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RESUMO 

Este trabalho visa o estudo do processo de polimerização em 

miniemulsão direta e inversa como rota para encapsulação de 

nanopartículas de níquel (Ni). As técnicas de polimerização em 

miniemulsão utilizadas apresentam as vantagens de possibilitar a 

encapsulação das partículas inorgânicas diretamente nas gotas de 

monômero quando são polimerizadas. Na análise da composição 

química e da natureza de superfície do níquel, realizada através de DRX, 

EDS, XPS e FTIR, foi constatado que as nanopartículas (NPs) de níquel 

metálico tem estrutura cúbica de face centrada (fcc) e apresentam-se 

oxidadas em toda a sua superfície. A presença de grupos hidroxilas na 

superfície do níquel foi confirmada pela espectroscopia de absorção de 

infravermelho. Através da análise microestrutural, realizada por MET e 

MEV-FEG, foi possível verificar que as NPs são esféricas e tendem a se 

aglomerar devido à forte atração magnética. A encapsulação das NPs de 

níquel recobertas com ácido oléico (AO) através da polimerização do 

metacrilato de metila (MMA) em miniemulsão 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 hidrossolúvel (KPS) foram observadas partículas de PMMA 

puro com diâmetro numérico médio (Dpn) 59 nm e partículas com 

incorporação de NPs de níquel (PMMA/Ni) com Dpn de 198 nm. No 

sistema em que foi utilizado AIBN como iniciador foi observada a 

possibilidade de encapsular NPs de níquel na matriz de PMMA, 

resultando em partículas com um diâmetro numérico médio de 128,7 

nm. Também foram observadas partículas puras de PMMA com Dpn de 

79,8 nm. Pode ser observado que, mesmo com a redução do diâmetro da 

gota para o da partícula, a distribuição de tamanho de partícula (DTP) é 

estreita quando o AIBN é utilizado. Os látices sintetizados com NPs de 

Ni recobertas com AO, através de polimerização em miniemulsão do 

monômero MMA, para ambos os iniciadores utilizados, KPS e AIBN, 

apresentam propriedades predominantemente ferromagnéticas, 

comprovadas pelas medidas de magnetização de amostra vibrante. As 

NPs de níquel modificadas com MPS e AO foram encapsuladas através 

da polimerização do estireno em miniemulsão de forma efetiva, quando 

o KPS foi utilizado como iniciador. A maior taxa de reação provocada 

pelo KPS permitiu que as NPs de níquel ficassem presas no interior das 

partículas de poliestireno, impedindo-as de serem expulsas e resultando 

em uma alta porcentagem de partículas híbridas de PS/Ni. O diâmetro 

médio numérico das nanopartículas de PS/Ni foi de aproximadamente 



126 nm e das partículas de PS puro foi de 90 nm. O látex, sintetizado 

com NPs de Ni modificadas com MPS e AO apresenta um 

comportamento característico de um material com partículas 

predominantemente ferromagnéticas. As nanopartículas de 

poliacrilamida/níquel foram sintetizadas através da polimerização em 

miniemulsão inversa utilizando nitrato de níquel, de zinco e de sódio 

como lipófobos. A encapsulação das NPs de níquel foi possível, quando 

utilizado o nitrato de zinco como lipófobo, com um diâmetro numérico 

médio de 311 nm e com distribuição de tamanhos larga. Quando foi 

utilizado praticamente o dobro do sal de nitrato de zinco, o diâmetro 

médio numérico foi maior e a DTP foi mais estreita. As partículas de 

PAAm/Ni apresentam morfologia de framboesa. No caso do nitrato de 

níquel foi possível observar a incorporação do níquel na matriz da 

poliacrilamida para as diferentes concentrações de Brij 76 utilizadas. 

Para o sistema em que o nitrato de sódio foi utilizado, foram observadas 

tanto partículas pequenas de PAAm puras quanto nanopartículas de 

níquel encapsuladas pela poliacrilamida, o qual também é observado na 

superfície do polímero. As curvas de magnetização da PAAm/Ni 

mostram que a magnetização de saturação é ligeiramente inferior ao das 

NPs de níquel puro. 

 
Palavras chaves: encapsulação, nanopartículas de níquel, polimerização 

em miniemulsão direta e inversa, magnetização.  



 

 

 

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 (Dpn) of 59 nm and particles containing nickel 

nanoparticles (PMMA/Ni) were observed with a Dpn 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 Dpn 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 PAAm/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 PAAm 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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CAPÍTULO I 

 

11  IINNTTRROODDUUÇÇÃÃOO  
 

Nos últimos anos o desenvolvimento de partículas poliméricas 

magnéticas tem atraído o interesse de muitos pesquisadores por 

representarem uma nova classe de materiais. Materiais poliméricos 

orgânicos, com excelentes propriedades ópticas, boa flexibilidade e 

resistência são fáceis de processar e podem melhorar a fragilidade dos 

materiais inorgânicos. Desta forma é possível combinar as vantagens 

dos polímeros, como elasticidade, transparência e propriedades 

dielétricas e também as das nanopartículas inorgânicas, por exemplo, de 

absorção específica de luz, efeitos de magnetorresistência, atividade 

química e catálise. Nanopartículas magnéticas, com ou sem 

revestimento de polímero, podem ser usadas em segmentação magnética 

de drogas, engenharia de tecidos, ressonância magnética, e na orientação 

magnética dos sistemas de partículas para processos específicos de 

entrega da droga. Existem também várias aplicações para dispositivos 

mecânicos e elétricos, que aproveitam as propriedades de ferrofluidos, 

por exemplo, em alto-falantes, selos e sensores (MAHDAVIAN et al., 

2008).  

Neste contexto as nanopartículas (NPs) de níquel (Ni) tem atraído 

atenção por apresentarem propriedades magnéticas e de blindagem 

eletromagnética. Isto possibilita a aplicações em mídia magnética para 

gravação, em recobrimento de superfícies para evitar interferência em 

telecomunicações, tratamento de resíduos de óleo industrial com 

partículas metálicas, catálise e materiais eletro-condutores (CARREÑO, 

2002; CHEN et al., 2009). Entretanto, estas partículas de Ni tem forte 

tendência a se agregar em grandes grupos devido à atração magnética 

(dipolar anisotrópica) perdendo, assim suas propriedades magnéticas 

especificas associados ao domínio das nanoestruturas. Além disso, 

devido a alta reatividade do níquel com o oxigênio e a elevada área 

superficial das nanopartículas magnéticas estas podem oxidar 

rapidamente a sua superfície. Este problema de oxidação e agregação 

das nanopartículas magnéticas pode ser superado a partir da 

encapsulação com um polímero que apresente caráter semelhante ao do 

agente compatibilizante empregado na modificação superficial da 

partícula inorgânica. O resultado é o aumento das interações interfaciais 

entre as partículas inorgânicas e a matriz polimérica viabilizando a sua 

encapsulação. 
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A encapsulação com polímeros de partículas inorgânicas de 

tamanhos submicrométricos, como o dióxido de titânio (TiO2), óxido de 

zinco (ZnO), magnetita (Fe3O4), ouro (Au) e prata (Ag), vem sendo 

amplamente investigada através da utilização de diferentes métodos de 

polimerização, incluindo polimerização em emulsão, polimerização 

interfacial, polimerização em suspensão e, mais recentemente, a 

polimerização em miniemulsão. Os resultados obtidos pela técnica da 

polimerização em miniemulsão tem se mostrado promissores por 

apresentar a vantagem das partículas inorgânicas poderem ser dispersas 

diretamente nas gotas de monômero, tornando-se encapsuladas quando 

as gotas da miniemulsão são polimerizadas (ERDEM et al., 2000).    

Miniemulsões são classicamente classificadas como sistemas 

heterogêneos, onde nanogotas estáveis com diâmetro médio entre 50 – 

500 nm se encontram dispersas na fase contínua. Dependendo da 

polaridade do meio contínuo e da fase dispersa, da concentração de cada 

fase e do agente tensoativo utilizado, miniemulsões direta ou inversa 

podem ser obtidas. As formulações são drasticamente diferentes, 

contudo o conceito de estabilidade se aplica da miniemulsão direta a 

inversa (LANDFESTER, 2006). No caso de uma miniemulsão inversa 

com uma formulação apropriada, a polimerização ocorrerá nas 

nanogotas hidrofílicas e, idealmente, não haverá transporte de massa 

entre as gotas, as quais atuam como nanorreatores. Assim, a 

miniemulsão inversa apresenta as mesmas características típicas da 

miniemulsão convencional, como nucleação das gotas e distribuição 

uniforme do tamanho das partículas (LANDFESTER, 2006). 

Para promover a encapsulação de NPs inorgânicas através da 

técnica de miniemulsão, a relação a ser estabelecida entre carga-

polímero deve ser quimicamente ajustada para obter um sistema 

favorecido termodinamicamente. As rotas de síntese, para encapsulação 

de nanocargas pela polimerização em miniemulsão, são função da 

natureza do constituinte inorgânico (superfície química da carga 

inorgânica) e do procedimento a ser empregado na compatibilização das 

cargas com a matriz polimérica (modificação química de superfície da 

nanocarga) para que a carga possa ser inserida no processo.  

Para a encapsulação de NPs de níquel diferentes métodos de 

polimerização foram utilizados Xu et al. (2008) sintetizaram compósito 

eletromagnético com microestrutura Pirrol/Ni a partir da polimerização 

química oxidativa in situ. A partir do processo de polimerização química 

oxidativa, Dong et al. (2008) preparam nanocompósito de Polianilina/Ni 

com propriedades eletromagnéticas. A técnica de polimerização ATRP 

foi utilizada por Chen et al. (2009) para preparar partículas de poli(n-
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isopropilacrilamida) PNiPAM e poli(metacrilato de metila) PMMA 

contendo níquel. No entanto, não foi encontrada na literatura aberta 

nenhum trabalho em que tenha sido utilizada a técnica de polimerização 

em miniemulsão para a encapsulação de nanopartículas de níquel. Além 

disso, vale ressaltar que não foi encontrado nenhum trabalho em que se 

tenha encapsulado qualquer tipo de nanopartícula metálica via 

polimerização em miniemulsão inversa. Portanto, a proposta de trabalho 

que visa o estudo da encapsulação de nanopartículas de níquel via 

polimerização em miniemulsão direta e inversa é original e relevante do 

ponto de vista técnico-científico. 

 

11..11  OOBBJJEETTIIVVOOSS  

 

O objetivo principal deste trabalho é o estudo da encapsulação 

das nanopartículas de níquel via a técnica de polimerização em 

miniemulsão direta e inversa, buscando sintetizar um látex que contenha 

nanopartículas de níquel na sua constituição, de modo a apresentar 

propriedades magnéticas. 

 

Para atingir este objetivo, os seguintes objetivos secundários 

foram delineados: 

 

 Caracterização das nanopartículas de níquel através das técnicas 

de Espectroscopia Fotoelétrica de Raios-X (XPS), Espectroscopia de 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia 

por Dispersão de Energia (EDS), Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Espalhamento 

Dinâmico de Luz (DLS), Análise Termogravimétrica (TG), Potencial 

Zeta e medidas de pH;  

 Encapsulação de NPs de níquel, recobertas com ácido oléico 

(AO), com poliestireno e poli(metacrilato de metila) através da técnica 

de polimerização em miniemulsão direta. Avaliação das propriedades 

finais do látex, tais como morfologia, e verificando a incorporação das 

NPs inorgânicas na matriz polimérica através das micrografias (MET e 

MET-MEV), avaliando também as propriedades magnéticas finais.      

  Encapsulação de NPs de níquel superficialmente modificadas 

com trimetoxisilano propil metacrilato (MPS) através polimerização 

em miniemulsão direta do estireno e do metacrilato de metila. 

Avaliação das propriedades finais do látex, tais como morfologia, e 

verificando a incorporação das NPs inorgânicas na matriz polimérica 
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através das micrografias (MET e MET-MEV), avaliando também as 

propriedades magnéticas finais.      

 Encapsulação de NPs de níquel através da polimerização em 

miniemulsão inversa da acrilamida avaliando a utilização de diferentes 

sais como lipófobos na morfologia e estabilidade das miniemulsões. 

Avaliação das propriedades finais do látex, tais como morfologia, 

verificando a incorporação das NPs inorgânicas na matriz polimérica 

através das micrografias (MET e MET-MEV) e EDS, avaliando 

também as propriedades magnéticas finais.  

 

Para facilitar a apresentação e compreensão, este trabalho foi 

dividido em seis capítulos. O Capítulo II apresenta os fundamentos 

teóricos necessários para o desenvolvimento deste trabalho a partir de 

uma breve revisão bibliográfica sobre o processo de polimerização em 

miniemulsão, a encapsulação de partículas inorgânicas e propriedades 

magnéticas. No Capítulo III é descrita a caracterização das 

nanopartículas de níquel introduzidas no processo de polimerização em 

miniemulsão. No Capítulo IV é abordada a encapsulação das 

nanopartículas de níquel pela técnica de miniemulsão utilizando ácido 

oléico e MPS como compatibilizantes. No Capítulo V é apresentada a 

encapsulação das nanopartículas de níquel na matriz de poliacrilamida 

através de miniemulsão inversa, bem como a caracterização do látex. E 

finalmente, no Capítulo VI são apresentadas as conclusões gerais do 

trabalho.
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CAPÍTULO II  

 

“A mente que se abre a uma nova idéia jamais voltará ao seu tamanho 

original.” 

 

Albert Einstein 

22  RREEVVIISSÃÃOO  BBIIBBLLIIOOGGRRÁÁFFIICCAA  

 
Este capítulo apresenta uma revisão bibliográfica sobre o sistema 

de polimerização em miniemulsão, técnica que é empregada na 

encapsulação. Além disso, temas relacionados ao processo, como os 

mecanismos da nucleação, a dispersão das gotas e a estabilidade 

coloidal, a influência do surfatante e do co-estabilizador, vantagens e 

desvantagens da técnica serão abordados detalhadamente. Serão também 

explanados os principais conceitos e particularidades da polimerização 

em miniemulsão inversa. 

Em seguida será apresentada uma revisão sobre a encapsulação 

de partículas inorgânicas por diferentes técnicas, destacando as 

vantagens e desvantagens da técnica de polimerização em miniemulsão. 

Neste item serão enfatizadas a natureza química das nanopartículas de 

níquel e a compatibilidade das cargas com a matriz polimérica através 

da modificação química de superfície. Conceitos relacionados às 

propriedades magnéticas das nanopartículas inorgânicas também serão 

abordados. 

 

22..11  PPOOLLIIMMEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  EEMM  MMIINNIIEEMMUULLSSÃÃOO  DDIIRREETTAA  

 

Diversos trabalhos disponíveis na literatura mostram que as 

características da polimerização em miniemulsão apresentam vantagens 

em relação às outras técnicas, tais como a polimerização em suspensão e 

em emulsão, quando utilizada como um método de encapsulação 

(TIARKS et al., 2001; ANTONIETTI et al., 2002; PARK, et al., 2005; 

FONTENOT et al., 1993). Tais vantagens se devem, principalmente, ao 

mecanismo de nucleação das gotas e à polimerização destas, resultando 

em um látex. Classicamente, miniemulsões são definidas como 

dispersões aquosas de gotículas de óleo relativamente estáveis dentro de 

uma faixa de tamanho de 50-500 nm. São preparadas através de um 

sistema contendo a fase orgânica, água, um surfatante e um co-

estabilizador (LANDFESTER et al., 1999). Portanto, na primeira etapa 

do processo de polimerização em miniemulsão, gotas submicrométricas 

http://www.pensador.info/autor/Albert_Einstein/
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são formadas pela dispersão de um sistema contendo a fase dispersa 

(monômero e co-estabilizador) e a fase contínua (caracterizada pela fase 

aquosa com surfatante) (LANDFESTER, 2006). Para que ocorra a 

dispersão é necessário aplicar um mecanismo de alto cisalhamento para 

alcançar um estado estacionário obtido pelo equilíbrio da taxa de quebra 

e coalescência. Na segunda etapa estas gotas são nucleadas e 

polimerizadas (LANDFESTER, 2006). 

Apesar da importância da polimerização das nanogotas nos 

sistemas em miniemulsão ser reconhecida em diversos trabalhos há, 

ainda, muita discussão e controvérsias sobre o mecanismo de formação 

das nanopartículas. Segundo Antonietti et al. (2002) as gotas de 

monômero são o locus primário da polimerização, em que cada gota se 

torna o meio reacional, independentes umas das outras, enquanto a fase 

contínua é um excelente meio de transporte, por exemplo, de iniciador e 

calor. Assim, cada gota se comporta como um “nanorreator” e é possível 

discutir as demais particularidades deste processo. A Figura 2.1 ilustra 

um esquema representativo do mecanismo da polimerização em 

miniemulsão para a nucleação de uma gota pré-existente pela entrada, 

preferencialmente, de um radical livre para o caso de um iniciador 

solúvel na fase aquosa. 

 

 
Figura 2.1 – Esquema representativo dos mecanismos da polimerização 

em miniemulsão. (ANDERSON, 2002; DA COSTA, 2010) 
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Contudo, de acordo com Asua (2002), nem todas as gotas 

precisam necessariamente ser nucleadas, podendo haver transporte de 

monômero entre as fases. O fato de todas ou quase todas as gotas serem 

nucleadas propiciam a redução ou total eliminação da necessidade de 

transporte de massa do monômero pela a fase aquosa. Este é o 

diferencial e uma vantagem do processo de polimerização em 

miniemulsão em relação ao de emulsão. Sabe-se que na polimerização 

em emulsão convencional, a reação de propagação de cadeia ocorre 

inicialmente na fase aquosa ou nas micelas inchadas com monômero e, 

posteriormente, nas partículas poliméricas (MILLER et al., 1994) 

enquanto, na miniemulsão, isto ocorre principalmente nas gotas 

monoméricas. 

Como a concentração de surfatante livre em emulsões 

convencionais está acima da concentração crítica micelar (CMC) a 

formação de agregados coloidais é possível devido ao fato de estes 

compostos orgânicos apresentarem grupamentos de polaridades opostas 

nas extremidades. Ou seja, surfatantes tem a habilidade de formar 

micelas as quais possuem um centro hidrofóbico, tendo a capacidade de 

armazenar monômero no seu interior. Com o uso de iniciadores 

hidrossolúveis nas micelas, a entrada de radicais nas gotas monoméricas 

é insignificante devido ao tamanho médio das mesmas. Dessa forma, as 

gotas iniciais são consideradas apenas reservatórios de monômero, as 

quais alimentam o sistema para o crescimento das partículas 

poliméricas, enquanto a reação de polimerização ocorre nas partículas 

poliméricas dispersas na fase aquosa, com diâmetro entre 20 e 1000 nm. 

As gotas iniciais de monômero apresentam tamanho grande, 

correspondendo a um número de gotas menor que o número de micelas 

e de partículas poliméricas, resultando em uma baixa área superficial 

total para competir pela entrada dos radicais e contribuir para que as 

gotas monoméricas atuem apenas como reservatórios. 

A polimerização em miniemulsão apresenta um comportamento 

cinético diferenciado devido ao fato de que a área 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 

alcançar a estabilidade. Conseqüentemente espera-se que não haja 

surfatante livre para a formação de micelas ou para estabilizar partículas 

poliméricas formadas a partir de outro mecanismo de nucleação 

homogênea. 
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22..11..11  IINNIICCIIAADDOORREESS  

 

Sabe-se que o termo miniemulsão é usado para sistemas nos quais 

ocorre, predominantemente, nucleação das gotas. Para tanto, é 

necessário garantir que as gotas sejam capazes de competir para capturar 

os radicais formados na decomposição do iniciador, iniciando a 

polimerização. Garantindo a capacidade de competição para capturar os 

radicais, tanto iniciadores hidrossolúveis quanto organossolúveis podem 

ser aplicados. Porém, a escolha do tipo de iniciador pode influenciar o 

tipo de nucleação, consequentemente afetando a morfologia da partícula 

na polimerização em miniemulsão (GHAZALY et al., 2001). Com o uso 

de um iniciador hidrossolúvel ocorre decomposição térmica, formando 

radicais na fase aquosa que se propagam e atingem um tamanho crítico, 

entrando nas gotas monoméricas. Durante a propagação na fase aquosa é 

possível que alguns radicais oligoméricos continuem propagando e 

precipitem, ocorrendo nucleação homogênea (LUO et al., 2004). Desta 

forma, para limitar a nucleação homogênea, assim como a degradação 

difusional do monômero, iniciadores hidrofóbicos podem ser aplicados. 

Iniciadores organossolúveis produzem radicais principalmente no 

interior das nanogotas monoméricas, porém a eficiência destes em 

inicializar a polimerização é limitada pelo pequeno volume ao qual estão 

restritos. Portanto, a probabilidade de dois radicais se encontrarem e 

terminarem a reação é grande (AUTRAN et al., 2007). A consequência 

deste fato é que, nas mesmas concentrações aplicadas de iniciadores, a 

cinética da polimerização para iniciadores organossolúveis é mais lenta 

quando comparada aos iniciadores hidrossolúveis. 

 

22..11..22  MMEECCAANNIISSMMOOSS  DDEE  NNUUCCLLEEAAÇÇÃÃOO  

 

Apesar de o mecanismo de nucleação de gotas ser a principal 

característica da miniemulsão, outros mecanismos de nucleação de 

partículas indesejados podem eventualmente ocorrer, tais como 

nucleação micelar ou homogênea. 

Segundo Asua (2002), quando são usados iniciadores 

hidrossolúveis a nucleação de partículas envolve processos paralelos. 

Inicialmente ocorre a formação do radical a partir da decomposição do 

iniciador que se encontra na fase aquosa. Devido à alta 

hidrossolubilidade destes, estes não são capazes de entrar nas gotas 

monoméricas ou nas micelas. A polimerização dos radicais ocorre na 

fase aquosa a partir da dessorção do monômero das gotas, resultando em 

oligômeros e, no decorrer do crescimento destes radicais, estes se 
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tornam hidrofóbicos, adquirindo a capacidade de entrar nas gotas 

monoméricas. Isto caracteriza a nucleação das gotas ou, ainda, a entrada 

nas micelas pré-existentes, denominada nucleação micelar. Se este 

radical continuar crescendo na fase aquosa até atingir um segundo 

tamanho crítico, ocorrerá precipitação, dando origem a novas partículas, 

o que caracteriza a nucleação homogênea. 

A fração de partículas formadas a partir de nucleação das gotas 

deve ser considerada, uma vez que esta depende essencialmente do 

número de gotas, de micelas, dos valores das taxas de entrada dos 

radicais nas gotas e nas micelas e da velocidade de propagação na fase 

aquosa (ASUA, 2002). A concentração de micelas no meio pode ser 

controlada a partir da concentração de surfatante e do ajuste das 

condições de homogeneização. 

Sabe-se que a concentração de surfatante livre em miniemulsões 

deve se encontrar abaixo da concentração micelar crítica, CMC, com o 

objetivo de se evitar a formação de micelas. A CMC é a concentração 

acima da qual o agente de superfície apresenta a primeira formação de 

micelas na solução. 

Não havendo micelas no sistema, a fração de partículas formadas 

a partir da nucleação das gotas depende exclusivamente da fração de 

radicais capturados pelas nanogotas, enquanto a fração resultante sofre 

precipitação na fase aquosa (nucleação homogênea). Huang et al. (1998) 

observaram que aumentando a concentração de surfatante, mantendo-a 

ainda abaixo da CMC na fase aquosa, aumenta-se a fração de partículas 

formadas a partir da nucleação homogênea. Uma vez que os oligômeros 

formados tem mais surfatante disponível para proporcionar estabilidade, 

é possível que estes ultrapassem o comprimento crítico de cadeia. 

A discussão acima se refere às polimerizações iniciadas com um 

iniciador hidrossolúvel. Quando um iniciador organossolúvel é aplicado, 

nucleações das gotas são preferenciais, uma vez que os radicais do 

iniciador já se encontram na gota monomérica. Contudo, este iniciador 

apresenta outras particularidades, as quais serão discutidas a seguir. 

 

22..11..33  DDIISSTTRRIIBBUUIIÇÇÃÃOO  DDEE  TTAAMMAANNHHOO  DDAASS  GGOOTTAASS  EE  EESSTTAABBIILLIIDDAADDEE  

CCOOLLOOIIDDAALL  

 

Para garantir a preservação da identidade das nanogotas, ou seja, 

distribuição de tamanho e tamanho médio das nanopartículas, co-

estabilizador e surfatantes são adicionados ao processo, prevenindo a 

degradação difusional e a coalescência, respectivamente. Entretanto, a 

preservação da identidade das nanogotas só é conquistada quando ocorre 
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a nucleação das gotas, um fator primordial. Visto que este mecanismo 

de nucleação é fortemente influenciado pelo número e tamanho médio 

de partículas, um sistema de homogeneização adequado é requerido. 

2.1.3.1 Sistemas de Dispersão 

 

A dispersão das miniemulsões pode ser obtida por meio de 

diferentes métodos, uma vez que diferentes equipamentos estão 

disponíveis comercialmente. Os mais importantes são sistemas do tipo 

rotor-estator e homogeneizadores de alta pressão, visto que estes 

promovem uma dispersão homogênea para uma emulsificação com 

grandes volumes. Já a sonificação é usada, especialmente, para a 

homogeneização de pequenas quantidades, comum em escala 

laboratorial. Este equipamento envolve diversos mecanismos possíveis 

para o rompimento e formação da gota sob a influência do ultrassom 

(US). Um deles é a formação das gotas em consequência das oscilações 

instáveis da interface líquido-líquido (LANDFESTER 2006). 

A sonificação (US) cria uma miniemulsão que é dependente do 

tempo de US, sendo que o tamanho das gotículas deve diminuir com o 

tempo de sonificação. Inicialmente a redução de tamanho é pronunciada 

e, com o aumento do tempo de exposição, o tamanho da gota tende a 

valores assintóticos que dependem da formulação, da energia embutida e 

da quantidade do meio reacional (ASUA, 2002). 

No decorrer do processo de sonificação, mais gotas menores são 

formadas e estas podem colidir com outras no meio reacional. A partir 

disto, difusão, rompimento e colisão ocorrem simultaneamente durante a 

sonificação. Após a sonificação, mecanismos que levam ao aumento do 

tamanho das gotas, como difusão e colisão, podem continuar a ocorrer, 

mas não o rompimento. Segundo Huang et al. (2006), desta forma, 

quanto maior a área total das nanogotas formadas, menor é o percentual 

de área recoberta pelo surfatante disponível (para uma dada 

concentração de surfatante), reduzindo a estabilidade contra 

coalescência e resultando na obtenção de tamanhos médio de nanogotas 

maiores.  

2.1.3.2 Estabilidade Coloidal 

 

A estabilidade de miniemulsões, uma vez que estas são formadas, 

é de extrema importância na nucleação das gotas. Por este motivo a 
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estabilidade, tanto no período da formação da miniemulsão quanto 

durante o processo de polimerização, deve ser controlada. 

A princípio existem dois mecanismos que podem alterar o 

número e o tamanho das gotículas: a degradação difusional (Ostwald 

ripening) e a coalescência entre as gotas. Estes mecanismos podem ser 

observados na Figura 2.2. 

 

 
Figura 2.2 – Mecanismo de degradação por coalescência e por 

degradação difusional. 

 

A transferência de massa das gotas menores para as maiores é 

denominada como degradação difusional, ou ainda, Ostwald ripening, a 

qual determina a distribuição de tamanhos. Se as gotas pequenas não 

estão estabilizadas contra a degradação difusional, o material contido 

nestas migrarão para gotas maiores, aumentando o tamanho médio das 

gotas.  

Segundo Fontenot et al. (1993) a transferência de massa entre as 

gotas de monômero ocorre devido ao fato de as nanogotas apresentarem 

diferentes tamanhos, ou seja, uma distribuição larga de tamanhos. Desta 

forma, de acordo com os autores, se cada gota contiver certa 

concentração de um composto hidrofóbico, esta difusão de massa 

ocorrerá limitadamente, uma vez que a adição deste desfavorece o 

processo de Ostwald ripening. 

Na literatura este composto hidrofóbico é denominado por termos 

como co-estabilizador, agente hidrofóbico e, ainda, co-surfatante. 

Contudo, o último termo deve ser evitado. De acordo com Landfester et 
al. (1999), devido ao fato de o agente hidrofóbico não apresentar 

atividade de superfície.  

O co-estabilizador refere-se a um composto que contém 

propriedades como alta solubilidade no monômero, aumentando a 
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interação entre os dois compostos, e baixa solubilidade em água, 

garantindo que o mesmo se encontre nas gotas monoméricas. O fato de 

um co-estabilizador requerer baixa massa molar está baseado em 

cálculos teóricos, segundo Ugestald (1980, apud SCHORK et al., 2005).  

