparticulas niquel funcionalizadas
com MPS através da polimerizacdo em miniemulsdo. Finalmente, a
guarta secdo apresenta as técnicas utilizadas para a caracterizagdo do
latex magnético.

Para realizar as polimerizagdes em miniemulsdo os monémeros
utilizados neste trabalho foram estireno (St) e metacrilato de metila
(MMA). As nanoparticulas (NPs) de niquel (Ni) utilizadas no trabalho
foram fornecidas pela NaBond Techonologies Co, com grau de pureza
99,9% de pureza. De acordo com o Material Safety Data Sheet — MSDS
do fornecedor do material, o tamanho meédio de particula é de 20 nm
com uma distribuicéo de tamanhos entre 0 - 50 nm. O &cido oléico (AO)
fornecido pela empresa Vetec Quimica, com grau de pureza superior a
99%, foi utilizado como agente compatibilizante da carga inorganica. O
trimetoxisilano propil metacrilato (MPS) foi utilizado na modifica¢do da
superficie da carga inorganica, fornecido pela empresa Sigma-Aldrich
com grau de pureza superior a 99%. Hexadecano (HD) fornecido pela
Vetec Quimica, com grau de pureza superior a 99%, foi utilizado como
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co-estabilizador. Polivinilpirrolidona (PVP) fornecido pela Sigma-
Aldrich, com massa molar aproximadamente igual a 40.000 g.mol™ foi
utilizado como estabilizador polimérico. O poliestireno (PS) fornecido
pela Innova S.A, com massa molar ponderal média 175.000 g.mol™,
poli(metacrilato de metila) PMMA, com massa molar ponderal média
711.734 g.mol™, foram utilizados como co-estabilizadores poliméricos.
O surfatante utilizado foi o lauril sulfato de sddio (SLS), ultra puro,
fornecido pela Vetec Quimica. O bicarbonato de sédio (NaHCO3) foi
utilizado agente tamponante, fornecido pela Nuclear Quimica Ltda. Os
iniciadores 2,2-azo-bis-isobutironitrila (AIBN, 98% puro) e persulfato
de potassio (KPS, 99% puro), foram fornecidos pela Vetec Quimica.
Para terminar a reacdo instantaneamente, uma solugéo contendo 1% de
hidroquinona (Nuclear) foi utilizada. Todos os reagentes foram
utilizados como fornecidos e a agua utilizada como meio continuo foi
destilada.

A encapsulacdo das NPs de Ni pela técnica de polimerizacao é
realizada em duas etapas. Inicialmente as particulas de niquel, que
apresentam natureza hidrofilica, passam por uma modificacdo quimica
de superficie. Isto ocorre preferencialmente por meio da adsorcdo de
uma molécula organica/estabilizante na sua superficie, normalmente
acidos alquilicos de cadeia longa. Apés esta etapa, as NPs de Ni
recobertas com acido alquidico apresentam carater hidrofdbico e podem
ser diretamente dispersas no mondmero. Posteriormente esta mistura é
miniemulsificada na fase aquosa com emprego do surfatante SLS, o qual
estabiliza as goticulas de mondmero.

42.1 PREPARO DAS NANOPARTICULAS DE NIQUEL com AcIDo
OLEICO

Para a hidrofobizacdo das NPs de Ni com AO, o complexo
AO/Ni foi preparado utilizando 28% de AO em relagdo & massa total de
Ni. A formulacdo utilizada no preparo do niquel hidrofébico esta listada
na Tabela 4.1. Inicialmente as NPs de Ni foram dispersas por 60
minutos em &gua destilada, contendo 10% de acetona, com auxilio de
um banho de ultrassom (Unique, MaxiClean Modelo 750). O AO ¢
hidrofébico e insollvel em agua, portanto a acetona é utilizada como co-
solvente. Em seguida foi realizada a sonificagdo com ultrassom
acoplado a uma ponteira (Fisher Scientific, Sonic Dismembrator Model
500, 400 W) por 10 minutos com uma intensidade de 70%. Apds a
dispersdo a mistura foi aquecida a 80°C e o pH foi ajustado para 11 com
uma solugdo 1M de NaOH e, posteriormente, adicionado o AO, e o pH
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foi novamente reajustado para 11. A mistura permaneceu sob agitacdo
mecénica vigorosa (600 rpm) por 1 hora. Em seguida o pH foi ajustado
para 2 com um solucéo 0,5M de HCI. Nesta etapa o ion oleato de sédio,
soltvel na &gua, passou para acido oléico, que é insoltvel em 4gua, e
houve a precipitagdo do complexo Ni/AO. Posteriormente foi realizada a
lavagem com agua destilada até que o pH atingisse a neutralidade. O
complexo foi seco em estufa a 60°C por 24 horas e armazenado em
recipiente fechado.

Tabela 4.1 — Formulag&o utilizada no preparo do Ni com AO.
Ni (9) H20 (9) Acetona (9) AO (9)

10,0 178,0 17,8 2,8

Para avaliar a eficcia da hidrofobizacdo das nanoparticulas de
niquel foi realizada analise termogravimétrica. A analise de perda de
massa organica na amostra de niquel recoberta com AO foi realizada
para determinar a porcentagem do composto organico ligado ao metal.

Foi realizada analise de microscopia eletrénica de transmissao
para avaliar a distribuicdo do tamanho de particula e a morfologia das
NPs de Ni/AO. O tamanho médio foi medido através da analise das
imagens do MET pelo programa SizeMeter® e o indice de polidispersédo
(PDI) foi calculado a partir do didmetro médio numérico e do didmetro
médio massico.

4.2.2 PREPARO DA POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO UTILIZANDO
NI/AO

A Tabela 4.2 apresenta a formulagdo das reagdes de
polimerizacdo em miniemulsdo sem a adicdo da carga inorganica.
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Tabela 4.2 — Formulagdes utilizadas para as rea¢fes de polimerizacéo
sem a adi¢do da carga inorganica (branco).
Reagentes (g) Reacdes
B94 B108 B107 B109

Fase Aquosa

H,0 63 63 63 63
SLS 0,07 0,07* 0,07* 0,07
NaHCO; 001 0,01 001 001
PVP 0,70° 0,70° 0,70° 0,70°
Fase Organica
MMA 6,65 6,65
St 6,65 6,65
PS 0,35° 0,35° 0,35° 0,35°
HD 1,40 1,40 1,40° 1,40°
Iniciador
AIBN 0,200° 0,200°
KPS 0,200° 0,200°

410% p/p, ° 10% p/p, ¢ 20% p/p, baseado no mondmero e PS.
5% p/p, ¢ 3% p/p baseado no mondmero.

As formulagBes utilizadas nas reacGes de polimerizacdo do
metacrilato de metila e do estireno com NPs de Ni, em que o iniciador
hidrossolivel (KPS) é utilizado, estdo listadas na Tabela 4.3. Para
avaliar a estabilidade das NPs de Ni recobertas com AO no meio
reacional foram testados diferentes tipos de co-estabilizadores
poliméricos no processo de encapsulacdo: o poliestireno (PS, Mw
175.000 g.mol™) e o poli(metacrilato de metila) (PMMA, Mw 711.734
g.mol™). Desta forma, foi possivel averiguar a influéncia dos mesmos na
eficacia da nucleacdo da gota e na encapsulacdo das NPs de Ni/AO.
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Tabela 4.3 — Formulagdes utilizadas nas polimeriza¢es em
miniemulsdo com diferentes tipos de co-estabilizadores poliméricos para
a encapsulacéo do Ni/AO.

Reagentes (g) Reac0es
Latex 46 Latex63 Latex91 Latex 100

Fase Aquosa

H,0 63,00 63,00 63,00 63,00
SLS 0,07 0,07 0,07 0,07
NaHCO, 0,01 0,01 0,01 0,01
PVP 0,70° 0,70° 0,70° 0,70°
Fase Organica
Ni/AO 0,60° 0,60° 0,60° 0,60°
St 6,65
MMA 6,65 6,65 6,825
PS 0,35¢ 0,35¢
PMMA 0,35¢ 0,175¢
HD 1,40° 1,40° 1,40° 1,40°
Iniciador
KPS 0,200° 0,200° 0,200° 0,205

%1% plp, ° 10% p/p, ¢ 20% p/p, baseado no mondmero e PS.
©9,1% p/p, ¢ 5% p/p, T 3% p/p, ®2,6% p/p baseado no mondmero.

A Tabela 4.4 apresenta a formulagdo das reagdes de
polimerizacdo em miniemulsdo do estireno utilizando os iniciadores
organossollvel e hidrossolivel. Nestas duas reacdes de polimerizacdo
foi utilizado como co-estabilizador polimérico o PS.
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Tabela 4.4 — Formulagdes utilizadas nas reacdes de polimerizagdes do

estireno em miniemulsao para encapsulacdo do Ni/AO.

Reac0es

Reagentes (g) Latex 46 Latex 72

Fase Aquosa

H,0 63,00 63,00
SLS 0,072 0,072
NaHCO; 0,01 0,01
PVP 0,70° 0,70°
Fase Organica
Ni/AO 0,60° 0,60°
St 6,65 6,65
PS 0,35 0,35
HD 1,40° 1,40°
Iniciador
AIBN 0,200°
KPS 0,200

1% p/p, ° 10% p/p, ¢ 20% p/p, baseado no mondémero e PS.
©9,1 % p/p," 5% p/p, T 3% p/p baseado no mondmero.

Em seguida foram realizadas reacOes de polimerizacdo em

miniemulsdo do metacrilato de metila utilizando os

iniciadores

organossollvel e hidrossollvel. Formulagdes utilizadas estdo listadas na
Tabela 4.5. Em todas estas reagdes de polimerizacdo foi utilizado como
co-estabilizador polimérico o PS. Foi testada uma concentracdo maior

de carga inorgénica no processo de encapsulacdo do Ni/AO.
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Tabela 4.5 — Formulagdes utilizadas nas reagdes de polimerizagéo do
metacrilato de metila em miniemulsdo para encapsulacdo do Ni/AO.
Reac0es
Reagentes (g) Latex 64 Latex 88 Latex 104
Fase Aquosa

H,0 63,00 63,00 63,00
SLS 0,072 0,072 0,072
NaHCO; 0,01 0,01 0,01
PVP 0,70° 0,70° 0,70°
Fase Organica
Ni/AO 0,60° 0,60° 1,05"
MMA 6,65 6,65 6,65
PS 0,35¢ 0,35¢ 0,35¢
HD 1,40° 1,40° 1,40°
Iniciador
AIBN 0,266
KPS 0,200° 0,200¢

41% p/p, ° 10% p/p, ¢ 20% p/p, baseado no monémero e PS.
©9,1% plp, * 5 %p/p, 9 3% plp, T 4% plp," 15,8%p/p, baseado no mondmero.

O procedimento experimental para o preparo da miniemulsdo
utilizado no processo de encapsulagdo do Ni/AO estd apresentado na
Figura 4.1. Para a formacgéo da miniemulséo as fases orgénica e aquosa
foram preparadas separadamente e entdo combinadas através da agitacao
mecanica. A fase aquosa, constituida da mistura do surfatante (SLS),
estabilizador polimérico (PVP 40), bicarbonato de sédio (NaHCOs,),
iniciador (KPS), quando utilizado iniciador hidrossollvel, e agua
destilada, foi preparada através de agitacdo magnética por 10 min.
Inicialmente o co-estabilizador polimérico PVP 40 foi dissolvido na
agua destilada através de agitacdo magnética por 24 horas sob
temperatura constante de 80°C. O poliestireno foi inicialmente
dissolvido no mondmero através de agitacdo magnética por 2 horas a
temperatura constante de 50°C. Ap6s a total dissolucéo do PS, o Ni/AO
foi adicionado sob dispersdo em um banho de ultrassom (Unique,
MaxiClean Modelo 750) por 30 minutos. Em seguida foi realizada a
sonificagdo por ultrassom (Fisher Scientific, Sonic Dismembrator Model
500, 400 W) por 10 minutos com intensidade de 70% e ciclo 40%, em
banho de gelo. Apos esta etapa foi adicionado o hidr6fobo (HD) e o
iniciador (AIBN), quando utilizado iniciador organossolivel, sob
agitacdo mecanica a 500 rpm por 15 minutos. A miniemulsdo foi
formada pela agitacdo mecénica (1250 rpm) das fases aquosa e organica
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por 30 minutos, seguido de 6 minutos de sonificagdo com 40% de
intensidade. Para evitar um aumento de temperatura do meio durante a
sonificagdo foi utilizado um banho criostatico a 20°C com circulacdo de
agua na camisa do reator utilizado para esta etapa do processo.

Dissolugdo - PS + Monémero
Agitagdo Magnética por 2 horas a 50°C

!

Adig¢do Ni/AO no Monémero + PS

Adigdo Ni/AO =3 Banho Ultra-som por 30 min +
Sonificagdo por 10 min — 70%

4

Adicdodo HD + (AIBN)
Agita¢do Mecanica (500 rpm) por 10 min

Agua + PVP 40
Agitacdo magnética a 85°C
por 24 horas

1

H,0/PVP + SLS + NaHCO; + (KPS)
Agitacdo magnética por 10 min

Figura 4.1 — Procedimento experimental das reacdes polimerizacdo em
miniemulsdo para encapsulacédo do Ni/AO.

Ap06s o procedimento de preparo da miniemulsdo, o contetdo foi
inserido em bal&o de vidro com capacidade 150 mL, o qual possui trés
entradas para as conex0es necessarias, como a haste do agitador,
condensador, injecdo de nitrogénio. Com a finalidade de tornar o meio
reacional livre de oxigénio, nitrogénio é injetado durante 30 minutos
antes de iniciar a reagao a partir de um capilar no meio. Nesta etapa do
processo, 0 meio reacional esta, a temperatura ambiente, sob agitacdo. A
agitacdo do meio reacional € feita por um impelidor de teflon tipo
hélice, acoplado a um agitador mecanico modelo RW 20 digital, marca
IKA®, que foi operado com rotacdo igual 150 rpm. O inicio da reacéo é
marcado pelo aumento da temperatura no meio reacional. Para tanto, o
baldo vidro é inserido em banho 6leo acoplado a uma placa de



74

aquecimento e agitacdo magnética modelo C-MAG HS7, marca IKA. A
temperatura do meio reacional pode ser acompanhada através do sistema
de aquisicdo de dados do sinal de um termopar tipo J imerso no banho
de 6leo. As reacdes foram realizadas durante 4 horas com temperatura
do meio reacional de 66°C. A metodologia e a formulagdo utilizadas
seguiram as do trabalho de Lu et al. (2006), envolvendo a encapsulacéo
da magnetita.

Na polimerizacdo em miniemulsdo sem carga inorganica, Ni, o
procedimento de preparo foi 0 mesmo, ndo tendo sido utilizada a etapa
de disperséo das NPs de Ni na fase dispersa.

A encapsulacdo das NPs de niquel funcionalizadas com MPS
através da técnica de polimerizagdo em miniemulsdo foi realizada em
duas etapas. Inicialmente as NPs de Ni, que apresentam natureza
hidrofilica, passam por uma modificacdo quimica de superficie, que
consiste na ligagdo de moléculas organicas, como o MPS, na superficie
do sélido inorganico, por intermédio de ligacBes covalentes. Apos esta
etapa, as particulas de niquel funcionalizadas com MPS apresentam
carater hidrofébico, podendo ser diretamente dispersas no mondmero.
Posteriormente esta mistura é miniemulsificada na fase aquosa, com o
emprego do surfatante SLS, o qual estabiliza as goticulas de monémero.

4.2.3 NANOPARTICULAS DE NIQUEL FUNCIONALIZADAS COM
TRIMETOXISILANO PROPIL METACRILATO (MPS)

Para encapsular as NPs de Ni foi determinada uma metodologia
que utiliza basicamente trés etapas: ativacdo das nanoparticulas,
modificacdo superficial com a funcionalizagcdo do Ni e a encapsulacdo
da carga.

Inicialmente é necessario tornar a superficie das NPs de Ni
propicia a interacdo com o agente compatibilizante. Uma vez que a
superficie do niquel mostrou-se hidrofilica, apresentando uma camada
de 6xido em toda a sua superficie, foi necessario realizar procedimento
de limpeza com acido cloridrico para a retirada desta camada e para a
criacdo de hidroxilas na superficie destas, posteriormente necessarias
para interagdo com o MPS (RECULUSA et al., 2004), conforme
mecanismos apresentados a seguir:
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+Nicl,

Figura 4.2 - Esquema da reacéo entre particula inorgénica e acido
cloridrico (DONG et al., 2008).

Para a ativacdo da superficie das NPs de Ni com &cido cloridrico
foi adotada a metodologia descrita por Dong et al. (2008). A formulagdo
utilizada no preparo foi de 1,0 g de niquel para 33,33 g de solucdo 0,5M
de HCI. Inicialmente, as NPs de niquel foram dispersas em uma solugdo
de acido cloridrico de 0,5 M por 30 min, com auxilio do banho de
ultrassom (Unique, MaxiClean Modelo 750). Em seguida foi realizada a
sonificagdo com ultrassom (Fisher Scientific, Sonic Dismembrator
Model 500, 400 W) por dois minutos com uma intensidade de 70%.
Apo6s a dispersdo, as NPs de Ni foram separadas através da
sedimentacdo das mesmas com auxilio do imd. Posteriormente foi
realizada a lavagem com &gua destilada até que o pH atingisse a
neutralidade, resultando em NPs de Ni ativadas com grupos hidroxila na
sua superficie.

Como pode ser observado na Figura 4.3, o0 MPS possui uma
estrutura capaz de reagir tanto com grupos hidroxila presentes na
superficie do Ni, quanto com os radicais ou cadeias poliméricas em
crescimento.
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Figura 4.3 — Esquema da reacdo entre 0 as NPs de Ni e 0 MPS seguida
da reacdo polimerizacdo do estireno com iniciador AIBN.

A formulacdo utilizada na reacdo de funcionalizacdo do niquel
esta listada na Tabela 4.6. Primeiramente uma mistura de etanol e MPS
foi preparada através da agitacdo magnética por 10 minutos. Em seguida
as NPs de niquel ativadas foram redispersas na solucéo de etanol/MPS,
preparada previamente, por ultrassom (Sonic Dismembrator Model 500,
400 W) por dois minutos com uma intensidade de 70%, em banho de
gelo. O conteldo foi transferido para um reator com capacidade 100 mL
e a mistura foi aquecida até 50°C, sob agitacdo mecéanica constante de
300 rpm. Apds atingir a temperatura de reacdo o sistema permaneceu
sob agitacdo por uma hora. Posteriormente foi resfriado a temperatura
ambiente, mantendo a agitacdo de 300 rpm. Em seguida esta disperséao
foi utilizada como fase organica a qual o monémero foi adicionado.
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Tabela 4.6— Formulacéo utilizada no preparo do Ni funcionalizadas com

MPS.
Ni (9) Etanol () MPS (g)
1,0 16,30 0,4

Foi realizada a analise termogravimétrica da amostra de niquel
funcionalizado com MPS para determinar a porcentagem do composto
organico ligado ao metal.

4.2.4 PREPARO DA POLIMERIZAGAO EM MINIEMULSAO UTILIZANDO
NPs DE NIQUEL FUNCIONALIZADAS COM MPS

A Tabela 4.7 apresenta a formulacdo das reagdes de
polimeriza¢do em miniemulsdo sem a adicéo da carga inorganica.

Tabela 4.7 — Formulagdes utilizadas nas reagdes de polimerizacdo em
miniemulsdo sem adicdo carga inorganica, branco.

Reagentes (g) _Reacbes

L 101
Fase Aquosa
H,O 100
SLS 0,15%
NaHCO; 0,10
Fase Organica
St 75
AO 0,30°
HD 0,30°
EtOH 16,30
MPS 0,40
Iniciador
KPS 0,188°

229% plp, ® 4% p/p, °2,5% p/p baseado no monémero.

A Tabela 4.8 apresenta as formulagdes das reacbes de
polimerizacdo em miniemulsdo com adi¢do das NPs de Ni modificadas
com MPS.
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Tabela 4.8— FormulagGes utilizadas para as reagdes de polimerizagdo em
miniemulsdo do estireno para encapsulacdo das NPs de Ni/MPS.

Reagentes (g) Reacdes
L 62 L 74
Fase Aquosa
H,O 100 100
SLS 0,15° 0,15
NaHCO; 0,10 0,10
Fase Organica
St 7,5 7,5
AO 0,30° 0,30
HD 0,30° 0,30
EtOH 16,30 16,30
MPS 0,40 0,40
Ni 1,00° 1,00°
Iniciador
KPS 0,188¢
AIBN 0,188"

2 2% plp, ® 4% plp, °13,3% plp, ® 2,5% p/p baseado no mondmero.

O procedimento experimental para o preparo da miniemulsdo
utilizado no processo de encapsulacio das NPs de niquel
funcionalizadas com MPS estd apresentado na Figura 4.4. Para a
formagdo da miniemulsdo, as fases 6leo e aquosa foram preparadas
separadamente e entdo combinadas sob da agitacdo mecénica. A fase
aquosa, constituida da mistura do surfatante (SLS), bicarbonato de sédio
(NaHCO3) e também de agua destilada, foi preparada através da
agitacdo magnética por 10 minutos. A fase organica, composta pelo
mondmero estireno e pelo hidréfobo hexadecano e &cido oléico, foi
preparada pela agitagdo magnética por 10 minutos. Em seguida a fase
organica foi misturada as NPs de niquel modificadas com MPS
dispersas em etanol, preparadas previamente na etapa de
funcionalizagdo, por agitacdo mecénica (400 rpm) por 10 minutos. A
mistura foi sonificada por ultrassom (Fisher Scientific, Sonic
Dismembrator Model 500, 400 W) durante 10 minutos com intensidade
de 70% e ciclo 40%. Para evitar um aumento de temperatura do meio
durante a sonificagdo foi utilizado um banho criostatico a 20°C com
circulacdo de agua na camisa do reator utilizado para esta etapa do
processo. Apds esta etapa foi adicionado o iniciador (AIBN) sob
agitacdo mecéanica a 400 rpm por 10 minutos. Esta etapa é realizada
guando um iniciador organossoltvel é utilizado. A miniemulsdo foi
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formada pela agitacdo mecanica (400 rpm) das fases aquosa e organica
por uma hora, seguida de 6 minutos de sonificagio com 70% de
intensidade. Nesta etapa do processo foi utilizado novamente o banho
criostatico a 20°C com circulagdo de dgua na camisa. Quando utilizado
o iniciador hidrossoltvel (KPS), este foi dissolvido em uma aliquota de
agua destilada sob agitacdo magnética por 30 minutos e adicionado a
miniemulsdo apds o preparo desta.

HD + AO + Estireno
Agitacdo Magnética por 10 min

{

Adicdo NPs Ni/MPS + Fase Organica
Dispersao Ultrassom
10 min - Intensidade 70 %

NPs de Ni modificadas com
MPS em Etanol

—

Agua + SLS + NaHCO3
Agitacdo Magnética

“ Adigdo Iniciador (KPS) =

i

Figura 4.4 — Procedimento experimental das reacdes de polimerizacao
em miniemulsdo para encapsulacdo do Ni/MPS.

Apos o procedimento de preparo da miniemulséo, o contetdo foi
inserido em um baldo de 150 mL, tal qual para os experimentos
realizados com AO. As reacOes foram realizadas durante 4 horas com
temperatura do meio reacional de 66°C. A metodologia e formulagéo
utilizadas foram semelhantes as utilizadas no trabalho de COSTOYAS
et al. (2008), o qual trata da encapsulacao da nanoparticulas de silica.
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Na polimerizagdo em miniemulsdo sem adicdo de carga
inorgénica (Ni), o procedimento de preparo foi 0 mesmo, ndo tendo sido
utilizada a etapa de dispersdo das nanoparticulas de niquel na fase
dispersa.

425 CARACTERIZACAO DO LATEX

Com a finalidade de estudar o processo de encapsulacdo das NPs
de Ni, assim como as caracteristicas do polimero formado, analises
quantitativas e qualitativas foram realizadas. A metodologia adotada em
cada uma dessas andlises esta descrita a seguir:

4.25.1 Conversao por Gravimetria

A conversdo do monémero foi medida por gravimetria, a qual
consiste da razdo entre a massa de polimero presente no reator e a massa
de mondmero alimentada. A massa de polimero é calculada a partir do
residuo seco obtido pela evaporacdo de uma amostra latex em estufa
(com ventilagdo forcada a 65°C). Para calcular a massa do polimero é
necessério subtrair a massa de hidroquinona solida adicionada para
cessar a reacdo e a fracdo de solidos ndo poliméricos (surfatante,
compatibilizante de carga, co-estabilizador, carga inorgénica e iniciador)
presentes no residuo seco.

4.25.2 Morfologia das Nanoparticulas Poliméricas

Para analise de morfologia das particulas poliméricas foram
realizadas andlises por microscopia eletronica de transmissdo (MET -
JEOL JEM 1011) e por microscopia eletronica de varredura de alta
resolu¢do (JEOL JSM-6701F) com canhdo de emissdo de elétrons por
efeito de campo (MEV-FEG), ambos alocados no Laborat6rio Central
de Microscopia Eletrénica (LCME) da Universidade Federal de Santa
Catarina.

Para a analise da amostra de latex polimérico por MET foi
necessaria a diluicdo da amostra, de modo a facilitar a observacdo das
particulas sem haver sobreposi¢do das mesmas. A dilui¢do utilizada foi
de 1 mL de amostra de latex para 10 ml de &gua destilada. Apds a
diluicdo, a amostra foi depositada em uma grade de cobre de 200 mesh e
3,05 mm de didmetro recoberta por um filme de carbono no caso do
polimero PMMA.
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Para expor a amostra a andlise por MEV-FEG, a mesma foi
previamente diluida para proteger a identidade do latex. A diluicdo deve
ser suficiente para evitar a proximidade das nanoparticulas. Para tanto 1
mL da amostra de latex foi diluida em 20 mL de &gua destilada. Apds
esta etapa a solucdo diluida foi gotejada sobre o stub apropriado ao
equipamento, seguida de secagem por 24 horas a temperatura ambiente
e recoberta por uma fina camada de ouro para observacdo em
microscopio.

4253 Tamanho Médio das Particulas

O tamanho médio das particulas poliméricas foi determinado por
Espalhamento de Luz Dinamico (Dinamic Light Scattering — DSL),
utilizando o equipamento Zetasizer, Nano Series — Malvern Intruments.
Para realizar esta analise, 1 mL das amostras, retiradas periodicamente,
foram diluidas em 10 mL de agua saturada com 1% em massa de
mondmero para evitar que 0 mondmero seja transferido da fase dispersa
para a fase continua.

Outra metodologia também foi utilizada para determinar o
tamanho de particula utilizando as micrografias obtidas no MET. Esta
metodologia apresenta-se descrita no item 3.2.3.

4.25.4 Composicdo Quimica (FTIR)

O procedimento utilizado na anélise FTIR encontra-se descrito no
item 3.2.2.4.

4.25.5 Analise Termogravimétrica (TG)

O procedimento utilizado nesta analise encontra-se descrito no
item 3.2.4.

4256 Magnetizacdo de Amostra Vibrante

O procedimento utilizado nesta analise encontra-se descrito no
item 3.2.5.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 NANOPARTICULAS NiQUEL coM AcIDO OLEICO

Com objetivo de avaliar a eficicia da hidrofobizacdo das NPs de
Ni foi realizada anélise de TGA. Na Figura 4.5 foi possivel observar as
variacOes de massa sofridas pela amostra (perda ou ganho) em funcdo da
temperatura e do tempo.
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Figura 4.5 — Termogravimetria e termogravimetria derivativa da amostra
Ni/AO

Analisando o termograma do niquel recoberto com AO, observa-
se que:

T1 — Temperatura na qual as variagdes acumuladas na massa do
Ni/AO totalizam um valor capaz de ser detectado pela balanca. Neste
ponto iniciou-se o processo de decomposic¢do térmica com a liberagdo
do componente mais volatil. Pelas caracteristicas desta temperatura de
decomposicdo térmica, de 80°C a 260°C, o componente volatil
caracteristico nestas condi¢Ges é agua, podendo estar no interior das
particulas ou na forma de agua cristalina. A perda de massa ocorrida
devida a volatilizacdo da agua ¢ de 1%.
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T2 — Em seguida inicia-se 0 processo de uma nova decomposicéo
térmica do material em aproximadamente 260°C, o qual finaliza em
345°C. Trata-se da liberagdo do AO da amostra, o qual apresenta ponto
de ebulicdo em torno de 286°C. A perda de massa corresponde a 19,8%
de AO, que estaria recobrindo as NPs de niquel.

T3 — Entre as temperaturas de 345°C e 524,69°C ocorre um
ganho de massa, que ndo é real, seguido de uma perda de massa de
aproximadamente, 1,5%. Este ganho de massa, também observado nas
NPs de Ni puro no Capitulo 3, pode ter ocorrido devido a proximidade
do ponto de Curie do niquel (355°C).

T4 — Perda massa da amostra de 0,06%, provavelmente oriunda
dos residuos presentes na amostra. De acordo com os dados da ficha
técnica das NPs de Ni fornecidas pela NaBond Technologies Co, existe
0,1% de impurezas de compostos metalicos no material.

T5 — Na temperatura T5 hé liberagdo total do AO e a amostra esta
pura, e é termicamente estavel. Vale acrescentar que a perda de massa,
correspondente aos pontos T4 e T5 é igual a 1,6% (1,5% em T4 e 0,1%
em T5) da massa total da amostra.

O ponto W, ponto minimo da termogravimetria derivada, se
encontra na temperatura de 320°C, na qual ocorre a maior perda de
massa da amostra. Esta perda de massa ocorreu pela liberagdo do
componente volatil AO. Desta forma a amostra era constituida
aproximadamente 19,8% de AO e 78,7% residuo niquel puro. Este
resultado esta coerente com a porcentagem de AO adicionado no
preparo das NPs de Ni/AO que foi de 28%p/p baseado no Ni.

A Figura 4.6 apresenta a micrografia e a distribuicdo do tamanho
de particula referentes a uma aliquota do ferrofluido em pH basico,
obtido no preparo das NPs de Ni/AO hidrofobico. Observa-se um
maximo na distribuicdo do tamanho de NPs de Ni em torno de 33 nm,
com indice de polidispersao de 1,41.
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Figura 4.6 — Morfologia e distribuicdo do tamanho das NPs de Ni/AO
dispersas em pH basico, obtidas por MET.

Os espectros de espectroscopia no infravermelho das NPs de Ni
puro e das NPs de Ni recobertas com AO estdo apresentados na Figura
4.7 (a). Para o Ni puro foram observadas bandas de absor¢do moderada
relacionadas a absor¢do de grupos hidroxila, as quais ocorrem em 3442
cm™ (deformagdo axial simétrica) e 1624,2 cm™ (deformagdo axial
assimétrica), conforme apresentado na Tabela 4.9. Isto indica que a
superficie apresenta grupos hidroxila provenientes, provavelmente, de
moléculas de &gua adsorvidas na superficie hidrofilica das mesmas,
(NUNES, 2007).

Para efeitos de comparagdo, um espectro de FTIR para o AO puro
também foi obtido, Figura 4.7 (b), pela técnica de pastilhas de KBr.
Uma banda de baixa intensidade foi observada no espectro do AO em
torno de 3442 atribuida a deformacéo axial do grupo O-H associado a
outros grupos polares através de ligacdo de hidrogénio intra
intermoleculares (SILVERSTEIN et al., 1963). A presenca das bandas
em 2913 e 2847,8 cm™ é atribuida as deformacdes axiais assimétrica e
simétrica do grupo CH,. Os grupos carboxilicos de &cido s&o
responséaveis pelas bandas observadas em 1712 cm™ (deformagéo axial
de ligacdo C=0) e em 1246,6 cm™ (deformag&o axial da ligagdo C-O).

Observando o espectro para 0 Ni/AO as bandas de absorgéo
fracas relacionadas a adsorcdo de grupos hidroxila ocorrem em 3427,5
cm™ (deformacéo axial simétrica). Para o niquel recoberto com acido
oléico as bandas de absorcdo referentes as deformacOes axiais
assimétrica e simétrica do grupo CH, deslocaram-se para o0 2913 e
28478 cm™. E interessante ressaltar que a banda de deformacéo axial do
grupo carbonila, que ocorreu em 1712,4 cm™ para o 4cido oléico puro,
ndo foi observado no espectro desta amostra. A auséncia deste pico
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indica que ndo ha moléculas de acido oléico livres nas NPs de Ni/AO, o
que indica que o grupo carbonila pode ter interagido com fons Ni*?
superficie das particulas de niquel. Comprovou-se que 0 niquel possui
uma camada de 6xido de niquel na sua superficie, como foi evidenciado
na caracterizacdo quimica e de superficie pelas analises de DRX e XPS,
apresentadas no Capitulo 3. Por outro lado, houve o surgimento de duas
novas bandas em 1606,1 e 1387,1 cm™. Na literatura, estas bandas tem
sido relatadas como bandas relacionadas, respectivamente, a deformacéo
axial assimétrica e simétrica de fons carboxilato (COQOY),
(SILVERSTEIN et al., 1963). Os ions carboxilato foram formados
porque o AO foi adicionado em valores altos de pH (pH=11). Quando o
AO ¢ adicionado em solucdo bésica de hidroxido de amdnio ocorre a
formacdo de oleato de aménio, o que se deve a reacdo de neutralizacdo
entre o acido e a base (NUNES, 2007). Desta forma, era esperado que
uma banda em torno de 2700-2200 cm™, atribuida & absorgao do fon
amonio, fosse observada (SILVERSTEIN et al., 1963). Entretanto,
nenhuma banda nesta regido esta presente nos espectros, o que reforca a
idéia de que os ions carboxilatos estdo interagindo com o niquel. De
acordo com a literatura, as posi¢fes destas bandas no espectro no
infravermelho sdo relacionadas a forma que os ions carboxilatos estdo
ligados a metais, através da diferenca Av entre os nimeros de onda da
deformagdo axial assimétrica (v4) ¢ simétrica (vs) (REN et al., 2001;
NUNES, 2007). Assim sendo, as seguintes situacdes sdo posswels
i. Quando Av encontra-se entre 200-320 cm™, tem-se uma
interacdo do tipo monodentada;
ii. Quando Av encontra-se entre 140-190 cm™, a interacéo é
do tipo bidentada (ponte), e;
iii.  Quando Av possui valores maiores que 140 cm™, interagdo
do tipo bidentada (quelado).

O valor Av obtido pelas posigdes das bandas nos espectros foi
224 cm? (vas 1606,1; vs 1382,1). Desta forma, de acordo com o0s
resultados obtidos, a possivel interacdo entre os ions caboxilatos do
4cido oléico e os fons Ni*?, provenientes da camada de 6xido de niquel
(NiO) presente na superficie das NPs de Ni, € monodentada. No qual os
atomos de oxigénio estdo coordenados aos ions metalicos na superficie
da particula.
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Figura 4.7 — Espectro de FTIR (a) das NPs de Ni puro e recobertas com

AO e (b) do AO puro.
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Tabela 4.9 — Bandas observadas nos espectros das NPs de Ni puro, do
Ni/AO e AO puro.

NUmero Bandas de Absor¢éo v Ni Y v AO
de onda y Relatadas Literatura (cm®) Ni/AO  (cm®)
(cm™)? (SILVERSTEIN et al., 1963) (cm™)
3440 Def. axial simétrico O-H 3442,0 34275 3442,1
2926 Def. axial assimétrico CH, 2913,0 2913,0 29255
2853 Def. axial simétrico CH, 2847,8 28478 2854,6
1712 Def. axial C=0 1712,4
1627 Def. axial assimétrico O-H 1624,2 - -
1650- Def. axial assimétrica do ion 1606,1
1550 carboxilato (COO")
1467 Def. angular simétrica CH, 1463,4
1450 Def. angular assimétrica CH; 1455,6
1378 Def. angular simétrica CH, 1378,4
1342° Def. angular no plano CH, 13677
1385- Def. axial simétrica do ion 1382,1
1400 carboxilato (COQ)
1285 Def. axial C-O 1285,4
1246 Def. axial C-O 1246,6
C-H 992 988,3
939 Def. angular O-H fora plano 937,4
721 Def. angular assimétrico CH, 702,9 717,3 723,2
600" C. Organico-Metal 539,2  537,7

TSILVERSTEIN et al. (1963), ° RAMOS (2006).