No processo de encapsulação de nanopartículas inorgânicas é 

possível observar um aumento da concentração do hidrófobo no preparo 

da miniemulsão. Como mostra o trabalho de Lu et al. (2006) que com o 

aumento da concentração do hexadecano de 3% para 12% em relação ao 

monômero e de Fe3O4 na encapsulação da magnetita, pela técnica de 

miniemulsão, foi possível observar uma melhora na incorporação da 

partícula inorgânica, bem como produzir um látex com estreita 

distribuição dos tamanhos de partículas. Neste caso a concentração de 

hexadecano (HD) utilizada na síntese de nanopartículas poliméricas 

magnéticas foi bem maior que a utilizada na miniemulsão convencional 

sem incorporação de partículas inorgânicas (LU et al., 2006).  

Através da adição de certa quantidade de polímero 

(aproximadamente 1% em relação ao monômero) na fase monomérica 

antes da formação da miniemulsão com o objetivo de criar “partículas 

de polímero” com baixa conversão (MILLER, 1994), a eficiência da 

nucleação das gotas na miniemulsão pode ser aumentada. O polímero 

adicionado atua de forma a garantir a existência de todas as gotas, não 

permitindo o desaparecimento das mesmas por difusão do monômero. 

Uma vez que o polímero é grande demais para possuir qualquer 

solubilidade em água, este permanece nas gotas originais de monômero, 

a não ser que ocorra alguma instabilidade coloidal (EL-AASSER e 

SUDOL, 2004). Para a comprovação desta teoria, testes foram 

realizados incluindo a adição de diferentes tipos de polímeros 

(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 miniemulsões de estireno e variações na 

composição 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 miniemulsões de MMA para que a nucleação das gotículas 

fosse predominante. Emulsões estabilizadas de forma a evitar a 

degradação disfusional, pela incorporação de polímero como co-

estabilizador polimérico, foram preparadas e polimerizadas. A presença 

de grande número de pequenas gotículas mudou o mecanismo de 

nucleação micelar (ou homogênea) para nucleação das gotas. Os 

diâmetros das gotículas estavam na faixa de tamanhos de partículas 

classificadas como miniemulsão e com distribuição estreita. As taxas de 
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reação observadas foram dependentes da quantidade de co-estabilizador 

polimérico. Os látices sintetizados com o co-estabilizador polimérico 

apresentaram menor polidispersão (1,006) do que outros látices 

preparados a partir de microemulsões (1,049) ou miniemulsões a partir 

exclusivamente de co-estabilizador alcano (1,037). 

Lelu et al. (2003) utilizaram PS como co-estabilizador na 

polimerização em miniemulsão para encapsulação de um carga 

inorgânica. Ma et al. (2003) utilizaram PMMA para estabilizar 

miniemulsões de MMA em uma polimerização continua em CSTR. 

Diversos trabalhos sobre a polimerização em miniemulsão de 

híbridos 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 partícula 

híbrida. Como na maioria destes materiais o co-estabilizador foi 

acrescentado em teores superiores aos normalmente utilizados, não é 

surpreendente que sejam eficazes. 

Além da difusão molecular da fase dispersa, uma desestabilização 

da miniemulsão também pode ocorrer pelo processo de colisão ou 

coalescência. Isto ocorre quando duas ou mais gotas estão 

suficientemente próximas para permitir o contato destas, e assim tendem 

a formar uma única gota maior. 

Da mesma forma que os co-estabilizadores, surfatantes tem efeito 

sobre as características dos polímeros, afetando as propriedades do látex 

formado. Além deste fato, alguns tipos de surfatantes limitam a 

aplicação do produto, consequentemente, a sua escolha se torna ainda 

mais relevante.  

Diversos trabalhos na literatura apresentam o dodecil sulfato de 

sódio, SDS, surfatante aniônico, como um sistema modelo 

(LANDFESTER, 2003). Contudo, trabalhos recentes discutem a 

utilização de surfatantes iônicos (catiônicos e aniônicos) e não iônicos 

para a estabilização das miniemulsões. 

O controle de ambos os processos é necessário na obtenção de 

uma formulação de miniemulsão estável. A coalescência pode ser 

controlada pelo uso de um surfatante eficaz, o qual promove a 

estabilização eletrostática e/ou estérica das gotas (CHOU et al., 1980). 

Já a degradação difusional pode ser suprimida pela adição de um co-

estabilizador à fase dispersa. 

De acordo com Antonietti et al. (2002) as quantidades e 

propriedades do surfatante e do co-estabilizador são os fatores chaves da 

formulação de miniemulsão. Uma vez que a estabilidade de uma 

miniemulsão depende do equilíbrio atingido entre a pressão de Laplace, 
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representada por toda a pressão do sistema sobre as gotas, e a pressão 

osmótica das gotas. Sendo que a primeira depende da tensão interfacial 

determinada pelo tipo e quantidade de surfatante adicionado, enquanto 

esta depende tanto da massa molar do agente hidrofóbico aplicado 

quanto da sua concentração (ANTONIETTI et al., 2002). 

 

22..22  PPOOLLIIMMEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  EEMM  MMIINNIIEEMMUULLSSÃÃOO  IINNVVEERRSSAA  

 

Miniemulsões são classicamente classificadas como sistemas 

heterogêneos, no qual nanogotas estáveis com diâmetro médio entre 50 

– 500 nm se encontram dispersas na fase contínua. Dependendo da 

polaridade do meio contínuo e da fase dispersa, miniemulsões direta ou 

inversa podem ser obtidas. Dessa forma, as formulações são opostas 

para os processos, contudo o conceito de estabilidade da miniemulsão 

direta se aplica à inversa. A Figura 2.3 apresenta uma comparação entre 

as miniemulsões direta e inversa, onde se observa que uma miniemulsão 

inversa apresenta nanogotas aquosas dispersas em uma fase contínua 

orgânica. A estabilização da miniemulsão inversa é alcançada pelo uso 

de um surfatante eficiente para evitar a coagulação e pelo uso de co-

estabilizador para prevenir a degradação difusional (LANDFESTER, 

2006). 

 

 
(a) 

 
(b) 

    Figura 2.3 – Comparação entre miniemulsão a) direta e b) inversa 

(CAPEK, 2010).  

 

A técnica de polimerização em miniemulsão inversa pode ser 

utilizada com o objetivo de produzir nanopartículas hidrofílicas, as quais 

são geradas a partir da sonificação de uma fase polar contendo 

monômero hidrofílico, água, surfatante e co-estabilizador em um 

solvente orgânico como fase apolar contínua (CAPEK, 2010). 

Monômeros hidrofílicos, tais quais acrilato de hidroxietila, acrilamida e 

ácido acrílico são miniemulsificados em meios apolares. Normalmente 
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hidrocarbonetos alifáticos são usados como um meio contínuo apolar, 

como ciclohexano, hexadecano e hidrocarboneto isoparafínico (Isopar 

M).  

Todavia, o problema principal no preparo de miniemulsões 

inversas é a estabilidade antes e durante a polimerização das nanogotas 

monoméricas. Tal dificuldade é maior em emulsões inversas quando 

comparada a diretas, o que se deve ao fato de o surfatante estar menos 

agregado na superfície da partícula e o monômero se encontrar 

dissolvido na fase aquosa (CAPEK, 2010).  

Os surfatantes usualmente utilizados em miniemulsões inversas 

são essencialmente hidrofóbicos e apresentam valores de HLB (balanço 

hidrofílico/lipofílico) entre 4 e 6. Os valores de HLB foram propostos 

por Griffin (1949) para obter uma estimativa quantitativa da eficiência 

emulsificante. Estes valores são atribuídos em uma escala adimensional, 

onde o 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 miniemulsão inversa, como co-estabilizador é aplicado, 

normalmente um agente lipofóbico que, além de retardar a degradação 

difusional monomérica das nanogotas, mantém o tamanho das pequenas 

gotas estáveis presentes e geradas na etapa de homogeneização do 

sistema. Em miniemulsões inversas, sais hidrofílicos são extensamente 

aplicados como agentes lipofóbicos para aumentar a estabilidade das 

gotas, sendo os sais de sódio predominantemente utilizados (CAO et al., 
2010).  

Devido à presença destes agentes lipofóbicos, ou ainda, agentes 

osmóticos, os quais não se difundem de uma gota para outra, a energia 

de Gibbs nas nanogotas é diminuída, desta forma diminui-se a força 

motriz que levaria a difusão do monômero para a fase contínua, 

prevenindo a degradação difusional (CAPEK, 2010). 

Uma vez alcançado um estado de equilíbrio, caracterizado pela 

taxa de quebra (fissão) e coalescência (fusão) após a etapa de 

sonificação, obtem-se um diâmetro médio de nanogotas entre 50 – 500 

nm. Devido ao pequeno diâmetro médio das gotas, uma grande área 

total, todo o surfatante presente se encontra adsorvido na superfície das 

nanogotas, não havendo surfatante livre para a formação de micelas. 

Assim, a nucleação e a polimerização ocorrem predominantemente nas 

nanogotas monoméricas aquosas. 

A polimerização em emulsão inversa é uma tecnologia 

amplamente aplicada para a síntese de macromoléculas de alta massa 

molar solúvel em água (FARINATO et al., 1999), devido ao fato que 
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altas concentrações de monômero podem ser contidas nas gotículas 

aquosas, mantendo a relação monômero/polímero. Estes polímeros, que 

são geralmente baseados na copolimerização da acrilamida com 

monômeros, aniônicos ou catiônicos, são aplicados como surfatantes, 

compatibilizantes, floculantes, auxiliares de retenção em fabricação de 

papel, no tratamento de água potável e resíduos de mineração, como 

modificadores na reologia da recuperação de óleo e cosméticos e na 

separação aquosa sólido-líquido (BUCHHOLZ et al., 1992). Ao 

considerar as aplicações em tratamento de água residual, o desempenho 

do floculante é uma função da estrutura química do polímero, bem como 

da concentração. Além disso, a eficiência de um polímero esta 

relacionada à capacidade de inverter completamente um sistema 

água/óleo, e rapidamente, em um excesso de água, ou salmoura, 

dependendo da aplicação (CAPEK, 2010). 

 

22..22..11  MMEECCAANNIISSMMOOSS  DDEE  NNUUCCLLEEAAÇÇÃÃOO    
 

Assim como na polimerização em miniemulsão direta, na 

miniemulsão inversa almeja-se a nucleação das nanogotas. Portanto é 

necessário garantir que a concentração de surfatante se encontre abaixo 

da concentração micelar crítica (CMC). Exatamente nesta concentração, 

mudanças abruptas em diversas propriedades da solução são observadas, 

tais como tensão interfacial, condutividade elétrica e turbidez. Para 

determinar a CMC medidas de tensão interfacial são usualmente 

utilizadas, uma vez que a técnica e o procedimento operacional do 

tensiômetro são bastante simples e os resultados de fácil análise e 

confiáveis (CHANG et al., 1998). Para as miniemulsões diretas, as 

medidas de tensão interfacial entre a água e o ar são utilizadas para 

estimar a CMC enquanto, nas miniemulsões inversas, as tensões 

interfaciais entre a água e o agente hidrofóbico determinam o ponto da 

CMC e a percentagem de cobertura das gotas pelo surfatante (CAPEK, 

2010). 

Uma vez que a concentração do surfatante se encontra abaixo da 

CMC, a fração de partículas formadas a partir de nucleação das gotas 

depende essencialmente dos valores das taxas de entrada dos radicais 

nas gotas e da velocidade de propagação na fase orgânica (se forem 

usados iniciadores solúveis na fase continua), enquanto a fração 

resultante sofre precipitação na fase orgânica, pelo mecanismo de 

nucleação homogênea. (ASUA, 2002). 

Cao e Landfester (2010) investigaram a polimerização em 

miniemulsão inversa de N-isopropilacrilamida (NIPAM) aplicando-se 
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diferentes tipos de iniciadores, hidrossolúvel e hidrofóbico, e diferentes 

concentrações do sal hidrofílico tetrafluoroborato de cobalto II 

hexahidratado (Co(BF4)2.6H2O, ou ainda, CoTFB) como lipófobos. A 

partir de análise do diâmetro por espalhamento dinâmico de luz (DSL) e 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), os autores observaram 

que o tipo de iniciador altera a fração de nanopartículas formadas a 

partir de nucleação homogênea. Ou seja, apesar da presença de um 

agente de pressão osmótica (lipófobo) na miniemulsão inversa, CoTFB, 

uma certa quantidade de moléculas de NIPAM não foi excluída da fase 

apolar contínua. Isto pode ser atribuído à baixa estabilidade das gotas, 

causando difusão molecular da NIPAM. Devido à presença de um 

iniciador hidrofóbico (AIBN), na fase contínua, o locus de iniciação 

neste sistema é a fase contínua, resultando em nanopartículas formadas a 

partir de nucleação homogênea. Com o aumento na quantidade de 

CoTFB houve redução do PDI e de partículas puras, resultando em 

maior estabilidade das gotas. A supressão da nucleação homogênea foi 

atribuída à baixa concentração de NIPAM na fase contínua. 

Adicionalmente, aumentando a estabilidade das gotas, reduzindo 

a degradação difusional e a concentração de monômero na fase contínua 

e aplicando um iniciador hidrofílico a geração de oligômeros na fase 

contínua também pode ser reduzida, suprimindo a nucleação 

homogênea. 

A polimerização via radicais livres é realizada com iniciadores 

solúveis na fase orgânica (2,2’-azo-bis-isobutironitrila, AIBN e 

peróxido de benzoíla), solúveis na fase aquosa (persulfato de potássio, 

KPS) e por sistemas de par redox (hidroperóxido de cumeno/cloreto de 

tionila). Para os iniciadores solúveis em água a taxa de reação é maior, 

mas a estabilidade da emulsão e a massa molecular do polímero são 

mais baixas, diferente do que ocorre para os iniciadores solúveis em 

óleo (KOBITSKAYA, 2008). 

 

22..22..22  DDIISSTTRRIIBBUUIIÇÇÃÃOO  DDEE  TTAAMMAANNHHOO  DDAASS  GGOOTTAASS  EE  EESSTTAABBIILLIIDDAADDEE  

CCOOLLOOIIDDAALL  

 

Da mesma forma que as miniemulsões diretas, a estabilidade é de 

extrema importância nas miniemulsões inversas devido à sua influência 
na nucleação das gotas. Por isto a estabilidade, tanto no período da 

formação da miniemulsão quanto da polimerização, deve ser controlada 

e acompanhada. Da mesma forma que nas miniemulsões diretas, nas 

miniemulsões inversas também existem dois mecanismos que podem 

alterar o número e o tamanho das gotículas: a coalescência entre as gotas 



18 

 

e a degradação difusional (Ostwald ripening). Estes mecanismos podem 

ser minimizados, respectivamente, pelo uso de tipos e concentrações 

adequados de surfatantes e lipófobos. 

Para a estabilização da miniemulsão inversa são recomendados 

surfatantes não-iônicos ou copolímeros de bloco anfifílicos. Inúmeros 

surfatantes foram relatados, como o monododecil éter (C18EO10), 

dioctil-succinato de sódio (AOT), monooleato sorbitano (Span 80), e 

também copolímeros de bloco não-iônicos, como poli(etileno-co-

butileno)-b-poli(óxido-etileno) (PE/B-EO), também chamado de KLE 6, 

que tem massa molar de 3.700 g.mol
-1

 e apresenta HLB igual a 3.9.  

Devido à sua natureza estérica, o surfatante copolímero de bloco 

demonstra maior eficiência, pois fornece estabilização estérica máxima, 

mecanismo predominante na emulsão inversa (LANDFESTER, 2006).  

Com relação aos co-estabilizadores aplicados em miniemulsões 

inversas, Cao et al. (2010) investigaram o efeito de diferentes tipos de 

sais metálicos hidrofílicos, incluindo tetrafluoroboratos (BF4
-
) e nitratos 

(NO3
-
) ligados a diferentes cátions, tais como ferro, cobalto, zinco e 

cobre, sobre a estabilidade e diâmetro médio das nanogotas na 

polimerização em miniemulsão inversa do 2-hidroxietil metacrilato 

(HEMA). 

Os autores observaram que, tanto para os sais de nitratos quanto 

para os de tetrafluoroboratos, o diâmetro médio das nanogotas não foi 

influenciado pelo tipo de cátion que formava o sal, mas pela 

concentração de sal e pelo tipo de ânion. Para ambos os ânions a 

dependência do tamanho das partículas e a distribuição do tamanho com 

a concentração do co-estabilizador foi semelhante. O tamanho das gotas 

inicialmente aumentou com o aumento da concentração de co-

estabilizador até um diâmetro máximo e, posteriormente, diminuiu para 

um valor constante, no entanto a distribuição de tamanhos de partícula 

tornou-se mais larga.  

Por outro lado, Cao et al. (2010) observaram que, para obter uma 

miniemulsão inversa estável é necessária uma concentração maior de sal 

de nitrato do que de sal de tetrafluoroborato. Os autores afirmam que 

isso se deve à maior estabilidade da pressão osmótica dentro das 

nanogotas devido à maior capacidade de dissolução do BF4
-
. Medidas de 

condutividade de eletrólito, para determinar o grau de dissociação 

confirmam que, para uma mesma concentração molar e com um mesmo 

cátion, os sais de tetrafluoroborato apresentam maior capacidade de 

dissociação, enquanto que a interação entre o grupo NO3
-
 e o cátion é 

mais forte. 
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Além de estabilizar a pressão osmótica no interior das nanogotas, 

os sais hidrofílicos em miniemulsões inversas também influenciam 

fortemente as propriedades interfaciais entre a fase contínua e a fase 

dispersa. Além disso, havendo tensões interfaciais no sistema entre 

polímero e água, ocorre a separação de fases e a formação de 

nanocápsulas (CAO et al., 2010). 

  

22..33  EENNCCAAPPSSUULLAAÇÇÃÃOO  DDEE  NNAANNOOPPAARRTTÍÍCCUULLAASS  IINNOORRGGÂÂNNIICCAASS    
 

A aplicação de nanopartículas inorgânicas, como cargas, é 

interessante pelo fato destas apresentarem propriedades distintas dos 

materiais macrocristalinos quimicamente análogos. Vários autores tem 

descrito alterações nas propriedades ópticas, elétricas e/ou mecânicas de 

um material à medida que se passa da forma macrocristalina para um 

material constituído por partículas de dimensões nanométricas 

(TRINDADE et al., 2001 e 2002). 

As nanopartículas tem uma grande área e quando dispersas em 

matrizes poliméricas promovem alterações nas propriedades da matriz, 

relacionadas com a interação química específica entre as cargas e o 

polímero. Este tipo de interação pode influenciar a dinâmica molecular 

do polímero resultando em alterações significativas nas suas 

propriedades físicas, assim como no seu comportamento térmico e/ou 

mecânico. 

Conforme a aplicação desejada, podem ser usados diversos tipos 

de cargas que diferem entre si, por exemplo, na morfologia ou em 

propriedades, tais quais a resistência térmica ou reatividade química. 

Entre as cargas mais comuns em nanocompósitos de matriz polimérica, 

encontram-se os carbonatos, os sulfatos, os alumino-silicatos e os óxidos 

metálicos (Al2O3, Fe2O3, ZnO), (ORIAKHI, 2000). As nanopartículas de 

semicondutores, tais como CdS, ZnS, ou CdSe, tem também sido muito 

usadas devido às suas propriedades ópticas (TRINDADE et al., 2002, 

RAJESHWAR et al., 2001). Alguns dos exemplos mais citados na 

literatura são nanopartículas de TiO2 na preparação de compósitos com 

aplicação na indústria de revestimentos e tintas (SERTCHOOK, 2003), 

e nanopartículas de SiO2, que podem conferir maior resistência 

mecânica aos nanocompósitos (GILMAN et al., 2000; HSIUE et al., 

2001). Metais de transição nanoestruturados suportados com 

propriedades magnéticas e catalíticas vem sendo também estudados 

(POZNYAK et al., 2000), visando ao aumento da superfície específica 

de adsorção, da seletividade catalítica e a otimização da distribuição e 

do tipo de partícula magnética, com o consequente aumento de 
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sensibilidade, redução da temperatura de trabalho e diminuição do 

tempo de resposta dos dispositivos (POZNYAK et al., 2000).   

A incorporação de cargas inorgânicas em polímeros origina 

materiais com maior resistência mecânica (OU et al., 1998), maior 

estabilidade térmica (ZHU et al., 2001) ou com propriedades ópticas, 

magnéticas (MORAIS et al., 2003) ou elétricas (DU et al., 1998) 

superiores. As cargas tendo dimensões nanométricas (<100 nm) 

apresentam uma área superficial elevada, promovendo melhor dispersão 

na matriz polimérica e por isso uma melhora das propriedades físicas do 

compósito que dependem da homogeneidade do material. 

Adicionalmente, o preparo de nanocompósitos poliméricos permite em 

muitos casos encontrar uma combinação entre baixo custo, devido à 

utilização de menor quantidade de carga, e um elevado nível de 

desempenho, que pode resultar da sinergia entre os componentes 

(ISHIZU et al., 2003). 

A encapsulação de partículas inorgânicas de tamanhos sub-

micrométricos através da utilização de diferentes métodos de 

polimerização vem sendo investigada. Caris et al. (1989 e 1990) 

utilizaram a técnica de emulsão convencional para encapsular partículas 

de dióxido de titânio através da modificação da superfície das mesmas 

com agentes de acoplamento de titanato. Nos trabalhos de Janssen 

(1994) foi constatado que um aumento da eficiência de encapsulação foi 

alcançado através da adição semi-contínua do monômero no reator, com 

sistema de iniciação do tipo redox, após as partículas de dióxido de 

titânio terem sido modificadas com o uso de agentes de acoplamento. 

Ruckenstein et al. (1988 e 1990) utilizaram a polimerização em emulsão 

para a encapsulação de partículas de alumina de tamanhos 

submicrométricos com acrilamida reticulada. Furasawa et al. (1986) 

empregaram a polimerização em emulsão convencional para estudar a 

encapsulação de partículas de sílica através da dispersão das mesmas em 

água utilizando uma camada densa de hidroxipropilcelulose em uma 

solução de surfatante. A polimerização ocorreu na camada hidrofóbica 

das partículas de sílica, formada pela hidroxipropilcelulose e moléculas 

de surfatante adsorvidas. 

A polimerização em dispersão foi também empregada para a 

encapsulação de partículas de sílica de tamanhos submicrométricos com 

diferentes tipos de polímeros, 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 encapsulação de partículas de 

pigmento contendo grupos hidroxila na superfície pelo uso de polímeros 
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quimicamente ativados, como o poliestireno com terminação clorosilano 

e alcoxisilano. Ambos resultaram em um polímero quimicamente ligado 

à superfície das partículas do pigmento.  

Lu et al. (2009) produziram nanopartículas de compósito 

polimérico magnético (MPSNPs) através da polimerização em emulsão 

semeada. As nanopartículas hidrofílicas de magnetita (HMPs) foram 

sintetizadas por um método de co-precipitação química, utilizando como 

agente compatibilizante o ácido oléico. O diâmetro médio obtido por 

microscopia foi de 15 nm, assegurando, que HMPs apresentassem o 

requisito de caráter superparamagnético. Estas foram então utilizadas na 

polimerização em emulsão semeada. A morfologia das MSLNPs 

apresentou partículas de magnetita na superfície do poliestireno, 

demonstrando que a encapsulação não foi completa, porém muito bem 

sucedida quando utilizada na polimerização em emulsão semeada. Desta 

forma, não foram observadas nem partículas puras de látex, nem 

partículas de magnetita e as MPSNPs exibiram superparamagnetismo, 

apresentando determinado nível de resposta magnética. 

Chen et al. (2008) prepararam com sucesso, a partir de um novo 

método, partículas compósito superparamagnéticas de 

poliestireno/magnetita. Foi utilizada a técnica de polimerização em 

emulsão inversa com ferrofluido a base de água como fase dispersa e 

solvente orgânico e estireno como fase contínua. O preparo das 

partículas poliméricas magnéticas foi realizado com a dispersão do 

ferrofluido na fase óleo, constituída por querosene, estireno e Span-80. 

A polimerização em emulsão foi iniciada por radiação de raios gama de 

60 Co a temperatura ambiente. As partículas de magnetita foram 

encapsuladas pelo poliestireno e apresentaram forma esférica. Não 

foram observadas partículas de polímero puro. Os tamanhos médios das 

partículas de cada experimento foram de 150, 200 e 250 nm em função 

do aumento da quantidade de estireno. Isto revela que o tamanho médio 

aumenta com o acréscimo na quantidade de estireno. As análises de 

magnetização das partículas magnéticas mostraram que a histerese e a 

coercividade são praticamente indetectáveis, sugerindo que as partículas 

de compósito sintetizadas possuem propriedades superparamagnéticas a 

temperatura ambiente. Isto indica claramente que as partículas de 

magnetita estão bem separadas na matriz polimérica. A característica 

superparamagnética torna as partículas poliméricas favoráveis à 

aplicação biológica. 

Farah et al. (2008) desenvolveram uma estratégia eficiente para a 

incorporação de nanopartículas de prata (NPsAg) em microesferas 

através da técnica de polimerização em suspensão. Neste caso as NPsAg 
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foram funcionalizadas com mercaptometilestireno (MMS), o qual atua 

como agente reticulante na polimerização em suspensão. Esta 

metodologia foi adotada a fim de promover uma distribuição 

homogênea das NPsAg na matriz polimérica, garantindo assim sua 

estabilidade química e óptica. As microesferas foram sintetizadas com 

1% (w/w) de NPsAg, revestido com o agente reticulante MMS, em 

relação ao polímero. As NPsAg recobertas com MMS são utilizadas na 

síntese de microesferas poliméricas através da polimerização em 

suspensão. Baseado nas análises HR-XPS, DSC, MEV, MET e nas 

espectroscopias de Raman, observou-se que as NPsAg podem ser 

ligadas, estabilizadas e dispersas em uma matriz polimérica. 

Xu et al. (2008) sintetizaram compósito eletromagnético com 

microestrutura Ni/Polipirrol, núcleo/casca, a partir da polimerização 

química oxidativa in situ do pirrol na presença das nanopartículas de Ni, 

utilizando como agente oxidante o persulfato de amônia (APS) e como 

agente dopante o ácido cítrico (C6H8O7). No processo típico de 

preparação do compósito Ni/PPy as nanopartículas Ni foram 

adicionadas à solução de ácido cítrico 0,2M sob sonificação por 30 

minutos, afim de se obter uma suspensão uniforme. Em seguida o 

monômero pirrol foi adicionado à mistura com auxílio de ultrassom por 

mais 30 minutos. O sistema foi resfriado antes da adição da solução 

APS e a polimerização oxidativa ocorreu sob agitação mecânica por 12 

horas e a temperatura controlada (0 – 5°C). As análises de DRX e FTIR 

mostraram que não houve interação química entre o núcleo (níquel) e a 

casca (PPy).O compósito Ni-PPy é um material ferromagnético e 

apresenta um aumento linear da magnetização de saturação (Ms) e 

magnetização remanescente (Mr) em função do teor de níquel. 

Nanocompósitos Ni/Polianilina foram preparados por Dong et al. 

(2008) a partir do processo de polimerização química oxidativa. 

Inicialmente, para remover o camada de óxido da superfície das 

nanopartículas de níquel, as partículas nanométricas foram dispersas em 

uma solução aquosa de HCl 0,1 mol/L por 30 minutos em 

ultrassom. Após a obtenção de superfície de nanopartículas de Ni com 

hidroxila, a mesma foi modificada por um procedimento químico de 

enxerto e preparada em uma solução alcoólica de ácido 4-

aminobenzóico (ABA) 0,1 mol/L sob agitação a 50° C por 1 h. 

Finalmente, o produto do enxerto das nanopartículas de Ni-ABA foi 

disperso em solução aquosa de anilina em HCl pH 2 (50 mol/L) sob 

ultrassonificação por 1 hora. Foi adicionada solução aquosa 1 mol/L de 

persultato de amônia (APS) à dispersão sob agitação a 0°C, por 2 horas. 

A polimerização química oxidativa da anilina ocorreu durante 4 horas 
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sob agitação magnética. As características eletromagnéticas foram 

estudadas. A permissividade do nanocompósito PANi/Ni apresenta 

dupla relaxação dielétrica com o aumento do teor de PANi para 15,6% 

em peso, que é atribuída a um efeito cooperativo das interfaces 

núcleo/casca e da casca de PANi dielétrica. 

Chen et al. (2009) empregaram com sucesso a técnica de 

polimerização radicalar de transferência de átomo de superfície iniciada 

(si-ATRP) para preparar nanopartículas de Ni-g-polímero. 

Nanopartículas de níquel foram modificadas com trietoxisilano 

contendo iniciadores ATRP sem agregação através da combinação e 

troca de ligantes e reação de condensação. PMMA e PNiPAM foram 

enxertados com sucesso a partir das nanopartículas modificadas de Ni 

pela técnica si-ATRP, apresentando uma melhora na dispersão e 

estabilidade em solventes apropriados. Estudos realizados por 

microscopia eletrônica de transmissão confirmaram que o polímero 

enxertado formou uma estrutura de casca em torno do núcleo das 

nanopartículas de Ni. As nanopartículas núcleo-casca formadas 

mantiveram suas propriedades magnéticas. 