432 REACOES DE POLIMERIZACAO DE ESTIRENO E DE
METACRILATO DE METILA EM MINIEMULSAO SEM A ADIGCAO
DAS NPs DE NI (REAGOES BRANCAS)

Inicialmente foi realizada uma série de reacbes de
homopolimerizacdo de estireno e de MMA em miniemulsdo sem a
adicdo das NPs de Ni (reagdes brancas).

Foi avaliado o efeito de diferentes tipos de co-estabilizadores
poliméricos no processo de encapsulacdo das nanoparticulas de Ni/AO.
No processo de polimerizacdo em miniemulsdo, para garantir a
preservacdo da identidade das nanogotas, co-estabilizadores e
surfatantes sdo aplicados com o objetivo de minimizar ou retardar,
respectivamente, a degradacdo difusional e a coalescéncia. Entretanto, a
preservacgdo da identidade das nanogotas s6 é conquistada quando ocorre
a nucleacédo das gotas, um fator primordial. Neste caso o lauril sulfato de
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sodio (SLS) foi utilizado como surfatante para prevenir a coalescéncia
das gotas e sua concentracdo foi mantida constante. Para minimizar a
degradacdo difusional foi utilizado o hidréfobo hexadecano na
concentracdo de 21% p/p, baseado no mondmero. De acordo com a
literatura, se cada gota contiver certa concentragdo de um composto
hidrofébico (HD), a difusdo entre as gotas ocorrerd limitadamente
(FONTENOT et al., 1993). No processo de encapsulacdo da magnetita,
como relatado por Lu et al. (2006), foi observada uma melhora na
incorporacdo da magnetita, bem como a producdo de latex com estreita
distribuicdo de tamanhos de particula quando foi utilizada alta
concentracdo de HD. Neste caso a concentracdo de HD utilizada na
sintese de nanoparticulas poliméricas magnéticas (20% p/p) foi bem
maior que a utilizada na miniemulsdo convencional sem a incorporacdo
de particulas inorgéanicas (1 a 4% p/p). Por isso nas reacGes realizadas
neste trabalho foi utilizada uma concentragdo relativamente elevada de
hexadecano. Adicionalmente, também foi utilizado um co-estabilizador
polimérico (PS), pois a efichcia da nucleacdo das gotas nas
polimeriza¢es em miniemulsdo pode ser aumentada através da adi¢do
de uma certa quantidade de polimero na fase monomérica antes da
formacdo da miniemulsdo. Esta estratégia € utilizada com o objetivo de
representar inicialmente particulas de polimero com baixa conversao,
(MILLER, 1994). Segundo El-Aasser e Sudol (2004), o polimero
adicionado atua de forma a garantir a existéncia de todas as gotas, nao
permitindo o desaparecimento das mesmas por difusdo do mon6mero,
aumentando desta forma a eficiéncia da nucleacéo das gotas.

A Tabela 4.10 apresenta o tamanho médio das particulas e a
conversao das reagdes de polimerizacdo em miniemulsdo sem adi¢do da
carga inorganica. As reagdes brancas foram realizadas utilizando como
co-estabilizador polimérico o PS.

Tabela 4.10 — Tamanho medio das particulas e a conversao das reagoes
de polimerizacdo em miniemulsdo sem adicdo NPs de Ni.
Latex Monbmero Iniciador Dpy(hm) Dp,(nm) X (%)

B 94 St KPS 191 105 100
B 108 MMA KPS 193 118 100
B 107 St AIBN 202 115 94
B 109 MMA AIBN 187 122 100

Na reacdo de polimerizacdo em miniemulsdo do metacrilato de
metila, utilizando o iniciador organossolivel (AIBN), a conversdo
obtida foi de 100% em aproximadamente 30 minutos. A concentracao
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de iniciador utilizada foi 19,23 mM para o AIBN e 11,68 mM para o
KPS. A Figura 4.8 (b) apresenta evolucdo das conversdes dos latices
108 e 109. Foi possivel observar uma semelhanga na evolugdo da
conversao para ambos iniciadores utilizados (KPS e AIBN). O diametro
médio das particulas do polimero foi semelhante para os dois tipos de
iniciador testados. Houve reducdo do didametro médio da gota para o
diametro das particulas de polimero para ambos os iniciadores. Isto se
deve em parte a contragdo volumétrica das particulas durante a
polimerizacdo, consequentemente, resultado de uma maior densidade do
polimero comparada com a do monbémero. Outra possibilidade é a
reducdo do tamanho das gotas exageradamente grandes, as quais
provavelmente atuam como reservatorio de mondmero e decrescem de
tamanho até atingir um tamanho “estavel” (DA COSTA, 2010).
Segundo Casey (2009), quando gotas iniciais da miniemulsdo séo
maiores e com distribuicdo mais larga que as particulas finais do
polimero, é possivel que, além das gotas polimerizadas, existam gotas
maiores que atuam como reservatorio de mondmero para os sitios de
reacdo, fornecendo monémero via difusdo. Finalmente, esta redugdo de
tamanhos também pode ser devido a nucleacdo de novas particulas de
polimero pelo mecanismo de nucleacdo homogénea. Entretanto, a
nucleagdo homogénea de particulas é pouco provavel na polimerizagdo
de monbémeros com solubilidade baixa na fase aquosa, como estireno,
com iniciadores organossollveis, como o AIBN, usado na reacdo B 107.
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Na reacdo de polimerizagdo em miniemulsdo do estireno em que
foi utilizado o iniciador hidrossoltvel (KPS), a conversdo obtida foi de
100% em aproximadamente 120 minutos de reacdo. A concentracdo de
iniciador utilizada foi 19,23 mM para o AIBN e 11,68 mM para o KPS.
E possivel observar que a taxa de reacdo foi maior quando o iniciador
KPS foi utilizado, apesar da maior concentragdo de AIBN, como pode
ser visto na Figura 4.9 (b). Foi observada uma reducdo do didmetro da
gota para o didmetro da particula do polimero poliestireno sendo este
semelhante ao detectado para o poli(metacrilato de metila).
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4.3.3 ENCAPSULACAO DAS NANOPARTICULAS DE NIQUEL COM
AcCIDO OLEICO

4.3.3.1 Reacdes de Polimerizacéo de Estireno

As reacOes de polimerizagdo em miniemulsdo para a
encapsulacdo do Ni/AO foram realizadas com o monémero estireno,
utilizando diferentes tipos de iniciador: hidrossolivel (KPS) e
organossoltvel (AIBN). A Figura 4.10 (a) e (b) mostra a evolugdo das
conversdes ao longo das rea¢des de polimerizacdo do estireno utilizando
diferentes iniciadores (KPS e AIBN) na encapsulacdo das NPs de
Ni/AO. A concentracdo de iniciador utilizada foi 19,23 mM para o
AIBN e 11,68 mM para o KPS. Como pode ser observado, a reacdo que
utiliza KPS como iniciador foi mais rapida, apesar do uso de uma maior
concentracdo de AIBN (reacdo 72). Segundo reportado na literatura, 0
valor da constante cinética de decomposigéo do KPS é de 2,25x10”
(1/s) e para o AIBN é de 4,72x10” (1/s) (GILBERT, 2005;
BRANDRUP et al., 1999). Neste caso o iniciador AIBN foi utilizado
em uma concentracdo molar maior e apresenta coeficiente de
decomposicdo praticamente duas vezes maior do que o KPS, porém
resultou em uma taxa de reagdo menor, indicando uma reducdo na
eficiéncia do iniciador. Isto pode ter ocorrido devido a menor eficiéncia
dos iniciadores organossollveis nas reacBes de polimerizacdo em
miniemulsdo devido a maior probabilidade de dois radicais iniciadores
se encontrarem dentro das gotas sub-micrométricas.
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Da mesma forma, assim como as rea¢Ges sem as NPs de Ni
(reacbes brancas) apresentadas na Tabela 4.10, nas reacdes 46 e 72
também pode ser observada uma reducdo no diametro médio das gotas
iniciais de mondmero para o diametro médio final das particulas de
polimero. Conforme mencionado, isto se deve em parte a contracdo
volumétrica das particulas durante a polimerizagdo, consequentemente,
resultando em uma maior densidade do polimero comparada com a do
mondmero. Adicionalmente, isto também pode ser um indicativo da
existéncia inicial de gotas grandes das quais 0 mondmero se difunde
para as gotas menores onde ocorre a polimerizagdo e/ou da formagdo de
particulas de polimero puro pelo mecanismo de nucleacdo homogénea.
Quando ocorre a nucleagdo de novas particulas as NPs de Ni
estabilizadas com AO ndo serdo difundidas juntamente com o
mondmero e iniciador, ficando nas gotas pré-existentes. Como pode ser
visto na Figura 4.11 (a) e (b) a morfologia predominante foi a de
particulas puras de poliestireno. Para este conjunto de particulas a
distribuicdo de tamanho foi estreita, com alguns aglomerados de
particulas com didmetros relativamente grandes. Nesta reacdo nao foi
observada a incorporacdo das NPs de Ni/AO. Este resultado é um
indicativo da baixa afinidade entre o polimero PS e as NPs de Ni
recobertas com &cido oléico.

IRIT . t g .."' ‘~ 100 nm i
Figura 4.11 — Imagem de MET das particulas do latex 46, polimerizacao

de estireno com KPS como iniciador.

Ao final da reacdo de polimerizacdo do estireno utilizando AIBN
(latex 72) houve separagdo de fases. O polimero puro ficou separado das
NPs de Ni/AO que precipitaram. Neste caso ndo foi realizada a andlise
de MET.

A partir destes resultados foi possivel evidenciar que a
encapsulacdo das NPs de Ni/AO na matriz de poliestireno néo foi
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possivel com nenhum dos dois sistemas de iniciagdo avaliados,
organossoluvel (AIBN) e hidrossolivel (KPS).

4.3.3.2 Reagdes de Polimerizacdo do Metacrilato de Metila

As reacOes de polimerizagdo em miniemulsdo para a
encapsulacdo do Ni/AO apresentadas na Tabela 4.11 foram realizadas
com o mondmero metacrilato de metila, utilizando o iniciador
hidrossoltvel, KPS. Neste conjunto de experimentos foram testados
diferentes tipos de co-estabilizador polimérico (PS ou PMMA). Na
Tabela 4.11 pode ser observado o tamanho médio das particulas de latex
e a conversdo das reacdes com diferentes tipos de co-estabilizador
polimérico.

Tabela 4.11 — Tamanho médio de particula e a conversao das reacdes de
polimerizacdo de MMA em miniemulsdo com KPS como iniciador,
utilizando diferentes tipos de co-estabilizador polimérico e com adicéo
das NPs de Ni/AO.

Latex Co-estabilizador  (%p/p)® Mondémero Dp, Dp,

Polimérico (nm) (nm)
63 PS 5 MMA 249 204
91 PMMA 5 MMA 210 93
100 PMMA 2,56 MMA 204 105

#paseado no mondmero.

A adicdo de PS como co-estabilizador polimérico (latex 63) na
reacdo de polimerizacdo do metacrilato de metila resultou em uma boa
estabilidade coloidal. A Figura 4.12 (a), (b) e (c) apresenta a morfologia
do latex 63, em que é possivel observar a existéncia de duas distintas
populacdes de particulas. Particulas puras de PMMA apresentaram um
didametro médio numérico (Dp,) 59,8 nm, valor obtido através da analise
da imagem do MET pelo programa SizeMeter®. Para as particulas de
PMMA que incorporaram as NPs de Ni recobertas com AO o didmetro
médio numérico foi de 198 nm. A distribuicdo média de particula pode
ser observada na Figura 4.12 (d). Pelo fato do latex apresentar duas
populagdes distintas de particulas, uma de particulas maiores com NPs
de Ni/AO e outra de particulas menores sem NPs de Ni/AO, supde-se
gue, além da nucleacdo das gotas, também ocorreu a nucleacéo de novas
particulas de PMMA puro.

Em sintese, este sistema apresentou nanoparticulas de PMMA/Ni,
demonstrando que foi possivel encapsular as NPs de Ni/AO. Um fator
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que pode ter favorecido a encapsulacdo do niquel foi o aumento da
viscosidade do meio organico, o qual auxiliou a dispersdo e a
estabilidade das NPs de Ni/AO até o momento de inicio da
polimerizacdo. Porém, este sistema apresenta uma distribuicdo larga de
tamanhos de particula, possivelmente, devido a nucleagcdo homogénea e
as particulas formadas por este mecanismo de nucleagdo ndo contém
NPs de Ni/AO.
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Figura 4.12 — Imagem de MET (a), (b) e (c) e distribuicdo do tamanho
de particulas (d) das particulas do latex 63 (polimerizacdo de MMA com
KPS como iniciador e PS como co-estabilizador polimérico).

Nas reacGes de polimerizacdo do metacrilato de metila, em que
foi utilizado PMMA como co-estabilizador (latices 91 e 100), foi
possivel observar a presenca de um solido sedimentado ap6s a etapa de
sonificacdo, provavelmente oriundo da separacédo de fases do PMMA do
restante da miniemulsdo. Este fato provavelmente pode ser atribuido a
elevada massa molar ponderal média do PMMA utilizado, Mw =
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712.000 g.mol™, dificultando a sua solubilizacdo no mondmero e a
dispersdo da fase organica na fase aquosa devido a elevada viscosidade
da fase orgénica. Estas dificuldades persistiram ap0s a reducdo da
porcentagem de PMMA na reacdo 100. Nos dois casos houve redugédo
do tamanho médio de particula, em torno de 100 nm, apresentando duas
fases distintas: particulas de PMMA puras e niquel precipitado. Por isso,
para os latices 91 e 100 nao foi realizada a analise de MET. No caso do
latex 63 a massa molar ponderal média do polimero PS utilizado foi de
175.000 g.mol™, quatro vezes menor que a do PMMA. Isto mostra que
um polimero com massa molar menor favorece a dissolugdo no
mondmero e promove estabilidade na miniemulséo.

Em seguida foram realizadas reacfes de polimerizacdo de MMA
em miniemulsdo usando diferentes tipos de iniciadores. Os tamanhos
médios e a conversdo das reacdes do poli(metacrilato de metila) na
encapsulacdo das nanoparticulas de Ni/AO, utilizando iniciador
hidrossolivel, latices 63 e 88 (réplica), e organossolivel (latex 64),
estdo apresentados na Tabela 4.12. Em todas as reacBes de
polimerizagdo foi utilizado como co-estabilizador polimérico o PS.
Adicionalmente, foi avaliado o efeito da utilizagdo de uma maior
concentracdo de carga inorganica no processo de encapsulacdo do
Ni/AO no latex 104 com KPS como iniciador.

Tabela 4.12 — Tamanho médio de particula e a conversao das reacdes de
polimerizacdo de MMA em miniemulsdo com PS como co-
estabilizador polimérico, utilizando diferentes tipos de iniciador e com
adicdo das NPs de Ni/AO.

Latex Iniciador Iniciador Ni/AO Dpq Dpp Dpn

%)°  (Y%wd® (m) (m) (nm)°

88 KPS 3 91 242 235
63 KPS 3 91 249 204 89
64 AIBN 4 91 172 113 121
104 KPS 3 15,8 200 167

2 haseado no mondmero, ” analise de imagem do MET pelo programa SizeMeter®.

Para avaliar o efeito dos diferentes tipos de iniciadores na
encapsulacdo das NPs de Ni/AO, a Figura 4.13 (a) apresenta a
comparagdo entre as reacGes de polimerizacdo do MMA em que foi
utilizado iniciador organossollvel e hidrossolivel. A concentracdo de
iniciador utilizada foi 25,71 mM para o AIBN e 11,68 mM para o KPS.
E possivel observar semelhanca na evolucio da conversio para ambos
0S casos, apesar da maior concentracdo de AIBN. Nesta figura também
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pode ser observado que a velocidade de reagdo nas reacfes 63 e 64 com
adicdo das NPs de Ni/AO foi muito menor que nas respectivas reacdes
brancas (95 e 108), apresentadas na Figura 4.8 (b). Este resultado pode
ser atribuido a algum tipo de reacdo paralela dos radicais livres com o
acido oléico, visto que este dispde de insaturacbes com as quais 0S
radicais podem reagir formando radicais que, possivelmente, apresentam
menor reatividade, resultando na reducéo da velocidade de reagdo. Para
a mesma formulacdo, diferindo apenas nos tipos de iniciadores, foi
observada uma diferenca no didmetro das gotas e das particulas de
polimero do latex.
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Figura 4.13 — Evolucéo das conversoes (a) e do diametro médio das
particulas de polimero (b) nas reacGes de polimerizagdo do metacrilato
de metila - efeito do tipo de iniciador do KPS (latex 63) e AIBN (latex
64).
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As micrografias das nanoparticulas de PMMA sintetizadas com o
uso do iniciador KPS (latex 88), podem ser vistas na Figura 4.14. Este
sistema apresentou nanoparticulas de PMMA/Ni, mostrando que foi
possivel encapsular as NPs de Ni/AO e resultando em um didmetro
médio numérico (Dpy) de 256 nm. Porém, assim como na reagdo 63, o
sistema apresentou uma distribuicdo larga de tamanhos de particula
devido a nucleacdo homogénea. As particulas formadas por este
mecanismo de nucleagdo ndo contém NPs de Ni/AO.

by N
Figura 4.14 — Morfologia das particulas do poli(metacrilato de metila)

resultante da adi¢éo das nanoparticulas de Ni/AO utilizando KPS como
iniciador (latex 88).

Quando foi utilizado o AIBN como iniciador, Figura 4.15, foi
constatada a possibilidade de encapsular as NPs de Ni na matriz de
PMMA, assim como foram observadas particulas de PMMA puro.
Quando comparado ao sistema que utilizou KPS, como iniciador, pode-
se constatar que, em um nUmero bem menor, as NPs de Ni foram
encapsuladas. Neste sistema o didmetro médio numérico de particula
(Dp,) de PMMA/NI foi de aproximadamente 128,7 nm e o das
particulas de polimero puro ficou em torno de 79,8. O tamanho de
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particula foi medido através da andlise de imagem do MET pelo
programa SizeMeter®. Pode ser observado que, mesmo com a redugdo
do didmetro da gota para o da particula, a distribuicdo de tamanho de
particula é estreita quando o AIBN ¢é utilizado, como pode ser visto na
Figura 4.16.

100 nn

Hon AT
Figura 4.15 — Morfologia das particulas do poli(metacrilato de metila)
resultante da adi¢do das nanoparticulas de Ni/AO utilizando AIBN como
iniciador (latex 64).
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Figura 4.16 - Distribuicdo do tamanho de particulas do PMMA
resultante da adi¢do das nanoparticulas de Ni/AO utilizando AIBN como
iniciador (latex 64).