Como pode ser observado através dos métodos de encapsulação 

acima descritos, a encapsulação de partículas inorgânicas é um técnica 

bastante complexa e requer uma boa dispersão das partículas 

inorgânicas no meio de modo a cumprir a reação de polimerização e 

obter boas propriedades físicas e mecânicas do produto final. Segundo 

Erdem (1999), na polimerização em emulsão convencional, o principal 

locus da nucleação das partículas é nas micelas inchadas por monômeros 

e na fase aquosa. O local dominante para a nucleação da partícula irá 

depender da solubilidade dos monômeros em água e da quantidade do 

surfatante no sistema. A complexidade do mecanismo de nucleação das 

partículas e a dispersão das partículas inorgânicas na fase contínua antes 

e durante a reação de polimerização são as dificuldades encontradas na 

polimerização em emulsão convencional. 

Tendo em vista os resultados reportados na literatura e a 

complexidade do mecanismo de nucleação das partículas na 

polimerização em emulsão convencional, a realização da encapsulação 

de partículas inorgânicas em sistemas a base de água requer a superação 

de três condições principais. Primeiro, a natureza da superfície da carga 

possui um papel significativo no processo de encapsulação. Para 

alcançar a compatibilidade entre o polímero e a superfície das partículas 

inorgânicas, diferentes tipos de surfatantes iônicos, polímeros e agentes 

de acoplamento devem ser utilizados com o objetivo de modificar as 

superfícies da carga (CARIS, 1990). Segundo, a dificuldade para superar 
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a hidrofilicidade da superfície das partículas inorgânicas favorece o uso 

de monômeros hidrofílicos (metacrilato de metila, acetato de vinila e 

acrilato de etila) em vez de hidrofóbicos (estireno). E em terceiro, a 

escolha apropriada do iniciador, emulsificante e condições de 

polimerização é requerida para o controle da formação do polímero na 

superfície das partículas inorgânicas. Como pode ser observado, o 

emprego da técnica de polimerização em emulsão convencional para a 

encapsulação de partículas inorgânicas apresenta uma série de 

dificuldades. 

 

22..33..11  EENNCCAAPPSSUULLAAÇÇÃÃOO  DDEE  NNAANNOOPPAARRTTÍÍCCUULLAASS  IINNOORRGGÂÂNNIICCAASS  PPEELLAA  

TTÉÉCCNNIICCAA  DDEE  PPOOLLIIMMEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  EEMM  MMIINNIIEEMMUULLSSÃÃOO  

 

As características da técnica de polimerização em miniemulsão, 

como o controle do tamanho das gotas e a possibilidade da nucleação 

das gotas, oferecem vantagens significativas sobre a polimerização em 

emulsão convencional para a encapsulação de nanopartículas 

inorgânicas (ERDEM, 1999). Recentemente os resultados obtidos 

através do uso da técnica de polimerização em miniemulsão para a 

encapsulação de partículas inorgânicas vêm sendo considerado bastante 

promissores. Tal fato se deve, principalmente, à possibilidade das 

nanopartículas inorgânicas serem dispersas na fase monomérica, neste 

caso cada gotícula de miniemulsão pode se comportar como um 

“nanorreator”, produzindo partículas de nanocompósito com controle de 

morfologia adequado e máxima eficiência de encapsulação 

(COSTOYAS et al., 2009). 

A encapsulação de partículas inorgânicas pela técnica de 

polimerização em miniemulsão é realizada em duas etapas, como 

elucidado na Figura 2.4. Inicialmente a carga já hidrófoba, ou 

hidrofobizada através da modificação química de superfície com a 

adsorção ou a ligação de moléculas orgânicas de modo a aumentar a 

afinidade da carga inorgânica no meio orgânico, deve ser dispersa no 

monômero. Posteriormente esta mistura é miniemulsificada na fase 

aquosa, com o emprego de um surfatante com HLB elevado, o qual 

apresenta uma maior tendência de estabilizar emulsão óleo em água. É 

importante destacar que a caracterização e o conhecimento detalhado da 

natureza da carga inorgânica possuem um papel fundamental na 

determinação do tipo de tratamento e de estabilizador a ser utilizado 

para promover a encapsulação eficiente da mesma. 
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Figura 2.4 – Esquema ilustrativo da miniemulsão direta. (DA COSTA, 

2010) 

 

Erdem et al. (1999 e 2000) aplicaram a técnica de polimerização 

em miniemulsão para a encapsulação de dióxido de titânio (TiO2) em 

partículas de poliestireno. As encapsulações bem sucedidas foram 

aquelas nas quais as partículas de dióxido de titânio, tanto hidrofílicas 

quanto hidrofóbicas, foram dispersas no monômero, estireno, antes da 

polimerização em miniemulsão. As dispersões de dióxido de titânio em 

estireno foram preparadas através da sonificação do TiO2 na presença de 

um estabilizador estérico (OLOA 370). Os látices resultantes da 

polimerização foram caracterizados em termos de encapsulação (via 

gradiente de densidade) e tamanho de partícula. A eficiência máxima de 

encapsulação encontrada foi para o sistema com 83% da massa total 

adicionada de TiO2 em 73% do poliestireno - nem todo TiO2 foi 

encapsulado, bem como nem todas as partículas de poliestireno 

continham carga inorgânica - quando utilizadas as partículas hidrofílicas 

de TiO2 estabilizadas com 1 %p/p de OLOA 370. O tamanho médio das 

partículas resultantes foi de 160 nm.  

Al-Ghamdi et al. (2006) utilizaram a técnica de polimerização em 

miniemulsão para encapsular o dióxido de titânio (TiO2) no copolímero 
de estireno/acrilato de n-butila. Estudos da dispersão do TiO2 foram 

primeiramente efetuados com o objetivo de determinar a escolha do 

estabilizador, sua concentração e condições do processo de dispersão 

para obter partículas estáveis de TiO2 com os menores tamanhos 

possíveis. 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 

partículas relativamente pequenas e estáveis com 1 % p/p de 

estabilizador e com 20-25 minutos de sonificação. O látex resultante da 

encapsulação através da técnica de miniemulsão foi caracterizado pela 

eficiência de encapsulação (via gradiente de densidade) e tamanho de 

partículas (por espalhamento dinâmico de luz). Os resultados da 

eficiência da encapsulação revelaram que a completa encapsulação do 

TiO2 com polímero sem a formação de partículas puras não foi atingida. 

A eficiência máxima de encapsulação atingida foi de 63,6% de TiO2 

dentro de 38.5% do copolímero de estireno/acrilato de n-butila. O 

tamanho médio das partículas resultantes foi de 331 nm. 

Bechthold et al. (2000) utilizaram a técnica de polimerização via 

miniemulsão para encapsular nanopartículas CaCO3 hidrofobizadas 

através do recobrimento com uma camada de ácido esteárico antes da 

dispersão da carga na fase monomérica. Os grupos –COOH se ligam 

facilmente com o CaCO3 e a tendência que o ácido esteárico apresenta 

de migrar para a interface polímero/água é baixa. 5 % p/p do CaCO3 

pode ser completamente encapsulado nas partículas de poliestireno.  

Da Costa (2010) utilizou o processo de polimerização em 

miniemulsão para a obtenção de um látex do copolímero de 

estireno/acrilato de n-butila (50/50) que contenha partículas de fosfato 

de alumínio (AlPO4) na sua constituição. A encapsulação do AlPO4 

estabilizado com o Solsperse 36.000 em miniemulsão mostrou ser 

efetiva, com base nos resultados de gradiente de densidade, 

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e medida da 

razão de contraste do filme formado, que resultou em 39% para o látex 

contendo 5% p/p de AlPO4, estabilizado com 1% p/p de Solsperse 

36.000. O tamanho médio e distribuição das partículas, medido por 

CHDF, resultou em uma média de (Dw)116 nm. Neste mesmo trabalho 

a autora sintetizou também partículas do copolímero poli(estireno-co-

acrilato de n-butila) via miniemulsão na presença de 3% p/p de fosfato 

de alumínio com superfície quimicamente modificada com 

trimetoxisilano propil metacrilato (MPTMS) em diferentes percentuais 

(5%, 10% e 20%). A partir das análises de gradiente de densidade e 

EDX foi possível verificar que o fosfato de alumínio funcionalizado 

com MPTMS em diferentes proporções foi encapsulado, através de 

polimerização em miniemulsão. A amostra tratada com 20% de 

MPTMS resultou em um látex com a maior densidade, seguido das 

amostras com 10% e 5%. A distribuição e o tamanho médio das 

partículas foram determinados por CHDF, resultando em diâmetros 



27 

 

 

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 polimerização em miniemulsão 

pode ser utilizado de maneira eficiente para promover a encapsulação de 

nanopartículas de AlPO4 em látices poliméricos. 

Fuchs et al. (2010) utilizaram com sucesso a técnica de 

polimerização em miniemulsão por foto-iniciação para encapsular 

nanopartículas de ouro em um látex de poli(metacrilato de metila). As 

nanopartículas de Au foram sintetizadas utilizando o agente passivante 

decanotiol o qual tornou a superfície da partícula hidrofóbica. Após esta 

etapa as NPsAu foram facilmente dispersas na fase monomérica 

produzindo um látex com distribuição homogênea das NPs nas 

partículas poliméricas sem evidência de agregação. As miniemulsões 

foram polimerizadas por um iniciador organossolúvel UV (BPO) por um 

mecanismo de radicais livres usando Tween 80 como surfatante. 

Condições reacionais brandas, 40ºC e uma hora de polimerização, 

permitiram o uso de polimerização em miniemulsão para a encapsulação 

de materiais termicamente sensíveis em um látex. 

Zhang et al. (2006) utilizaram a técnica de polimerização em 

miniemulsão para produzir microesferas híbridas ZnO/PS com 

diferentes estruturas núcleo-casca. Neste trabalho foi utilizado o 

trimetoxisilano propil metacrilato, MPS, como comonômero funcional 

para modificar a polaridade da superfície das nanopartículas de ZnO. As 

nanopartículas coloidais de ZnO apresentam diversas hidroxilas na sua 

superfície que reagem com os grupos metoxila do MPS pela reação de 

condensação, produzindo uma fina camada de organossilicone. Esta 

camada impede que a água danifique as propriedades da superfície de 

ZnO e reduz a agregação  das nanopartículas, preservando as 

características luminescentes em fase aquosa. Quando foi adicionada 

uma pequena quantidade de MPS, a morfologia das partículas foi, 

predominantemente, de microesferas de PS cobertas com ZnO. Com o 

aumento desta quantidade foram obtidas partículas híbridas devido à 

maior hidrofobicidade das partículas de ZnO. O híbrido produzido com 

diferentes estruturas núcleo-casca não só mantém a sua propriedade 

fotoluminescente, mas também mostra flexibilidade e facilidade no 

processamento do polímero, que são promessas de aplicações potenciais 

nas áreas de material ótico, dispositivos fotocondutores, etc.  

Lu et al. (2006) aplicaram a técnica de polimerização em 

miniemulsão para produzir partículas de compósito polimérico 

magnético (MPCPs). Em uma primeira etapa foi preparado por co-

precipitação química um ferrofluido de magnetita (Fe3O4) a base de 
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água, com um tamanho médio de 10 nm, utilizando ácido oléico (AO) 

como um estabilizador para manter as partículas em domínio único e 

para evitar a agregação. Os resultados do trabalho indicam que o AO se 

mostrou um estabilizador eficaz. Na segunda etapa o ferrofluido 

magnetita em base óleo (St) foi obtido pela acidificação do ferrofluido a 

base de água, seguido da dispersão em estireno. A polimerização em 

miniemulsão foi preparada na presença do ferrofluido de magnetita a 

base de monômero St utilizando hexadecano como hidrófobo, AIBN 

como iniciador e SLS como surfatante. Ácido metacrílico foi utilizado 

como co-monômero e hidroxietil celulose e polivinilpirrolidona (PVP) 

foram usados como estabilizadores adicionais no sistema. Foram 

investigadas em detalhes as condições de encapsulação de magnetita 

para aumentar a eficiência de encapsulação e obter estreita distribuição 

de tamanho de partículas (PSD). Os resultados obtidos mostram que a 

polimerização em miniemulsão é um método eficaz de encapsulação de 

Fe3O4 em um monômero hidrofóbico. Segundo os autores, partículas de 

polímero puras (PPs) e de magnetita (BMPs) podem ser totalmente 

evitadas definindo as melhores condições operacionais. O emulsificante 

SLS demonstrou ser eficiente para a síntese das MPCPs, neste caso o 

percentual ideal seria na faixa de 2-3% em relação à massa total de 

Fe3O4 e St, restringindo o PSD e reduzindo o aparecimento de PPs e 

BMPs. Com o aumento da quantidade do hexadecano, que funciona 

como hidrófobo na miniemulsão, de 2% para 15% em relação à massa 

total de Fe3O4 e St, foi alcançada máxima eficiência de encapsulação da 

magnetita. Um estudo mostrou que a concentração ótima de magnetita 

que pode ser encapsulada neste sistema é de 10% em relação à massa 

total de Fe3O4 e St. O uso do PVP reduz a polidispersão do sistema e 

melhora a eficiência de encapsulação. Todos os MPCPs resultantes 

apresentaram superparamagnetismo e possuíam alguma resposta magnética.  

Costoyas et al. (2009) sintetizaram nanopartículas híbridas de 

poliestireno/sílica através da técnica de polimerização em miniemulsão. 

Nanopartículas de sílica monodispersas com diferentes tamanhos foram 

preparadas pelo método sol-gel de Stöber e Fink (1986). Para promover 

a dispersão das nanopartículas de sílica no monômero, a superfície das 

nanopartículas inorgânicas foi funcionalizada utilizando o agente 

compatibilizante trimetoxisilano propil metacrilato, TPM. Um efeito 

sinérgico foi observado quando o ácido oléico (AO) foi utilizado 

juntamente com o TPM na compatibilização entre a fase orgânica 

(estireno) e nanopartículas inorgânicas (sílica). Quantidades muito altas 

do surfatante SLS reduziram o tamanho das partículas devido à 

formação de novas gotas durante a miniemulsão. Acima da concentração 
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micelar crítica (CMC) há um aumento na polidispersão do sistema e 

uma redução do diâmetro médio final, proveniente do mecanismo da 

nucleação micelar. A eficiência de encapsulação deste sistema ficou 

comprometida, pois foi observado que o diâmetro médio final do 

polímero foi menor que o diâmetro da sílica-TPM. Houve um aumento 

no número de partículas de polímero puras. A redução de 2% para 1% 

de SLS em relação à massa de monômero, sem utilização do etanol na 

miniemulsão, propiciou a formação de partículas híbridas com estreita 

distribuição de tamanhos e máxima eficácia de encapsulação.  

Xu et al. (2004) prepararam partículas de poliacrilamida 

contendo nanopartículas magnéticas de óxido de ferro através de 

polimerização em miniemulsão inversa. Para prevenir a aglomeração 

das nanopartículas magnéticas, durante o processo de síntese e de 

encapsulação, foi utilizada dupla camada de surfatante para estabilizar 

as partículas magnéticas. A primeira camada de surfatante foi ligada às 

partículas magnéticas por grupos hidrofílicos e a segunda camada 

auxiliou na dispersão em meio aquoso através dos grupos hidrofílicos. A 

síntese das partículas magnéticas foi realizada por co-precipitação 

utilizando ácido polimetacrílico como agente dispersante, em amônia 

diluída, formando um fluido magnético estável. O monômero 

hidrofílico, acrilamida, foi adicionado ao fluido, seguido de reação de 

polimerização em miniemulsão inversa. O Span 80 foi utilizado como 

emulsificante para estabilizar as gotículas da miniemulsão. O tamanho 

das partículas poliméricas magnéticas foi de 100 nm e estas partículas 

apresentam comportamento superparamagnético. A partir da análise das 

micrografias foram claramente constatadas partículas poliméricas 

magnéticas e que as nanopartículas de óxido de ferro estavam 

principalmente localizadas dentro das partículas poliméricas. Isto 

demonstra a eficácia de encapsulação das partículas magnéticas em 

partículas de poliacrilamida. 

Partículas compósito superparamagnéticas de 

poliestireno/magnetita foram preparadas por Hong et al. (2009) através 

de polimerização em emulsão inversa com ferrofluido a base de água 

como fase dispersa e solvente orgânico e estireno como fase contínua. 

Nanopartículas superparamagnéticas dispersas em água foram 

inicialmente sintetizadas através de precipitação de óxido de ferro em 

solução aquosa de dextrana. A dextrana permite a dispersão em água, 

previne a agregação e forma um colóide estável. Então o ferrofluido foi 

misturado com o solvente orgânico e o estireno como fase contínua, 

usando Span-85 e CTAB como emulsificantes para realizar a 

polimerização, produzindo microesferas poliméricas. As análises 
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morfológicas de microscopia eletrônica de transmissão mostraram que 

as nanopartículas de magnetita apresentaram uma camada de dextrana, 

resultando em diâmetro médio de 20 nm. A partir das imagens obtidas 

foi observado microesferas de Fe3O4/PS com diâmetro médio de 200 

nm, monodispersas e com as partículas de magnetita encapsuladas pelo 

poliestireno. Estas apresentaram elevados teores de magnetita, maiores 

que 15%. A menor medida de saturação de magnetização pode ser 

atribuída ao menor tamanho das nanopartículas de óxido de ferro e a 

baixa magnetização de saturação de partículas de Fe3O4/PS pode ser 

atribuída ao aumento da massa de polímero sobre as nanopartículas de 

Fe3O4. Portanto, as esferas compostas também apresentam excelentes 

propriedades superparamagnéticas que são favoráveis às suas aplicações 

biotecnológicas. 

Estes estudos de encapsulação ressaltam a importância da 

obtenção de uma boa dispersão das partículas inorgânicas com uma boa 

estabilidade de dispersão e tamanhos médios de partícula relativamente 

pequenos no meio disperso. Isto é possível a partir da seleção de um 

surfatante ou um estabilizador adequado, ou da modificação da 

superfície das partículas tornando possível, deste modo, a encapsulação 

das partículas inorgânicas no polímero. Estes fatores afetam 

absolutamente a propriedade final do látex produzido. 

 

22..33..22  MMOODDIIFFIICCAAÇÇÃÃOO  DDEE  SSUUPPEERRFFÍÍCCIIEE  DDAASS  PPAARRTTÍÍCCUULLAASS  MMAAGGNNÉÉTTIICCAASS  

PPAARRAA  EENNCCAAPPSSUULLAAÇÇÃÃOO  VVIIAA  MMIINNIIEEMMUULLSSÃÃOO  
 

A afinidade química reduzida entre as cargas inorgânicas 

(natureza hidrofílica) e o polímero (natureza predominantemente 

hidrofóbica) é um aspecto importante a ser considerado no preparo de 

materiais híbridos. A compatibilidade das cargas com a matriz 

polimérica pode ser melhorada através da modificação química da 

superfície das partículas. Para este efeito é comumente utilizado um 

agente de derivatização, que promove a compatibilização química entre 

os componentes por intermédio de ligação de hidrogênio, interações 

eletrostáticas ou por ligações covalentes na interface inorgânica-

orgânica (ESTEVES et al., 2004). 

A modificação das nanopartículas magnéticas é necessária por 

duas razões: (i) estabilizar a dispersão coloidal e (ii) facilitar a adição de 

grupos funcionais necessários baseado nas aplicações (iônica, 

quelatante, separação bioespecífica, segmentação, etc) (ESTEVES et al., 

2004). 
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As nanopartículas de Ni tem forte tendência a se agregar em 

grandes grupos devido à atração dipolar anisotrópica perdendo, assim, 

suas propriedades magnéticas específicas associadas ao domínio das 

nanoestruturas. Isso limita bastante o uso de nanopartículas de Ni em 

várias aplicações. Para superar este problema é essencial fazer alguma 

modificação da superfície das nanopartículas de Ni para evitar 

agregação. Na maioria dos métodos de preparo de nanopartículas de Ni 

agentes tamponantes, como ácidos alquílicos de cadeia longa, aminas e 

fosfatos foram aplicados para controlar o crescimento das nanopartículas 

e, também, para impedir a agregação (CHEN et al., 2009).  Estes 

agentes podem ser surfatantes ou estabilizadores.  

Outro modo de compatibilização é a modificação da superfície 

inorgânica que promove a ligação desta com moléculas orgânicas por 

meio de ligações covalentes. 

2.3.2.1 Uso de Surfatante e/ou Estabilizador 

 

Uma forma de tornar a superfície de sólidos inorgânicos 

hidrofóbica é pela interação de polímeros ou surfatantes orgânicos com 

a superfície das partículas inorgânicas. Neste caso o surfatante atua 

como estabilizante das partículas coloidais inorgânicas e das partículas 

poliméricas (KICKELBICK et al., 2003). Utilizando este método, as 

cargas dispersam mais facilmente nos monômeros ou em solventes 

orgânicos. Contudo, a adição do estabilizante pode ter consequências 

indesejáveis na reologia e estabilidade da dispersão (KICKELBICK et 
al., 2003). Por um lado o polímero pode evitar a agregação das 

partículas inorgânicas, mas por outro pode promover a sua floculação 

estabelecendo pontes entre as partículas. A quantidade de polímero 

adsorvida depende de vários parâmetros tais como o peso molecular, o 

tipo de unidades estruturais e o tipo do polímero (aleatório ou de blocos; 

linear ou ramificado; etc). Estes parâmetros são determinantes na 

interação entre os segmentos do polímero e o sólido inorgânico. A 

composição da superfície da partícula inorgânica e as características do 

meio dispersante são também fatores importantes a ser considerados. O 

pH da dispersão, por exemplo, determina na maior parte dos casos a 

carga da superfície inorgânica e, consequentemente, a natureza das 

interações entre as duas fases (RAJAGOPALAN et al., 1997). 

Lu et al. (2006) sintetizaram partículas de magnetita com 

superfície hidrofóbica, neste caso partículas de Fe3O4 recobertas com 

ácido oléico (AO). Neste trabalho o AO foi utilizado como um co-
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estabilizador eficaz para manter as partículas de Fe3O4 em domínio 

único, com tamanho entre 10-15 nm, e para evitar a formação de 

agregados. Como o AO é hidrofóbico e insolúvel em água, acetona foi 

então utilizada como co-solvente. No decorrer da co-precipitação, o AO 

reagiu com hidróxido de amônia para formar oleato de amônia. Nesta 

etapa foi obtido um ferrofluido a base de água formado por partículas de 

Fe3O4 revestidas com oleato de amônia. A transformação do caráter 

hidrofílico-hidrofóbico das partículas de Fe3O4 é fundamental para uma 

dispersão eficaz na fase monomérica. O oleato de amônia foi 

transformado em AO a partir da adição de um ácido forte, HCl. Este 

processo é muito importante por ser o passo crucial para converter as 

partículas magnéticas de natureza hidrofílica em hidrofóbica, o que está 

diretamente relacionado com a eficácia da encapsulação da magnetita. 

As partículas de Fe3O4 então recobertas com ácido oléico foram 

dispersas no estireno e o diâmetro médio dos agregados de partículas, 

obtido pela técnica de Espalhamento Dinâmico de Luz (DSL), foi de 

29,2 nm. A concentração de magnetita utilizada na reação de 

encapsulação foi de 10% em relação ao monômero. 

Landfester et al. (2003) realizaram um tratamento superficial nas 

nanopartículas de magnetita, visto que as partículas de Fe3O4 apresentam 

caráter hidrofílico, para obter um processo de encapsulação eficaz. Isto 

foi realizado preferencialmente por meio da adsorção de um surfatante 

secundário na superfície da magnetita, o qual não deve interferir no 

sistema preliminar de surfatante utilizado para estabilizar as partículas 

de polímero. A síntese da magnetita hidrofobizada foi realizada através 

do método de co-precipitação e da consecutiva adição do ácido oléico a 

uma temperatura acima do seu ponto de fusão. Neste caso foram 

testadas diferentes concentrações do AO no sistema de síntese da 

magnetita (22% e 44% em relação magnetita). A porcentagem de AO na 

superfície das partículas de Fe3O4 foi determinado por TGA. Os 

resultados indicam que quando foi utilizada a concentração mais alta de 

AO houve formação de multi-camadas de AO na superfície das 

partículas de magnetita e conseqüente perda mássica de 33%. Para a 

menor concentração de AO utilizada foi observada uma perda mássica 

de 20% da massa total, indicando que 80% do AO está ligado à 

superfície das partículas. Uma dispersão estável foi preparada utilizando 

14% de partículas de magnetita hidrofobizadas em meio orgânico. O 

diâmetro médio das partículas de Fe3O4 recobertas com ácido oléico foi 

de aproximadamente 20 nm. 

Ácido oléico é um surfatante comumente utilizado para 

estabilizar as nanopartículas magnéticas sintetizadas pelo método de co-
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precipitação tradicional e alguns estudos demonstraram que uma forte 

ligação química é formada entre o ácido carboxílico e o ferro e as 

nanopartículas de óxido de ferro. No entanto, não é o suficiente para 

conhecer as interações entre as nanopartículas e o surfatante. Para as 

nanopartículas de diferentes tamanhos, os efeitos de superfície são 

significativamente diferentes devido à diferença de fração volumétrica 

dos átomos da superfície em relação ao todo. As rotas de síntese de 

nanopartículas magnéticas monodispersas pelo método de 

decomposição térmica obtiveram excelentes resultados (CHEN et al., 

2004; SUN et al., 2003). Estas nanopartículas monodispersas revestidas 

com AO pode fornecer um sistema apropriado para obter informações 

exatas sobre a interação e o modelo de adsorção na interface. A estrutura 

química do surfatante adsorvido nas nanopartículas de magnetita foi 

identificada e foram definidos alguns tipos de interações do AO 

adsorvido na superfície das nanopartículas (ZHANG et al., 2006). 

 

2.3.2.2 Modificação Química 

 

Outra estratégia de derivatização da superfície inorgânica 

consiste na ligação de moléculas orgânicas na superfície do sólido 

inorgânico por intermédio de ligações covalentes. No caso de óxidos 

metálicos ricos em grupos hidroxílicos superficiais, estes reagem com 

moléculas orgânicas substituídas, do tipo RM’X3, em que M’ é um 

metal, X são grupos hidrolisáveis (aminas, halogênios, ou alcóxido), e R 

é um grupo orgânico não hidrolisável (como cadeias lineares longas), 

estabelecendo-se ligações do tipo M-O-M’. Os reagentes mais comuns 

neste procedimento são os cloro-silanos, os alcoxi-silanos e os 

organotitanatos. A reatividade de superfícies inorgânicas depende das 

condições de síntese e, por vezes, o processo acima descrito requer um 

tratamento prévio da superfície. O número de grupos hidroxílicos 

superficiais é influenciado pela história térmica e por fatores como o pH 

ou força iônica (RAJAGOPALAN et al., 1997). O controle das espécies 

iônicas presentes na solução pode ser também determinante no processo 

de derivatização da superfície, e da compatibilização das cargas com 

matrizes orgânicas (RAJAGOPALAN et al., 1997). 

Diversos métodos foram estudados para modificação de 

superfícies das nanopartículas inorgânicas. Reculusa et al. (2004) 

modificaram a superfície das nanopartículas de sílica com 

trimetoxisilano propil metacrilato (MPS) e trimetoxisilano metil 
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metacrilato (MMS) para sintetizar nanopartículas de PS/Sílica com 

diferentes morfologias. A quantidade de agente compatibilizante foi 

calculada para obter densidades superficiais de partículas iguais a 0,1; 

1,0 e 5,0 moléculas/nm². Utilizando agente compatibilizante de 

densidade igual a 0,1 moléculas/nm² de partícula, após uma hora de 

reação foram obtidas partículas de látex com morfologia de margarida, 

tendo a sílica como núcleo (170 nm) e poliestireno como nódulos (135 

nm). Após duas horas de reação foi observado que o núcleo de sílica 

continha de 6 a 8 nódulos de poliestireno. Nas primeiras etapas da 

reação as moléculas livres de estireno e os grupos metacrilato, 

enxertados na superfície da sílica, formam um copolímero. Em seguida 

ocorre o crescimento do núcleo de estireno para formar as partículas de 

polímero. A encapsulação das partículas de sílica em uma matriz de 

poliestireno ocorre quando a reação é realizada com o uso de grupo 

funcional metacrilato com densidade de 1 a 5 moléculas/nm² na 

superfície da sílica. Esse resultado pode ser explicado pelo aumento da 

afinidade entre as moléculas de estireno e a superfície da sílica 

eficientemente funcionalizada, o que envolve a formação de uma casca 

polimérica em torno das partículas minerais.  

Zhang et al. (2006) modificaram a polaridade da superfície das 

nanopartículas de ZnO utilizando o co-monômero trimetoxisilano propil 

metacrilato, MPS, para posterior dispersão em estireno. Foram testadas 

diferentes quantidades (0,3, 2 e 3 g) de MPS em solução de etanol no 

preparo das nanopartículas de ZnO modificadas. A razão da dispersão 

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 

partículas foi, predominantemente, de microesferas de PS cobertas com 

ZnO. Com o aumento desta quantidade foram obtidas partículas 

híbridas, devido à maior hidrofobicidade das partículas de ZnO. 

Costoyas et al. (2009) funcionalizaram a superfície das 

nanopartículas sílica, utilizando como agente compatibilizante 

trimetoxisilano propil metacrilato, TPM, para promover a dispersão no 

monômero. A concentração utilizada de TPM foi de 90% em relação à 

massa de sílica, isto é, 20 µmol/m
2
.  As partículas de sílica sintetizadas 

de 66 nm apresentaram máxima eficácia na encapsulação e com estreita 

distribuição de tamanhos. Após o recobrimento da superfície da sílica 

com TPM o diâmetro médio das partículas 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 µmol/m
2
. Este acréscimo no diâmetro médio das 
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partículas de sílica após a modificação química com TPM ocorreu 

devido à ligação covalente do TPM à superfície da sílica. 

A modificação química ou o uso de surfatante e/ou estabilizador 

de carga é requisito fundamental para o sucesso da encapsulação de 

nanopartículas inorgânicas pela técnica de polimerização em 

miniemulsão. A natureza do constituinte inorgânico e a superfície da 

partícula inorgânica definem o procedimento a ser empregado na 

compatibilização das cargas com a matriz polimérica para que o mesmo 

possa ser inserido no processo. 

 

22..33..33  MMAAGGNNEETTIIZZAAÇÇÃÃOO  EE  MMAATTEERRIIAAIISS  MMAAGGNNÉÉTTIICCOOSS  

 

O comportamento dos materiais num campo magnético externo é 

determinado pela origem de seus dipolos magnéticos e pela natureza de 

interação entre eles. Os dipolos magnéticos têm origem no momento 

angular dos elétrons nos íons ou átomos que formam a matéria. 

 

M    = 
1

V
  μi     

i

 

 

 

Equação 2.1 

 

onde o somatório é feito sobre todos os pontos i  nos quais há dipolos de 

momentos i no interior de um volume V . V  é escolhido 

suficientemente grande para que haja uma boa média macroscópica, 

porem pequeno em relação ao tamanho da amostra para 

que M represente uma propriedade magnética local (REZENDE, 1996).  

O campo magnético pode ser expresso por duas grandezas de 

magnetização: o vetor indução magnética B  e o vetor intensidade de 

campo magnético H . Enquanto H  é relacionado com a corrente que 

cria o campo magnético, B  depende tanto da corrente quanto da 

magnetização do meio. É o vetor B  que determina o fluxo magnético Φ 

através de uma superfície S , 

 

Φ =   B   
S

 . da   

 

  

Equação 2.2 
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onde da  é o vetor normal a superfície em cada ponto. Na teoria 

macroscópica, a magnetização entra nas equações de Maxwell levando 

informações das propriedades magnéticas do material, através da relação 

entre B  e H . No Sistema Internacional de unidades, 

 

𝐵  =  𝜇0(𝐻   + 𝑀   ) 

 

Equação 2.3 

 

onde 
27 /104 ANo

   é permeabilidade magnética do vácuo. 

 

No sistema CGS, 

 

𝜇0 = 4 (𝐻   +  𝜋𝑀   ) 

 

Equação 2.4 

 

Vemos que no CGS, no vácuo, HB   e 10  . Resposta do 

material e a um campo aplicado H , caracterizada pelo comportamento 

de M , é representada pela susceptibilidade magnética  . No caso mais 

simples, a magnetização é induzida na mesma direção do campo 

aplicado de modo que   é uma escala definida por, 

𝜒 =
𝑀

𝐻
 

 

Equação 2.5 

 

A permeabilidade magnética μ é definida através da razão entre 

B  e H , 

𝐵  =  μ 𝐻    

 

Equação 2.6 

 

A relação entre μ e  , obtida de (5 e 6), é, nos dois sistemas: 

 

(SI) 𝜇 =  𝜇0(1 + 𝜒) 

 

(GSI) 𝜇 =  1 + 4𝜋𝜒 

 

Equação 2.7 

 
Note que a unidade de M  no CGS é emu/cm

3
 (SI), sendo emu 

unidade do momento magnético. O emu/cm
3
 é formalmente equivalente 

ao Gauss (G).  

Outra relação importante é a da energia de um dipolo magnético 

0 num campo magnético iB no ponto i , 
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𝑈𝑧 = −𝜇𝑖    . 𝐵  𝑖  

 

Equação 2.8 

 

Esta equação mostra que a energia é mínima quando i tem 

direção e sentido do campo iB . No interior de um sólido, iB  é a soma 

do campo externo com os campos criados pelos íons vizinhos ao ponto 

i . Este campo interno é um dos principais responsáveis pela 

diferenciação das propriedades magnéticas dos vários materiais. 

O valor da susceptibilidade varia de 10
-5 

em matérias fracamente 

magnéticos até 10
6
 em materiais fortemente magnéticos. Em alguns 

casos a susceptibilidade é pequena e negativa. Em outros casos a relação 

entre M e H não é linear, de modo que a susceptibilidade varia com a 

intensidade de campo magnético. Dependendo da origem microscópica 

de sua magnetização e das interações internas, nos materiais são 

comumente classificados em uma escala das seguintes categorias 

(REZENDE, 1996). 

 

 Diamagnético  

 Paramagnético  

 Ferromagnético  

 Ferrimagnéticos  

 Antiferromagnéticos 

 

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
-5

. A origem do diamagnetismo está na variação do 

momento angular orbital dos elétrons induzida pela aplicação do campo 

externo. A explicação clássica deste fenômeno vem da lei de Lenz, pela 

qual uma variação de campo magnético resulta numa corrente elétrica 

induzida que tende a se opor a esta variação, isto é, criando um campo 

oposto ao aplicado. Este fenômeno ocorre em qualquer átomo. Mas 

como ele é muito fraco, só aparece quando no material não há dipolos 

permanentes que produzem efeitos muito mais pronunciados. Os 

materiais diamagnéticos são aqueles que não possuem dipolos 

magnéticos permanentes, ou seja, são aqueles cujos átomos ou íons têm 

camadas eletrônicas completas. Este é caso dos gases nobres, He, Ne, 

Ar, Kr, Xe. É também o caso dos sólidos com ligações iônicas, cujos 

aotmos traçam elétrons para ficarem com suas ultimas camadas 

completas, tais como NaCl, KBr, LiF e CaF2 (REZENDE, 1996). 
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Paramagnetismo é o fenômeno que ocorre em materiais que tem 

momentos magnéticos atômicos permanentes, porém isolados uns dos 

outros. Na ausência de campo externo os materiais paramagnéticos têm 

magnetização nula. A aplicação de um campo externo produz uma 

pequena magnetização na direção do campo. Por esta razão as matérias 

paramagnéticas têm susceptibilidade positiva, com ordem de grandeza 

na faixa 
35 1010   (REZENDE, 1996).  

A característica básica desses materiais é o fato de seus dipolos 

magnéticos atômicos poderem mudar sua direção livremente, sem 

influencia dos vizinhos. Numa temperatura finita, com campo nulo, os 

momentos magnéticos ocupam direções aleatórias devido à agitação 

térmica. Com aplicação de um campo externo, a orientação média dos 

dipolos produz uma magnetização resultante na direção do campo. À 

medida que o campo aumenta, a energia de interação dos dipolos com o 

campo aumenta (em módulo) em relação à energia térmica, fazendo a 

ordem no sistema aumentar. Em certas faixas de temperatura, M  é 

proporcional a H . Por outro lado se o campo for mantido fixo e a 

temperatura aumentar, a agitação térmica aumenta, resultando numa 

menor susceptibilidade. Desde o século passado foram feitas 

experiências que mostram a susceptibilidade varia com o inverso da 

temperatura. Esta forma de variação da susceptibilidade é chamada de 

lei de Curie. 

Vários metais de elementos do grupo de transição do ferro, como 

ferro, níquel e cobalto puros ou em ligas com outros elementos, 

apresentam uma alta magnetização à temperatura ambiente quando 

submetidos a um pequeno campo externo. Estes materiais são chamados 

de ferromagnéticos 

No final do Século XIX, Pierre Curie verificou que a 

magnetização dos materiais ferromagnéticos diminui com o aumento da 

temperatura e torna-se nula acima de um certo valor cT , chamando de 

temperatura de Curie. Atualmente sabe-se que, em pequenas regiões 

chamadas de domínios, os materiais ferromagnéticos apresentam 

magnetização finita mesmo sem campo externo. Ela é chamada 

magnetização espontânea e resulta de uma forte interação entre 

movimentos vizinhos que tende a mantê-los alinhados. A forma 

qualitativa da variação da magnetização espontânea M  com a 

temperatura. Em 0T , M  tem valor igual ao da magnetização de 

saturação sM , porque todos momentos estão alinhados. À medida que a 

temperatura aumenta, M  diminui gradualmente devido à agitação 
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térmica dos momentos. Em cTT  , a energia térmica predomina sobre a 

energia de ordenamento, de modo que o material passa a ter 

comportamento paramagnético, com 0M . Outra observação 

interessante é que materiais que tem maior magnetização, não têm 

necessariamente maior cT . A razão disto é que o valor de M  depende 

do momento magnético atômico, enquanto cT  depende da interação 

entre os momentos (REZENDE, 1996). 

Quando a interação de intercâmbio entre dois vizinhos é negativa, 

seus spins tendem a se alinhar na mesma direção, porém em sentidos 

opostos. Isto dá origem a ordenamentos magnéticos mais complexos que 

o ferromagnético. No antiferromagnetismo os momentos antiparalelos 

são iguais, fazendo com que a magnetização resultante seja nula. Por 

esta razão, embora os materiais antiferromagnéticos tenham uma forte 

interação entre os momentos magnéticos, e por isso sejam de grande 

interesse científico, eles não têm aplicações tecnológicas (REZENDE, 

1996). 

A magnetização total de um pedaço de material ferromagnético 

ou ferrimagnéticos sem campo aplicado é em geral muito maior do que a 

magnetização espontânea. Isto é devido à formação dos chamados 

domínios magnéticos. A forma da curva de magnetização em função do 

campo aplicado, mostrada na Figura 2.5, é determinada pelo 

comportamento dos domínios. Um material inicialmente 

desmagnetizado é chamando de virgem. Para pequenos valores de 

campo, o aumento inicial da magnetização é devido ao deslocamento 

reversível das paredes de domínios. Se o campo for retirado, os 

domínios voltam à configuração inicial. Com um aumento maior do 

campo, a magnetização cresce em razão dos deslocamentos, porém esses 

deslocamentos tornam-se irreversíveis devido às imperfeições no 

material. Finalmente, com valores mais elevados de campo, ocorre 

rotação de domínios até a saturação completa da magnetização em todo 

o material. A Figura 2.5 mostra o comportamento da magnetização M  

com a variação do campo H  após o material ter sido saturado. Quando 

H  diminui,  M  não retorna pela mesma curva do material virgem, por 

causa das rotações e deslocamento irreversíveis dos domínios. Em 

conseqüência, mesmo com 0H , há um valor finito de M , chamado 

magnetização remanente, rM . Ela resulta do aprisionamento de certas 

paredes que fazem os domínios favoráveis prevalecerem sobre os 

desfavoráveis. Se H  aumenta no sentido oposto, M  diminui 

gradualmente e somente com um valor cHH  , chamado campo 
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coercitivo (ou coercivo), a magnetização é anulada. A curva da Figura 

2.5, chamada curva (ou ciclo) de histerese do material, mostra a variação 

de M num ciclo completo de variação H (REZENDE, 1996).  

 

 
Figura 2.5 – Ciclo de histerese de um material magnético. (KNOBEL, 

2005).  

 

Quando o material apresenta um tamanho bastante reduzido os 

domínios se fundem em um único, gerando uma partícula mono-

domínio. O tamanho para o qual um material nanoestruturado passa de 

multi-domínio para mono-domínio depende de cada material, sendo 

conhecido como tamanho crítico. Caso a partícula formada seja esférica, 

chama-se diâmetro crítico. Quando o material apresenta o diâmetro 

maior que o diâmetro crítico, este se apresenta como multi-domínio; se 

o diâmetro for menor que o crítico a partícula se apresenta 

monodomínio. A Figura 2.6 traz a representação de partículas multi e 

mono-domínio dependentes do diâmetro crítico que o material apresenta 

(COUTO, 2006). 
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Figura 2.6 – Representação de uma partícula multi-domínio (D>Dc) e 

mono-domínio (D<Dc). Sendo Dc diâmetro critico e D diâmetro do 

material. (COUTO, 2006) 

 

22..33..44  MMAATTEERRIIAAIISS  PPAARRAA  AAPPLLIICCAAÇÇÕÕEESS  TTRRAADDIICCIIOONNAAIISS  

 

Os materiais magnéticos desempenham um importante papel na 

tecnologia moderna, pois concentram aplicações em um grande número 

de produtos e processos industriais dos mais variados setores. Essas 

aplicações vão desde dispositivos mais simples, como os pequenos ímãs 

permanentes, a inúmeros componentes sofisticados utilizados na 

indústria eletro-eletrônica e de computadores. A mais notável delas é, 

sem dúvida a gravação de magnética. No setor eletro-eletrônico, os 

matérias magnéticos são suplantados em volume de aplicação apenas 

pelos semi-condutores, tendo importância econômica quase tão grande 

quanto estes, e sendo elementos essências de muitos dispositivos e 

equipamentos. 

Do ponto de vista das propriedades magnéticas básicas, os 

materiais magnéticos são classificados em três grandes classes: 

 

 Materiais duros ou ímãs permanentes; 

 Materiais moles ou permeáveis;  

 Materiais intermediários, ou meios de gravação magnética. 

 

As principais características desses materiais estão mostradas na 

Figura 2.7. As matérias duras, usadas em ímãs permanentes, têm altos 

valores de magnetização remanente e campo coercivo, e, portanto tem 

um ciclo de histerese retangular, como em (a). Os materiais moles são 

aqueles facilmente magnetizáveis pela aplicação de um campo externo, 

e facilmente desmagnetizáveis pela retirada do campo. Então eles devem 

ter campo coercitivo muito pequeno e, portanto, um ciclo de histerese 

estreito, como em (b). Finalmente os meios de gravação magnética 

devem ter um ciclo de histerese intermediário, com em (c). Eles têm 
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rM e cH suficientemente grande para reter a informação contida no 

campo de gravação, porem menores que nos ímãs permanentes para 

permitir que a informação seja apagada (REZENDE, 1996). 

 

Figura 2.7 – Ciclo de histerese de materiais magnéticos (a) materiais 

duros ou ímãs permanentes; (b) materiais moles ou permeáveis; (c) 

materiais intermediários, ou meios de gravação magnética.  
 

2.3.4.1 Nanopartículas Magnéticas 

 

Nanopartículas magnéticas com ou sem revestimentos 

poliméricos podem ser usadas em segmentação magnética de drogas, 

engenharia de tecidos, ressonância magnética, hipertermia, 

desintoxicação dos líquidos biológicos e orientação magnética dos 

sistemas de partículas para processos de liberação controlada da droga 

(CSETINEKI et al., 2004). Há também várias aplicações para 

dispositivos mecânicos e elétricos, que se aproveitam das propriedades 

magneto-reológicas de ferrofluidos, por exemplo, auto-falantes, selos, 

sensores, amortecedores (RAMIREZ et al., 2003).  

Nanocristais óxido-magnéticos dos elementos da quarta linha da 

tabela periódica (Cr, Mn, Fe, Co e Ni) são importantes para a 

compreensão das propriedades magnéticas em um regime nanométrico e 

várias aplicações, que vão de imagem de ressonância magnética, 

liberação de medicamentos, materiais de bateria, catalisadores, 

biosensoriamento, aos materiais nanoeletrônicos, etc. A realização 

destes objetivos depende da disponibilidade de tamanho dos nanocristais 

de forma controlada. Entretanto, não há nenhum método geral reportado 

para a síntese de nanocristais óxido-magnéticos monodispersos com 
tamanho e forma controlados (NIKHIL et al., 2004).  

As propriedades magnéticas dos materiais dependem de fatores 

intrínsecos e da dimensionalidade, isto é, da forma como estes se 

apresentam. Para partículas magnéticas muito pequenas a direção de 

magnetização pode flutuar com a excitação térmica; neste caso as 
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partículas apresentam um comportamento superparamagnético. Esta 

denominação é dada pelo fato destes sistemas apresentarem 

propriedades análogas às dos paramagnéticos, com momento magnético 

efetivo intensificado (GUIMARÃES, 2000). 

Níquel é um importante material ferromagnético quando em 

dimensões nanométricas e apresenta estrutura cúbica de face centrada. É 

um metal de transição que apresenta um comportamento ferromagnético 

abaixo de 355°C, que é sua temperatura de Curie. A Tabela 2.1 

apresenta os valores dos principais parâmetros magnéticos do níquel. 

 

Tabela 2.1 - Propriedades  físicas do níquel. 

Propriedades Valores 

Magnetização de saturação (Ms) 55 emu/g
 a
 

Diâmetro crítico (Dc) 22,6 nm 
b
 

Temperatura de Curie 354 °C
 c
 

a MENEZES, 2010; b PIROTA, 2009;  c FERREIRA, 2009. 

 

A técnica de polimerização em miniemulsão apresenta a 

vantagem das partículas inorgânicas poderem ser dispersas diretamente 

nas gotas de monômero, tornando-se encapsuladas quando as gotas da 

miniemulsão são polimerizadas. Estes estudos de encapsulação 

ressaltam a importância da obtenção de uma boa dispersão das partículas 

inorgânicas com uma boa estabilidade de dispersão e tamanhos médios 

de partícula relativamente pequenos no meio disperso. Isto é possível a 

partir da seleção de um surfatante ou estabilizador adequados, ou da 

modificação da superfície das partículas, tornando possível, deste modo, 

a encapsulação das partículas inorgânicas no polímero. A encapsulação 

de NPs de Ni tem atraído bastante atenção por apresentarem 

propriedades magnéticas e blindagem eletromagnética. Isto possibilita 

as aplicações em mídias magnéticas para gravação, como catalisadores 

em uma série de reações químicas (CARREÑO, 2002) e materiais 

eletro-condutores (CHEN et al., 2009). Estes fatores afetam 

absolutamente a propriedade final do látex produzido. 
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CAPÍTULO III  

 

“Nunca é tarde para tentar o desconhecido. Nunca é tarde para ir 

mais além.” 

Gabriele D. Annunzio 

 

33  CCAARRAACCTTEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  DDAASS  NNAANNOOPPAARRTTÍÍCCUULLAASS  DDEE  NNÍÍQQUUEELL  
 

33..11  IINNTTRROODDUUÇÇÃÃOO  

 

A encapsulação de nanopartículas inorgânicas em matrizes 

poliméricas exige uma boa dispersão da carga inorgânica na fase 

dispersa (óleo ou água), a qual possui uma forte dependência com a 

adsorção do estabilizador ou a ligação de moléculas orgânicas. A 

natureza química da superfície do produto inorgânico tem grande 

importância na determinação das interações a serem estabelecidas entre 

as moléculas orgânicas do polímero e as partículas do material a ser 

incorporado. As propriedades químicas de superfície das partículas 

inorgânicas vão determinar o tipo de interação do agente 

compatibilizante com a superfície das partículas e a estabilidade 

coloidal.  

Portanto, neste capítulo serão apresentados os resultados de 

caracterização das NPs encapsuladas neste trabalho, nanopartículas de 

níquel metálico (Ni
0
). 

 

33..22  MMAATTEERRIIAALL  EE  MMÉÉTTOODDOOSS  

 

A carga inorgânica introduzida no processo de polimerização em 

miniemulsão deste trabalho, nanopartículas de níquel metálico (Ni
0
), 

foram adquiridas da empresa NaBond Technologies Co (China), as 

quais foram sintetizadas pelo processo de evaporação a laser. De acordo 

com o Material Safety Data Sheet – MSDS do fornecedor do material a 

densidade aparente a 25
o 
C é de 0,08 – 0,20 g/cm

3
 e o tamanho médio de 

partícula é de 20 nm (0-50 nm). 
 

33..22..11  AANNÁÁLLIISSEE  MMIICCRROOEESSTTRRUUTTUURRAALL  

 

Para análise micro-estrutural utilizou-se a Microscopia Eletrônica 

de Varredura de Alta Definição (MEV por Emissão de Campo), 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET). 
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3.2.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura de Alta Resolução 

(MEV-FEG) 

 

Para expor a amostra do sólido metálico à análise, o mesmo foi 

fixado a um porta amostra de cobre, com auxílio da cola de prata, e foi 

recoberto com uma camada de ouro de aproximadamente 370Å.   

As imagens registradas por microscopia eletrônica de varredura 

de alta resolução com canhão de emissão de elétrons por efeito de 

campo (MEV-FEG) foram obtidas através de um equipamento da marca 

JEOL, modelo JSM–6701F, operando à 10 kV, alocado no Laboratório 

Central de Microscopia Eletrônica – LCME, da Universidade Federal de 

Santa Catarina – UFSC. 

3.2.1.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

As imagens registradas foram obtidas através de um equipamento 

da marca JEOL, modelo JSM 1011, de 100 kV, operando á 80 kV, 

alocado no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica – LCME, da 

Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC. Para expor a amostra à 

análise, a mesma necessitou primeiramente ser diluída, de modo a 

facilitar a observação das partículas sem haver sobreposição das 

mesmas. A diluição utilizada foi de 1 mL de amostra para 10 mL de 

água destilada. Em seguida foi ultrasonificada por 2 minutos no banho 

de ultrassom (Unique, MaxiClean Modelo 750). Após a diluição, uma 

alíquota de amostra foi depositada em uma grade de cobre, recoberta 

com filme de carbono/Formvar®, de 200 mesh e 3,05 mm de diâmetro. 

 

33..22..22  CCOOMMPPOOSSIIÇÇÃÃOO  QQUUÍÍMMIICCAA  EE  NNAATTUURREEZZAA  DDEE  SSUUPPEERRFFÍÍCCIIEE  
 

Para a determinação da composição química e natureza de 

superfície foram utilizadas as técnicas de Difração de Raios-X (DRX 

Espectroscopia por Dispersão de Energia (EDS), Espectroscopia 

Fotoelétrica de Raios-X (XPS) e Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR). 

3.2.2.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 

A fase cristalina das nanopartículas de níquel foi identificada por 

medidas de difração de Raios-X utilizando uma radiação cobre Kα 

(1,54056 Å) a 40 kV/30 mA em um difratômetro de Raios-X, PHILIPS, 
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modelo Xpert, numa velocidade de varredura angular 2θ e com um 

tempo de passo 1 segundo. Esta análise foi realizada no Laboratório de 

Materiais do Departamento de Engenharia Mecânica, 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 Laboratório Central de 

Microscopia Eletrônica – LCME, da Universidade Federal de Santa 

Catarina - UFSC. Para expor a amostra à análise, a mesma foi recoberta 

com uma camada de ouro de aproximadamente 370Å. 

3.2.2.3 Espectroscopia Fotoelétrica de Raios-X (XPS) 

 

As análises de espectroscopia fotoeletrônica 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 vácuo ( 10 x 10
-9

 mbar), à temperatura 

ambiente. Esta análise foi realizada no Laboratório de Superfície e 

Interface, do Departamento de Física, da Universidade Federal do 

Paraná. 

3.2.2.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

Os espectros de absorção das amostras foram obtidos num 

espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier, da marca 

Perkin Elmer, modelo Spectrum One, utilizando a técnica da pastilha de 

KBr, à qual foi adicionada aproximadamente 0,2% de amostra. Os 

espectros das amostras foram tomados na região de número de onda 

compreendido entre 450 – 4000 cm
-1

. Esta análise foi realizada na 

Central de Analítica do Instituto de Química da Universidade Estadual 

de Campinas, sendo esta amplamente aplicada ao estudo de superfícies 

sólidas, pois a mesma fornece informações a respeito do caráter das 

ligações entre as moléculas adsorvidas e a superfície do sólido em 

estudo. 
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33..22..33  TTAAMMAANNHHOO  DDEE  PPAARRTTÍÍCCUULLAA    

 

Para determinar o tamanho de partícula foi adotada uma 

metodologia utilizando as micrografias obtidas no MET. A distribuição 

de tamanhos das partículas foi medida através da análise de imagem, 

pelo programa SizeMeter®. A partir da distribuição foi calculado o 

diâmetro numérico médio (Dpn) (somatório do produto do número de 

partículas de diâmetro Di pelo valor deste, dividido pelo número total de 

partículas), como apresenta a Equação 3.1. A análise estatística foi 

realizada com, no mínimo, 200 partículas. 

 





i

ii

n
n

Dpn
Dp  

 

Equação 3.1 

 

 

O índice de polidispersão (PDI) foi calculado a partir do diâmetro 

médio mássico (Equação 3.2) dividido pelo diâmetro médio numérico 

como apresenta a Equação 3.1. O PDI é dado pela Equação 3.3. 
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Equação 3.3 

 

 

33..22..44  CCOOMMPPOORRTTAAMMEENNTTOO  TTÉÉRRMMIICCOO  

 

O comportamento térmico das NPs de níquel foi determinado por 

Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG).  A análise 

foi conduzida em um analisador termogravimétrico localizado na 

Universidade do Vale do Itajaí (UNIVALI), da marca Instrument TGA 

modelo Q500 V20.10 Build 36,  utilizando uma taxa de aquecimento 

20°C/minuto em atmosfera de nitrogênio 60 mL/min. 

 
33..22..55  MMAAGGNNEETTIIZZAAÇÇÃÃOO  DDEE  AAMMOOSSTTRRAA  VVIIBBRRAANNTTEE  ((MMAAVV))  

 

As propriedades magnéticas foram investigadas por 

magnetometria de amostra vibrante (MAV).  
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As medidas de magnetização foram realizadas utilizando um 

magnetômetro de amostra vibrante (MAV), marca MAGMET 

SYSTEMS, modelo 3473-70 Electromagnet, operando com campos 

magnéticos entre -20 e 20 kOe para as nanopartículas de níquel. Esta 

análise foi realizada no Departamento de Física (LFFS) da Universidade 

Federal de Santa Catarina. 

 

33..22..66  MMEEDDIIDDAA  DDEE  PPHH  
 

As medidas de pH das nanopartículas puras de níquel foram 

realizadas utilizando pHmetro da Analion, previamente calibrado, 

alocado no Laboratório de Otimização e Controle de Processos da 

Universidade Federal de Santa Catarina. A amostra foi preparada a 

partir da dispersão de 0,1 g de níquel em 50 mL de água destilada, com 

auxílio do banho de ultrassom (Unique, MaxiClean Modelo 750). A 

dispersão formada foi então ultrasonificada por 2 minutos e 

instantaneamente feita à leitura da amostra. 

3.2.6.1 Efeito do pH na Estabilidade das NPs de Níquel em Água  

 

Para verificar a estabilidade da dispersão das nanopartículas de 

níquel em água destilada foram preparadas dispersões em diferentes 

valores de pH entre 1,7 a 13. A análise foi feita visualmente.   
 

33..22..77  MMEEDDIIDDAA  DDEE  PPOOTTEENNCCIIAALL  ZZEETTAA  

 

As medidas de potencial zeta das nanopartículas puras de níquel 

foram realizadas utilizando a técnica de espalhamento dinâmico de luz 

(DSL) pelo equipamento ZetaSizer Nano ZS, marca Malvern 

Instruments, alocado no Laboratório de Bioenergética e Bioquímica 

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 adição de NaOH e HCl. Um pHmetro Analion 

foi utilizado para a determinação do pH das dispersões. As dispersões 

utilizadas neste experimento foram preparadas a partir da dispersão de 

0,02 g de nanopartículas de níquel em água destilada, com auxílio do 
banho de ultrassom. A dispersão formada foi então ultrasonificada por 2 

minutos e deixada em repouso por 2 horas para a medição do potencial 

zeta. 
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33..33  RREESSUULLTTAADDOOSS  EE  DDIISSCCUUSSSSÃÃOO  

 

33..33..11  AANNÁÁLLIISSEE  MMIICCRROOEESSTTRRUUTTUURRAALL  EE  TTAAMMAANNHHOO  DDEE  PPAARRTTÍÍCCUULLAA  

3.3.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura de Alta Resolução 

(MEV-FEG) 

 

A microscopia eletrônica de varredura de alta resolução é uma 

técnica muito versátil e usada rotineiramente para análise 

microestrutural de materiais sólidos. Portanto, neste trabalho esta 

técnica foi utilizada para análise da morfologia das partículas do níquel. 

A Figura 3.1 mostra uma imagem obtida por MEV-FEG das 

nanopartículas de níquel, com magnificação de 50.000 vezes. 

 

 
Figura 3.1 – Micrografia obtida por MEV-FEG do níquel utilizado como 

carga na reação de polimerização em miniemulsão. 

 

A Figura 3.1, mostra uma micrografia da amostra de níquel 

metálico, nesta pode ser verificado que as nanopartículas são esféricas e 

tendem a se aglomerar. A formação de tais microestruturas pode ser 

explicada pela forte atração magnética das NPs de níquel e em função da 

grande área das mesmas. 
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3.3.1.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A técnica de microscopia eletrônica de transmissão foi 

empregada na investigação da microestrutura das nanopartículas de 

níquel, entretanto de forma ampliada, uma vez que a técnica permite 

obter grande resolução na análise microestrutural da amostra. 