Com o objetivo de avaliar a possibilidade de encapsulacdo de
concentragcBes maiores que 9,1% p/p das nanoparticulas de Ni/AO em
relacdo ao mondmero, a reacdo de polimerizagdo foi realizada com um
percentual maior do solido inorgéanico, de 15,8% p/p. A Figura 4.17
apresenta a morfologia das particulas de PMMA resultantes da adicdo de
15,8% p/p das NPs de Ni/AO, utilizando KPS como iniciador. Como
pode ser observado, ha particulas de PMMA com NPs de Ni no seu
interior e/ou superficie. O aumento da quantidade de carga resultou em
particulas com formato indefinido e com aumento do contetido de niquel
em cada particula isolada de PMMA, e também NPs de Ni na superficie.

Figura 4.17 - Morfologia das particulas do poli(metacrilato de metila)
resultante da adi¢&o de 15,8% p/p das nanoparticulas de Ni/AO
utilizando KPS como iniciador (latex 104).
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4.3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Devido a sua simplicidade e praticidade, a espectroscopia de
absorcao no infravermelho é a técnica mais comumente utilizada para a
identificacdo e caracterizacio de polimeros. Esta andlise foi realizada
para o latex 63 que, de acordo com as imagens de MET, apresentou
incorporacdo das NPs de Ni/AO e sua respectiva reacdo branca. Neste
ambito, a Figura 4.18 mostra os espectros de FTIR para as particulas de
PMMA puro (latex 108) e com a adigdo das NPs de Ni/AO (latex 63),
utilizando KPS como iniciador.
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Figura 4.18 — Espectro de infravermelho para as particulas
poli(metacrilato de metila) puro (latex 108) e com a adicdo das NPs de
Ni (latex 63).

As bandas encontradas nos espectros sdo bandas de absorcdo
caracteristicas de polimeros acrilicos e estdo apresentadas na Tabela
4.13. A absor¢do dos grupos metilénicos das cadeias poliméricas
resultou nas bandas de intensidade moderada observadas em torno de
2920 e 2927 cm™ (deformacéo axial assimétrica), respectivamente, para
os latices 63 e 108, e de 2847 e 2855 cm™ (deformagao axial simétrica),
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respectivamente para os latices 63 e 108. A vibragdo de deformacéo
axial assimétrica e simétrica dos grupos metila ocorreu em namero de
onda de, aproximadamente, 2992 cm™ e (63 e 108) 2949 cm™ (108),
respectivamente. A absor¢do de grupos carbonilas foi responsavel pela
observacdo de duas bandas presentes em 1732 e 1270 cm™. A primeira
banda de intensidade forte é consequéncia da deformagdo axial da
ligagdo C=0, enquanto a segunda é atribuida a deformacdo axial da
ligacdo C-O. A banda em 1064 cm™ provém da deformacéo da ligacéo
O-C-C dos grupamentos éster presentes no polimero. Foi possivel
também identificar bandas de absor¢do no infravermelho, que tem sido
reportada na literatura, caracteristicas de um composto organico-
metalico que ocorrem na regido de baixa freqiiéncia (RAMOS 2006).
Esta banda ocorreu em 616,2 cm™ para o latex 63, o qual continha
nanoparticulas de niquel em sua composicéo.

Tabela 4.13 — Bandas de absorc¢do caracteristicas do PMMA e PMMA
com incorporagdo Ni/AO obtido em polimerizagdo miniemulsdo.

Numero de Bandas de Absorcao v (cm-1) ¥ (cm-1)
onda y (cm™)? Relatadas Literatura Latex 108 Latex 63
(SILVERSTEIN et al., 1963)
3440 Def. axil simétrica O-H 3442,0 3434,7
2998 Def. axial assimétrica CH; 29927 29927
2952 Def. axial simétrica CH; 2949,2
2931 Def. axial assimétrica CH, 29275 2920,2
2851 Def. axial simétrica CH, 2847,8 2855,0
1732 Def. axial C=0 1732,6 1732,6
1483 Def. angular simétrico CH, 1483,3 1671,2
1448 Def. angular assimétrico CHs 1450,8 1450,8
1388 Def. angular simétrico CH3 1385,7 1385,7
1270 Deformagéo axial C-O 1273,7 1270,1
1241,2 1241,2
1194,2 1190,6
1143,7 1147,3
1062 (O-C-C) Grupo éster 1064,2 1064,2
984,7 984,7
908,8
840,2 840,2
750 Def. angular assimétrico CH, 749,8 749,8
699,3 699,3
600" C. Organico - Metal 616,2

4SILVERSTEIN et al. (1963), "RAMOS, (2006).
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4.3.3.4 Propriedades Magnéticas

O niquel metédlico apresenta propriedades magnéticas. O
comportamento de materiais com estas propriedades frente a um campo
magnético externo é determinado pela origem de seus dipolos
magnéticos e pela natureza da interacdo entre eles. O dipolo magnético é
responsavel pelas caracteristicas magnéticas do material e tem sua
origem no momento angular orbital e no spin dos elétrons (POOLE,
2003). Os momentos magnéticos atdbmicos das particulas
superparamagnéticas estdo alinhados paralelamente em uma sé direcdo
e, na inexisténcia de histerese, tanto a magnetizacdo residual (M)
quanto o campo coercivo (Hc) s&o nulos (GUIMARAES, 2000).

Para avaliar os efeitos da encapsulagdo nas propriedades
magnéticas das NPs, foram analisadas NPs de Ni puro, NPs de Ni
recobertas com AO e encapsuladas via reacdo de polimerizagdo do
metacrilato de metila em miniemulsdo, usando diferentes tipos de
iniciador.

A magnetizacdo de saturacdo (M) do niquel utilizado neste
trabalho foi de 40 emu/g. Supde-se que a causa da redugdo da Ms em
27,2%, visto que a M bulk é de 55 emu/g (MENEZES, 2010), seja
devida a presenca da camada de 6xido de niquel na superficie das NPs
de Ni, a qual foi evidenciada nas analises de DRX e XPS, apresentadas
no Capitulo 3. A magnetizacdo encontrada para as NPs de niquel
recobertas com AO foi menor que a obtida para o niquel puro, conforme
dados da Tabela 4.14. Esta reducdo pode estar relacionada aos processos
de oxidacdo da superficie do niquel, que pode ocorrer no procedimento
de preparo das NPs de Ni/AO.

Tabela 4.14 — Propriedades magnéticas das particulas PMMAJ/Ni,
obtidas através de polimerizagdo de MMA em miniemuls&o.

Latex  Ni(g)? M, M, Hc (kOe)
(emu/g) (emu/g)
Ni 100 40,0 12,60 0,212

Ni_AO 0,72 33,53 10,70 0,245
88 0,439 28,72 9,89 0,214
64 0,468 17,88 7,35 0,260

# Valores tedricos (g).

A Figura 4.19 (a) apresenta a curva de magnetizacdo das NPs de
niquel puras e NPs de niquel recobertas com AO. Analisando com maior
detalhe a regido de histerese, na Figura 4.19 (b), foi possivel observar
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gue as curvas para as amostras apresentam pouca histerese e valor de
magnetizacdo remanente. A micrografia das NPs de niquel recobertas
com AOQ obtida por MET (Figura 4.6) mostra agregados de particulas de
forma irregular, isoladas e com didmetro numérico médio de 33 nm e
indice de polidispersdo 1,41. Esta distribuicdo de tamanhos (20-70 nm)
sugere a formacdo de nanoparticulas magnéticas com monodominios e
multi-dominios. Sabe-se que a amostra é composta predominantemente
por particulas com didmetro maior que 20 nm. Estas particulas possuem
caracteristicas ferromagnéticas (FM) e com uma menor contribuicdo de
particulas superparamagnéticas, com diametro menor que 20 nm. Estas
poderiam estar contribuindo com a fase superparamagnética. O didmetro
critico encontrado reportado para 0 monodominio para o Ni de face
centrada é de 22,6 nm (PIROTA, 2009).
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Figura 4.19 — Curvas de magnetizacdo para NPs de niquel e NPs de
niquel recobertas com &cido oléico, (a) campo magnético de 20 kOe e
(b) campo magnético em maior escala (4 kOe).
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A Figura 4.20 (a) apresenta a comparacado entre as NPs de niquel
recobertas com 4cido oléico e do latex de PMMA/Ni 88 (réplica do latex
63). O latex 88 apresentou reducdo da magnetizacdo de saturacdo, em
relagdo ao niquel recoberto com AO, para 28,72 emu/g Ni,
demonstrando que o material tem particulas predominantemente
ferromagnéticas. As particulas magnéticas de poli(metacrilato de metila)
apresentaram magnetizagdo de saturagdo igual a 71,8% da Ms do niquel
puro. Esta reducdo pode estar relacionada aos processos de oxidacdo da
superficie do niquel, que pode ter ocorrido devido ao uso do iniciador
KPS, o qual produz fragmentos de iniciador oxidante. Resultados
semelhantes foram obtidos por Landfester et al. (2003) para particulas
de magnetita/poliestireno. Para este caso, a magnetizacdo de saturacéo
foi de 53 emu/g magnetita, que corresponde a cerca de 60% da M; da
magnetita pura. Segundo a autora isto significa que, durante o processo
de polimerizagdo, existe a possibilidade de parte da magnetita se
converter em Fe,O3 devido a presenca de fragmentos de um iniciador
oxidante (KPS).

Analisando com mais detalhe a regido da histerese na Figura 4.20
(b) também é possivel observar que a curva para amostra de Ni/AO, que
apresentam diametro numérico médio de 33 nm, e do latex 88
apresentam um lago de histerese e valor de magnetizacdo remanente
significativo. Este € um comportamento caracteristico de um material
com particulas predominantemente ferromagnéticas com multi-
dominios.
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Figura 4.20 — Curvas de magnetizacdo para NPs de niquel recobertas

com acido oléico em comparacdo com PMMA/Ni (latex 88), (a) campo
magnético de 20 kOe e (b) campo magnético em maior escala (4 kOe).
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A Figura 4.21 apresenta uma comparagdo entre as curvas de
magnetizacdo, realizadas em temperatura ambiente, para os latices de
poli(metacrilato de metila)/niquel utilizando diferentes tipos de
iniciadores para o latex 88 (KPS) e para o latex 64 (AIBN). Isto indica
uma curva tipica para um material com particulas predominantemente
ferromagnéticas.
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Figura 4.21 — Curvas de magnetizacdo do poli(metacrilato de metila)
com incorporacao de NPs de niquel no latex 88 e no latex 64. (a) campo
magnético de 20 kOe e (b) campo magnético em maior escala (4 kOe).
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Conforme observado na Tabela 4.14, todos os latices apresentam
propriedades predominantemente ferromagnéticas. A magnetizacdo de
saturacdo foi maior para o latex que utilizou o iniciador hidrossoltvel
(KPS), o que pode estar relacionado com o aumento da quantidade de
niquel incorporado na matriz de poli(metacrilato de metila).

4.3.4 NANOPARTICULAS DE NIQUEL FUNCIONALIZADAS COM
TRIMETOXISILANO PROPIL METACRILATO (MPS)

A Figura 4.22 apresenta a analise termogravimétrica e a
termogravimetria derivativa da NPs de niquel funcionalizadas com
MPS.
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Figura 4.22 —Termogravimetria e termogravimetria derivada da amostra
Ni funcionalizado com MPS.

Analisando o termograma resultante da analise das NPs de Ni
funcionalizadas com MPS, observa-se que:

Inicialmente, houve uma pequena perda de massa de 0,6% a
temperatura de 150°C, atribuida a perda de moléculas de agua
adsorvidas na superficie das NPs de Ni.

Em seguida foi observada uma nova perda de massa, que inicia
em 260°C e finaliza em torno de 400°C. O ponto W, resultante da DTG,
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apresenta um pico na temperatura de 380°C, que corresponde a perda de
3,4 % em massa. Supde-se que esta perda é referente a decomposicao
das moléculas do MPS, visto que o ponto de ebulicdo do MPS é de
290°C.

ApOls esta etapa ocorre 0 ganho de massa, que nao € real, de
aproximadamente 6,5% a partir da temperatura de 400°C até um
maximo de 600°C. O ponto VY, resultante da DTG, apresenta um pico na
temperatura de 445°C, na qual ocorre um falso ganho de massa da
amostra. Este ganho de massa foi semelhante ao observado na anélise de
TGA para o niquel puro (Figura 3.8). E este ganho de massa foi
associado a uma transicdo de fase magnética e a temperatura em que
isso acontece é denominada ponto de Curie. O valor do ponto de Curie
para o niquel é de 354°C (FERREIRA, 2009) o qual coincide com a
temperatura na qual houve o ganho de massa, apresentando apenas um
ligeiro deslocamento no valor. Visto que o niquel apresenta carater
magnético, ha a possibilidade de este ter alterado o sensor da balanca,
gue € constituido por um ima. Isso fez com que o sensor detectasse um
ganho de massa que ndo existe.

Como observado na Figura 4.22, a perda e 0 ganho de massa
podem estar sobrepostos na curva termogravimétrica, impossibilitando a
determinacdo da quantidade de MPS presente nesta amostra.

4.3.5 ENCAPSULAGAO DAS NPS DE NIQUEL FUNCIONALIZADAS COM
MPS ATRAVES POLIMERIZAGCAO EM MINIEMULSAO

Nesta etapa do trabalho as particulas do polimero foram
sintetizadas através da polimerizagdo em miniemulsdo direta na
presenca das NPs de Ni, com superficie quimicamente modificada com
trimetoxisilano propil metacrilato (MPS) e acido oléico (AO), de modo
a promover interacdes favoraveis com as macromoléculas em
crescimento através da hidrofobizacdo do mesmo.

Segundo Reculusa et al. (2004), a presenca de hidroxilas na NPs
de Ni é importante para substituir a metila, presente no grupo silanol do
MPS, pela particula inorgénica, promovendo assim a ancoragem da
carga no MPS. Além disso, 0 MPS possui em uma de suas extremidades
uma insaturacdo do tipo H,C=C com a qual o radical polimérico em
crescimento durante a polimerizacdo via radicais livres pode reagir,
promovendo entdo a ligacdo entre polimero e carga.

Por outro lado, para tornar a superficie das NPs de Ni mais
hidrofébica, além de utilizar MPS, outros compostos podem ser
adicionados ao sistema, como o éacido oléico (AO). O AO foi utilizado
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com sucesso na encapsulagdo das particulas de magnetita (LU et al.,
2004; LU et al., 2006) e na encapsulacdo da silica (COSTOYAS et al.,
2008). No caso da NPs de Ni/MPS, o AO pode se ligar ao grupo silanol
presente na superficie das particulas inorganicas, por uma Unica ligacdo
de hidrogénio, e as duplas ligacdes podem polimerizar com 0 monémero
vinilico (DING et al., 2004).

As reacOes de polimerizagdo em miniemulsdo para a
encapsulacdo das NPs de niquel modificadas com MPS e AO foram
realizadas com o mondmero estireno, utilizando diferentes tipos de
iniciador: o hidrossoltvel (KPS) e o organossoltvel (AIBN).

A Tabela 4.15 apresenta o tamanho medio das gotas de
mondmero e das particulas de polimero e a conversdo das reagdes de
incorporacdo de NPs de niquel funcionalizadas com MPS, através da
polimerizacdo em miniemulsdo do estireno. Em todas as reacGes foi
mantida constante a concentracdo de 2% do surfatante SLS em relagéo
ao monémero. O hexadecano (HD) foi utilizado como hidréfobo na
concentracao de 4% em relacdo ao mon6émero.

Tabela 4.15 — Tamanho médio das particulas e conversao das reacdes de
polimeriza¢do em miniemulsdo do estireno.
Latex Ni(g) Iniciador Dpy(nm) Dp,(nm) Dp,(nm)* X (%)

101 0 KPS 204 106 100
62 1 KPS 150 128 104 95
74 1 AIBN 184 127 100

# andlise de imagem do MET pelo programa SizeMeter®.

A encapsulacdo das NPs de niquel funcionalizadas com MPS e
AO atraves da polimerizacdo do estireno (latex 62) apresentou uma
pequena reducdo no didmetro médio da gota para o da particula de
polimero, que pode ser atribuida a contracdo volumétrica. O diametro
médio final das particulas de polimero foi semelhante ao de quando foi
utilizado o iniciador AIBN, em torno de 128 nm. O latex 74, no qual foi
utilizado iniciador AIBN, apresentou uma redugdo maior do didmetro da
gota para o didmetro da particula de polimero. O diametro inicial da
particula foi maior quando o KPS foi utilizado, que pode ser
consequéncia da estabilizacdo adicional obtida pela presenca de ions do
persultafo de potassio em meio aquoso. A concentracdo de iniciador
utilizada foi de 12,12 mM para o AIBN e 7,36 mM para o KPS. A
velocidade de reagdo, quando utilizado o iniciador hidrossolavel, foi
maior quando comparada ao iniciador organossollvel, apesar da maior
concentracdo de AIBN (Figura 4.23). Isto indica uma redugdo na
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eficiéncia do iniciador organossolivel na reacdo de polimerizacdo em
miniemulsdo devido a maior probabilidade de dois radicais iniciadores
se encontrarem dentro das gotas sub-micrométricas.
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Figura 4.23 - Evolucdo das conversdes (a) e do diametro médio das
particulas de polimero (b) nas reac6es de polimerizacéo do estireno -
efeito do tipo de iniciador do KPS (latex 62) e AIBN (latex 74).
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A Figura 4.24 apresenta a morfologia do latex de poliestireno,
para o qual foi utilizado o iniciador organossoltvel (AIBN). Foi possivel
observar um grande nimero particulas de poliestireno puras e, em
nimero bem menor, particulas de PS com NPs de Ni no seu interior e/ou
superficie. Este resultado é obtido, provavelmente, devido a menor taxa
de reacdo e inibicédo inicial da reacdo com AIBN, como pode ser visto na
evolugdo da curva de conversdo (Figura 4.23).

Figura 4.24 — Micrografias das nanoparticulas do poliestireno com NPs
de Ni/MPS utilizando o iniciador AIBN (latex 74), obtida por MET.