Na Figura 3.2 são apresentadas micrografias obtidas por MET 

para as nanopartículas de níquel utilizadas como carga inorgânica na 

técnica de encapsulação via miniemulsão. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 3.2 – Micrografias obtida por MET do níquel metálico utilizado 

como carga na reação de polimerização em miniemulsão. 

 

Analisando a Figura 3.2 é possível observar a presença de 

pequenos aglomerados das partículas de níquel, comportamento este 

esperado e anteriormente constatado pelas micrografias do MEV com 

emissão de campo. A partir das micrografias obtidas por MET foi 

possível obter o histograma de distribuição de tamanhos, Figura 3.3. O 

diâmetro médio numérico das nanopartículas de níquel obtido foi de 33 

nm, com índice de polidispersão 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 distribuição de tamanho das 

nanopartículas de níquel obtido por MET. 

 

33..33..22  CCOOMMPPOOSSIIÇÇÃÃOO  QQUUÍÍMMIICCAA  EE  NNAATTUURREEZZAA  DDEE  SSUUPPEERRFFÍÍCCIIEE  

3.3.2.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 

A estrutura cristalina foi identificada por medidas de difração de 

Raios-X. As posições e intensidades relativas dos picos no espectro 

permitem identificar a estrutura e a composição da amostra. 

A Figura 3.4 mostra os resultados da difração de Raios-X para 

nanopartículas de níquel, utilizadas como carga inorgânica nesse 

trabalho. O espectro de Raios-X da amostra de níquel mostra picos de 

difração com maior intensidade exatamente em 2θ= 44,6, 51,9 e 76,3°. 

De acordo com Xu et al. (2008), os picos relatados para o níquel são 

2θ= 44,5, 51,8 e 76,4°, podem ser planos cúbico tipo face centrada (fcc) 

de cristais de níquel, que ocorrem em posições semelhantes às posições 

observadas para o níquel analisado.   

Os picos de menor intensidade em 2θ= 37,2, 43,3, 63,0, 75,8 79,8 

correspondem ao óxido de níquel, que pode ter se formado devido à 

grande área e a exposição ao oxigênio na manipulação do mesmo. 
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Figura 3.4 – Difratograma de Raios-X das nanopartículas de níquel. 

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

 

A espectroscopia de energia dispersiva de Raios-X possibilita a 

determinação da composição qualitativa e semi-quantitativa das 

amostras, a partir da emissão de Raios-X característicos. Desta forma, 

esta técnica foi utilizada para complementar a determinação da 

composição química da superfície das nanopartículas de níquel. 

A seguir na Figura 3.5 é apresentado o resultado da análise de 

espectroscopia por dispersão de energia (EDS), na qual, como já era de 

se esperar, a presença dos elementos químicos Ni (níquel), Au (ouro) 

resultaram nos picos com maior intensidade. A presença do ouro, foi 

devida a utilização do mesmo para o recobrimento da amostra e portanto 

este não foi assinalado no espectro da Figura 3.5 por não fazer parte da 

amostra.  
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Figura 3.5 – Espectro da composição química obtido por análise EDS. 

 

Ressalta-se ainda que os elementos químicos presentes não 

respondem em iguais proporções pelo conjunto inteiro, tendo em vista 

que a técnica de EDS é uma análise pontual. Entretanto tem-se uma boa 

aproximação da composição da amostra através da utilização desta 

técnica de caracterização. Além disso, pode-se verificar a presença de 

dois picos de menor intensidade, indicando a presença de C (carbono) e 

O (oxigênio), que podem ser resquícios de contaminantes e de reações 

de oxidação do metal, respectivamente. 

3.3.2.3 Espectroscopia Fotoelétrica de Raios-X (XPS) 

 

Através da utilização da espectroscopia fotoeletrônica de Raios-X 

é possível obter informações a respeito da composição química e do 

estado de ligação dos elementos presentes em uma superfície sólida. No 

caso do níquel, esta análise foi utilizada com a finalidade de determinar 

a composição química da superfície do metal. A Figura 3.6 apresenta o 

espectro das nanopartículas de níquel obtido por XPS.  
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Figura 3.6 – Espectro de XPS das nanopartículas de níquel na região de 

2p. 

 

A Tabela 3.1 apresenta a localização das energias de ligações 

para Ni metálico e óxido de níquel encontradas na literatura e para as 

NPs de níquel analisadas.  

  

Tabela 3.1 – Localização das Energias de Ligação para o Ni metálico e 

óxido de níquel e para as NPs analisadas. 

 

Elemento/Transição 

Energia Ligação (eV) 

Padrão
a
 

Energia Ligação NPs 

Ni (eV) 

1° Pico 2° Pico 1° Pico 2° Pico 

Ni metálico 2p3/2 853,6    

Ni metálico 2p1/2 870,7    

NiO 2p1/2 880 873,5 883,5 878 

NiO 2p3/2 857 854 865 859 
a HANDBOOK (1993) e LEGRAND et al. (2002). 

 

O XPS é uma técnica de caracterização química da superfície que 

detecta até 20 camadas atômicas a partir da superfície do sólido. 

Portanto, levando-se em consideração que a camada superficial do 

níquel analisado é mais espessa, isto inviabilizaria a determinação da 

presença de níquel metálico (Ni
0
). Como pode ser visto na Tabela 3.1 a 

energia de ligação 2p3/2 típica o NiO no segundo pico é 854 eV. 

Entretanto, para o metal analisado a energia de ligação 2p3/2 foi 

aproximadamente 859 eV, o deslocamento do valor obtido na escala de 

2p3/2 2p1/2 

1 

2 

2 1 
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energia pode ter sido ocasionado por cristalitos danificados, 

(HANDBOOK 1993 e LEGRAND et al., 2002). Entretanto, a partir das 

análises realizadas por DRX (Figura 3.4) e FEG/EDS (Figura 3.5) foi 

possível identificar a existência de níquel metálico. Para verificar se 

apesar do material apresentar a sua superfície oxidada, o interior das 

NPs ainda é composto por Ni
0
, no item 3.3.4 serão apresentados os 

resultados da magnetização do mesmo. 

Conforme anteriormente citado, as propriedades de superfície do 

Ni determinam ao tipo de interação do estabilizador com a superfície 

das partículas e sua estabilidade coloidal. Neste contexto, uma vez que a 

presença de uma camada de óxido de níquel foi confirmada, o 

estabilizador a ser utilizado para estabilizar as partículas inorgânicas na 

fase dispersa (polar ou apolar) deverá possuir afinidade com a natureza 

de superfície encontrada. 

3.3.2.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

A espectroscopia na região do infravermelho médio tem extensa 

aplicação na identificação dos compostos. Neste contexto, a técnica foi 

utilizada para a identificação dos compostos químicos presentes na 

amostra analisada.  

 A Figura 3.7 mostra o espectro de infravermelho para as 

partículas de níquel puro. As bandas de absorção da análise de FTIR 

encontram-se na  

Tabela 3.2, a identificação dos grupos funcionais foi realizada a 

partir da comparação das bandas assinaladas com valores encontrados 

na literatura, (SILVERSTEIN et al., 1963).  

Para o níquel puro foram observadas bandas de absorção 

moderadas relacionadas à absorção de grupos hidroxilas, que ocorrem 

em 3442 cm
-1 

(deformação axial simétrica) e 1624,2 cm
-1

 (deformação 

axial assimétrica) o que indica que a superfície apresenta grupos 

hidroxilas, provenientes, provavelmente, de moléculas de água 

adsorvidas na superfície hidrofílica das mesmas (SILVERSTEIN et al., 

1963; NUNES, 2007). 
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Figura 3.7 – Espectro de infravermelho da amostra de níquel 

puro. 

 

Tabela 3.2 – Bandas de absorção do espectro de FTIR das 

nanopartículas de níquel puro. 

Número de 

onda γ (cm
-1

) 

Bandas de Absorção 

Relatadas Literatura 

(SILVERSTEIN et al., 1963) 

γ Ni (cm
-1

) 

 

3440 Def. axial simétrico O-H 3442,0 

2926 Def. axial assimétrico CH2 2913,0 

2853 Def. axial simétrico CH2 2847,8 

1627 Def. axial assimétrico O-H 1624,2 

1342 Def. angular no plano CH2 1367,7 

 C-H   992 

 C-H   854,6 

721 Def. angular assimétrico CH2  702,9 

600
b
 Composto Orgânico-Metal 539,2 

a
 SILVERSTEIN et al., (1963), 

b RAMOS (2006). 

 

Ainda com relação ao espectro do infravermelho do níquel, foi 

observada a presença de outras bandas que indicam a presença 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 presença de contaminantes na superfície das partículas. 

Ramos (2006) tem reportado que bandas de absorção no infravermelho, 

características de um composto orgânico-metálico, ocorrem na região de 

baixa freqüência. Esta banda ocorreu em 539 cm
-1

 para o níquel 

analisado. 

 

33..33..33  CCOOMMPPOORRTTAAMMEENNTTOO  TTÉÉRRMMIICCOO  

3.3.3.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada 

(DTG) 

Com o objetivo de avaliar as variações de massa que ocorrem no 

níquel puro (Ni) em um processo de aquecimento controlado, foi 

utilizada a técnica termogravimétrica. 

Na Figura 3.8 podem ser observadas as variações de massa 

sofridas pela amostra (perda ou ganho), em função 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 

nanopartículas de níquel a amostra sofreu uma perda de massa de 
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aproximadamente 0,2% entre a temperatura 0 a 240°C, atribuída a perda 

de moléculas de água fisicamente absorvidas na superfície das 

partículas. Em seguida, foi observado um ganho de massa, que não é 

real, de aproximadamente 22% a partir da temperatura de 240°C até um 

máximo 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 transição de fase magnética e a temperatura em 

que isso acontece é denominada como ponto de Curie. Quando a 

temperatura de uma amostra ferromagnética é elevada, chega-se a um 

ponto em que a agitação térmica quebra toda a ordenação magnética, ou 

seja, os 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 níquel é de 354°C 

(FERREIRA, 2009), o qual coincide com a temperatura na qual houve o 

ganho de massa. Visto que o níquel apresenta caráter magnético, há a 

possibilidade de este ter alterado o sensor da balança, que é constituído 

por um ímã. Isso fez com que o sensor detectasse um ganho de massa 

que não existe.  

 

33..33..44  MMAAGGNNEETTIIZZAAÇÇÃÃOO  DDEE  AAMMOOSSTTRRAA  VVIIBBRRAANNTTEE  ((MMAAVV))  
 

As propriedades magnéticas das nanopartículas de níquel foram 

obtidas a partir de curvas de magnetização realizadas a temperatura 

ambiente em um magnetômetro de amostra vibrante (VSM) para 

campos máximos de 2T. Das curvas de histerese são obtidos os valores 

da magnetização de saturação, campos coercivos, magnetização 

remanente e campos de saturação. 

A Figura 3.9 apresenta a curva de magnetização das 

nanopartículas de níquel puro. Analisando a curva de magnetização foi 

possível observar que as nanopartículas apresentam-se saturadas para 

um campo aplicado em torno de 2000 Oe. Comportamento este que é 

semelhante ao que ocorre com o níquel bulk, que apresenta saturação em 

campo de aproximadamente 1600 Oe. Para materiais na fase 

ferromagnética o comportamento característico é de apresentar 

saturação até 4000 Oe, podendo ser atribuído ao fato de cada 

nanopartícula se comportar como um único domínio magnético (WU et 
al., 2003). No regime superparamagnético não ocorre saturação 

magnética do material devido à oscilação que ocorre com os dipolos 

magnéticos deste, não permitindo que os domínios se alinhem 

(KNOBEL, 2005). A distribuição de tamanhos das NPs de níquel puro 
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pode ser vista na Figura 3.3, as NPs apresentam um diâmetro médio 

numérico de 33 nm, com índice de polidisperão 1,50. Esta distribuição 

de tamanhos sugere a presença (com menor intensidade) de 

nanopartículas magnéticas com monodomínio (> 20 nm) e (com maior 

intensidade) de nanopartículas magnéticas com multi-domínios (≥ 20 

nm) por apresentarem esta distribuição de tamanhos. O diâmetro crítico 

reportado para o monodomínio para o Ni face centrada é de 22,6 nm 

(PIROTA, 2009). Portanto, sugere-se que o sistema é formado 

predominantemente por partículas que possuam características 

ferromagnéticas (FM) com multi-domínios, e, com uma menor 

contribuição, de partículas superparamagnéticas com diâmetro menor 

que 20 nm. 

Analisando com mais detalhe a região de histerese na Figura 3.9 

(b), foi possível evidenciar que a curva de magnetização apresenta um 

laço de histerese e valor de magnetização remanente. A presença de 

coercividade e remanência 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 

fração de mono-domínios e multi-domínios. Entretanto, devido à 

proximidade entre as nanopartículas mono-domínios, possivelmente 

ocorrem acoplamentos dipolo-dipolo entre partículas (ou seja, existe a 

possibilidade de interações entre os domínios de partículas vizinhas), o 

que também deve ser considerado (COUTO, 2006). 
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Figura 3.9 – Curva magnetização das NPs níquel puras (a) campo 

magnético de 20 kOe (b) campo magnético com maior escala (de 4 

kOe). 
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A magnetização de saturação do níquel 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 níquel bulk, 

que possui valor de 55 emu/g (MENEZES, 2010).  

 

  Tabela 3.3 – Propriedades magnéticas das NPs de níquel.  

 Ms (emu/g Ni) Mr (emu/g Ni) Hc (kOe) 

Níquel puro 40 12,6 0,212 

 

Este resultado pode ser atribuído à fina camada de óxido de 

níquel presente nas partículas de níquel, conforme apresentado na Figura 

3.4, no difratograma de DRX do níquel puro. O espectro de XPS 

corrobora com este resultado, pois mostra claramente a presença do 

óxido na superfície das NPs (Figura 3.6). Além disso, de acordo com 

Nunes (2007), alguns autores tem relatado que a diminuição dos valores 

de MS se deve a processos que ocorrem na superfície das partículas. Tais 

processos são relacionados a um alinhamento desordenado de spins 

presentes na superfície das partículas, induzido por uma coordenação 

reduzida ou por quebras de ligações químicas na superfície envolvendo 

esses spins. Este processo é mais pronunciado em nanopartículas, pois a 

razão entre a quantidade de átomos na superfície e a quantidade de 

átomos no interior dos sólidos torna-se maior quando o tamanho das 

partículas diminui. A origem desta desordem é ainda controversa, porém 

alguns autores tem associado este comportamento à presença de 

vacâncias, ligações rompidas e a anisotropia com intensidade e direção 

definida para cada sítio na superfície das partículas (FERRARI, 2009). 

 

33..33..55  MMEEDDIIDDAA  PPHH  

 

A amostra de níquel foi dispersa em água destilada e o resultado 

do pH foi dependente da concentração de metal adicionado. Para uma 

concentração de 0,02 g/mL de níquel em relação água destilada o pH 

obtido foi 7, e para concentrações entre 0,2 e 1,5 g/mL o pH permaneceu 

próximo 8,4.  

3.3.5.1 Efeito do pH na Estabilidade das NPs de Níquel em Água 

 

O efeito do pH na estabilidade das Nps de níquel em água pode 

ser observado na Figura 3.10 (a). Foi possível verificar que logo após a 

dispersão do níquel em diferentes valores de pH a dispersão era estável. 
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Entretanto, após 48 horas da dispersão a amostra com pH 1,7 sofreu 

completa digestão ácida do sólido metálico em sais de níquel, como 

pode ser visto na Figura 3.10 (b).  

 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 3.10 – Partículas de níquel dispersas em água destilada em 

diferentes valores de pH: (a) tempo zero, b) 48 horas depois. 

 

33..33..66  PPOOTTEENNCCIIAALL  ZZEETTAA  

 

A determinação do potencial zeta fornece informações 

importantes a respeito do comportamento da superfície de sólidos em 

função do meio dispersante. A Figura 3.11 apresenta os valores de 

potencial zeta obtidos para as partículas de níquel em diferentes valores 

pH. Neste sentido pode ser visto que o potencial zeta das nanopartículas 

diminui gradativamente com o aumento do pH e o ponto de carga zero, 

obtido para partículas de níquel foi aproximadamente 10,5. Este valor 

esta de acordo com os valores da literatura, Xiang et al. (2002) reportou 

que as nanopartículas de óxido de níquel 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 partícula 

refere-se ao valor de pH no qual o potencial na Camada de Stern é nulo 

(SHAW, 1975). De acordo com alguns autores a variação do potencial 

zeta em função do pH para alguns óxidos pode ser explicada em termos 

de reações químicas envolvendo grupos hidroxilas na superfície das 

partículas. A presença de grupos hidroxilas na superfície do níquel pode 
estar relacionada à polarização natural das moléculas de água na 

presença de uma superfície carregada. 

 

13 13,5 7 4,2 2,5 1,7 
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Figura 3.11 – Potencial zeta em função do pH para nanopartículas de 

níquel. 

 

Segundo, Bourgeat-Lami (2006) a maioria das partículas 

inorgânicas e mais particularmente as partículas de óxidos metálicos, 

desenvolvem uma mudança na superfície em solução aquosa. Os óxidos 

são anfotéricos e sua mudança de superfície é dependente do pH. A 

facilidade com que os prótons são adicionados ou removidos da 

superfície (acidez do grupo MOH) depende da natureza do metal. O pH 

em que a carga de superfície muda de positivo para negativo é chamado 

o ponto de carga zero (PZC). A superfície da carga é positiva quando 

pH<PZC e a superfície da carga é negativa quando pH>PZC, isso quer 

dizer em PZC menor que pH 7 superfície é ácida e PZC maior que pH 7 

superfície é básica. Íons de prótons e hidroxilas são adsorvidos na 

superfície do óxido e são protonados e desprotonados do metal 

(BOURGEAT-LAMI, 2006). 

O autor sugere que as reações que ocorrem na superfície das 

partículas metálicas em função do pH devam ser expressas como: 
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Equação 3.4 

 

Como esta representado na Equação 3.4, quando o pH é ácido, a 

superfície das partículas de níquel sofre reações de protonação com íons 

H
+
, formando espécie do tipo ~Ni(II)OH2

+
. Dessa forma, quando essas 

espécies são dominantes no meio, o potencial zeta das partículas assume 

valores positivos. Conforme o pH aumenta, os valores de potencial zeta 

vão diminuindo gradativamente, em virtude do surgimento de espécies 

~Ni(II)OH, que são predominantes nas proximidades do PZC. Por sua 

vez, quando o pH é alcalino, a superfície das partículas níquel torna-se 

rica em espécies ~Ni(II)O
-
, o que justifica os valores negativos de 

potencial zeta.  

Por isso o PZC das NPs de níquel é de 10,5, o que significa que, 

em meio aquoso, o óxido de níquel que recobre as partículas de níquel 

metálico fica protonado. 

 

33..44  CCOONNCCLLUUSSÃÃOO  
 

Através dos resultados obtidos pelas técnicas de caracterização 

utilizadas na investigação do níquel foi possível obter informações 

significantes a respeito das propriedades do mesmo, as quais são de 

fundamental importância para o prosseguimento do trabalho. 

Na análise de composição química e da natureza de superfície foi 

constatado que as nanopartículas de níquel metálico tem estrutura cúbica 

de face centrada (fcc) e apresentam-se oxidadas em toda a sua 

superfície. A presença de grupos hidroxila na superfície do níquel foi 

confirmada pela espectroscopia de absorção de infravermelho, devido à 

polarização natural das moléculas de água na presença de uma superfície 

carregada, NiO. Através da análise microestrutural foi possível verificar 

que as nanopartículas são esféricas e tendem a se aglomerar devido à 

forte atração magnética e em função da grande área superficial das 

mesmas. O diâmetro médio numérico das nanopartículas de níquel 

obtido foi de 33 nm. Portanto, sugere-se que o sistema é formado 
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predominantemente por partículas que possuam características 

ferromagnéticas (FM) com multi-domínios, e, com uma menor 

contribuição, de partículas superparamagnéticas com diâmetro menor 

que 20 nm. A saturação de magnetização do níquel utilizado neste 

trabalho foi de 40 emu/g a um campo magnético de 20 kOe. 
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CAPÍTULO IV 

 
“A paixão aumenta em função dos obstáculos que se lhe opõe.” 

 

William Shakespeare 

 

44  EENNCCAAPPSSUULLAAÇÇÃÃOO  DDOO  NNÍÍQQUUEELL  PPEELLAA  TTÉÉCCNNIICCAA  DDEE  

PPOOLLIIMMEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  EEMM  MMIINNIIEEMMUULLSSÃÃOO  

 

44..11  IINNTTRROODDUUÇÇÃÃOO  

 

Neste capítulo será estudada a encapsulação das nanopartículas 

de níquel através da polimerização em miniemulsão. A superfície do 

níquel mostrou ser hidrofílica, uma vez que apresenta uma camada de 

óxido em toda sua superfície. A presença de grupos hidroxila na 

superfície do níquel foi confirmada pela espectroscopia de absorção na 

região do infravermelho. Isto é confirmado durante os testes de 

caracterização devido à polarização natural das moléculas de água na 

presença de uma superfície carregada (NiO). A encapsulação eficiente 

deste sólido inorgânico dentro da uma matriz polimérica, utilizando o 

processo de polimerização em miniemulsão, requer, inicialmente, que o 

mesmo permaneça estável dentro das gotas de monômero. Isto é 

possível através do uso de um agente compatibilizante, o qual propicia 

maior afinidade entre a carga inorgânica (hidrofílica) e as gotas de 

monômero que a contém. Outra forma de compatibilização é por 

tratamento ou modificação química da superfície das partículas de forma 

a torná-las hidrofóbicas e, assim, possuírem afinidade com a fase 

orgânica. 

Para tanto, a dispersão das partículas de níquel foi realizada com 

diferentes tipos de compatibilizantes por meio da adsorção/interação de 

moléculas orgânicas na superfície das partículas inorgânicas (ácido 

oléico, AO) ou pela ligação de moléculas orgânicas na superfície do 

sólido inorgânico por intermédio de ligações covalentes (trimetoxisilano 

propil metacrilato, MPS). O MPS foi selecionado por possuir uma 

estrutura que apresenta afinidade com as fases orgânica e inorgânica, 

promovendo assim uma maior interação e estabilidade entre as duas 

fases (BOURGEAT-LAMI et al., 2005 e WEN et al., 2008). 

O objetivo desta etapa do trabalho é a investigação das condições 

requeridas para promover uma boa dispersão das nanopartículas de 

níquel (Ni) no monômero, uma vez que esta condição é um pré-requisito 

http://www.pensador.info/autor/William_Shakespeare/
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para acomodá-las dentro das gotas da miniemulsão e subsequente 

encapsulação. Reações de polimerização foram realizadas utilizando 

dois tipos diferentes de compatibilizantes de carga e foram analisados a 

eficácia de encapsulação e o tamanho médio das partículas do látex 

final.  

Na rota de síntese em que o AO foi utilizado como 

compatibilizante, foi avaliado o efeito do iniciador, monômero e do co-

estabilizador polimérico na estabilidade da dispersão. A distribuição e o 

tamanho médio das gotas e das partículas produzidas, bem como a 

encapsulação do níquel, também foram avaliadas. 

Quando o MPS foi utilizado como compatibilizante, foi avaliado 

o efeito do iniciador na encapsulação das nanopartículas, sendo utilizado 

o estireno como monômero. A distribuição e tamanho médio das gotas e 

das partículas produzidas também foram avaliados. 

 

44..22  MMAATTEERRIIAALL  EE  MMÉÉTTOODDOOSS  
 

Com o objetivo de facilitar a compreensão da metodologia 

utilizada neste trabalho este item foi dividido em quatro seções. A 

primeira seção apresenta uma breve descrição dos reagentes utilizados e 

seus respectivos fornecedores, enquanto a segunda seção aborda a 

metodologia utilizada para a encapsulação das nanopartículas de níquel 

estabilizadas com ácido oléico através da polimerização em 

miniemulsão. A terceira seção descreve os procedimentos experimentais 

adotados para encapsulação das nanopartículas níquel funcionalizadas 

com MPS através da polimerização em miniemulsão. Finalmente, a 

quarta seção apresenta as técnicas utilizadas para a caracterização do 

látex magnético. 

Para realizar as polimerizações em miniemulsão os monômeros 

utilizados neste trabalho foram estireno (St) e metacrilato de metila 

(MMA). As nanopartículas (NPs) de níquel (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 médio de partícula é de 20 nm 

com uma distribuição de tamanhos entre 0 - 50 nm. O ácido oléico (AO) 

fornecido pela empresa Vetec Química, com grau de pureza superior a 

99%, foi utilizado como agente compatibilizante da carga inorgânica. O 

trimetoxisilano propil metacrilato (MPS) foi utilizado na modificação da 

superfície da carga inorgânica, fornecido pela empresa Sigma-Aldrich 

com grau de pureza superior a 99%. Hexadecano (HD) fornecido pela 

Vetec Química, 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
-1

 foi 

utilizado como estabilizador polimérico. O poliestireno (PS) fornecido 

pela Innova S.A, com massa molar ponderal média 175.000 g.mol
-1

, 

poli(metacrilato de metila) PMMA, com massa molar ponderal média 

711.734 g.mol
-1

, foram utilizados como co-estabilizadores poliméricos. 

O surfatante utilizado foi o lauril sulfato de sódio (SLS), ultra puro, 

fornecido pela Vetec Química. O bicarbonato de sódio (NaHCO3) foi 

utilizado agente tamponante, fornecido pela Nuclear Química Ltda. Os 

iniciadores 2,2-azo-bis-isobutironitrila (AIBN, 98% puro) e persulfato 

de potássio (KPS, 99% puro), foram fornecidos pela Vetec Química. 

Para terminar a reação instantaneamente, uma solução contendo 1% de 

hidroquinona (Nuclear) foi utilizada. Todos os reagentes foram 

utilizados como fornecidos e a água utilizada como meio contínuo foi 

destilada. 

A encapsulação das NPs de Ni pela técnica de polimerização é 

realizada em duas etapas. Inicialmente as partículas de níquel, que 

apresentam natureza hidrofílica, passam por uma modificação química 

de superfície. Isto ocorre preferencialmente por meio da adsorção de 

uma molécula orgânica/estabilizante na sua superfície, normalmente 

ácidos alquílicos de cadeia longa. Após esta etapa, as NPs de Ni 

recobertas com ácido alquídico apresentam caráter hidrofóbico e podem 

ser diretamente dispersas no monômero. Posteriormente esta mistura é 

miniemulsificada na fase aquosa com emprego do surfatante SLS, o qual 

estabiliza as gotículas de monômero.  
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OOLLÉÉIICCOO  

 

Para a hidrofobização das NPs de Ni com AO, o complexo 

AO/Ni foi preparado utilizando 28% de AO em relação à massa total de 

Ni. A formulação utilizada no preparo do níquel hidrofóbico está listada 

na Tabela 4.1. Inicialmente as NPs de Ni foram dispersas por 60 

minutos em água destilada, contendo 10% de acetona, com auxílio de 

um banho de ultrassom (Unique, MaxiClean Modelo 750). O AO é 

hidrofóbico e insolúvel em água, portanto a acetona é utilizada como co-

solvente. Em seguida foi realizada a sonificação com ultrassom 

acoplado a uma ponteira (Fisher Scientific, Sonic Dismembrator Model 

500, 400 W) por 10 minutos com uma intensidade de 70%. Após a 

dispersão a mistura foi aquecida a 80°C e o pH foi ajustado para 11 com 

uma solução 1M de NaOH e, posteriormente, adicionado o AO,  e o pH 
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foi novamente reajustado para 11. A mistura permaneceu sob agitação 

mecânica vigorosa (600 rpm) por 1 hora. Em seguida o pH foi ajustado 

para 2 com um solução 0,5M de HCl. Nesta etapa o íon oleato de sódio, 

solúvel na água, passou para ácido oléico, que é insolúvel em água, e 

houve a precipitação do complexo Ni/AO. Posteriormente foi realizada a 

lavagem com água 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 – Formulação utilizada no preparo do Ni com AO. 

Ni (g) H2O (g) Acetona (g) AO (g) 

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

 

Para avaliar a eficácia da hidrofobização das nanopartículas de 

níquel foi realizada análise termogravimétrica. A análise de perda de 

massa orgânica na amostra de níquel recoberta com AO foi realizada 

para determinar a porcentagem do composto orgânico ligado ao metal.  

Foi realizada análise de microscopia eletrônica de transmissão 

para avaliar a distribuição do tamanho de partícula e a morfologia das 

NPs de Ni/AO. O tamanho médio foi medido através da análise das 

imagens do MET pelo programa SizeMeter® e o índice de polidispersão 

(PDI) foi calculado a partir do diâmetro médio numérico e do diâmetro 

médio mássico. 
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NNII//AAOO  
 

A Tabela 4.2 apresenta a formulação das reações de 

polimerização em miniemulsão sem a adição da carga inorgânica. 
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Tabela 4.2 – Formulações utilizadas para as reações de polimerização 

sem a adição da carga inorgânica (branco). 