Por outro lado a reacdo de polimerizacdo do estireno utilizando
KPS apresentou uma maior taxa de reacdo. Isto permitiu que NPs de
niquel ficassem presas no interior das particulas de poliestireno,
impedindo-as de serem expulsas e, assim, resultando em um alta
porcentagem de particulas hibridas de PS/Ni. A Figura 4.25 apresenta a
morfologia casca-nlcleo, mono e multindcleos, das nanoparticulas
hibridas e algumas particulas de PS puras. As NPs de niquel podem ser
identificadas como pontos mais escuros no interior das particulas de PS.
Outro fator que pode ter auxiliado na encapsulagdo das NPs de Ni/MPS
guando foi usado o iniciador hidrossoltvel (KPS) é o fato deste tornar as
cadeias poliméricas um pouco menos hidrofébicas, o que facilita a sua
localizagdo na superficie das particulas e, consequentemente, favorece a
encapsulacdo das NPs de Ni/MPS. O didmetro médio numérico das
nanoparticulas de PS/Ni foi de aproximadamente 126 nm e das
particulas de PS puro foi de 90 nm. O tamanho de particula foi medido
através da andlise de imagem de MET pelo programa de SizeMeter®. O
didametro numérico médio de particulas do latex 62 foi de 104 nm em
um sistema monodisperso, como pode ser visto na distribuicdo de
tamanho de particula na Figura 4.26.
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Figura 4.25 — Morfologia das nanoparticulas do poliestireno com NPs de
Ni/MPS utilizando o iniciador KPS (latex 62), obtidas MET.
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Figura 4.26 — Distribuicao do tamanho de particulas poliestireno do
latex 62.



120

4.3.5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 4.27 apresenta o espectro de FTIR do poliestireno puro
(latex 101) e com a adicdo das NPs de niquel funcionalizadas com MPS
(latex 62). A Tabela 4.16 apresenta sumariamente as bandas de absorcdo
e respectivos nimeros de onda referentes aos espectros apresentados na
Figura 4.27. As bandas de absorcéo caracteristicas do polimero foram
observadas em aproximadamente 700 cm™ que corresponde ao
dobramento do anel aromético (anel benzeno) e outro em 753 cm™
deformacédo angular fora do plano da ligacdo C-H do anel. Os nimeros
de onda 1451, 1490 e 1599 cm™ sdo picos caracteristicos da deformacao
axial da ligagdo C-C do anel aromético. Um pico em 1729 cm™
corresponde a absorcdo do grupo C=0O do MPS. Na reacdo branca do
poliestireno foi utilizado MPS, portanto o pico esteve presente neste
latex.

100

Transmitancia (%)

F Latex 101 | 7
30 Latex 62 |

oY S S T T S B
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Namero de Ondas (cm-1)

Figura 4.27 - Espectro de infravermelho para as particulas poliestireno
puro (latex 101) e com a adicdo das NPs niquel funcionalizadas com
MPS (latex 62).
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Tabela 4.16 - Bandas observadas nos espectros dos latices 101 e 62.

Nimero Bandas de absorcao relatadas y (em-1) v (cm-1)
de Onda na literatura Latex Latex

¥ (cm-1)? (SILVERSTEIN et al., 1963) 101 62
3440 Def. axial simétrico O-H 3445
3000-3100 Def. axial de C-H do aromatico 3057,97
3000-3100 Def. axial de C-H do aromatico  3021,74  3021,74
2931 Def. axial assimétrica CH, 2920,29  2920,29
2851 Def. axial simétrica CH, 2847,83 2847,83
1732 Def. axial C=0 1729,02 1729,02
1600 Def. axial C-C do anel 1598,95 1598,95
1495 Def. axial C-C do anel 1490,82 1490,55
1466 Def. axial C-C do anel 1450,81 1450,81
1022 Def. angular no plano C-H 111148  1107,57
1054 Def. angular no plano C-H 1024,46  1024,47
741 Def. angular fora do plano C-H 753,49 753,49

do anel

700 Dobramento anel aromatico 695,69 699,30

2SILVERSTEIN et al. (1963).

4352

Propriedades Magnéticas

Para avaliar os efeitos da encapsulacdo nas propriedades
magnéticas das NPS, foram analisadas NPs de Ni puro, NPs de Ni
modificadas encapsuladas através da reacdo de polimerizacdo do
estireno em miniemulsao direta (latex 62).

A magnetizagdo de saturacdo (M) do niquel utilizado neste
trabalho foi de 40 emu/g. A magnetizacdo encontrada para as NPs de Ni
modificadas com MPS foi semelhante a obtida para o niquel puro,
conforme dados da Tabela 4.17.

Tabela 4.17 - Propriedades magnéticas das particulas PS/Ni, utilizando
MPS como compatibilizante de carga, obtidos através polimerizacdo em

miniemulsdo direta.

Amostra  Ni (g)* M, M, H. (kOe)
(emu/g Ni)  (emu/g Ni)
Ni 100 40,0 12,60 0,212
Ni_MPS 714 37,8 12,20 0,199
Latex62 10,4 34,1 8,90 0,208

2 Valores tedricos.
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A Figura 4.28 (a) apresenta a curva de magnetizacdo das NPs de
niquel puras, NPs de niquel modificadas com MPS e para o PS/Ni (latex
62). Analisando com maior detalhe a regido de histerese, na Figura 4.28
(b), foi possivel observar que as curvas para as amostras apresentam
pouca histerese e valor de magnetizacdo remanente. Como discutido
anteriormente sabe-se que a amostra é composta predominantemente por
particulas com didmetro maior que 20 nm, estas particulas possuem
caracteristicas ferromagnéticas (FM) e com uma menor contribuicdo de
particulas superparamagnéticas, com didmetro menor que 20 nm. Estas
poderiam estar contribuindo com a fase superparamagnética. Isto indica
uma curva tipica para um material com particulas predominantemente
ferromagnéticas.

O latex 62 apresentou reducdo da magnetizacdo de saturacdo, em
relacdo ao niquel modificado com MPS, para 34,1 emu/g Ni, mostrando
gue o material tem particulas predominantemente ferromagnéticas. As
particulas magnéticas poliestireno apresentaram magnetizacdo de
saturacdo igual a 85,25% da M; do niquel puro. Para o caso do
poliestireno/Ni, é possivel que tenha ocorrido a formacdo de 6xido de
niquel na superficie das particulas, durante o processo de polimerizacdo
via radicais livres, o qual poderia produzir fragmentos do iniciador
oxidante (KPS). E deste modo o valor da magnetizagio de saturacéo foi
um pouco menor para PS/Ni.



123

N
o
T

w
o
T

N
o
T

=
o
T

M (emu/g Ni)

——Ni ]
—— Ni/MPS | {
—e— Latex 62 |

(b)

40 [T T T
30 [
20

10

M (emu/g Ni)

10 ©

——Ni b
—&— Ni/MPS | -
—o— Latex 62| 1

H (kOe) @

Figura 4.28 - Curvas de magnetizacao para NPs de Ni, NPs de Ni
modificadas com MPS e para o latex 62 , (a) campo magnético de 20
kOe e (b) campo magnético em maior escala (4 kOeg).
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Em relacdo as particulas poliméricas do latex sintetizado,
utilizando KPS, foi possivel observar que as particulas poliméricas
PS/Ni apresentam propriedades ferromagnéticas. Estes resultados
corroboram com os obtidos a partir das micrografias de MET, as quais
apresentam as NPs de niquel encapsuladas no poliestireno, através da
polimerizacdo em miniemulséo.

4.3.6 CONCLUSOES GERAIS

A encapsulacdo das NPs de niquel recobertas com &cido oléico
através da polimerizacdo do metacrilato de metila em miniemulsdo
mostrou ser efetiva quando foi utilizado o co-estabilizador polimérico
PS, o qual possui massa molar 175.000 g/mol. Neste sistema foi
possivel avaliar o efeito do tipo de iniciador no processo de
encapsulacdo. Quando o iniciador hidrossolivel (KPS) foi utilizado,
duas distintas populacGes de particulas foram observadas. Particulas de
PMMA puro (Dp, 59 nm) e particulas com incorporacdo de NPs de
niquel (PMMA/Ni) com didmetro numérico médio (Dp,) de 198 nm.

No sistema em que foi utilizado AIBN como iniciador foi
constatada a possibilidade de encapsular as NPs de Ni na matriz de
PMMA, assim como foram observadas particulas de PMMA puro.
Quando comparado ao sistema que utilizou KPS como iniciador, pode-
se constatar que, em um ndmero bem menor, as NPs de Ni foram
encapsuladas. Neste sistema o didmetro médio numérico de particula
(Dp,) de PMMAJ/Ni foi de aproximadamente 128,7 nm e o das
particulas de polimero puro ficou em torno de 79,8 nm. Pode ser
observado que, mesmo com a reducdo do didmetro da gota para o da
particula, a distribuicdo de tamanho de particula é estreita quando o
AIBN é utilizado.

A partir destes resultados foi possivel evidenciar que a
encapsulacdo das NPs de Ni/AO na matriz de poliestireno néo foi
possivel com nenhum dos dois sistemas de iniciacdo avaliados,
organossoltvel (AIBN) e hidrossolivel (KPS).

Medidas de magnetizacdo de amostra vibrante revelam que as
particulas de PMMAV/Ni apresentam propriedades predominantemente
ferromagnéticas. O latex sintetizado com NPs de Ni recobertas com AO,
através de polimerizagdo em miniemulsdo do monémero MMA,
utilizando KPS como iniciador apresentou M igual a 28,72 emu/g Ni.
No caso do iniciador AIBN, a M foi de 17,88 emu/g Ni. A
magnetizacao de saturacdo foi maior para o latex que utilizou o iniciador
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hidrossoltvel (KPS), o que pode estar relacionado com o aumento da
guantidade de Ni incorporado na matriz de poli(metacrilato de metila).

A encapsulacdo das NPs de niquel modificadas com MPS e AO
através da polimerizacdo do poliestireno em miniemulsdo mostrou ser
efetiva quando foi utilizado o iniciador hidrossoltvel KPS. A reacdo de
polimerizacdo do estireno utilizando KPS apresentou uma maior taxa de
reacdo. Isto permitiu que as NPs de niquel ficassem presas no interior
das particulas de poliestireno, impedindo-as de serem expulsas e, assim,
resultando em um alta porcentagem de particulas hibridas de PS/Ni.
Outro fator que pode ter auxiliado na encapsulagdo das NPs de Ni/MPS
guando foi usado o iniciador hidrossoluvel (KPS) e o fato deste tornar as
cadeias poliméricas um pouco menos hidrofébicas facilitando a sua
localizagdo na superficie das particulas e, consequentemente,
favorecendo a encapsulagdo das NPs de Ni/MPS. Foi observada uma
morfologia casca-ndcleo, mono e multindcleos, das particulas hibridas e
algumas particulas de PS puras. O didmetro médio numérico das
nanoparticulas de PS/Ni foi de aproximadamente 126 nm e das
particulas de PS puro foi de 90 nm.

Na reagdo de polimerizacdo em miniemulsdo para a encapsulacdo
das NPs de niquel modificadas com MPS e AO, no qual foi utilizado o
iniciador organossolivel (AIBN) foi possivel observar um grande
numero particulas de poliestireno puras. E em ndmero bem menor, NPs
de niquel encapsuladas na matriz. Este resultado &, provavelmente,
obtido devido & menor taxa de reacdo e inibigdo inicial da reacdo com
AIBN.

O latex 62, sintetizado com NPS de Ni modificadas com MPS,
apresentou magnetizacdo de saturacdo de 34,1 emu/g Ni, que é menor
que o obtido para o niquel modificado com MPS. E possivel que tenha
ocorrido a formacdo de 6xido de niquel na superficie das particulas,
durante o processo de polimerizagdo via radicais livres, o qual poderia
produzir fragmentos do iniciador oxidante (KPS). Este valor indica que
0 material tem particulas predominantemente ferromagnéticas.

Comparando as M; para os diferentes tipos de compatibilizantes
de carga utilizados, observa-se que o latex de PMMA sintetizado com
NPs de Ni recobertas com AO, utilizando KPS como iniciador,
apresentou M; igual a 28,72 emu/g Ni. Enquanto, para o latex de PS
sintetizado com NPs de Ni modificas com MPS, utilizando KPS como
iniciador, apresentou 34,1 emu/g Ni.
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CAPITULO V

"Imaginar é mais importante que saber, pois o0 conhecimento é
limitado, enquanto a imaginacdo abraca o universo."
Albert Einstein

5 ENCAPSULAGAO DE NPs DE NIQUEL PELA TECNICA DE
POLIMERIZAGAO EM MINIEMULSAO INVERSA

5.1 INTRODUCAO

Este capitulo apresenta a encapsulacdo das nanoparticulas de
niquel em uma matriz de poliacrilamida através da polimerizacdo em
miniemulsdo inversa. A polimerizacdo ocorre nas nanogotas
hidrofilicas, e idealmente, ndo havera transporte de massa entre as gotas,
as quais atuam como nanorreatores. Desta forma, a miniemulséo inversa
apresenta as mesmas caracteristicas tipicas da miniemulsdo
convencional, por exemplo, a possibilidade da nucleacdo das gotas
contendo particulas inorganicas hidrofilicas previamente dispersas na
fase dispersa polar. Estas sdo vantagens que tornam o uso da técnica
favoréavel a encapsulagdo de particulas inorganicas.

Como na polimerizagdo em miniemulsdo inversa a fase dispersa é
composta por solvente polar, a carga pode ser diretamente dispersa nesta
fase, uma vez que a superficie das nanoparticulas de niquel se mostrou
hidrofilica durante os testes de caracterizagdo. Para permitir a dispersédo
na fase polar e impedir a agregacdo de particulas utiliza-se um
estabilizador de carga, formando um coldide estdvel e uma melhor
suspensdo das nanoparticulas niquel.

Deste modo a dispersdo das particulas de niquel em meio disperso
polar foi realizada utilizando diferentes tipos de estabilizadores de carga
sob o uso de ultrassom para quebrar os agregados das nanoparticulas de
Ni. Em uma segunda etapa foram também avaliados diferentes meios
dispersos polares, visando a obter uma dispersao coloidal estavel.

Na miniemulsdo inversa sais hidrofilicos sdo amplamente
utilizados como co-estabilizador (lip6fobo) para melhorar a estabilidade
das nanogotas, evitando assim a degradacdo difusional. Os sais de sédio
tem sido predominantemente utilizados nestes sistemas. Mas,
comparando os sais de sodio aos sais de metais de transicdo, estes
apresentam maiores vantagens e outras aplicacfes, podendo também ser
melhor dissolvidos ou dissociados em meios polares (CAO et al., 2010).
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Neste trabalho foram utilizados dois cations de metais de transicdo
(Zn*?, Ni*®), dois cétions de metais alcalinos (Na*, Li*) e um anion
(NO3) como lipdfobos.

5.2 MATERIAL E METODOS

Com o objetivo de facilitar a compreensdo da metodologia
utilizada neste trabalho este item foi dividido em quatro secdes. A
primeira secdo apresenta uma breve descri¢do dos reagentes utilizados e
seus respectivos fornecedores. Enquanto a segunda e a terceira se¢fes
abordam os procedimentos experimentais adotados, respectivamente,
para o estudo da dispersdo das NPs de niquel e para encapsulagdo das
nanoparticulas niquel utilizando Brij 76 como estabilizador de carga
através da técnica de miniemulsdo inversa. Finalmente, a quarta
descreve as técnicas utilizadas para a caracterizacdo do latex magnético.

5.2.1 REAGENTES

O mondmero utilizado nas polimerizagbes em miniemulséo
inversa foi a acrilamida (AAm, Aldrich), a qual foi recristalizada com
cloroférmio e seca a vacuo. As nanoparticulas de niquel (Ni) utilizadas
no trabalho foram fornecidas pela NaBond Techonologies Co, com grau
de pureza 99,9%. De acordo com a MSDS do fornecedor do material, o
tamanho de particulas é de 20 nm com uma distribuicdo de tamanhos
entre 0 -50 nm. Poli(6xido etileno) éter estearilico (10) (Brij 76,
Aldrich), alcool secundario etoxilado com 11 etoxilas e com 50 etoxilas
(Lutensol AT 11 e Lutensol AT 50, BASF), monooleato de sorbitan
etoxilado com 20 etoxilas (Tween 80, Oxiteno) e lauril sulfato de sddio
(SDS, Sigma-Aldrich) foram utilizados como estabilizador da carga
inorganica.

Cloreto de sddio (NaCl, Aldrich, 98%), nitrato de sodio (NaNO3,
Aldrich, 99%), nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs3),.6H,0, Fluka,
99,0%), nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs3),.6H,0, Strem
Chemicals, 99,0%), nitrato de litio (LiNOs, Fluka, 99,0%) e cloreto de
litio (LiCl, Fluka, 99,0%) foram usados como lipéfobos. O surfatante
utilizado foi o poli(etileno-co-butileno)-b-poli(6xido de etileno) (KLE
89, HLB=4,9), com peso de molecular de 5330g.mol™. O KLE 89 foi
sintetizado através da polimerizacdo anibnica, conforme procedimento
descrito por Thomas et al. (2003).

O iniciador 2,2-azo-bis-isobutironitrila (AIBN, 98%) foi
fornecido pela Aldrich, sendo recristalizado com metanol e seco a
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vacuo. Como meio disperso polar foi utilizado &gua, dimetilsulféxido
(DMSO, Aldrich) ou etanol (EtOH, Aldrich). Isopar M (ExxonMobil),
uma mistura de hidrocarbonetos isoparafinicos sintéticos, foi utilizado
como fase continua apolar.

5.2.2 ESTUDO DA DISPERSAO DAS NANOPARTICULAS NIQUEL EM
MEIO POLAR

A formulacdo utilizada para avaliar a dispersdo das
nanoparticulas de niquel (Ni) na fase dispersa polar estd listada na
Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Formulag&o utilizada no estudo de dispersdo do Ni
utilizando diferentes tipos de estabilizadores.
Meio Polar () Estabilizador (g) Ni (9)
6 0,126 0,3

Foram avaliados diferentes tipos de estabilizador de carga
inorganica em trés diferentes tipos de meio polar, o qual sera utilizado
posteriormente como fase dispersa no preparo da miniemulséo,
conforme mostra a Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Diferentes tipos de estabilizador de carga inorganica em

meio polar.

Experimento Fase Polar Estabilizador
1 Agua SLS
2 Etanol SLS
3 DMSO SLS
4 Agua Lutensol AT 50
5 Etanol Lutensol AT 50
6 DMSO Lutensol AT 50
7 Agua Lutensol AT 11
8 Etanol Lutensol AT 11
9 DMSO Lutensol AT 11
10 Agua Tween 80
11 Etanol Tween 80
12 DMSO Tween 80
13 Agua Brij 76
14 Etanol Brij 76

15 DMSO Brij 76
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As férmulas moleculares e os valores de HLB dos estabilizadores
de carga avaliados sdo apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Caracteristicas dos diferentes estabilizadores de carga.
Estabilizante HLB Formula Molecular
de Carga
SDS 40 NaC,H,5S0,
Lutensol AT 50 18 C12H180(CH2 CH20)50
Lutensol AT 11 13 C12H180(CH2 CH20)11
Tween 80 15 C64H124825
Brlj 76 12,4 C58H118021

O estabilizador de carga inicialmente foi dissolvido no seu
respectivo meio polar através de agitacdo magnética por 30 minutos a
temperatura ambiente. Em seguida as nanoparticulas de niquel foram
adicionadas a esta solucéo, composta por meio polar e estabilizador de
carga, a qual foi sonificada por ultrassom (Fisher Scientific, Sonic
Dismembrator Model 500, 400 W) por 15 minutos com intensidade de
70% e ciclo de 40%, em banho de gelo.

A estabilidade de cada uma das dispersdes foi acompanhada por
24 horas. Fotografias foram tiradas com o objetivo de observar
visualmente a estabilidade promovida por cada estabilizador.

5.2.3 ENCAPSULACAO DAS NANOPARTICULAS DE NIQUEL
ESTABILIZADAS VIA  POLIMERIZAGAO  MINIEMULSAO
INVERSA

Na encapsulacdo das NPs de niquel pela técnica de polimerizacéo
em miniemulsdo inversa € necessario que a carga inorganica esteja
dispersa na fase polar com o uso de um estabilizador de carga, formando
assim um coldéide estavel. Para definir estes parametros foi realizado o
estudo da estabilidade das NPs de niquel em meio polar. O melhor
resultado foi obtido quando utilizado o estabilizador Brij 76 em meio
polar DMSO, promovendo uma boa estabilizacdo das NPs, portanto as
reacOes serdo realizadas com este estabilizador. No item 5.3.1 serdo
apresentados detalhadamente os resultados obtidos.

O estabilizador permite a dispersdo na fase polar e impede a
agregacdo das particulas, formando um col6ide estavel e melhor
suspensdo da nanoparticulas niquel. Para o preparo da miniemulséo
inversa, a dispersdo das NPs de niquel em meio polar é misturada com
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solvente organico apolar, como fase continua, utilizando KLE 89 como
surfatante.

As formulages utilizadas nas reagdes apresentam-se listadas nas
Tabela 5.4, Tabela 5.5, Tabela 5.6 e Tabela 5.7.

Tabela 5.4 — Formulagdes das reagdes de polimerizagdo em
miniemuls&o inversa utilizando como lip6fobo o nitrato de niquel
hexahidratado para a encapsulacao do niquel estabilizado com Brij 76.

Reagentes (g) Reacdes
AR26 AR?24 ARZ28

Fase Continua
Isopar M 40,236 39,881 40,236

KLE 89 0,30 0,30 0,30
Fase Dispersa
DMSO 6,00 6,00 6,00
Ni 0,30 0,30
AAmM 3,00 3,00 3,00
Brij 76 0,126 0,068 0,126
Ni(NO3),.6H,0 0,708 0,708 0,708
Iniciador
AIBN 0,120 0,240 0,240

Tolueno 2,400 3,600 3,600

Tabela 5.5 — Formulagdes das reagdes de polimerizacdo em
miniemulsdo inversa utilizando como lip6fobo o nitrato de zinco
hexahidratado para a encapsulagdo do niquel estabilizado com Brij 76.

Reagentes () Reacbes
AR17 AR23 AR18 AR20 AR21

Fase Continua
Isopar M 38,422 40,236 40,236 40,136 42,364

KLE 89 0,30 0,30 0,30 0,40 0,30
Fase Dispersa
DMSO 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00
Ni 0,30 0,30 0,30
AAM 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
Brij 76 0,126 0,126 0,126 0,126
Zn(NO,),.6H,0 0,678 0,708 0,708 0,708 1,244
Iniciador
AIBN 0,060 0,120 0,180 0,180 0,240

Tolueno 1,200 2400 3,600 2,400 3,600
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Tabela 5.6 — Formulagdes das reagdes de polimerizagdo miniemulsdo
inversa utilizando como lipéfobo o nitrato de sodio para a encapsulacéao
do niquel estabilizado com Brij 76.

Reagentes (g) Reacdes
AR 27 AR?25

Fase Continua
Isopar M 40,236 40,236

KLE 89 0,30 0,30
Fase Dispersa
DMSO 6,00 6,00
Ni 0,30
AAM 3,00 3,00
Brij 76 0,126 0,126
NaNO; 0,708 0,708
Iniciador
AIBN 0,120 0,120

Tolueno 2,400 2,400

Tabela 5.7 - FormulacGes das rea¢bes de polimerizagdo miniemulsdo em
inversa para a encapsulacio de maior teor de niquel.
Reagentes (g) Reacbes
AR29 AR3l

Fase Continua
Isopar M 44,059 39,120

KLE 89 0,30 0,30
Fase Dispersa
DMSO 6,00 6,00
Ni 0,60 0,60
AAmM 3,00 3,00
Brij 76 0,252 0,252
LiNO; 1,244 0
Iniciador
AIBN 0,180 0,180

Tolueno 2,800 2,400

O procedimento experimental para o preparo da miniemulsdo
inversa est4 apresentado na Figura 5.1. Para a formacgdo da miniemulsao
inversa, a fase dispersa polar e a fase continua apolar foram preparadas
separadamente. A fase continua apolar foi preparada a partir da
dissolucdo do surfatante copolimero de bloco aniénico KLE 89 em
Isopar M através da agitacdo magnética por 30 minutos sob temperatura
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constante de 60°C. Para o preparo da fase dispersa polar, primeiramente,
0 estabilizador de carga Brij 76 foi dissolvido no DMSO através da
agitacdo magnética por 15 mimutos. Apds total dissolucéo do Brij 76, as
nanoparticulas de niquel foram dispersas por ultrassom (Fisher
Scientific, Sonic Dismembrator Model 500, 450 W) por 15 minutos com
intensidade de 70% e ciclo de 40% em banho de gelo. Apés esta etapa
foi adicionado a mistura 0 monémero acrilamida e o respectivo lipéfobo
selecionado e sonificado por mais 2 minutos. A miniemulsao inversa foi
formada pela dispersdo com ultrassom (Sonic Dismembrator Model 500,
450W) das fases polar e organica por 4 minutos, com 90% de
intensidade, em banho de gelo.

Dispersao Ultrassom
15 min — Intensidade 70 %
Niquel + DMSO + Brij 76

{

Dispersao Ultrssom
2 min— intensidade 70%
AAm + Sal

Agitacao Magnética
15 min
DMSO + Brij 76

I

Agitacdo Magnética
30 min-50°C
Fase Continua

Isopar M + KLE 89

Figura 5.1 — Procedimento experimental para o preparo da miniemulséo
inversa utilizado na polimerizagdo da acrilamida.

Apos o procedimento de preparo da miniemulsdo, o contetdo foi
inserido em baldo de vidro com capacidade de 150 mL, o qual possui
trés entradas para as conexdes necessarias, como a haste do agitador,
condensador e injecdo de nitrogénio. Com a finalidade de tornar o meio
reacional livre de oxigénio, argbnio foi injetado durante 30 minutos
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antes de iniciar a reacdo a partir de um capilar inserido no meio
reacional. Nesta etapa o iniciador AIBN dissolvido em tolueno foi
adicionado a miniemulsdo. A agitacdo do meio reacional é feita por um
impelidor de vidro tipo rosca acoplado a um agitador mecanico modelo
RW 20 digital, marca IKA®, o qual foi operado com rotacdo igual a 150
rpm. A reacdo foi iniciada com o aumento da temperatura no meio
reacional. Para tanto o baldo vidro é inserido em banho 6leo acoplado a
uma placa de aquecimento e agitacdo magnética modelo C-MAG HS7,
da marca IKA. A temperatura do meio reacional pode ser acompanhada
através do sistema de aquisi¢do de dados do sinal de um termopar tipo J
imerso no banho de 6leo. As reacBes foram realizadas durante 24 horas
mantendo a temperatura do banho de 6leo constante a 65°C.

Na polimerizagdo em miniemulsdo inversa sem adicdo de carga
inorgénica, Ni, o procedimento de preparo foi 0 mesmo, ndo tendo sido
utilizada a etapa de dispersdo das nanoparticulas de niquel na fase
dispersa.

5.2.4 CARACTERIZAGAO DO LATEX

Com a finalidade de estudar o processo de encapsulacdo das
nanoparticulas de niquel, assim como as caracteristicas do polimero
formado, andlises quantitativas e qualitativas foram necessarias. A
metodologia adotada em cada uma dessas analises esta descrita a seguir.

5.24.1 Conversao obtida por Gravimetria

A conversdo do mon6émero foi medida por gravimetria, a qual
consiste da razdo entre a massa de polimero presente no reator e a massa
de mondmero alimentada. A massa de polimero é calculada a partir do
residuo seco. O mesmo foi obtido da seguinte forma: em
aproximadamente 1 mL de latex foi adicionada acetona em excesso e,
apos a precipitacdo da poliacrilamida, a mistura foi filtrada a vacuo e o
residuo foi seco em estufa até peso constante (com ventilagdo forcada a
75°C). Para calcular a massa do polimero é necesséario subtrair a fracdo
de sélidos ndo poliméricos (surfatante, estabilizador de carga, lip6fobo,
carga inorgénica e iniciador) presentes no residuo seco.
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5.2.4.2 Morfologia das Nanoparticulas

Para avaliacdo da morfologia das particulas poliméricas, foram
realizadas andlises por microscopia eletrénica de transmissdao (MET —
Philips EM 400) operando em 80 kV, alocado no Laboratdrio de
Microscopia da Universidade de Ulm (Alemanha), e por microscopia
eletrdnica de varredura de alta resolucdo (JEOL JSM-6701F) com
canhdo de emissdo de elétrons por efeito de campo (MEV-FEG),
alocado no Laboratdrio Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da
Universidade Federal de Santa Catarina.

A diluicdo utilizada para a analise de MET foi de 1 mL latex para
10 ml de Isopar M. Apds a diluicdo, a amostra foi depositada em uma
grade de cobre de 200 mesh e 3,05 mm de diametro, seguida de uma
secagem em estufa a vacuo a uma temperatura de 30°C.

Para expor a amostra a andlise por MEV-FEG, a mesma foi
previamente diluida. Para tanto 1 mL do latex foi diluido em 20 mL de
octano. ApoOs esta etapa, a solucdo diluida foi gotejada sobre o stub
apropriado ao equipamento, seguida de uma secagem por 12 horas a
temperatura 60°C e recoberta por uma fina camada de ouro para
observacdo em microscapio.

5.2.4.3 Tamanho de Particula e Indice de Polidispers&o

O procedimento utilizado para a determinacdo do tamanho de
particula e indice de polidispersao encontra-se descrito no item 3.2.3.

5.2.4.4 Composicao Quimica (EDS)

O procedimento utilizado na analise EDS encontra-se descrito no
item 3.3.2.2.

5.2.4.5 Andlise Termogravimétrica (TG)

O procedimento utilizado nesta andlise encontra-se descrito no
item 3.2.4.

5.24.6 Magnetometria de Amostra Vibrante (MVA)

O procedimento utilizado nesta andlise encontra-se descrito no
item 3.2.5.
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.3.1 ESTUDO DA DISPERSAO DAS NANOPARTICULAS NIQUEL EM
MEIO POLAR

Os estabilizadores Lutensol AT 11, Lutensol AT 50, Tween 80 e
SDS néo provocaram estabilidade esperada em nenhum dos trés meios
polares &gua, etanol e DMSO avaliados. Em todos os casos apés a
sonificacdo houve sedimentacdo instantanea do niquel.

Por outro lado o estabilizador Brij 76 promoveu boa estabilidade
das NPs de niquel no solvente DMSO, ndo sendo visualmente observada
qualquer sedimentacdo das particulas, como pode ser observado na
Figura 5.2 imediatamente apds a dispersao e 24 horas depois.

O dimetilsulféxido, DMSO, é uma molécula com ligagdes
covalentes e apresenta carater polar e aprético (ndo pode doar ligacoes
de hidrogénio). E bom para dissolver fons, mas carece de hidrogénio
acido (Handbook of Chemistry and Physics, 1992-1993). Este tipo de
solventes geralmente tem altas constantes dielétricas e altas polaridades.
Levando em consideracdo que o solvente DMSO possui a maior
viscosidade e maior momento dipolar quando comparado com 0s outros
dois solventes testados, como apresentado na Tabela 5.8, isto pode ter
favorecido a formacdo de uma coldide estavel das NPs de niquel neste
meio.

(a) (b)
Figura 5.2 — Amostra resultante da dispersdo das nanoparticulas de Ni
em DMSO utilizando estabilizador Brij 76 (a) imediatamente ap6s a
dispersdo por sonificacdo e (b) 24 apés a dispersao.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Constante_diel%C3%A9trica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Polaridade_molecular
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Tabela 5.8 - Caracteristicas dos solventes polares.

Compostos Formula Viscosidade Densidade Momento
Molecular  (cP) 20°C (glcm®) Dipolar
Agua H,0 1,000 1,000 1,85D
Etanol C,HgO 1,200 0,789 1,69D
Dimetilsulfoxido  C,HsOS 1,996 1,1004 3,96 D

Fonte: Handbook of Chemistry and Physics, 1992-1993.

A Figura 5.3 apresenta uma micrografia e a distribuicdo do
tamanho de particula referente a uma aliquota das NPs de Ni dispersas
em DMSO utilizando Brij 76 como estabilizador. O tamanho médio
numérico das nanoparticulas de niquel obtido foi de 41 nm com indice
de polidispersdo de 1,66. Este valor é semelhante ao encontrado para as
NPs de niquel sem adicdo do estabilizador Brij 76, que foi de 33 nm
com PDI 1,50.
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Figura 5.3 — Morfologia (MET) e distribuicdo do tamanho das NPs de
niquel dispersas em DMSO utilizando Brij 76 como estabilizador.

Com objetivo de determinar a porcentagem do composto
organico que recobre o metal foi realiza analise de TGA. Na Figura 5.4
foi possivel observar as variacdes de massa sofridas pela amostra (perda
ou ganho), em funcdo da temperatura e do tempo.
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Figura 5.4 — Termogravimetria e termogravimetria derivativa da amostra
NPs de niquel estabilizadas com Brij 76.

A andlise termogravimétrica dessas particulas revelou que a
degradacdo do Brij 76, poli(6xido etileno) éter estearilico (10), ocorreu
entre 150 - 340°C e que a percentagem na amostra foi de 12,5%. O
ponto J, resultante da termogravimetria derivativa, apresenta um pico na
temperatura de 290°C. Em seguida foi observado um ganho de massa de
aproximadamente 13,5% a partir da temperatura de 340°C até um
maximo de 455°C. O ponto Z, resultante da termogravimetria
derivativa, apresenta um pico na temperatura de 360°C na qual ocorre
um ganho de massa da amostra. Este ganho de massa foi semelhante ao
observado na analise de TGA para o niquel puro. A Figura 5.5 apresenta
a comparagdo para os dois casos. Este ganho de massa foi associado
uma transicdo de fase magnética e a temperatura em que isso acontece é
denominada como ponto de Curie. O valor do ponto de Curie para o
niquel é de 354°C (FERREIRA, 2009), o qual coincide com a
temperatura na qual houve o ganho de massa, apresentando apenas um
ligeiro deslocamento no valor. Visto que o niquel apresenta carater
magnético, ha a possibilidade de este ter alterado o sensor da balanca,
gue é constituido por um ima. Isso fez com que o0 sensor detectasse um
ganho de massa que ndo existe.
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O ganho de massa para 0 niquel puro inicia a temperatura de
200°C até um maximo de 480°C e, na Figura 5.5, para o niquel
estabilizado com Brij 76 a degradacdo do estabilizador inicia a 150°C,
neste caso a perda e o ganho de massa podem estar sobrepostos na curva
termogravimétrica, impossibilitando a determinacdo da quantidade de
Brij 76 presente nesta amostra.

Logo, assumindo que ndo restou nenhum residuo de Brij 76 apds
a degradacdo, sem considerar o ganho de massa que s6 ocorre em
temperatura acima de 350°C, a quantidade de niquel na amostra foi de
87,50% em massa. Levando em consideragdo a quantidade adicionada
de Brij 76, que foi de 29,6% (Tabela 5.1), conclui-se que praticamente
metade da quantidade de Brij 76 adicionado foi adsorvido pela
superficie das particulas de niquel. O solvente DMSO foi apenas
evaporado, ndo havendo, entdo, outro tipo de separacdo prévia antes da
andlise.

04 ——— T
03 [
02

01 F

DrTGA (%/min)

02 F Ni ]
r W — Ni_Brij 76 | |

_0’3’””\HH\HH\HH\‘H‘\HH\HH
0 100 200 300 400 500 600 700

T(°C)
Figura 5.5 — Termogravimetria derivativa da amostra NPs de niquel
puro e estabilizadas com Brij 76.
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5.3.2 ENCAPSULACAO DAS NANOPARTICULAS DE NIQUEL
ESTABILIZADAS COM BRIJ 76 VIA POLIMERIZAGAO EM
MINIEMULSAO INVERSA

Segundo Capek et al. (2010), os surfatantes utilizados na
miniemulsdo inversa para minimizar coalescéncia das gotas (fase polar)
sdo, na grande maioria, surfatantes ndo idnicos hidrofdébicos, com HLB
entre 4 e 6. Como agente de pressdo osmdtica ou agente que evita a
degradacdo difusional (lip6fobo) normalmente é utilizado um sal
altamente hidrofilico ou um eletrélito de baixo peso molecular, como o
NaCl, NaOH, Na,SO4 e MgSO,4. O papel do lipéfobo na miniemulséo
inversa é de suprimir a difusdo molecular, ou assim a chamada
degradacdo de Ostwald, pelo aumento da pressdo osmatica para manter
a estabilidade das gotas durante a polimerizacdo. Além de criar uma
pressdo osmotica nas goticulas, os sais hidrofilicos, na miniemulsdo
inversa, podem influenciar nas propriedades interfaciais das fases
dispersa e continua e interagir com outros compostos da fase dispersa
incluindo o mondmero, surfatante, entre outros (CAO et al., 2010).
Portanto a dissociacdo dos sais em funcdo da natureza do sal e da
mistura organica também desempenha um papel importante nas
propriedades da particula e na estabilidade coloidal. Deste modo €
importante investigar a dependéncia do tamanho de particula e
polidispersdo com o tipo, a quantidade de sal e a influéncia na
encapsulacdo das nanoparticulas de niquel.