Reagentes (g) Reações  

B 94  B 108 B 107  B 109 

Fase Aquosa     

H2O 63 63 63 63 

SLS 0,07
a 

0,07
a
 0,07

a
 0,07

a
 

NaHCO3 0,01 0,01 0,01 0,01 

PVP 0,70
b
 0,70

b
 0,70

b
 0,70

b
 

Fase Orgânica     

MMA  6,65  6,65 

St 6,65  6,65  

PS 0,35
c
 0,35

c
 0,35

c
 0,35

c
 

HD 1,40
d
 1,40

d
 1,40

d
 1,40

d
 

Iniciador     

AIBN   0,200
e
 0,200

e
 

KPS 0,200
e
 0,200

e
   

a 10% p/p, b 10% p/p, d 20% p/p, baseado no monômero e PS. 
c 5% p/p, e 3% p/p baseado no monômero. 

 

As formulações utilizadas nas reações de polimerização do 

metacrilato de metila e do estireno com NPs de Ni, em que o iniciador 

hidrossolúvel (KPS) é utilizado, estão 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 encapsulação: o poliestireno (PS, Mw 

175.000 g.mol
-1

) e o poli(metacrilato de metila) (PMMA, Mw 711.734 

g.mol
-1

). Desta forma, foi possível averiguar a influência dos mesmos na 

eficácia da nucleação da gota e na encapsulação das NPs de Ni/AO. 
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Tabela 4.3 – Formulações utilizadas nas polimerizações em 

miniemulsão com diferentes tipos de co-estabilizadores poliméricos para 

a encapsulação do Ni/AO. 

Reagentes (g) Reações  

Látex 46 Látex 63 Látex 91 Látex 100 

Fase Aquosa     

H2O 63,00 63,00 63,00 63,00 

SLS 0,07
a
 0,07

a
 0,07

a
 0,07

a
 

NaHCO3 0,01 0,01 0,01 0,01 

PVP 0,70
b
 0,70

b
 0,70

b
 0,70

b
 

Fase Orgânica     

Ni/AO 0,60
c
 0,60

c
 0,60

c
 0,60

c
 

St 6,65    

MMA  6,65 6,65 6,825 

PS 0,35
d
 0,35

 d
   

PMMA   0,35
d
 0,175

g
 

HD 1,40
e
 1,40

e
 1,40

e
 1,40

e
 

Iniciador     

KPS 0,200
f
 0,200

f
 0,200

f
 0,205

f
 

a 1% p/p, b 10% p/p, e 20% p/p, baseado no monômero e PS. 
c 9,1% p/p, d 5% p/p, f 3% p/p, 

g 
2,6% p/p baseado no monômero. 

 

A Tabela 4.4 apresenta a formulação das reações de 

polimerização em miniemulsão do estireno utilizando os iniciadores 

organossolúvel e hidrossolúvel. Nestas duas reações de polimerização 

foi utilizado como co-estabilizador polimérico o PS. 
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Tabela 4.4 – Formulações utilizadas nas reações de polimerizações do 

estireno em miniemulsão para encapsulação do Ni/AO. 

 

Reagentes (g) 

Reações 

Látex 46 Látex 72 

 Fase Aquosa   

H2O 63,00 63,00 

SLS 0,07ª 0,07ª 

NaHCO3 0,01 0,01 

PVP 0,70
b
 0,70

b
 

Fase Orgânica   

Ni/AO 0,60
c
 0,60

c
 

St 6,65 6,65 

PS 0,35
d
 0,35

d
 

HD 1,40
e
 1,40

e
 

Iniciador   

AIBN  0,200
f
 

KPS 0,200
f
  

a 1% p/p, b 10% p/p, e 20% p/p, baseado no monômero e PS. 
c 9,1 % p/p,d 5% p/p, f 3% p/p baseado no monômero. 

 

Em seguida foram realizadas reações de polimerização em 

miniemulsão do metacrilato de metila utilizando os iniciadores 

organossolúvel e hidrossolúvel. Formulações utilizadas estão listadas na 

Tabela 4.5. Em todas estas reações de polimerização foi utilizado como 

co-estabilizador polimérico o PS. Foi testada uma concentração maior 

de carga inorgânica no processo de encapsulação do Ni/AO. 
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Tabela 4.5 – Formulações utilizadas nas reações de polimerização do 

metacrilato de metila em miniemulsão para encapsulação do Ni/AO. 

 

Reagentes (g) 

Reações 

Látex 64  Látex 88 Látex 104 

Fase Aquosa    

H2O 63,00 63,00 63,00 

SLS 0,07ª 0,07ª 0,07ª 

NaHCO3 0,01 0,01 0,01 

PVP 0,70
b
 0,70

b
 0,70

b
 

Fase Orgânica    

Ni/AO 0,60
c
 0,60

c
 1,05

 h
 

MMA 6,65 6,65 6,65 

PS 0,35
d
 0,35

d
 0,35

d
 

HD 1,40
e
 1,40

e
 1,40

e
 

Iniciador    

AIBN 0,266
f
   

KPS  0,200
g
 0,200

g
 

a 1% p/p, b 10% p/p, e 20% p/p, baseado no monômero e PS. 
c 9,1% p/p, d 5 %p/p, g 3% p/p, f 4% p/p, h 15,8%p/p, baseado no monômero. 

 

O procedimento experimental para o preparo da miniemulsão 

utilizado no processo de encapsulação do Ni/AO está apresentado na 

Figura 4.1. Para a formação da miniemulsão as fases orgânica e aquosa 

foram preparadas separadamente e então combinadas através da agitação 

mecânica. A fase aquosa, constituída da mistura do surfatante (SLS), 

estabilizador polimérico (PVP 40), bicarbonato de sódio (NaHCO3), 

iniciador (KPS), quando utilizado iniciador hidrossolúvel, e água 

destilada, foi preparada através de agitação magnética por 10 min. 

Inicialmente o co-estabilizador polimérico PVP 40 foi dissolvido na 

água destilada através de agitação magnética por 24 horas sob 

temperatura constante de 80°C. O poliestireno foi inicialmente 

dissolvido no monômero através de agitação magnética por 2 horas a 

temperatura constante de 50°C. Após a total dissolução do PS, o Ni/AO 

foi adicionado sob dispersão em um banho de ultrassom (Unique, 

MaxiClean Modelo 750) por 30 minutos. Em seguida foi realizada a 

sonificação por ultrassom (Fisher Scientific, Sonic Dismembrator Model 

500, 400 W) por 10 minutos com intensidade de 70% e ciclo 40%, em 
banho de gelo. Após esta etapa foi adicionado o hidrófobo (HD) e o 

iniciador (AIBN), quando utilizado iniciador organossolúvel, sob 

agitação mecânica a 500 rpm por 15 minutos. A miniemulsão foi 

formada pela agitação mecânica (1250 rpm) das fases aquosa e orgânica 
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por 30 minutos, seguido de 6 minutos de sonificação com 40% de 

intensidade. Para evitar um aumento de temperatura do meio durante a 

sonificação foi utilizado um banho criostático a 20°C com circulação de 

água na camisa do reator utilizado para esta etapa do processo.  

 

H2O/PVP + SLS + NaHCO3 + (KPS)
Agitação magnética por 10 min

Adição Ni/AO no Monômero + PS  
Banho Ultra-som por 30 min +  
Sonificação por 10 min – 70% 

Adição do HD + (AIBN)
Agitação Mecânica (500 rpm) por 10 min

Fase Orgânica + Fase Aquosa
Agitação Mecânica (1250 rpm) por 30 min

Sonificação por 6 min – 40%  

Reação de Polimerização

Adição Ni/AO

Dissolução - PS + Monômero
Agitação Magnética por 2 horas à 50°C

Água + PVP 40
Agitação magnética à 85°C 

por 24 horas

 
Figura 4.1 – Procedimento experimental das reações polimerização em 

miniemulsão para encapsulação do Ni/AO. 

 

Após o procedimento de preparo da miniemulsão, o conteúdo foi 

inserido em balão de vidro com capacidade 150 mL, o qual possui três 

entradas para as conexões necessárias, como a haste do agitador, 

condensador, injeção de nitrogênio. Com a finalidade de tornar o meio 

reacional livre de oxigênio, nitrogênio é injetado durante 30 minutos 

antes de iniciar a reação a partir de um capilar no meio. Nesta etapa do 

processo, o meio reacional esta, à temperatura ambiente, sob agitação. A 

agitação do meio reacional é feita por um impelidor de teflon tipo 
hélice, acoplado a um agitador mecânico modelo RW 20 digital, marca 

IKA®, que foi operado com rotação igual 150 rpm. O início da reação é 

marcado pelo aumento da temperatura no meio reacional. Para tanto, o 

balão vidro é inserido em banho óleo acoplado a uma placa de 
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aquecimento e agitação magnética modelo C-MAG HS7, marca IKA. A 

temperatura do meio reacional pode ser acompanhada através do sistema 

de aquisição de dados do sinal de um termopar tipo J imerso no banho 

de óleo. As reações foram realizadas durante 4 horas com temperatura 

do meio reacional de 66°C. A metodologia e a formulação utilizadas 

seguiram as do trabalho de Lu et al. (2006), envolvendo a encapsulação 

da magnetita. 

Na polimerização em miniemulsão sem carga inorgânica, Ni, o 

procedimento de preparo foi o mesmo, não tendo sido utilizada a etapa 

de dispersão das NPs de Ni na fase dispersa. 

A encapsulação das NPs de níquel funcionalizadas com MPS 

através da técnica de polimerização em miniemulsão foi realizada em 

duas etapas. Inicialmente as NPs de Ni, que apresentam natureza 

hidrofílica, passam por uma modificação química de superfície, que 

consiste na ligação de moléculas orgânicas, como o MPS, na superfície 

do sólido inorgânico, por intermédio de ligações covalentes. Após esta 

etapa, as partículas de níquel funcionalizadas com MPS apresentam 

caráter hidrofóbico, podendo ser diretamente dispersas no monômero. 

Posteriormente esta mistura é miniemulsificada na fase aquosa, com o 

emprego do surfatante SLS, o qual estabiliza as gotículas de monômero. 

 

44..22..33  NNAANNOOPPAARRTTÍÍCCUULLAASS  DDEE  NNÍÍQQUUEELL  FFUUNNCCIIOONNAALLIIZZAADDAASS  CCOOMM  

TTRRIIMMEETTOOXXIISSIILLAANNOO  PPRROOPPIILL  MMEETTAACCRRIILLAATTOO  ((MMPPSS))  

 

Para encapsular as NPs de Ni foi determinada uma metodologia 

que utiliza basicamente três etapas: ativação das nanopartículas, 

modificação superficial com a funcionalização do Ni e a encapsulação 

da carga.  

Inicialmente é necessário tornar a superfície das NPs de Ni 

propicia à interação com o agente compatibilizante. Uma vez que a 

superfície do níquel mostrou-se hidrofílica, apresentando uma camada 

de óxido em toda a sua superfície, foi necessário realizar procedimento 

de limpeza com ácido clorídrico para a retirada desta camada e para a 

criação de hidroxilas na superfície destas, posteriormente necessárias 

para interação com o MPS (RECULUSA et al., 2004), conforme 

mecanismos apresentados a seguir: 
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Figura 4.2 - Esquema da reação entre partícula inorgânica e ácido 

clorídrico (DONG et al., 2008).  

 

Para a ativação da superfície das NPs de Ni com ácido clorídrico 

foi adotada a metodologia descrita por Dong et al. (2008). A formulação 

utilizada no preparo foi de 1,0 g de níquel para 33,33 g de solução 0,5M 

de HCl. Inicialmente, as NPs de níquel foram dispersas em uma solução 

de ácido clorídrico de 0,5 M por 30 min, com auxílio do banho de 

ultrassom (Unique, MaxiClean Modelo 750). Em seguida foi realizada a 

sonificação com ultrassom (Fisher Scientific, Sonic Dismembrator 

Model 500, 400 W) por dois minutos com uma intensidade de 70%. 

Após a dispersão, as NPs de Ni foram separadas através da 

sedimentação das mesmas com auxílio do ímã. Posteriormente foi 

realizada a lavagem com água destilada até que o pH atingisse a 

neutralidade, resultando em NPs de Ni ativadas com grupos hidroxila na 

sua superfície.  

Como pode ser observado na Figura 4.3, o MPS possui uma 

estrutura capaz de reagir tanto com grupos hidroxila presentes na 

superfície do Ni, quanto com os radicais ou cadeias poliméricas em 

crescimento. 
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Figura 4.3 – Esquema da  reação entre o as NPs de Ni e o MPS seguida 

da reação polimerização do estireno com iniciador AIBN. 

 

A formulação utilizada na reação de funcionalização do níquel 

está listada na Tabela 4.6. Primeiramente uma mistura de etanol e MPS 

foi preparada através da agitação magnética por 10 minutos. Em seguida 

as NPs de níquel ativadas foram redispersas na solução 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 conteúdo foi transferido para um reator com capacidade 100 mL 

e a mistura foi aquecida até 50°C, sob agitação mecânica constante de 

300 rpm. Após atingir a temperatura de reação o sistema permaneceu 

sob agitação por uma hora. Posteriormente foi resfriado à temperatura 

ambiente, mantendo a agitação de 300 rpm. Em seguida esta dispersão 
foi utilizada como fase orgânica à qual o monômero foi adicionado. 
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Tabela 4.6– Formulação utilizada no preparo do Ni funcionalizadas com 

MPS. 

Ni (g) Etanol (g) MPS (g) 

1,0 16,30 0,4 

 

Foi realizada a análise termogravimétrica da amostra de níquel 

funcionalizado com MPS para determinar a porcentagem do composto 

orgânico ligado ao metal. 

 

44..22..44  PPRREEPPAARROO  DDAA  PPOOLLIIMMEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  EEMM  MMIINNIIEEMMUULLSSÃÃOO  UUTTIILLIIZZAANNDDOO  

NNPPSS  DDEE  NNÍÍQQUUEELL  FFUUNNCCIIOONNAALLIIZZAADDAASS  CCOOMM  MMPPSS  

 

A Tabela 4.7 apresenta a formulação das reações de 

polimerização em miniemulsão sem a adição da carga inorgânica. 

 

Tabela 4.7 – Formulações utilizadas nas reações de polimerização em 

miniemulsão sem adição carga inorgânica, branco. 

Reagentes (g) Reações 

L 101 

Fase Aquosa     

H2O 100 

SLS 0,15
a
 

NaHCO3 0,10 

Fase Orgânica     

St 7,5 

AO 0,30
b
 

HD 0,30
b
 

EtOH 16,30 

MPS 0,40 

Iniciador     

KPS 0,188
c
 

a 2% p/p, b 4% p/p,
 c
2,5% p/p baseado no monômero. 

 

A Tabela 4.8 apresenta as formulações das reações de 

polimerização em miniemulsão com adição das NPs de Ni modificadas 
com MPS. 
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Tabela 4.8– Formulações utilizadas para as reações de polimerização em 

miniemulsão do estireno para encapsulação das NPs de Ni/MPS. 

Reagentes (g) Reações 

L 62 L 74 

Fase Aquosa   

H2O 100 100 

SLS 0,15
a
 0,15 

NaHCO3 0,10 0,10 

Fase Orgânica  

St 7,5 7,5 

AO 0,30
b
 0,30

b
 

HD 0,30
b
 0,30

b
 

EtOH 16,30 16,30 

MPS 0,40 0,40 

Ni 1,00
c
 1,00

 c 

Iniciador  

KPS 0,188
d
    

AIBN  0,188
d
 

a 2% p/p, b 4% p/p,
 c
13,3% p/p, 

d
 2,5% p/p baseado no monômero. 

 

O procedimento experimental para o preparo da miniemulsão 

utilizado no processo de encapsulação das NPs de níquel 

funcionalizadas com MPS está apresentado na Figura 4.4. Para a 

formação da miniemulsão, as fases óleo e aquosa foram preparadas 

separadamente e então combinadas sob da agitação mecânica. A fase 

aquosa, constituída da mistura do surfatante (SLS), bicarbonato de sódio 

(NaHCO3) e também de água destilada, foi preparada através da 

agitação magnética por 10 minutos. A fase orgânica, composta pelo 

monômero estireno e pelo hidrófobo hexadecano e ácido oléico, foi 

preparada pela agitação magnética por 10 minutos. Em seguida a fase 

orgânica foi misturada às NPs de níquel modificadas com MPS 

dispersas em etanol, preparadas previamente na etapa de 

funcionalização, por agitação mecânica (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 sonificação foi utilizado um banho criostático a 20°C com 

circulação de água na camisa do reator utilizado para esta etapa do 

processo. Após esta etapa foi adicionado o iniciador (AIBN) sob 

agitação mecânica a 400 rpm por 10 minutos. Esta etapa é realizada 

quando um iniciador organossolúvel é utilizado. A miniemulsão foi 
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formada pela agitação mecânica (400 rpm) das fases aquosa e orgânica 

por uma hora, seguida de 6 minutos de sonificação com 70% de 

intensidade. Nesta etapa do processo foi utilizado novamente o banho 

criostático a 20°C com circulação de água na camisa. Quando utilizado 

o iniciador hidrossolúvel (KPS), este foi dissolvido em uma alíquota de 

água destilada sob agitação magnética por 30 minutos e adicionado à 

miniemulsão após o preparo desta. 

 

 

Água + SLS + NaHCO3
Agitação Magnética 

HD + AO + Estireno
Agitação Magnética  por 10 min

Adição NPs Ni/MPS + Fase Orgânica
Dispersão Ultrassom

10 min – Intensidade 70 % 

Reação de Polimerização à 66 C

NPs de Ni modificadas com 
MPS em Etanol

Adição Iniciador (AIBN)

Adição Iniciador (KPS) 

Fase Orgânica + Fase Aquosa
Agitação Mecânica (400 rpm) por 1 hora

Dispersão Ultrassom
6 min – Intensidade 70%  

 
Figura 4.4 – Procedimento experimental das reações de polimerização 

em miniemulsão para encapsulação do Ni/MPS. 

 

Após o procedimento de preparo da miniemulsão, o conteúdo foi 

inserido em um balão de 150 mL, tal qual para os experimentos 

realizados com AO. As reações foram realizadas durante 4 horas com 

temperatura do meio reacional de 66°C. A metodologia e formulação 

utilizadas foram semelhantes às utilizadas no trabalho de COSTOYAS 

et al. (2008), o qual trata da encapsulação da nanopartículas de sílica. 
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Na polimerização em miniemulsão sem adição de carga 

inorgânica (Ni), o procedimento de preparo foi o mesmo, não tendo sido 

utilizada a etapa de dispersão das nanopartículas de níquel na fase 

dispersa. 
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Com a finalidade de estudar o processo de encapsulação das NPs 

de Ni, assim como as características do polímero formado, análises 

quantitativas e qualitativas foram realizadas. A metodologia adotada em 

cada uma dessas análises está descrita a seguir: 

4.2.5.1 Conversão por Gravimetria 

 

A conversão do monômero foi medida por gravimetria, a qual 

consiste da razão entre a massa de polímero presente no reator e a massa 

de monômero alimentada. A massa de polímero é calculada a partir do 

resíduo seco obtido pela evaporação de uma amostra látex em estufa 

(com ventilação forçada a 65°C). Para calcular a massa do polímero é 

necessário subtrair a massa de hidroquinona sólida adicionada para 

cessar a reação e a fração de sólidos não poliméricos (surfatante, 

compatibilizante de carga, co-estabilizador, carga inorgânica e iniciador) 

presentes no resíduo seco. 

4.2.5.2 Morfologia das Nanopartículas Poliméricas 

 

Para análise de morfologia das partículas poliméricas foram 

realizadas análises por microscopia eletrônica de transmissão (MET - 

JEOL JEM 1011) e por microscopia eletrônica de varredura de alta 

resolução (JEOL JSM-6701F) com canhão de emissão de elétrons por 

efeito de campo (MEV-FEG), ambos alocados no Laboratório Central 

de Microscopia Eletrônica (LCME) da Universidade Federal de Santa 

Catarina. 

Para a análise da amostra de látex polimérico por MET foi 

necessária a diluição da amostra, de modo a facilitar a observação das 

partículas sem haver sobreposição das mesmas. A diluição utilizada foi 
de 1 mL de amostra de látex para 10 ml de água destilada. Após a 

diluição, a amostra foi depositada em uma grade de cobre de 200 mesh e 

3,05 mm de diâmetro recoberta por um filme de carbono no caso do 

polímero PMMA. 
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Para expor a amostra à análise por MEV-FEG, a mesma foi 

previamente diluída para proteger a identidade do látex. A diluição deve 

ser suficiente para evitar a proximidade das nanopartículas. Para tanto 1 

mL da amostra  de látex foi diluída em 20 mL de água destilada. Após 

esta etapa a solução diluída 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 observação em 

microscópio. 

 

4.2.5.3 Tamanho Médio das Partículas 

 

O tamanho médio das partículas poliméricas foi determinado por 

Espalhamento de Luz Dinâmico (Dinamic Light Scattering – DSL), 

utilizando o equipamento Zetasizer, Nano Series – Malvern Intruments.  

Para realizar esta análise, 1 mL das amostras, retiradas periodicamente, 

foram diluídas em 10 mL de água saturada com 1% em massa de 

monômero para evitar que o monômero seja transferido da fase dispersa 

para a fase contínua. 

Outra metodologia também foi utilizada para determinar o 

tamanho de partícula utilizando as micrografias obtidas no MET. Esta 

metodologia apresenta-se descrita no item 3.2.3. 

4.2.5.4 Composição Química (FTIR) 

 

O procedimento utilizado na análise FTIR encontra-se descrito no 

item 3.2.2.4. 

4.2.5.5 Análise Termogravimétrica (TG) 

 

O procedimento utilizado nesta análise encontra-se descrito no 

item 3.2.4. 

4.2.5.6 Magnetização de Amostra Vibrante 

 

O procedimento utilizado nesta análise encontra-se descrito no 

item 3.2.5. 
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44..33  RREESSUULLTTAADDOOSS  EE  DDIISSCCUUSSSSÃÃOO  

 

44..33..11  NNAANNOOPPAARRTTÍÍCCUULLAASS  NNÍÍQQUUEELL  CCOOMM  ÁÁCCIIDDOO  OOLLÉÉIICCOO  

  

Com objetivo de avaliar a eficácia da hidrofobização das NPs de 

Ni foi realizada análise de TGA. Na Figura 4.5 foi possível observar as 

variações de massa sofridas pela amostra (perda ou ganho) em função da 

temperatura e do tempo. 
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Figura 4.5 – Termogravimetria e termogravimetria derivativa da amostra 

Ni/AO 

 

Analisando o termograma do níquel recoberto com AO, observa-

se que:  

T1 – Temperatura na qual as variações acumuladas na massa do 

Ni/AO totalizam um valor capaz de ser detectado pela balança. Neste 

ponto iniciou-se o processo de decomposição térmica com a liberação 

do componente mais volátil. Pelas características desta temperatura de 

decomposição térmica, de 80°C a 260°C, o componente volátil 

característico nestas condições é água, podendo estar no interior das 

partículas ou na forma de água cristalina. A perda de massa ocorrida 

devida à volatilização da água é de 1%.  
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T2 – Em seguida inicia-se o processo de uma nova decomposição 

térmica do material em aproximadamente 260°C, o qual finaliza em 

345°C. Trata-se da liberação do AO da amostra, o qual apresenta ponto 

de ebulição em torno de 286°C. A perda de massa corresponde a 19,8% 

de AO, que estaria recobrindo as NPs de níquel. 

T3 – Entre as temperaturas de 345°C e 524,69°C ocorre um 

ganho de massa, que não é real, seguido de uma perda de massa de 

aproximadamente, 1,5%. Este ganho de massa, também observado nas 

NPs de Ni puro no Capítulo 3, pode ter ocorrido devido à proximidade 

do ponto de Curie do níquel (355°C). 

T4 – Perda massa da amostra de 0,06%, provavelmente oriunda 

dos resíduos 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 metálicos no material. 

T5 – Na temperatura T5 há liberação total do AO e a amostra está 

pura, e é termicamente estável. 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 mínimo 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 liberação do 

componente volátil AO. Desta forma a amostra era constituída 

aproximadamente 19,8% de AO e 78,7% resíduo níquel puro. Este 

resultado está 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 distribuição do tamanho 

de partícula referentes a uma alíquota do ferrofluido em pH básico, 

obtido no preparo das NPs de Ni/AO hidrofóbico. Observa-se um 

máximo na distribuição do tamanho de NPs de Ni em torno de 33 nm, 

com índice de polidispersão de 1,41.  
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Figura 4.6 – Morfologia e distribuição do tamanho das NPs de Ni/AO 

dispersas em pH básico, obtidas por MET. 

 

Os espectros de espectroscopia no infravermelho das NPs de Ni 

puro e das NPs de Ni recobertas com AO estão apresentados na Figura 

4.7 (a). Para o Ni puro foram observadas bandas de absorção moderada 

relacionadas à absorção de grupos hidroxila, as quais ocorrem em 3442 

cm
-1 

(deformação axial simétrica) e 1624,2 cm
-1

 (deformação axial 

assimétrica), conforme apresentado na Tabela 4.9. Isto indica que a 

superfície apresenta grupos hidroxila provenientes, provavelmente, de 

moléculas de água adsorvidas na superfície hidrofílica das mesmas, 

(NUNES, 2007).  

Para efeitos de comparação, 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 atribuída à deformação axial do grupo O-H associado a 

outros grupos polares através de ligação de hidrogênio intra 

intermoleculares (SILVERSTEIN et al., 1963). A presença das bandas 

em 2913 e 2847,8 cm
-1

 é atribuída às deformações axiais assimétrica e 

simétrica do grupo CH2. Os grupos carboxílicos de ácido são 

responsáveis pelas bandas observadas em 1712 cm
-1

 (deformação axial 

de ligação C=O) e em 1246,6 cm
-1 

(deformação axial da ligação C-O). 

Observando o espectro para o Ni/AO as bandas de absorção 

fracas relacionadas à adsorção de grupos hidroxila ocorrem em 3427,5 

cm
-1 

(deformação axial simétrica). Para o níquel recoberto com ácido 
oléico as bandas de absorção referentes às deformações axiais 

assimétrica e simétrica do grupo CH2 deslocaram-se para o 2913 e 

2847,8 cm
-1

. É interessante ressaltar que a banda de deformação axial do 

grupo carbonila, que ocorreu em 1712,4 cm
-1 

para o ácido oléico puro, 

não foi observado no espectro desta amostra. A ausência deste pico 
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indica que não há moléculas de ácido oléico livres nas NPs de Ni/AO, o 

que indica que o grupo carbonila pode ter interagido com íons Ni
+2

 na 

superfície das partículas de níquel. Comprovou-se que o níquel possui 

uma camada de óxido de níquel na sua superfície, como foi evidenciado 

na caracterização química e de superfície pelas análises de DRX e XPS, 

apresentadas no Capítulo 3. Por outro lado, houve o surgimento de duas 

novas bandas em 1606,1 e 1387,1 cm
-1

. Na literatura, estas bandas tem 

sido relatadas como bandas relacionadas, respectivamente, à deformação 

axial assimétrica e simétrica de íons carboxilato (COO
-
), 

(SILVERSTEIN et al., 1963). Os íons carboxilato foram formados 

porque o AO foi adicionado em valores altos de pH (pH=11). Quando o 

AO é adicionado em solução básica de hidróxido de amônio ocorre a 

formação de oleato de amônio, o que se deve à reação de neutralização 

entre o ácido e a base (NUNES, 2007). Desta forma, era esperado que 

uma banda em torno de 2700-2200 cm
-1

, atribuída à absorção do íon 

amônio, fosse observada (SILVERSTEIN et al., 1963). Entretanto, 

nenhuma banda nesta região está presente nos espectros, o que reforça a 

idéia de que os íons carboxilatos estão interagindo com o níquel.  De 

acordo com a literatura, as posições destas bandas no espectro no 

infravermelho são relacionadas à forma que os íons carboxilatos estão 

ligados a metais, através da diferença ∆ν entre os números de onda da 

deformação axial assimétrica (νas) e simétrica (νs) (REN et al., 2001; 

NUNES, 2007). Assim sendo, as seguintes situações são possíveis:  

i. Quando ∆ν encontra-se entre 200-320 cm
-1

, tem-se uma 

interação do tipo monodentada; 

ii. Quando ∆ν encontra-se entre 140-190 cm
-1

, a interação é 

do tipo bidentada (ponte), e; 

iii. Quando ∆ν possui valores maiores que 140 cm
-1

, interação 

do tipo bidentada (quelado). 

 

O valor ∆ν obtido pelas posições das bandas nos espectros foi 

224 cm
-1

 (νas 1606,1; νs 1382,1). Desta forma, de acordo com os 

resultados obtidos, a possível interação entre os íons caboxilatos do 

ácido oléico e os íons Ni
+2

, provenientes da camada de óxido de níquel 

(NiO) presente na superfície das NPs de Ni, é monodentada. No qual os 

átomos de oxigênio estão coordenados aos íons metálicos na superfície 

da partícula. 
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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.  

Número 

de onda γ  

(cm
-1

)
a
 

Bandas de Absorção 

Relatadas Literatura 

(SILVERSTEIN et al., 1963) 

γ Ni 

(cm
-1

) 

γ 

Ni/AO 

(cm
-1

) 

γ AO 

(cm
-1

) 

   

3440 Def. axial simétrico O-H 3442,0 3427,5 3442,1 

2926 Def. axial assimétrico CH2 2913,0 2913,0 2925,5 

2853 Def. axial simétrico CH2 2847,8 2847,8 2854,6 

1712 Def. axial C=O   1712,4 

1627 Def. axial assimétrico O-H 1624,2 - - 

1650-

1550 

Def. axial assimétrica do íon 

carboxilato (COO
-
) 

 1606,1  

1467 Def. angular simétrica CH2   1463,4 

1450 Def. angular assimétrica CH3   1455,6 

1378 Def. angular simétrica CH3   1378,4 

1342
b
 Def. angular no plano CH2 1367,7   

1385-

1400 

Def. axial simétrica do íon 

carboxilato (COO
-
) 

 1382,1  

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 CH2  702,9 717,3 723,2 

600
b
 C. Orgânico-Metal 539,2 537,7  

a SILVERSTEIN et al. (1963), b RAMOS (2006). 

 

44..33..22  RREEAAÇÇÕÕEESS  DDEE  PPOOLLIIMMEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  DDEE  EESSTTIIRREENNOO  EE  DDEE  

MMEETTAACCRRIILLAATTOO  DDEE  MMEETTIILLAA  EEMM  MMIINNIIEEMMUULLSSÃÃOO  SSEEMM  AA  AADDIIÇÇÃÃOO  

DDAASS  NNPPSS  DDEE  NNII  ((RREEAAÇÇÕÕEESS  BBRRAANNCCAASS))  

  
Inicialmente foi realizada uma série de reações de 

homopolimerização de estireno e de MMA em miniemulsão sem a 

adição das NPs de Ni (reações brancas).  

Foi avaliado o efeito de diferentes tipos de co-estabilizadores 

poliméricos no processo de encapsulação das nanopartículas de Ni/AO. 

No processo de polimerização em miniemulsão, para garantir a 

preservação da identidade das nanogotas, co-estabilizadores e 

surfatantes são aplicados com o objetivo de minimizar ou retardar, 

respectivamente, a degradação difusional e a coalescência. Entretanto, a 

preservação da identidade das nanogotas só é conquistada quando ocorre 

a nucleação das gotas, um fator primordial. Neste caso o lauril sulfato de 
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sódio (SLS) foi utilizado como surfatante para prevenir a coalescência 

das gotas e sua concentração foi mantida constante. Para minimizar a 

degradação difusional foi utilizado o hidrófobo hexadecano na 

concentração de 21% p/p, baseado no monômero. De acordo com a 

literatura, se cada gota contiver certa concentração de um composto 

hidrofóbico (HD), a difusão entre as gotas ocorrerá limitadamente 

(FONTENOT et al., 1993). No processo de encapsulação da magnetita, 

como relatado por Lu et al. (2006), foi observada uma melhora na 

incorporação da magnetita, bem como a produção de látex com estreita 

distribuição de tamanhos de partícula quando foi utilizada alta 

concentração de HD. Neste caso a concentração de HD utilizada na 

síntese de nanopartículas poliméricas magnéticas (20% p/p) foi bem 

maior que a utilizada na miniemulsão convencional sem a incorporação 

de partículas inorgânicas (1 a 4% p/p). Por isso nas reações realizadas 

neste trabalho foi utilizada uma concentração relativamente elevada de 

hexadecano. Adicionalmente, também foi utilizado um co-estabilizador 

polimérico (PS), pois a eficácia da nucleação das gotas nas 

polimerizações em miniemulsão pode ser aumentada através da adição 

de uma certa quantidade de polímero na fase monomérica antes da 

formação da miniemulsão. Esta estratégia é utilizada com o objetivo de 

representar inicialmente partículas de polímero com baixa conversão, 

(MILLER, 1994). Segundo El-Aasser e Sudol (2004), o polímero 

adicionado atua de forma a garantir a existência de todas as gotas, não 

permitindo o desaparecimento das mesmas por difusão do monômero, 

aumentando desta forma a eficiência da nucleação das gotas. 

A Tabela 4.10 apresenta o tamanho médio das partículas e a 

conversão das reações de polimerização em miniemulsão sem adição da 

carga inorgânica. As reações brancas foram realizadas utilizando como 

co-estabilizador polimérico o PS. 

 

Tabela 4.10 – Tamanho médio das partículas e a conversão das reações 

de polimerização em miniemulsão sem adição NPs de Ni. 

Látex Monômero  Iniciador Dpg (nm) Dpp (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 reação de polimerização em miniemulsão do metacrilato de 

metila, utilizando o iniciador organossolúvel (AIBN), a conversão 

obtida foi de 100% em aproximadamente 30 minutos. A concentração 
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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 evolução das conversões dos látices 

108 e 109. Foi possível observar uma semelhança na evolução da 

conversão para ambos iniciadores utilizados (KPS e AIBN). O diâmetro 

médio das partículas do polímero foi semelhante para os dois tipos de 

iniciador testados. Houve redução do diâmetro médio da gota para o 

diâmetro das partículas de polímero para ambos os iniciadores. Isto se 

deve em parte a contração volumétrica das partículas durante a 

polimerização, consequentemente, resultado de uma maior densidade do 

polímero comparada com a do monômero. Outra possibilidade é a 

redução do tamanho das gotas exageradamente grandes, as quais 

provavelmente atuam como reservatório de monômero e decrescem de 

tamanho até atingir um tamanho “estável” (DA COSTA, 2010). 

Segundo Casey (2009), quando gotas iniciais da miniemulsão são 

maiores e com distribuição mais larga que as partículas finais do 

polímero, é possível que, além das gotas polimerizadas, existam gotas 

maiores que atuam como reservatório de monômero para os sítios de 

reação, fornecendo monômero via difusão. Finalmente, esta redução de 

tamanhos também pode ser devido a nucleação de novas partículas de 

polímero pelo mecanismo de nucleação homogênea. Entretanto, a 

nucleação homogênea de partículas é pouco provável na polimerização 

de monômeros com solubilidade baixa na fase aquosa, como estireno, 

com iniciadores organossolúveis, como o AIBN, usado na reação B 107. 
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Figura 4.8 – Evoluções do diâmetro médio das partículas (a) e das 

conversões nas reações (b) de polimerização do poli(metacrilato de 

metila) utilizando como iniciador o KPS (látex 108) e AIBN (látex 109).  
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Na reação de polimerização em miniemulsão do estireno em que 

foi utilizado o iniciador hidrossolúvel (KPS), a conversão obtida foi de 

100% em aproximadamente 120 minutos de reação. A concentração de 

iniciador utilizada foi 19,23 mM para o AIBN e 11,68 mM para o KPS. 

É possível observar que a taxa de reação foi maior quando o iniciador 

KPS foi utilizado, apesar da maior concentração de AIBN, como pode 

ser visto na Figura 4.9 (b). Foi observada uma redução do diâmetro da 

gota para o diâmetro da partícula do polímero poliestireno sendo este 

semelhante ao detectado para o poli(metacrilato de metila).  
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Figura 4.9 - Evoluções do diâmetro médio das partículas e das 

conversões nas reações de polimerização do poliestireno utilizando 

como iniciador o KPS (látex 94) e AIBN (látex 107).  
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44..33..33  EENNCCAAPPSSUULLAAÇÇÃÃOO  DDAASS  NNAANNOOPPAARRTTÍÍCCUULLAASS  DDEE  NNÍÍQQUUEELL  CCOOMM  

ÁÁCCIIDDOO  OOLLÉÉIICCOO  

4.3.3.1 Reações de Polimerização de Estireno 

 

As reações de polimerização em miniemulsão para a 

encapsulação do Ni/AO foram realizadas com o monômero estireno, 

utilizando diferentes tipos de iniciador: hidrossolúvel (KPS) e 

organossolúvel (AIBN). A Figura 4.10 (a) e (b) mostra a evolução das 

conversões ao longo das reações de polimerização do estireno utilizando 

diferentes iniciadores (KPS e AIBN) na encapsulação das NPs de 

Ni/AO. A concentração de iniciador utilizada foi 19,23 mM para o 

AIBN e 11,68 mM para o KPS. Como pode ser observado, a reação que 

utiliza KPS como iniciador foi mais rápida, apesar do uso de uma maior 

concentração de AIBN (reação 72). Segundo reportado na literatura, o 

valor da constante cinética de decomposição do KPS é de 2,25x10
-5

 

(1/s) e para o AIBN é de 4,72x10
-5

 (1/s) (GILBERT, 2005; 

BRANDRUP et al., 1999). Neste caso o iniciador AIBN foi utilizado 

em uma concentração molar maior e apresenta coeficiente de 

decomposição praticamente duas vezes maior do que o KPS, porém 

resultou em uma taxa de reação menor, indicando uma redução na 

eficiência do iniciador. Isto pode ter ocorrido devido à menor eficiência 

dos iniciadores organossolúveis nas reações de polimerização em 

miniemulsão devido à maior probabilidade de dois radicais iniciadores 

se encontrarem dentro das gotas sub-micrométricas. 
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Figura 4.10 – Evoluções das conversões (a) e do diâmetro médio de 

partículas (b) nas reações de polimerização do estireno usando 

diferentes tipos de iniciadores. 
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Da mesma forma, assim como as reações sem as NPs de Ni 

(reações brancas) apresentadas na Tabela 4.10, nas reações 46 e 72 

também pode ser observada uma redução no diâmetro médio das gotas 

iniciais de monômero para o diâmetro médio final das partículas de 

polímero. Conforme mencionado, isto se deve em parte a contração 

volumétrica das partículas durante a polimerização, consequentemente, 

resultando em uma maior densidade do polímero comparada com a do 

monômero. Adicionalmente, isto também pode ser um indicativo da 

existência inicial de gotas grandes das quais o monômero se difunde 

para as gotas menores onde ocorre a polimerização e/ou da formação de 

partículas de polímero puro pelo mecanismo de nucleação homogênea. 

Quando ocorre a nucleação de novas partículas as NPs de Ni 

estabilizadas com AO não serão difundidas juntamente com o 

monômero e iniciador, ficando nas gotas pré-existentes. Como pode ser 

visto na Figura 4.11 (a) e (b) a morfologia predominante foi a de 

partículas puras de poliestireno. Para este conjunto de partículas a 

distribuição de tamanho foi estreita, com alguns aglomerados de 

partículas com diâmetros relativamente grandes.  Nesta reação não foi 

observada a incorporação das NPs de Ni/AO. Este resultado é um 

indicativo da baixa afinidade entre o polímero PS e as NPs de Ni 

recobertas com ácido oléico. 

 

  
Figura 4.11 – Imagem de MET das partículas do látex 46, polimerização 

de estireno com KPS como iniciador. 

 

Ao final da reação de polimerização do estireno utilizando AIBN 

(látex 72) houve separação de fases. O polímero puro ficou separado das 

NPs de Ni/AO que precipitaram. Neste caso não foi realizada a análise 

de MET.  

A partir destes resultados foi possível evidenciar que a 

encapsulação das NPs de Ni/AO na matriz de poliestireno não foi 



96 

 

possível com nenhum dos dois sistemas de iniciação avaliados, 

organossolúvel (AIBN) e hidrossolúvel (KPS).  

4.3.3.2 Reações de Polimerização do Metacrilato de Metila 

 

As reações de polimerização em miniemulsão para a 

encapsulação do Ni/AO apresentadas na Tabela 4.11 foram realizadas 

com o monômero metacrilato de metila, utilizando o iniciador 

hidrossolúvel, 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 partículas de látex 

e a conversão das reações com diferentes tipos de co-estabilizador 

polimérico. 

 

Tabela 4.11 – Tamanho médio de partícula e a conversão das reações de 

polimerização de MMA em miniemulsão com KPS como iniciador, 

utilizando diferentes tipos de co-estabilizador polimérico e com adição 

das NPs de Ni/AO. 

Látex Co-estabilizador 

Polimérico 

(%p/p)
a
 Monômero Dpg 

(nm) 

Dpp 

(nm) 

63 PS 5 MMA 249 204 

91 PMMA 5 MMA 210 93 

100 PMMA 2,56 MMA 204 105 
a baseado no monômero. 

 

A adição de PS como co-estabilizador polimérico (látex 63) na 

reação de polimerização do metacrilato de metila resultou em uma boa 

estabilidade coloidal. A Figura 4.12 (a), (b) e (c) apresenta a morfologia 

do látex 63, em que é possível observar a existência de duas distintas 

populações de partículas. Partículas puras de PMMA apresentaram um 

diâmetro médio numérico (Dpn) 59,8 nm, valor obtido através da análise 

da imagem do MET pelo programa SizeMeter®. Para as partículas de 

PMMA que incorporaram as NPs de Ni recobertas com AO o diâmetro 

médio numérico foi de 198 nm. A distribuição média de partícula pode 

ser observada na Figura 4.12 (d). Pelo fato do látex apresentar duas 

populações distintas de partículas, uma de partículas maiores com NPs 
de Ni/AO e outra de partículas menores sem NPs de Ni/AO, supõe-se 

que, além da nucleação das gotas, também ocorreu a nucleação de novas 

partículas de PMMA puro.  

Em síntese, este sistema apresentou nanopartículas de PMMA/Ni, 

demonstrando que foi possível encapsular as NPs de Ni/AO. Um fator 
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que pode ter favorecido a encapsulação do níquel foi o aumento da 

viscosidade do meio orgânico, o qual auxiliou a dispersão e a 

estabilidade das NPs de Ni/AO até o momento de início da 

polimerização. Porém, este sistema apresenta uma distribuição larga de 

tamanhos de partícula, possivelmente, devido à nucleação homogênea e 

as partículas formadas por este mecanismo de nucleação não contém 

NPs de Ni/AO. 
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Figura 4.12 – Imagem de  MET (a), (b) e (c) e distribuição do tamanho 

de partículas (d) das partículas do látex 63 (polimerização de MMA com 

KPS como iniciador e PS como co-estabilizador polimérico). 

 

Nas reações de polimerização do metacrilato de metila, em que 
foi utilizado PMMA como co-estabilizador (látices 91 e 100), foi 

possível observar a presença de um sólido sedimentado após a etapa de 

sonificação, provavelmente oriundo da separação de fases do PMMA do 

restante da miniemulsão. Este fato provavelmente pode ser atribuído a 

elevada massa molar ponderal média do PMMA utilizado, Mw = 
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712.000 g.mol
-1

, dificultando a sua solubilização no monômero e a 

dispersão da fase orgânica na fase aquosa devido à elevada viscosidade 

da fase orgânica. Estas dificuldades persistiram após a redução da 

porcentagem de PMMA na reação 100. Nos dois casos houve redução 

do tamanho médio de partícula, em torno de 100 nm, apresentando duas 

fases distintas: partículas de PMMA puras e níquel precipitado. Por isso, 

para os látices 91 e 100 não foi realizada a análise de MET. No caso do 

látex 63 a massa molar ponderal média do polímero PS utilizado foi de 

175.000 g.mol
-1

, quatro vezes menor que a do PMMA. Isto mostra que 

um polímero com massa molar menor favorece a dissolução no 

monômero e promove estabilidade na miniemulsão. 

Em seguida foram realizadas reações de polimerização de MMA 

em miniemulsão usando diferentes tipos de iniciadores. Os tamanhos 

médios e a conversão das reações do poli(metacrilato de metila) na 

encapsulação das nanopartículas de Ni/AO, utilizando iniciador 

hidrossolúvel, látices 63 e 88 (réplica), e organossolúvel (látex 64), 

estão apresentados na Tabela 4.12. Em todas as reações de 

polimerização foi utilizado como co-estabilizador polimérico o PS. 

Adicionalmente, foi avaliado o efeito da utilização de uma maior 

concentração de carga inorgânica no processo de encapsulação do 

Ni/AO no látex 104 com KPS como iniciador. 

 

Tabela 4.12 – Tamanho médio de partícula e a conversão das reações de 

polimerização de MMA  em miniemulsão  com  PS  como co-

estabilizador polimérico, utilizando diferentes tipos de iniciador  e com 

adição das NPs de Ni/AO. 

Látex Iniciador Iniciador 

(%)
a
 

Ni/AO 

(%wt)
a
 

Dpg 

(nm) 

Dpp 

(nm) 

Dpn 

(nm)
b
 

88 KPS 3 9,1 242 235  

63 KPS 3 9,1 249 204 89 

64 AIBN 4 9,1 172 113 121 

104 KPS 3 15,8 200 167  
a  baseado no monômero, b análise de imagem do MET pelo programa SizeMeter®. 

 

Para avaliar o efeito dos diferentes tipos de iniciadores na 

encapsulação das NPs de Ni/AO, a Figura 4.13 (a) apresenta a 

comparação entre as reações de polimerização do MMA em que foi 

utilizado iniciador organossolúvel e hidrossolúvel. A concentração de 

iniciador utilizada foi 25,71 mM para o AIBN e 11,68 mM para o KPS. 

É possível observar semelhança na evolução da conversão para ambos 

os casos, apesar da maior concentração de AIBN. Nesta figura também 
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pode ser observado que a velocidade de reação nas reações 63 e 64 com 

adição das NPs de Ni/AO foi muito menor que nas respectivas reações 

brancas (95 e 108), apresentadas na Figura 4.8 (b). Este resultado pode 

ser atribuído a algum tipo de reação paralela dos radicais livres com o 

ácido oléico, visto que este dispõe de insaturações com as quais os 

radicais podem reagir formando radicais que, possivelmente, apresentam 

menor reatividade, resultando na redução da velocidade de reação. Para 

a mesma formulação, diferindo apenas nos tipos de iniciadores, foi 

observada uma diferença no diâmetro das gotas e das partículas de 

polímero do látex.  
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Figura 4.13 – Evolução das conversões (a) e do diâmetro médio das 

partículas de polímero (b) nas reações de polimerização do metacrilato 

de metila - efeito do tipo de iniciador do KPS (látex 63) e AIBN (látex 

64). 
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As micrografias das nanopartículas de PMMA sintetizadas com o 

uso do iniciador KPS (látex 88), podem ser vistas na Figura 4.14. Este 

sistema apresentou nanopartículas de PMMA/Ni, mostrando que foi 

possível encapsular as NPs de Ni/AO e resultando em um diâmetro 

médio numérico (Dpn) de 256 nm. Porém, assim como na reação 63, o 

sistema apresentou uma distribuição larga de tamanhos de partícula 

devido à nucleação homogênea. As partículas formadas por este 

mecanismo de nucleação não contém NPs de Ni/AO.  

 

  
 

  

Figura 4.14 – Morfologia das partículas do poli(metacrilato de metila) 

resultante da adição das nanopartículas de Ni/AO utilizando KPS como 

iniciador (látex 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 partículas de PMMA puro. 

Quando comparado ao sistema que utilizou KPS, como iniciador, pode-

se constatar que, em um número bem menor, as NPs de Ni foram 

encapsuladas. Neste sistema o diâmetro médio numérico de partícula 

(Dpn) de PMMA/Ni foi de aproximadamente 128,7 nm e o das 

partículas de polímero puro ficou em torno de 79,8. O tamanho de 
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partícula foi medido através da análise de imagem do MET pelo 

programa SizeMeter®. Pode ser observado que, mesmo com a redução 

do diâmetro da gota para o da partícula, a distribuição de tamanho de 

partícula é estreita quando o AIBN é utilizado, como pode ser visto na 

Figura 4.16.  

 

 
 

 

 
 

 

Figura 4.15 – Morfologia das partículas do poli(metacrilato de metila) 

resultante da adição das nanopartículas de Ni/AO utilizando AIBN como 

iniciador (látex 64). 
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Figura 4.16 - Distribuição do tamanho de partículas do PMMA 

resultante da adição das nanopartículas de Ni/AO utilizando AIBN como 

iniciador (látex 64). 

 

Com o objetivo de avaliar a possibilidade de encapsulação de 

concentrações maiores que 9,1% p/p das nanopartículas de Ni/AO em 

relação ao monômero, a reação de polimerização foi realizada com um 

percentual maior do sólido inorgânico, de 15,8% p/p. A Figura 4.17 

apresenta a morfologia das partículas de PMMA resultantes da adição de 

15,8% p/p das NPs de Ni/AO, utilizando KPS como iniciador. Como 

pode ser observado, há partículas de PMMA com NPs de Ni no seu 

interior e/ou superfície. O aumento da quantidade de carga resultou em 

partículas com formato indefinido e com aumento do conteúdo de níquel 

em cada partícula isolada de PMMA, e também NPs de Ni na superfície. 

 

  
Figura 4.17 - Morfologia das partículas do poli(metacrilato de metila) 

resultante da adição de 15,8% p/p das nanopartículas de Ni/AO 

utilizando KPS como iniciador (látex 104). 
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4.3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

Devido à sua simplicidade e praticidade, a espectroscopia de 

absorção no infravermelho é a técnica mais comumente utilizada para a 

identificação e caracterização de polímeros. Esta análise foi realizada 

para o látex 63 que, de acordo com as imagens de MET, apresentou 

incorporação das NPs de Ni/AO e sua respectiva reação branca. Neste 

âmbito, a Figura 4.18 mostra os espectros de FTIR para as partículas de 

PMMA puro (látex 108) e com a adição das NPs de Ni/AO (látex 63), 

utilizando KPS como iniciador.  
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Figura 4.18 – Espectro de infravermelho para as partículas 

poli(metacrilato de metila) puro (látex 108) e com a adição das NPs de 

Ni (látex 63). 

 

As bandas encontradas nos espectros são bandas de absorção 

características de polímeros acrílicos e estão apresentadas na Tabela 
4.13. A absorção dos grupos metilênicos das cadeias poliméricas 

resultou nas bandas de intensidade moderada observadas em torno de 

2920 e 2927 cm
-1

 (deformação axial assimétrica), respectivamente, para 

os látices 63 e 108, e de 2847 e 2855 cm
-1 

(deformação axial simétrica), 
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respectivamente para os látices 63 e 108. A vibração de deformação 

axial assimétrica e simétrica dos grupos metila ocorreu em número de 

onda de, aproximadamente, 2992 cm
-1 

e (63 e 108) 2949 cm
-1 

(108), 

respectivamente. A absorção de grupos carbonilas foi responsável pela 

observação de duas bandas presentes em 1732 e 1270 cm
-1

. A primeira 

banda de intensidade forte é consequência da deformação axial da 

ligação C=O, enquanto a segunda é atribuída à deformação axial da 

ligação C–O. A banda em 1064 cm
-1

 provém da deformação da ligação 

O–C–C dos grupamentos éster presentes no polímero. Foi possível 

também identificar bandas de absorção no infravermelho, que tem sido 

reportada na literatura, características de um composto orgânico-

metálico que ocorrem na região de baixa freqüência (RAMOS 2006). 

Esta banda ocorreu em 616,2 cm
-1

 para o látex 63, o qual continha 

nanopartículas de níquel em sua composição. 

 

Tabela 4.13 – Bandas de absorção características do PMMA e PMMA 

com incorporação Ni/AO obtido em polimerização miniemulsão.  

Número de 

onda γ (cm
-1

)
a
 

Bandas de Absorção 

Relatadas Literatura 

(SILVERSTEIN et al., 1963) 

γ (cm-1) 

 Látex 108  

γ (cm-1) 

 Látex 63 

3440 Def. áxil simétrica O-H 3442,0 3434,7 

2998 Def. axial assimétrica CH3 2992,7 2992,7 

2952 Def. axial simétrica CH3 2949,2  

2931 Def. axial assimétrica CH2 2927,5 2920,2 

2851 Def. axial simétrica CH2 2847,8 2855,0 

1732 Def. axial C=O 1732,6 1732,6 

1483 Def. angular simétrico CH2 1483,3 1671,2 

1448 Def. angular assimétrico CH3 1450,8 1450,8 

1388 Def. angular simétrico CH3 1385,7 1385,7 

1270 Deformação 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 CH2 749,8 749,8 

  699,3 699,3 

600
b
 C. Orgânico - Metal  616,2 

a SILVERSTEIN et al. (1963), b RAMOS, (2006). 
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4.3.3.4 Propriedades Magnéticas 

 

O níquel metálico 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 interação entre eles. O dipolo magnético é 

responsável pelas características magnéticas do material e tem sua 

origem no momento angular orbital e no spin dos elétrons (POOLE, 

2003). Os momentos magnéticos atômicos das partículas 

superparamagnéticas estão alinhados paralelamente em uma só direção 

e, na inexistência de histerese, tanto a magnetização residual (Mr) 

quanto o campo coercivo (Hc) são nulos (GUIMARÃES, 2000). 

Para avaliar os efeitos da encapsulação nas propriedades 

magnéticas das NPs, foram analisadas NPs de Ni puro, NPs de Ni 

recobertas com AO e encapsuladas via reação de polimerização do 

metacrilato de metila em miniemulsão, usando diferentes tipos de 

iniciador. 

A magnetização de saturação (Ms) do níquel utilizado neste 

trabalho foi de 40 emu/g. Supõe-se que a causa da redução da Ms em 

27,2%, visto que a Ms bulk é de 55 emu/g (MENEZES, 2010), seja 

devida à presença da camada de óxido de níquel na superfície das NPs 

de Ni, a qual foi evidenciada nas análises de DRX e XPS, apresentadas 

no Capítulo 3. A magnetização encontrada para as NPs de níquel 

recobertas com AO foi menor que a obtida para o níquel puro, conforme 

dados da Tabela 4.14. Esta redução pode estar relacionada aos processos 

de oxidação da superfície do níquel, que pode ocorrer no procedimento 

de preparo das NPs de Ni/AO.   

 

Tabela 4.14 – Propriedades magnéticas das partículas PMMA/Ni, 

obtidas através de polimerização de MMA em miniemulsão. 

Látex  Ni (g)a Ms 

(emu/g)  

Mr 

(emu/g)  

Hc (kOe) 

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 
a Valores teóricos (g). 

 

A Figura 4.19 (a) apresenta a curva de magnetização das NPs de 

níquel puras e NPs de níquel recobertas com AO. Analisando com maior 

detalhe a região de histerese, na Figura 4.19 (b), foi possível observar 
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que as curvas para as amostras apresentam pouca histerese e valor de 

magnetização remanente. A micrografia das NPs de níquel recobertas 

com AO obtida por MET (Figura 4.6) mostra agregados de partículas de 

forma irregular, isoladas e com diâmetro numérico médio de 33 nm e 

índice de polidispersão 1,41. Esta distribuição de tamanhos (20-70 nm) 

sugere a formação de nanopartículas magnéticas com monodomínios e 

multi-domínios. Sabe-se que a amostra é composta predominantemente 

por partículas com diâmetro maior que 20 nm. Estas partículas possuem 

características ferromagnéticas (FM) e com uma menor contribuição de 

partículas superparamagnéticas, com diâmetro menor que 20 nm. Estas 

poderiam estar contribuindo com a fase superparamagnética. O diâmetro 

crítico encontrado reportado para o monodomínio para o Ni de face 

centrada é de 22,6 nm (PIROTA, 2009).  
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Figura 4.19 – Curvas de magnetização para NPs de níquel e NPs de 

níquel recobertas com ácido oléico, (a) campo magnético de 20 kOe e 

(b) campo magnético em maior escala (4 kOe). 

 



109 

 

 

A Figura 4.20 (a) apresenta a comparação entre as NPs de níquel 

recobertas com ácido oléico e do látex de PMMA/Ni 88 (réplica do látex 

63). O látex 88 apresentou redução da magnetização de saturação, em 

relação ao níquel recoberto com AO, para 28,72 emu/g Ni, 

demonstrando que o material tem partículas predominantemente 

ferromagnéticas. As partículas magnéticas de poli(metacrilato de metila) 

apresentaram magnetização de saturação igual a 71,8% da Ms do níquel 

puro. Esta redução pode estar relacionada aos processos de oxidação da 

superfície do níquel, 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 partículas 

de magnetita/poliestireno. Para este caso, a magnetização de saturação 

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 polimerização, existe a possibilidade de parte da magnetita se 

converter em Fe2O3 devido à presença de fragmentos de um iniciador 

oxidante (KPS).  