Neste trabalho foram avaliados diferentes tipos de lip6fobos a fim
de averiguar a influéncia na estabilidade e na morfologia do latex
magnético. O sal NaCl, normalmente utilizado como lip6fobo, nédo
apresentou boa dissolu¢cdo no sistema DMSO/AAm utilizado. Neste
caso outros sais foram avaliados como agente de pressdo osmotica.
Todos os sais hidrofilicos utilizados neste trabalho sdo facilmente
dissolvidos na solucdo e, portanto, espera-se que o sal esteja distribuido
homogeneamente nas goticulas.

Para avaliar a estabilidade da miniemulsdo inversa, sem a adi¢do
de carga inorgéanica, foram testados diferentes tipos de sais: dois cétions
de metal de transicdo (Zn*? Ni*?), um cation de metal alcalino (Na") e
um anion (NO3), como pode ser visto na Tabela 5.9. A conversdo do
mondmero em polimero das reagBes foi medida por gravimetria e em
todos os casos situaram-se acima de 90% de conversdo. Dentre as
reacOes realizadas com Brij 76, a polimerizacdo que utilizou o sal
Ni(NO3),-6H.0 (AR 26) apresentou o menor didmetro médio numérico
das particulas com o maior indice de polidispersdo (PDI 1,37). No
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sistema AR 23, no qual foi utilizado o sal Zn(NO3),-6H,0 pode-se
observar um aumento considerdvel no didmetro médio numérico das
particulas para 302 nm e uma redugéo da polidispersidade (PDI 1,20). O
mesmo foi observado para o sal NaNO; (AR 27), que apresentou
didmetro médio numérico de 439 nm com o menor indice de
polidispersdo (PDI 1,03). As distribuicbes de tamanhos das particulas
(DTP) da poliacrilamida, referentes as reagdes AR 17, AR 23, AR 26 ¢
AR 27, estdo apresentadas na Figura 5.6.

Apesar de o valor do indice de polidispersdo (PDI = M,/M,) da
reacdo AR 26 (PDI = 1,37) ser maior que o da reagdo AR 23 (PDI =
1,20), pelos histogramas de distribuicdo de tamanhos de particulas
(Figura 5.6), observa-se que a DTP da reacdo AR 26 € mais estreita do
que da reacdo AR 23. No latex AR 26 o PDI (M,,/M,) foi maior devido
a grande populagdo de particulas pequenas, reduzindo o valor de Dp
numérico (denominador) e, consequentemente, resultando em um valor
elevado de PDI.

A concentracdo molar do lip6fobo  Ni(NOs),-6H,0 e
Zn(NO3),-6H,0 utilizada nas reacdes AR 26 (5,44mol %) e AR 23
(5,34mol %), foram semelhantes. O menor didmetro foi obtido quando
foi utilizado o nitrato de niquel como lipéfobo (AR 26). Por estes
resultados, é razodvel supor que a capacidade de dissolugdo do sais de
nitrato na mistura de DMSO, 4gua de hidratagdo e AAm decrescem da
ordem de Ni(NQO3z), > Zn(NOs),. O aumento da concentracdo dos ions
nas goticulas favorece a supressdo da difusdo molecular. Portanto as
gotas contendo Ni(NOs), apresentaram uma ligeira melhora na
estabilidade em comparacdo com as goticulas contendo Zn(NOs),. A
forga idnica de uma solucéo é dada pela:

| = %ZCiZi2 Equagéo 5.1
i=1

Onde C; e Z; sdo, respectivamente, a concentracdo molar e a
valéncia do ion i.

Por isso quando os sais de niquel (Ni(NOs), e de zinco Zn(NOs),)
foram substituidos pelo sal de sodio (NaNOs) na reacdo AR 27 a
concentracdo de sal foi trés vezes maior do que as dos outros sais
utilizados para resultar na mesma forga idnica. O aumento no diametro
foi consideravel e houve uma reducéo da polidisperséo (PDI = 1,03).
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Tabela 5.9 - Tamanho médio das particulas de latex utilizando diferentes
tipos de lipofobos na estabilizagdo da miniemulsdo.

Latex  Tipode Lip6fobo Lipdéfobo  Brij 76 Dp, Dp., PDI
(%o mol)* (% p/p)° (nm) (nm)

AR 17 Zn(NO3),-6H,0 5,34 0 204 236 1,16

AR 23 Zn(NO3),-6H,0 5,34 44 302 363 1,20

AR 26 Ni(NO3),-6H,0 5,44 44 214 293 1,37

AR 27 NaNO, 16,48 44 439 453 1,03

Baseado no mondémero, ° Baseado no niquel.
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Figura 5.6 — Distribuicdo numérica do tamanhos das nanoparticulas das
reaces AR 17 (a), AR 23 (b), AR 26 (c) e AR 27 (d).
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A estabilidade da miniemulsdo e a distribuicdo do tamanho de
particulas dependem das variaveis do processo de polimerizacdo, como
0 tipo e concentracdo de surfatante e lip6fobo utilizados. Variaveis que
influenciam a morfologia da particula e distribuicdo do tamanho de
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particula sdo o tipo e o teor de sal, tipo de iniciador e fragdo molar entre
mondmero/co-solvente (AAM/DMSO). A encapsulacdo depende de uma
dispersdo coloidal estavel das nanoparticulas magnéticas suspensas em
um liquido polar, em que a acrilamida e o sal sejam soluveis.

A Tabela 5.10 apresenta as caracteristicas do latex que utiliza
como lip6fobo o nitrato de niquel hexahidratado. Na reagdo padréo, sem
a adicdo das nanoparticulas de niquel, o didmetro médio numérico de
particula (Dp,) foi de 214 nm. Como pode ser visto, a morfologia das
particulas do latex padrdo avaliada por MET, na Figura 5.7 (a)
apresentam uma distribuicdo de tamanho estreita, Figura 5.6 (c). No
entanto, quando a carga inorganica foi utilizada, na reacdo AR 28, em
que foi mantida a mesma concentracdo de Brij 76, houve um aumento
do didmetro médio da particula, devido aos tamanhos relativamente
grandes das particulas de niquel que levam a um aumento das
goticulas/particulas de polimero.

Tabela 5.10 — Tamanho médio das particulas de latex utilizando como
lip6fobo o nitrato de niquel hexahidratado.

Latex  Ni(NOy),6H,0 Ni Brij76 Dp, Dpw PDI
(% mol)® (Y%opp)®  (%pp)® (nm) (nm)

AR 26 5,44 0 44 214 293 137

AR 24 5,44 10 22 141 158 1,12

AR 28 5,44 10 44 419 485 116

Baseado no mondmero, ” Baseado no niquel.

O estabilizador de carga Brij 76 foi utilizado em duas diferentes
concentragBes em relacdo a carga de niquel. A morfologia das particulas
de latex resultante da adicdo 22% p/p de Brij 76 (AR 24) foi avaliada
por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET). Como pode ser
visto na Figura 5.7 (b) as particulas apresentam uma morfologia de
framboesa (raspberry-like morphology). A Figura 5.7 (c) apresenta o
negativo da micrografia do MET, na qual as nanoparticulas de niquel
podem ser identificadas na matriz de poliacrilamida por serem pontos
mais claros devida a maior densidade do metal em relacdo ao polimero.
O tamanho médio dessas particulas foi medido através da analise da
imagem pelo programa SizeMeter® e resultou em um didmetro médio
numérico (Dp,) de 141 nm, e em estreita distribuicdo de tamanhos,
como pode ser visto na Figura 5.8 (a).
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Figura 5.7 — Micrografias obtidas por MET dos latex AR 26 (a), AR 24
(b, c) e AR 28 (d, e), utilizando como lip6fobo o nitrato de niquel
hexahidratado.
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Com o aumento da concentragdo do Brij 76 para 44% p/p em
relagdo ao niquel, AR 28, hd um aumento do didmetro médio numérico
para 419 nm, Figura 5.7 (d) e (e), e da distribuicdo de tamanhos de
particulas, como pode se visto na Figura 5.8 (b). O aumento do tamanho
com o aumento da concentracdo do estabilizador de carga pode ter
ocorrido pelo eventual deslocamento das moléculas do KLE 89 da
interface do DMSO/tolueno, o que pode ter levado a uma diminuicdo da
estabilidade da dispersdo/miniemuls&o.

80 - B

60 - B

% Nanoparticulas
% Nanoparticulas
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Dp (nm) Dp (nm)
(@) AR 24 (b) AR 28

Figura 5.8 — Distribuicdo numérica do tamanhos das nanoparticulas das
reacdes AR 24 (a) e AR 28 (b).

A anélise de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X
(EDS) realizada na amostra AR 24, Figura 5.9, mostrou a presenca do
niquel (o pico de identificacdo fica na regido do espectro de 0,937 keV).
A composicdo qualitativa e semi-quantitativa do latex apresenta 13,5%
em peso do elemento niquel. Levando em consideracdo a porcentagem
de niquel adicionado que foi de 10,6% p/p (ver Tabela 5.4). Esse
resultado experimental obtido foi proximo ao teérico. Vale acrescentar
gue a analise de EDS foi realizada apenas sobre cada uma das particulas
em particular, desta forma as particulas de niquel livres ndo foram
levadas em conta na andlise pontual.
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Figura 5.9 — Espectro de EDS do latex de poliacrilamida com a adigéo
de 10,6% p/p do Ni estabilizado com 22% p/p de Brij 76, AR 24.

O EDS para a amostra do latex AR 28 apresenta semelhanca ao
do latex AR 24, conforme apresentando nos resultados de porcentagem
de Ni na Tabela 5.11. O EDS da amostra do latex AR 28 apresenta a
composicdo qualitativa e semi-quantitativa do latex, o qual apresenta
9,9% em peso do elemento niquel. Se for considerado que a
porcentagem de niquel adicionado que foi de 9,6% p/p, esse resultado
experimental obtido também foi préximo ao teorico.

Tabela 5.11 — Porcentagem de niquel no latex de poliacrilamida a partir
da anélise EDS.
Latex Ni (Yop/p)® Teorico Ni (% p/p) * EDS
AR 24 10,6 10,9
AR 28 9,6 9,9
# Baseado nos sélidos totais.

Com isso pode-se afirmar que para as duas quantidades de Brij 76
utilizadas foi possivel encapsular nanoparticulas de niquel em
poliacrilamida com diferentes didmetros médios de particulas.

A Figura 5.10 apresenta micrografias obtidas por MEV-FEG das
reacdes AR 24 e AR 28, que confirmam a morfologia de framboesa
verificada na andlise de MET.
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Figura 5.10 — Micrografias obtidas por MEV-FEG dos latex AR 24 (a) e
AR 28 (b), utilizando como lip6fobo o nitrato de niquel hexahidratado.

Em seguida foi verificada a estabilidade da miniemulséo e a
morfologia das particulas utilizando o nitrato de zinco como co-
estabilizador. Foram realizadas rea¢Ges padrdo sem Ni, com e sem
estabilizador de carga Brij 76, a fim de averiguar a estabilidade coloidal
e a morfologia das particulas do latex. O latex AR 17, sem adi¢do do
Brij 76 e sem niquel, apresentou diametro médio de particula de 202 nm
e DTP estreita, Figura 5.6 (a). Quando o estabilizador de carga foi
adicionado a reacdo AR 23 houve um aumento no tamanho de particula
para 302 nm (Tabela 5.12), apresentando também um aumento no indice
de polidispersdo, como pode ser visto na Figura 5.6 (b). Este resultado
esta de acordo com a suposi¢do feita anteriormente de que o
estabilizador de carga Brij 76 (surfatante HLB alto) tem influéncia na
estabilidade da miniemulsdo, deslocando as moléculas de surfatante
KLE 89 da interface DMSO/tolueno. Também para este lipéfobo as
particulas de poliacrilamida tem forma de framboesa, como pode ser
observado na Figura 5.11.

Tabela 5.12 — Tamanho médio das particulas de latex utilizando como
lip6fobo o nitrato de zinco hexahidratado.

Latex Zn(NOi)»6H,0 Ni KLES89 Brij76 Dp, Dp., PDI
(% mol)* (% pip)* (% pip)®  (Yepp)’ (nm)  (nm)

AR 17 5,34 0 10 0 202 236 1,16
AR 23 5,34 0 10 44 302 363 1,20
AR 18 5,34 10 10 44 299 450 1,51
AR 21 9,10 10 10 44 386 456 1,18
AR 20 5,34 10 13 44 357 498 1,39

@ Baseado no mondémero, ° Baseado no niquel.
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Figura 5.11 — Micrografia obtida por MET do latex AR 17 (a) e AR 23
(b), utilizando como lipéfobo o nitrato de zinco hexahidratado e sem
adicdo da carga inorgéanica.

Com a adicdo de 10% p/p de niquel na miniemulséo inversa,
utilizando o nitrato de zinco hexahidratado no latex AR 18, houve um
ligeiro aumento do didmetro médio de particula e no PDI, Figura 5.12
(a). O negativo da imagem de MET da amostra pode ser observada na
Figura 5.12 (b). Nota-se que as particulas apresentam pontos mais claros
no seu interior identificados como nanoparticulas de niquel.

Para averiguar a influéncia da concentracdo do lipéfobo na
encapsulacdo da carga inorganica foi utilizado praticamente o dobro da
guantidade de sal Zn(NOs3),-6H,0 na reacdo AR 21. O didmetro médio
numérico foi maior para a concentracdo 9,10% mol em relacdo ao
mondmero e a DTP foi ligeiramente mais estreita, Figura 5.13 (b).
Segundo Cao et al. (2010), as propriedades do surfatante poli(etileno-
co-butileno)-b-poli(6xido de etileno), P(E/b)-PEO, podem mudar com a
guantidade de sal utilizada. Além disso, de acordo com os resultados de
Alexandridis e Holzwarth (2007), a influéncia do sal sobre o ponto de
nuvem (cloud points) de compostos com cadeia PEO se torna mais
significativo com a quantidade de sal. Portanto a falta de controle da
distribuicdo do tamanho de particula em um sistema com alto teor de sal
pode ser devida a mudanga das propriedades do surfatante.

A Figura 5.12 (c) e (d) apresenta a morfologia das particulas do
latex AR 21. E possivel observar que as nanoparticulas de niquel foram
encapsuladas pela polacrilamida.

No trabalho de Cao et al. (2010) foi utilizado o sal
Ni(NOs),-6H,0, como lip6fobo na polimerizacdo em miniemulsio
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inversa da HEMA, em diferentes concentragdes entre 0,5 mol % a 9 mol
% de HEMA. Foi observado que o tamanho de particula e indice de
polidispersdo dependem fortemente da quantidade de sal utilizado. E
gue com o aumento do teor de sal o diametro aumentou até um maximo,
depois diminui a um valor constante de 100 nm com indice de
polidispersdo estreito. Este fato pode ser atribuido a criagdo efetiva uma
pressdo osmatica para neutralizar a pressdo de Laplace, com um teor de
4,1 mol % de Ni(NO3),-6H,0 em relacdo ao HEMA.

Na reacdo AR 20 houve um aumento na concentracdo de
surfatante KLE 89 utilizado para estabilizar a dispersdo das gotas no
Isopar M. Foi possivel observar um aumento no didmetro das particulas
e na polidispersdo do sistema quando comparado ao AR 18. Com o
acréscimo do teor de surfatante KLE 89 na miniemulsao é esperado que
o0 didmetro de particula diminua, mas isso ndo ocorreu. Isto pode ter
ocorrido devido a baixa estabilizacdo da dispersdo e/ou a encapsulacéo
de um elevado percentual de agregados de NPs de niquel.
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Figura 5.12 — Micrografia obtida por MET do latex AR 18 (a, b), AR 21

(c, d) e AR 20 (e) e (f) utilizando como lipéfobo o nitrato de zinco
hexahidratado.
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Figura 5.13 - Distribuigdo numérica do tamanhos das nanoparticulas das
reacGes AR 18 (a), AR 21 (b) e AR 20 (c).

Na reacdo AR 27 foi utilizado o NaNO3z como lip6fobo, sem a
adicdo das NPs de niquel para avaliar a estabilidade da miniemulséo,
segundo apresentado na Tabela 5.13. O diametro médio numérico foi de
439 nm em um sistema monodisperso (PDI 1,03), como pode ser visto
na Figura 5.6 (d). A morfologia das particulas de poliacrilamida pode
ser observada na Figura 5.14.
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Tabela 5.13 — Tamanho médio das particulas de latex utilizando como
lip6fobo o nitrato de sodio.

Latex NaNO; Ni Brij76  Dp, Dp., PDI
(% mol)®  (Y%pip)®  (%pip)®  (nm)  (nm)

AR 27 16,48 0 44 439 454 1,03

AR 25 16,48 10 44 508 1105 2,03

2Baseado no mondmero, ° Baseado no niquel.

Com a adicdo da carga inorganica, na reacdo AR 25, é possivel
observar na Tabela 5.13 que o didmetro médio numérico foi 508 nm e o
sistema apresentou-se polidisperso (PDI 2,03). Na Figura 5.14 (b) e (c) €
possivel verificar, na morfologia do latex AR 25, tanto particulas
pequenas de PAAm puras quanto nanoparticulas de niquel encapsuladas
pela poliacrilamida, o qual também ¢é observado na superficie do
polimero. Esta reacdo apresentou um comportamento distinto do
observado na Figura 5.7 (d) e na Figura 5.12 (a), quando sais de niquel e
zinco foram utilizados como lip6fobo (AR 28 e AR 18,
respectivamente). O deslocamento das NPs de niquel para a superficie
das particulas de PAAmM no latex AR 25 pode, eventualmente, ser
atribuido a elevada concentracdo de NaNOs usada nesta reagdo.

Na miniemulsdo inversa a distribuicdo do tamanho de particula é
sensivel a variagdo da quantidade de sal utilizado. O sal NaNO; foi
utilizado na concentracdo 16,48% mol em relagdo ao monémero mas,
como pode ser visto na Figura 5.14 (b), a distribuicdo do tamanho de
particula ¢ larga (2,03) e o didmetro médio numérico é de 508 nm no
latex AR 25 com NPs niquel. Nas particulas com diametro grande
podem ser vistas as nanoparticulas de niquel encapsuladas pelo polimero
poliacrilamida e na sua superficie.
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Figura 5.14 - Micrografia obtida por MET do latex AR 27 (a), AR 25
(b), (c) utilizando como lip6fobo nitrato de sodio.
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Figura 5.15 — Distribuicdo numérica do tamanhos das NPs da reacdo AR
25.
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Em sintese, nas polimerizacGes sem a adicdo das NPs de niquel,
foi possivel observar uma tendéncia de que as gotas contendo Ni(NO3z),
apresentem uma ligeira melhora na estabilidade em comparacdo as
goticulas contendo Zn(NOs),. A concentracdo utilizada de NaNO; foi
trés vezes maior do que as dos outros sais testados e o aumento no
didametro foi consideravel, mas houve uma redugdo da polidispersdo
(PDI =1,03).

Nas polimeriza¢des, com a adi¢cdo das NPs de niquel, quando foi
utilizado como lipéfobo que Zn(NO,),.6H,0, obteve-se o menor
didmetro médio numérico de particula (311 nm) com indice de
polidispersdo 1,58. Conforme a Figura 5.12 (a) e (b) observa-se nimero
pequeno de particulas com tamanho pequeno, provavelmente oriundas
da nucleacdo homogénea e particulas de niquel encapsuladas na matriz
de poliacrilamida com DTP larga. Em seguida foi testado o lipéfobo
Ni(NO3),-6H,0, que resultou em didmetro médio numérico de 419 nm e
indice de polidispersdo de 1,16. Foi possivel observar a incorporacdo do
Ni na matriz poliacrilamida com uma distribuicdo de tamanhos
ligeiramente mais estreita, na Figura 5.7 (d) e (e), que apresenta a
morfologia do latex. Nestes dois casos a concentracdo utilizada do
lipéfobo foi semelhante. A Figura 5.14 (b) e (c) apresenta sistema
polidisperso (PDI 2,03), tanto particulas pequenas de PAAmM puras
guanto nanoparticulas de niquel encapsuladas pela poliacrilamida, o
qual também é observado na superficie do polimero.

Com a finalidade de avaliar o efeito da adigéo de 20% p/p de NPs
de niquel na reacdo de polimerizagdo da acrilamida em miniemulsdo, o
experimento AR 29 foi realizado utilizando o sal de nitrato de litio como
lip6fobo. Como pode ser notado na Tabela 5.14, o didmetro médio
numérico das particulas foi de 211 nm em um sistema polidisperso,
Figura 5.16 (a) e (b). Pode-se observar um nimero elevado de pequenas
particulas, provavelmente polimero puro, e algumas particulas com
didmetro maior em que se evidencia a presenga de niquel no seu interior.

Tabela 5.14 — Tamanho médio das particulas de latex utilizando
diferentes tipos de lipdfobos e porcentagem de niquel.
Latex Tipode  Lipéfobo Brij76 Dp, Dp, DPI

Lipofobo (% mol)*  (%p/p)® (nm) (nm)
AR 29 LiNO; 29,61 44 211 271 1,28
AR 31 0 44 335 1167 3,48
Baseado no mondmero, ° Baseado no niquel.
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Para avaliar a estabilidade da miniemulsdo sem a adigédo do sal,
gue atua como lip6fobo, foi realizada a reacdo AR 31. A reacdo de
miniemulsdo apresentou instabilidade durante a polimerizacéo,
apresentando grandes aglomerados de particulas precipitadas. O
didmetro médio numérico foi 335 nm com amplo indice de
polidispersdo (3,48). Na Figura 5.16 (e) e (d) pode-se notar a presenca
de um elevado numero de pequenas particulas de polimero,
provavelmente oriundas da nuclea¢do homogénea, visto que neste caso 0
lip6fobo nédo foi utilizado. Neste caso a formacdo de novas particulas
pela difusdo do mondmero acarretaria na sintese de particulas puras de
poliacrilamida.

(b) AR 29

200 s

(c) AR 31 (d) AR 31
Figura 5.16 - Micrografias obtidas por MET do latex AR 29 (a, b) com
LiNOs lipofobo, AR 31 (c, d) sem a adicédo do lip6fobo ambas com
adicéo 20% p/p de NPs de Ni.
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5.3.2.1 Propriedades Magnéticas dos Latex de PAAM/Ni

Para avaliar os efeitos da encapsulacdo nas propriedades
magnéticas das NPS, foram analisadas NPs de Ni puro, NPs de Ni
estabilizadas com Brij 76 e encapsuladas via reacdo de polimerizacéo da
acrilamida em miniemulsdo inversa, usando diferentes tipos de
lip6fobos. A magnetizacdo de saturacdo (Ms) do niquel utilizado neste
trabalho foi de 40 emu/g. SupBe-se que a causa da reducdo da Mg em
27,2%, visto que a M; bulk é de 55 emu/g (MENEZES, 2010), seja a
presenca da camada de 6xido de niquel presente na superficie do niquel,
a qual foi evidenciada nas analises de DRX e XPS. A magnetizacdo
encontrada para as NPs de niquel estabilizadas com Brij 76 foi
semelhante a obtida para o niquel puro, conforme dados da Tabela 5.15.

Tabela 5.15 — Propriedades magnéticas das particulas PAAmM/NI,
obtidos através polimeriza¢cdo em miniemulséo inversa.

Amostra Ni M, M, H.
(%p/p)*  (emu/gNi)  (emulg)  (kOe)
Ni 100 40,00 12,60 0,212
Ni_Brij 76 70,42 39,30 12,53 0,254
AR 24 6,52 21,68 6,63 0,249
AR 18 6,61 37,15 11,40 0,252
AR 25 6,59 27,15 8,48 0,249
AR 21 5,55 34,00 9,96 0,234

2 Valores tedricos.

A Figura 5.17 (a) apresenta a curva de magnetizacdo das NPs de
niquel puras e NPs de niquel estabilizadas com Brij 76. Analisando com
maior detalhe a regido de histerese, na Figura 5.17 (b), foi possivel
observar que as curvas para as amostras apresentam pouca histerese e
valor de magnetizacdo remanente. A micrografia das NPs de niquel
estabilizadas com Brij 76 obtida por MET (Figura 5.3) mostra agregados
de particulas de forma irregular, isoladas e com didmetro médio
numérico de 41 nm. Esta distribui¢do de tamanhos (20-120 nm) sugere a
formagdo de nanoparticulas magnéticas com monodominios e multi-
dominios. Sabe-se que a amostra € composta predominantemente por
particulas com didmetro maior que 20 nm, estas particulas possuem
caracteristicas ferromagnéticas (FM) e com uma menor contribuigcdo de
particulas superparamagnéticas, com diametro menor que 20 nm. Estas
poderiam estar contribuindo com a fase superparamagnética.
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Figura 5.17 — Curvas de magnetizacdo para NPs de niquel e NPs de

niquel estabilizadas com Brij 76, (a) campo magnético de 20 kOe e (b)
campo magnético em maior escala (4 kOe).
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A Figura 5.18 (a) apresenta comparacdo entre as NPs de niquel
estabilizadas com Brij 76 e do latex poliacrilamida/Ni, AR 24. O latex
AR 24 apresentou reducdo da magnetizacdo de saturagdo, em relagdo ao
Niquel estabilizado, para 21,68 emu/g Ni, demonstrando que o material
€ composto por particulas predominantemente ferromagnéticas. As
particulas magnéticas de poliacrilamida apresentaram magnetizacao de
saturacdo igual a 54,8% da Ms do niquel puro. Resultados semelhantes
foram obtidos por Landfester et al. (2003) para particulas de
magnetita/poliestireno. Para este caso a magnetizacdo de saturacdo foi
de 53 emu/g magnetita, que corresponde a cerca de 60% da Ms da
magnetita pura. Segundo a autora isto significa que, durante o processo
de polimerizagdo, existe a possibilidade de parte da magnetita se
converter em Fe,O3 devido a presenca de fragmentos de um iniciador
oxidante.

Ampliando a regido da histerese na Figura 5.18 (b) é possivel
observar também que a curva para amostra de Ni/Brij 76 e do latex AR
24 apresentam um laco de histerese e valor de magnetizagdo
remanescente significativo, sendo este um comportamento caracteristico
de um material com particulas predominantemente ferromagnéticas com
multi-dominios. Visto que NPs de niquel, estabilizadas com Brij 76, sdo
adicionadas ao processo de encapsulagdo e possuem didmetro médio
numérico de 41 nm (Figura 5.6).

Um comportamento semelhante foi observado para todos os
valores de magnetizagdo remanente e coercividade, referentes aos latices
analisados. Foi possivel perceber também que o valor de magnetizacéo
remanente e campo coercivo S30 menores para 0s latices de
poliacrilamida, indicando que as particulas estdo mais isoladas, fazendo
com que a influéncia do dominio de uma particula sobre o dominio de
outra seja menor (COUTO, 2006).
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A Figura 5.19 apresenta uma comparagdo entre as curvas de
magnetizacdo, realizadas em temperatura ambiente, para os latices de
poliacrilamida/niquel utilizando diferentes tipos de lipofébos (AR 18,
AR 25, AR 24). Isto indica uma curva tipica de um material com
particulas predominantemente ferromagnéticas.

Conforme pode ser visto na Tabela 5.15 todos os latices
apresentam propriedades magnéticas. A magnetizacdo de saturacdo foi
maior para o latex que utilizou a concentracdo de 5,34 % mol do
lip6fobo Zn(NOs3),-6H,0, 0 que pode estar relacionado ao aumento da
guantidade de niquel incorporado na matriz de poliacrilamida. Em
seguida, utilizando a concentracdo 16,48% mol do lip6fobo NaNOs, a
magnetizacdo de saturacdo foi de 27,15 emu/g Ni. Logo, quando a
concentracdo do lip6fobo Ni(NO3),-6H,0 foi de 5,44% mol e reduzida a
concentracdo utilizada de Brij 76 na estabilizagdo do Ni em DMSO, foi
obtido o menor valor de M. Este resultado pode estar ligado a uma
menor estabilizacdo das NPs no sistema, ocasionando uma redugdo na
encapsulagéo.
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Figura 5.19 — Curvas magnetizacao das reacdes, AR 24 Ni(NOs),, AR
25 (NaNOQ3) e AR 18 Zn(NOy),.

A Figura 5.20 apresenta as curvas de magnetizacdo, a
temperatura ambiente, para diferentes concentragdes do lip6fobo
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Zn(NOz3),-6H,0 utilizado para encapsular NPs niquel na matriz de
poliacrilamida, via polimerizagdo em miniemulsdo. A magnetizacio de
saturacdo foi ligeiramente maior para a menor concentragdo de sal, o
gue pode estar relacionado a incorporagdo do niquel na matriz de
poliacrilamida.

40
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30 L ——5,34% mol | |
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_40 :\ covc e b b b b e b e b \:
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Figura 5.20 - Curvas magnetizagdo das reagdes PAAmM/Ni utilizando o
Zn(NO3),-6H,0 em diferentes concentracdes, AR 18 (5,35% mol) e
AR 21 (9,10% mol).

Em relacéo as particulas poliméricas dos latices sintetizados, foi
possivel observar que todas apresentam propriedades ferromagnéticas.
Estes resultados corroboram com os obtidos a partir das micrografias de
MET, as quais apresentam as NPs niquel encapsuladas por
poliacrilamida.

5.3.3 CONCLUSOES

Em sintese, quando foi utilizado como lip6fobo 0 Zn(NO3),-6H,0
sem ou com a adi¢do Ni, o didmetro médio numérico de particula foi
semelhante, cerca de 302 e 311 nm, respectivamente. A encapsulagéo
das NPs de niquel neste sistema foi possivel, com uma distribuicdo de
tamanhos larga e uma populacdo de particulas com didmetro pequeno
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também foi observado. Quando foi utilizado praticamente o dobro do sal
de nitrato de zinco, o didmetro médio numérico foi maior e a DTP foi
ligeiramente mais estreita. As particulas de PAAmM/Ni apresentam
morfologia de framboesa. Os latices sintetizados, utilizando o sal de
nitrato de zinco, apresentaram propriedades predominantemente
ferromagnéticas.

No caso do lipdfobo Ni(NO3),-6H,0 o didmetro de particula
praticamente dobrou quando o niquel foi adicionado, porém ocorreu
aumento da polidispersdo. Foi possivel observar a incorporacdo do
niquel na matriz da poliacrilamida para as diferentes concentragfes de
Brij 76 utilizadas. Quando a menor concentracdo de Brij 76 foi utilizada
a magnetizacdo saturagdo foi em torno de 21,68 emu/g Ni, apresentando
um perfil caracteristico de material preferencialmente FM.

Para o lip6fobo NaNO; a adi¢do do Ni acarretou em um ligeiro
aumento didmetro de particula e na distribuicdo do tamanho de
particula. Neste sistema, foram observadas tanto particulas pequenas de
PAAmM puras quanto nanoparticulas de niquel encapsuladas pela
poliacrilamida, o qual também é observado na superficie do polimero. A
magnetizacdo de saturacdo foi de 27,15 emu/g Ni para o latex.
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CAPITULO VI
6 CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos pelas técnicas de caracterizagdo
utilizadas na investigacdo do niquel foi possivel obter informagdes
significantes a respeito das propriedades do mesmo, as quais sdo de
fundamental importancia para o prosseguimento do trabalho.

Na andlise da composi¢édo quimica e da natureza da superficie foi
constatado que as NPs de niquel metélico tem estrutura ctbica de face
centrada (fcc) e apresentam-se oxidadas em toda a sua superficie. A
presenca de grupos hidroxila na superficie do niquel foi confirmada pela
espectroscopia de absorcdo de infravermelho, devido & polarizacéo
natural das moléculas de agua na presenca de uma superficie carregada,
NiO. Através da analise microestrutural foi possivel verificar que as
nanoparticulas sdo esféricas e tendem a se aglomerar devido a forte
atracdo magnética e em fungdo da grande &rea superficial das mesmas.
O diametro médio numérico das nanoparticulas de niquel obtido foi de
33 nm. Portanto, sugere-se que o sistema é formado predominantemente
por particulas que possuam caracteristicas ferromagnéticas (FM) com
multi-dominios, e, com uma menor contribuicdo, de particulas
superparamagnéticas com diametro menor que 20 nm.

A encapsulagdo das NPs de niquel recobertas com &cido oléico
através da polimerizagdo do metacrilato de metila em miniemulséo
mostrou ser efetiva quando foi utilizado o co-estabilizador polimérico
PS, o qual possui massa molar 175.000 g/mol. Quando o iniciador
hidrossolivel (KPS) foi utilizado, duas distintas populacBes de
particulas foram observadas. Particulas de PMMA puro (Dp, 59 nm) e
particulas com incorporacdo de NPs de niquel (PMMA/Ni) com
didmetro numérico médio (Dp,) de 198 nm. No sistema em que foi
utilizado AIBN como iniciador foi constatada a possibilidade de
encapsular as NPs de Ni na matriz de PMMA, assim como foram
observadas particulas de PMMA puro. Neste sistema o diametro médio
numérico de particula (Dp,) de PMMA/Ni foi de aproximadamente
128,7 nm e o das particulas de polimero puro ficou em torno de 79,8
nm. Pode ser observado que, mesmo com a reducéo do didmetro da gota
para o da particula, a distribuicdo de tamanho de particula é estreita
guando o AIBN é utilizado. Medidas de magnetizacdo de amostra
vibrante revelam que as particulas de PMMAJ/Ni apresentam
propriedades predominantemente ferromagnéticas.
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A encapsulacdo das NPs de niquel modificadas com MPS e AO
através da polimerizacdo do poliestireno em miniemulsdo mostrou ser
efetiva quando foi utilizado o iniciador hidrossolivel KPS. A reacdo de
polimerizacdo do estireno utilizando KPS apresentou uma maior taxa de
reacdo. Isto permitiu que as NPs de niquel ficassem presas no interior
das particulas de poliestireno, impedindo-as de serem expulsas e, assim,
resultando em um alta porcentagem de particulas hibridas de PS/Ni. Foi
observada uma morfologia casca-nucleo, mono e multinicleos, das
particulas hibridas e algumas particulas de PS puras. O didmetro médio
numérico das nanoparticulas de PS/Ni foi de aproximadamente 126 nm
e das particulas de PS puro foi de 90 nm. Este latex apresenta
comportamento  caracteristico de um material com particulas
predominantemente ferromagnéticas. Na reacdo de polimerizacdo em
miniemulsdo para a encapsulagdo das NPs de niquel modificadas com
MPS e AO, no qual foi utilizado o iniciador organossoltvel (AIBN) foi
possivel observar um grande nimero particulas de poliestireno puras. E
em namero bem menor, NPs de niquel encapsuladas na matriz. Este
resultado é, provavelmente, obtido devido a menor taxa de reagdo e
inibic&o inicial da reagdo com AIBN.

As nanoparticulas de poliacrilamida/niquel foram sintetizadas
através da polimerizagdo em miniemulsdo inversa utilizando nitrato de
niquel, de zinco e de s6dio como lip6fobos. A encapsulacdo das NPs de
niquel foi possivel, quando utilizado o nitrato de zinco como lipéfobo,
com um didmetro numérico médio de 311 nm e com distribuicdo de
tamanhos larga. Quando foi utilizado praticamente o dobro do sal de
nitrato de zinco, o didmetro médio numérico foi maior e a DTP foi mais
estreita. As particulas de PAAmM/Ni apresentam morfologia de
framboesa. No caso do lip6fobo Ni(NO3),.6H,0 o didmetro de particula
praticamente dobrou quando o niquel foi adicionado, porém ocorreu
aumento da polidispersdo. Foi possivel observar a incorporacdo do
niquel na matriz da poliacrilamida para as diferentes concentracfes de
Brij 76 utilizadas. Para o lip6fobo NaNO; a adicdo do Ni acarretou em
um ligeiro aumento didmetro de particula e na distribuicdo do tamanho
de particula. Neste sistema, foram observadas tanto particulas pequenas
de PAAmM puras quanto nanoparticulas de niquel encapsuladas pela
poliacrilamida, o qual também é observado na superficie do polimero.
As curvas de magnetizagdo da PAAM/Ni mostram que a magnetizacdo
de saturacéo é ligeiramente inferior ao das NPs de niquel puro.
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