Analisando com mais detalhe a região da histerese na Figura 4.20 

(b) também é possível observar que a curva para amostra de Ni/AO, que 

apresentam diâmetro numérico médio de 33 nm, e do látex 88 

apresentam um laço de histerese e valor de magnetização remanente 

significativo. Este é um comportamento característico de um material 

com partículas predominantemente ferromagnéticas com multi-

domínios. 
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Figura 4.20 – Curvas de magnetização para NPs de níquel recobertas 

com ácido oléico em comparação com PMMA/Ni (látex 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 comparação entre as curvas de 

magnetização, realizadas em temperatura ambiente, para os látices de 

poli(metacrilato de metila)/níquel utilizando diferentes tipos de 

iniciadores  para o látex 88 (KPS) e para o látex 64 (AIBN). Isto indica 

uma curva típica para um material com partículas predominantemente 

ferromagnéticas. 
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Figura 4.21 – Curvas  de magnetização do poli(metacrilato de metila) 

com incorporação de NPs de níquel no látex 88 e no látex 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 látices apresentam 

propriedades predominantemente ferromagnéticas. A magnetização de 

saturação foi maior para o látex que utilizou o iniciador hidrossolúvel 

(KPS), o que pode estar relacionado com o aumento da quantidade de 

níquel incorporado na matriz de poli(metacrilato de metila).  

 

44..33..44  NNAANNOOPPAARRTTÍÍCCUULLAASS  DDEE  NNÍÍQQUUEELL  FFUUNNCCIIOONNAALLIIZZAADDAASS  CCOOMM  

TTRRIIMMEETTOOXXIISSIILLAANNOO  PPRROOPPIILL  MMEETTAACCRRIILLAATTOO  ((MMPPSS))  
 

A Figura 4.22 apresenta a análise termogravimétrica e a 

termogravimetria derivativa da NPs de níquel 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 análise das NPs de Ni 

funcionalizadas com MPS, observa-se que:  
Inicialmente, houve uma pequena perda de massa de 0,6% à 

temperatura de 150°C, atribuída à perda de moléculas de água 

adsorvidas na superfície 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 à perda de 

3,4 % em massa. Supõe-se que esta perda é referente à decomposição 

das moléculas do MPS, visto que o ponto de ebulição do MPS é de 

290°C.  

Após esta etapa ocorre o ganho de massa, que não é real, de 

aproximadamente 6,5% a partir da temperatura de 400°C até um 

máximo de 600°C. O ponto Y, 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 análise de 

TGA para o níquel puro (Figura 3.8). E este ganho de massa foi 

associado a uma transição de fase magnética e a temperatura em que 

isso acontece é denominada ponto de Curie. O valor do ponto de Curie 

para o níquel 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 níquel apresenta caráter 

magnético, há a possibilidade de este ter alterado o sensor da balança, 

que é constituído por um ímã. Isso fez com que o sensor detectasse um 

ganho de massa que não existe. 

Como observado na Figura 4.22, a perda e o ganho de massa 

podem estar sobrepostos na curva termogravimétrica, impossibilitando a 

determinação da quantidade de MPS presente nesta amostra. 

 

44..33..55  EENNCCAAPPSSUULLAAÇÇÃÃOO  DDAASS  NNPPSS  DDEE  NNÍÍQQUUEELL  FFUUNNCCIIOONNAALLIIZZAADDAASS  CCOOMM  

MMPPSS  AATTRRAAVVÉÉSS  PPOOLLIIMMEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  EEMM  MMIINNIIEEMMUULLSSÃÃOO  
 

Nesta etapa do trabalho as partículas do polímero foram 

sintetizadas através da polimerização em miniemulsão direta na 

presença das NPs de Ni, com superfície quimicamente modificada com 

trimetoxisilano propil metacrilato (MPS) e ácido oléico (AO), de modo 

a promover interações favoráveis com as macromoléculas em 

crescimento através da hidrofobização do mesmo. 

Segundo Reculusa et al. (2004), a presença de hidroxilas na NPs 

de Ni é importante para substituir a metila, presente no grupo silanol do 

MPS, pela partícula inorgânica, promovendo assim a ancoragem da 

carga no MPS. Além disso, o MPS possui em uma de suas extremidades 

uma insaturação do tipo H2C=C com a qual o radical polimérico em 

crescimento durante a polimerização via radicais livres pode reagir, 

promovendo então a ligação entre polímero e carga. 

Por outro lado, para tornar a superfície das NPs de Ni mais 

hidrofóbica, além de utilizar MPS, outros compostos podem ser 

adicionados ao sistema, como o ácido oléico (AO). O AO foi utilizado 
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com sucesso na encapsulação das partículas de magnetita (LU et al., 

2004; LU et al., 2006) e na encapsulação da sílica (COSTOYAS et al., 

2008). No caso da NPs de Ni/MPS, o AO pode se ligar ao grupo silanol 

presente na superfície das partículas inorgânicas, por uma única ligação 

de hidrogênio, e as duplas ligações podem polimerizar com o monômero 

vinílico (DING et al., 2004). 

As reações de polimerização em miniemulsão para a 

encapsulação das NPs de níquel modificadas com MPS e AO foram 

realizadas com o monômero estireno, utilizando diferentes tipos de 

iniciador: o hidrossolúvel (KPS) e o organossolúvel (AIBN).  

A Tabela 4.15 apresenta o tamanho médio das gotas de 

monômero e das partículas de polímero e a conversão das reações de 

incorporação de NPs de níquel funcionalizadas com MPS, através da 

polimerização em miniemulsão do estireno. Em todas as reações foi 

mantida constante a concentração de 2% do surfatante SLS em relação 

ao monômero. O hexadecano (HD) foi utilizado como hidrófobo na 

concentração de 4% em relação ao monômero.  

 

Tabela 4.15 – Tamanho médio das partículas e conversão das reações de 

polimerização em miniemulsão do estireno. 

Látex Ni (g) Iniciador Dpg (nm) Dpp (nm) Dpn(nm)
a
 X (%) 

101 0 KPS 204 106  100 

62 1 KPS 150 128 104 95 

74 1 AIBN 184 127  100 
a análise de imagem do MET pelo programa SizeMeter®. 

 

A encapsulação das NPs de níquel funcionalizadas com MPS e 

AO através da polimerização do estireno (látex 62) apresentou uma 

pequena redução no diâmetro médio da gota para o da partícula de 

polímero, que pode ser atribuída à contração volumétrica. O diâmetro 

médio final das partículas de polímero foi semelhante ao de quando foi 

utilizado o iniciador AIBN, em torno de 128 nm. O látex 74, no qual foi 

utilizado iniciador AIBN, apresentou uma redução maior do diâmetro da 

gota para o diâmetro da partícula de polímero. O diâmetro inicial da 

partícula foi maior quando o KPS foi utilizado, que pode ser 

consequência da estabilização adicional obtida pela presença de íons do 
persultafo de potássio em meio aquoso. A concentração de iniciador 

utilizada foi de 12,12 mM para o AIBN e 7,36 mM para o KPS. A 

velocidade de reação, quando utilizado o iniciador hidrossolúvel, foi 

maior quando comparada ao iniciador organossolúvel, apesar da maior 

concentração de AIBN (Figura 4.23). Isto indica uma redução na 
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eficiência do iniciador organossolúvel na reação de polimerização em 

miniemulsão devido à maior probabilidade de dois radicais iniciadores 

se encontrarem dentro das gotas sub-micrométricas.  
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Figura 4.23 - Evolução das conversões (a) e do diâmetro médio das 

partículas de polímero (b) nas reações de polimerização do estireno - 

efeito do tipo de iniciador do KPS (látex 62) e AIBN (látex 74). 
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A Figura 4.24 apresenta a morfologia do látex de poliestireno, 

para o qual foi utilizado o iniciador organossolúvel (AIBN). Foi possível 

observar um grande número partículas de poliestireno puras e, em 

número bem menor, partículas de PS com NPs de Ni no seu interior e/ou 

superfície. Este resultado é obtido, provavelmente, devido à menor taxa 

de reação e inibição inicial da reação com AIBN, como pode ser visto na 

evolução da curva de conversão (Figura 4.23). 

 

  
Figura 4.24 – Micrografias das nanopartículas do poliestireno com NPs 

de Ni/MPS utilizando o iniciador AIBN (látex 74), obtida por MET. 

 

Por outro lado a reação de polimerização do estireno utilizando 

KPS apresentou uma maior taxa de reação. Isto permitiu que NPs de 

níquel ficassem presas no interior das partículas de poliestireno, 

impedindo-as de serem expulsas e, assim, resultando em um alta 

porcentagem de particulas híbridas de PS/Ni. A Figura 4.25 apresenta a 

morfologia casca-núcleo, mono e multinúcleos, das nanopartículas 

híbridas e algumas partículas de PS puras. As NPs de níquel podem ser 

identificadas como pontos mais escuros no interior das partículas de PS. 

Outro fator que pode ter auxiliado na encapsulação das NPs de Ni/MPS 

quando foi usado o iniciador hidrossolúvel (KPS) é o fato deste tornar as 

cadeias poliméricas um pouco menos hidrofóbicas, o que facilita a sua 

localização na superfície das partículas e, consequentemente, favorece a 

encapsulação das NPs de Ni/MPS. O diâmetro médio numérico das 

nanopartículas de PS/Ni foi de aproximadamente 126 nm e das 

partículas de PS puro foi de 90 nm. O tamanho de partícula foi medido 

através da análise de imagem de MET pelo programa de SizeMeter®.  O 

diâmetro numérico médio de partículas do látex 62 foi de 104 nm em 

um sistema monodisperso, como pode ser visto na distribuição de 

tamanho de partícula na Figura 4.26. 
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Figura 4.25 – Morfologia das nanopartículas do poliestireno com NPs de 

Ni/MPS utilizando o iniciador KPS (látex 62), obtidas MET. 
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Figura 4.26 – Distribuição do tamanho de partículas poliestireno do 

látex 62. 
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4.3.5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

A Figura 4.27 apresenta o espectro de FTIR do poliestireno puro 

(látex 101) e com a adição das NPs de níquel funcionalizadas com MPS 

(látex 62). A Tabela 4.16 apresenta sumariamente as bandas de absorção 

e respectivos números de onda referentes aos espectros apresentados na 

Figura 4.27. As bandas de absorção características do polímero foram 

observadas em aproximadamente 700 cm
-1

 que corresponde ao 

dobramento do anel aromático (anel benzeno) e outro em 753 cm
-1

 

deformação angular fora do plano da ligação C-H do anel. Os números 

de onda 1451, 1490 e 1599 cm
-1

 são picos característicos da deformação 

axial da ligação C-C do anel aromático. Um pico em 1729 cm
-1

 

corresponde à absorção do grupo C=O do MPS. Na reação branca do 

poliestireno foi utilizado MPS, portanto o pico esteve presente neste 

látex. 
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Figura 4.27 - Espectro de infravermelho para as partículas poliestireno 

puro (látex 101) e com a adição das NPs níquel funcionalizadas com 

MPS (látex 62). 
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Tabela 4.16 - Bandas observadas nos espectros dos látices 101 e 62. 

Número  

de Onda 

γ (cm-1)
a
 

Bandas de absorção relatadas 

na literatura 

(SILVERSTEIN et al., 1963) 

γ (cm-1) 

 Látex 

101  

γ (cm-1) 

 Látex 

62 

3440 Def. axial simétrico O-H  3445 

3000-3100 Def. axial de C-H do aromático  3057,97 

3000-3100 Def. axial de C-H do aromático 3021,74 3021,74 

2931 Def. axial assimétrica CH2 2920,29 2920,29 

2851 Def. axial simétrica CH2 2847,83 2847,83 

1732  Def. axial C=O 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  1111,48 1107,57 

1054 Def. angular no plano C-H  1024,46 1024,47 

741 Def. angular fora do plano C-H 

do anel 

753,49 753,49 

700 Dobramento anel aromático 695,69 699,30 
a SILVERSTEIN et al. (1963). 

4.3.5.2 Propriedades Magnéticas 
 

Para avaliar os efeitos da encapsulação nas propriedades 

magnéticas das NPS, foram analisadas NPs de Ni puro, NPs de Ni 

modificadas encapsuladas através da reação de polimerização do 

estireno em miniemulsão direta (látex 62). 

A magnetização de saturação (Ms) do níquel utilizado neste 

trabalho foi de 40 emu/g. A magnetização encontrada para as NPs de Ni 

modificadas com MPS foi semelhante à obtida para o níquel puro, 

conforme dados da Tabela 4.17.  

 

Tabela 4.17 - Propriedades magnéticas das partículas PS/Ni, utilizando 

MPS como compatibilizante de carga, obtidos através polimerização em 

miniemulsão direta. 

Amostra  Ni (g)a Ms 

(emu/g Ni)  

Mr 

(emu/g Ni)  

Hc (kOe) 

Ni 100 40,0 12,60 0,212 

Ni_MPS 71,4 37,8 12,20 0,199 

Látex 62 10,4 34,1 8,90 0,208 
a Valores teóricos.  
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A Figura 4.28 (a) apresenta a curva de magnetização das NPs de 

níquel puras, NPs de níquel modificadas com MPS e para o PS/Ni (látex 

62). Analisando com maior detalhe a região de histerese, na Figura 4.28 

(b), foi possível observar que as curvas para as amostras apresentam 

pouca histerese e valor de magnetização remanente. Como discutido 

anteriormente sabe-se que a amostra é composta predominantemente por 

partículas com diâmetro maior que 20 nm, estas partículas possuem 

características ferromagnéticas (FM) e com uma menor contribuição de 

partículas superparamagnéticas, com diâmetro menor que 20 nm. Estas 

poderiam estar contribuindo com a fase superparamagnética.  Isto indica 

uma curva típica para um material com partículas predominantemente 

ferromagnéticas. 

O látex 62 apresentou redução da magnetização de saturação, em 

relação ao níquel modificado com MPS, para 34,1 emu/g Ni, mostrando 

que o material tem partículas predominantemente ferromagnéticas. As 

partículas magnéticas poliestireno apresentaram magnetização de 

saturação igual a 85,25% da Ms do níquel puro. Para o caso do 

poliestireno/Ni, é possível que tenha ocorrido a formação de óxido de 

níquel na superfície das partículas, durante o processo de polimerização 

via radicais livres, o qual poderia produzir fragmentos do iniciador 

oxidante (KPS). E deste modo o valor da magnetização de saturação foi 

um pouco menor para PS/Ni. 
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Figura 4.28 - Curvas de magnetização para NPs de Ni, NPs de Ni 

modificadas com MPS e para o látex 62 , (a) campo magnético de 20 

kOe e (b) campo magnético em maior escala (4 kOe). 
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Em relação às partículas poliméricas do látex sintetizado, 

utilizando KPS, foi possível observar que as partículas poliméricas 

PS/Ni apresentam propriedades ferromagnéticas. Estes resultados 

corroboram com os obtidos a partir das micrografias de MET, as quais 

apresentam as NPs de níquel encapsuladas no poliestireno, através da 

polimerização em miniemulsão. 

 

44..33..66  CCOONNCCLLUUSSÕÕEESS  GGEERRAAIISS  
 

A encapsulação das NPs de níquel recobertas com ácido oléico 

através da polimerização do metacrilato de metila em miniemulsão 

mostrou ser efetiva quando foi utilizado o co-estabilizador polimérico 

PS, o qual possui massa molar 175.000 g/mol. Neste sistema foi 

possível avaliar o efeito do tipo de iniciador no processo de 

encapsulação. Quando o iniciador hidrossolúvel (KPS) foi utilizado, 

duas distintas populações de partículas foram observadas. Partículas de 

PMMA puro (Dpn 59 nm) e partículas com incorporação de NPs de 

níquel (PMMA/Ni) com diâmetro numérico médio (Dpn) 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 partículas de PMMA puro. 

Quando comparado ao sistema que utilizou KPS como iniciador, pode-

se constatar que, em um número bem menor, as NPs de Ni foram 

encapsuladas. Neste sistema o diâmetro médio numérico de partícula 

(Dpn) de PMMA/Ni foi de aproximadamente 128,7 nm e o das 

partículas de polímero puro ficou em torno de 79,8 nm. Pode ser 

observado que, mesmo com a redução do diâmetro da gota para o da 

partícula, a distribuição de tamanho de partícula é estreita quando o 

AIBN é utilizado. 

A partir destes resultados foi possível evidenciar que a 

encapsulação das NPs de Ni/AO na matriz de poliestireno não foi 

possível com nenhum dos dois sistemas de iniciação avaliados, 

organossolúvel (AIBN) e hidrossolúvel (KPS). 

Medidas de magnetização de amostra vibrante revelam que as 

partículas de PMMA/Ni apresentam propriedades predominantemente 

ferromagnéticas. O látex sintetizado com NPs de Ni recobertas com AO, 

através de polimerização em miniemulsão do monômero MMA, 

utilizando KPS como iniciador apresentou Ms igual a 28,72 emu/g Ni. 

No caso do iniciador AIBN, a Ms foi de 17,88 emu/g Ni. A 

magnetização de saturação foi maior para o látex que utilizou o iniciador 
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hidrossolúvel (KPS), o que pode estar relacionado com o aumento da 

quantidade de Ni incorporado na matriz de poli(metacrilato de metila).  

A encapsulação das NPs de níquel modificadas com MPS e AO 

através da polimerização do poliestireno em miniemulsão mostrou ser 

efetiva quando foi utilizado o iniciador hidrossolúvel KPS. A reação de 

polimerização do estireno utilizando KPS apresentou uma maior taxa de 

reação. Isto permitiu que as NPs de níquel ficassem presas no interior 

das partículas de poliestireno, impedindo-as de serem expulsas e, assim, 

resultando em um alta porcentagem de particulas híbridas de PS/Ni. 

Outro fator que pode ter auxiliado na encapsulação das NPs de Ni/MPS 

quando foi usado o iniciador hidrossolúvel (KPS) e o fato deste tornar as 

cadeias poliméricas um pouco menos hidrofóbicas facilitando a sua 

localização na superfície das partículas e, consequentemente, 

favorecendo a encapsulação das NPs de Ni/MPS. Foi observada uma 

morfologia casca-núcleo, mono e multinúcleos, das partículas híbridas e 

algumas partículas de PS puras. O diâmetro médio numérico das 

nanopartículas de PS/Ni foi de aproximadamente 126 nm e das 

partículas de PS puro foi de 90 nm. 

Na reação de polimerização em miniemulsão para a encapsulação 

das NPs de níquel modificadas com MPS e AO, no qual foi utilizado o 

iniciador organossolúvel (AIBN) foi possível observar um grande 

número partículas de poliestireno puras. E em número bem menor, NPs 

de níquel encapsuladas na matriz. Este resultado é, provavelmente, 

obtido devido à menor taxa de reação e inibição inicial da reação com 

AIBN. 

O látex 62, sintetizado com NPS de Ni modificadas com MPS, 

apresentou magnetização de saturação de 34,1 emu/g Ni, que é menor 

que o obtido para o níquel modificado com MPS. É possível que tenha 

ocorrido a formação de óxido de níquel na superfície das partículas, 

durante o processo de polimerização via radicais livres, o qual poderia 

produzir fragmentos do iniciador oxidante (KPS). Este valor indica que 

o material tem partículas predominantemente ferromagnéticas. 

Comparando as Ms para os diferentes tipos de compatibilizantes 

de carga utilizados, observa-se que o látex de PMMA sintetizado com 

NPs de Ni recobertas com AO, utilizando KPS como iniciador, 

apresentou Ms igual a 28,72 emu/g Ni. Enquanto, para o látex de PS 

sintetizado com NPs de Ni modificas com MPS, utilizando KPS como 

iniciador, apresentou 34,1 emu/g Ni.  
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CAPÍTULO V 

 
"Imaginar é mais importante que saber, pois o conhecimento é 

limitado, enquanto a imaginação abraça o universo." 

Albert Einstein 

 

55  EENNCCAAPPSSUULLAAÇÇÃÃOO  DDEE  NNPPss  DDEE  NNÍÍQQUUEELL  PPEELLAA  TTÉÉCCNNIICCAA  DDEE  

PPOOLLIIMMEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  EEMM  MMIINNIIEEMMUULLSSÃÃOO  IINNVVEERRSSAA  

 

55..11  IINNTTRROODDUUÇÇÃÃOO  

  

Este capítulo apresenta a encapsulação das nanopartículas de 

níquel em uma matriz de poliacrilamida através da polimerização em 

miniemulsão inversa. A polimerização ocorre nas nanogotas 

hidrofílicas, e idealmente, não haverá transporte de massa entre as gotas, 

as quais atuam como nanorreatores. Desta forma, a miniemulsão inversa 

apresenta as mesmas características típicas da miniemulsão 

convencional, por exemplo, a possibilidade da nucleação das gotas 

contendo partículas inorgânicas hidrofílicas previamente dispersas na 

fase dispersa polar. Estas são vantagens que tornam o uso da técnica 

favorável à encapsulação de partículas inorgânicas. 

Como na polimerização em miniemulsão inversa a fase dispersa é 

composta por solvente polar, a carga pode ser diretamente dispersa nesta 

fase, uma vez que a superfície das nanopartículas de níquel se mostrou 

hidrofílica durante os testes de caracterização. Para permitir a dispersão 

na fase polar e impedir a agregação de partículas utiliza-se um 

estabilizador de carga, formando um colóide estável e uma melhor 

suspensão das nanopartículas níquel. 

Deste modo a dispersão das partículas de níquel em meio disperso 

polar foi realizada utilizando diferentes tipos de estabilizadores de carga 

sob o uso de ultrassom para quebrar os agregados das nanopartículas de 

Ni. Em uma segunda etapa foram também avaliados diferentes meios 

dispersos polares, visando a obter uma dispersão coloidal estável. 

Na miniemulsão inversa sais hidrofílicos são amplamente 

utilizados como co-estabilizador (lipófobo) para melhorar a estabilidade 

das nanogotas, evitando assim a degradação difusional. Os sais de sódio 

tem sido predominantemente utilizados nestes sistemas. Mas, 

comparando os sais de sódio aos sais de metais de transição, estes 

apresentam maiores vantagens e outras aplicações, podendo também ser 

melhor dissolvidos ou dissociados em meios polares (CAO et al., 2010).  
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Neste trabalho foram utilizados dois cátions de metais de transição 

(Zn
+2

, Ni
+2

), dois cátions de metais alcalinos (Na
+
, Li

+
) e um ânion  

(NO
-
3) como lipófobos. 

 

55..22  MMAATTEERRIIAALL  EE  MMÉÉTTOODDOOSS  

 

Com o objetivo de facilitar a compreensão da metodologia 

utilizada neste trabalho este item foi dividido em quatro seções. A 

primeira seção apresenta uma breve descrição dos reagentes utilizados e 

seus respectivos fornecedores. Enquanto a segunda e a terceira seções 

abordam os procedimentos experimentais adotados, respectivamente, 

para o estudo da dispersão das NPs de níquel e para encapsulação das 

nanopartículas níquel utilizando Brij 76 como estabilizador de carga 

através da técnica de miniemulsão inversa. Finalmente, a quarta 

descreve as técnicas utilizadas para a caracterização do látex magnético. 

  

55..22..11  RREEAAGGEENNTTEESS  

 

O monômero utilizado nas polimerizações em miniemulsão 

inversa foi a acrilamida (AAm, Aldrich), a qual foi recristalizada com 

clorofórmio e seca a vácuo. As nanopartículas de níquel (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 partículas é de 20 nm com uma distribuição de tamanhos 

entre 0 -50 nm. Poli(óxido etileno) éter estearílico (10) (Brij 76, 

Aldrich), álcool secundário 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 sódio 

(SDS, Sigma-Aldrich) foram utilizados como estabilizador da carga 

inorgânica.  

Cloreto de sódio (NaCl, Aldrich, 98%), nitrato de sódio (NaNO3, 

Aldrich, 99%), nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H2O, Fluka, 

99,0%), nitrato de níquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H2O, Strem 

Chemicals, 99,0%), nitrato de lítio (LiNO3, Fluka, 99,0%) e cloreto de 

lítio (LiCl, Fluka, 99,0%) foram usados como lipófobos. O surfatante 

utilizado foi o poli(etileno-co-butileno)-b-poli(óxido de etileno) (KLE 

89, HLB=4,9), com peso de molecular de 5330g.mol
-1

. O KLE 89 foi 

sintetizado através da polimerização aniônica, 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 à 
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vácuo. Como meio disperso polar foi utilizado água, dimetilsulfóxido 

(DMSO, Aldrich) ou etanol (EtOH, Aldrich). Isopar M (ExxonMobil), 

uma mistura de hidrocarbonetos isoparafínicos sintéticos, foi utilizado 

como fase contínua apolar. 

 

55..22..22  EESSTTUUDDOO  DDAA  DDIISSPPEERRSSÃÃOO  DDAASS  NNAANNOOPPAARRTTÍÍCCUULLAASS  NNÍÍQQUUEELL  EEMM  

MMEEIIOO  PPOOLLAARR  

 

A formulação utilizada para avaliar a dispersão das 

nanopartículas de níquel (Ni) na fase dispersa polar está listada na 

Tabela 5.1.  

 

Tabela 5.1 – Formulação utilizada no estudo de dispersão do Ni 

utilizando diferentes tipos de estabilizadores. 

Meio Polar (g) Estabilizador (g) Ni (g) 

6 0,126 0,3 

 

Foram avaliados diferentes tipos de estabilizador de carga 

inorgânica em três diferentes tipos de meio polar, o qual será utilizado 

posteriormente como fase dispersa no preparo da miniemulsão, 

conforme mostra a Tabela 5.2. 

 

Tabela 5.2 – Diferentes tipos de estabilizador de carga inorgânica em 

meio polar.   

Experimento Fase Polar Estabilizador 

1 Água  SLS 

2 Etanol SLS 

3 DMSO SLS 

4 Água  Lutensol AT 50 

5 Etanol Lutensol AT 50 

6 DMSO Lutensol AT 50 

7 Água  Lutensol AT 11 

8 Etanol Lutensol AT 11 

9 DMSO Lutensol AT 11 

10 Água  Tween 80 

11 Etanol Tween 80 

12 DMSO Tween 80 

13 Água  Brij 76 

14 Etanol Brij 76 

15 DMSO Brij 76 
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As fórmulas moleculares e os valores de HLB dos estabilizadores 

de carga avaliados são apresentados na Tabela 5.3. 

 

Tabela 5.3 - Características dos diferentes estabilizadores de carga. 

Estabilizante 

de Carga 

HLB Fórmula Molecular 

SDS 40 NaC12H25SO4 

Lutensol AT 50 18 C12H18O(CH2 CH2O)50 

Lutensol AT 11 13 C12H18O(CH2 CH2O)11 

Tween 80 15 C64H124S26 

Brij 76 12,4 C58H118O21 

 

O estabilizador de carga inicialmente foi dissolvido no seu 

respectivo meio polar através de agitação magnética por 30 minutos a 

temperatura ambiente. Em seguida as nanopartículas de níquel foram 

adicionadas a esta solução, 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 dispersões foi acompanhada por 

24 horas. Fotografias foram tiradas com o objetivo de observar 

visualmente a estabilidade promovida por cada estabilizador.  

 

55..22..33  EENNCCAAPPSSUULLAAÇÇÃÃOO  DDAASS  NNAANNOOPPAARRTTÍÍCCUULLAASS  DDEE  NNÍÍQQUUEELL  

EESSTTAABBIILLIIZZAADDAASS  VVIIAA  PPOOLLIIMMEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  MMIINNIIEEMMUULLSSÃÃOO  

IINNVVEERRSSAA  
 

Na encapsulação das NPs de níquel pela técnica de polimerização 

em miniemulsão inversa é necessário que a carga inorgânica esteja 

dispersa na fase polar com o uso de um estabilizador de carga, formando 

assim um colóide estável. Para definir estes parâmetros foi realizado o 

estudo da estabilidade das NPs de níquel em meio polar. O melhor 

resultado foi obtido quando utilizado o estabilizador Brij 76 em meio 

polar DMSO, promovendo uma boa estabilização das NPs, portanto as 

reações serão realizadas com este estabilizador. No item 5.3.1 serão 

apresentados detalhadamente os resultados obtidos. 
O estabilizador permite a dispersão na fase polar e impede a 

agregação das partículas, formando um colóide estável e melhor 

suspensão da nanopartículas níquel. Para o preparo da miniemulsão 

inversa, a dispersão das NPs de níquel em meio polar é misturada com 
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solvente orgânico apolar, como fase contínua, utilizando KLE 89 como 

surfatante. 

As formulações utilizadas nas reações apresentam-se listadas nas 

Tabela 5.4, Tabela 5.5, Tabela 5.6 e Tabela 5.7. 

 

Tabela 5.4 – Formulações das reações de polimerização em 

miniemulsão inversa utilizando como lipófobo o nitrato de níquel 

hexahidratado para a encapsulação do níquel estabilizado com Brij 76.  

Reagentes (g) Reações  

AR 26   AR 24 AR 28 

Fase Contínua    

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 

AAm 3,00 3,00 3,00 

Brij 76 0,126 0,068 0,126 

Ni(NO3)2.6H20 0,708 0,708 0,708 

Iniciador    

AIBN 0,120 0,240 0,240 

Tolueno 2,400 3,600 3,600 

 

Tabela 5.5 – Formulações das reações de polimerização em 

miniemulsão inversa utilizando como lipófobo o nitrato de zinco 

hexahidratado para a encapsulação do níquel estabilizado com Brij 76.  

Reagentes (g)  Reações   

AR 17 AR 23 AR 18 AR 20 AR 21 

Fase Contínua      

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(NO3)2.6H20 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 2,400 3,600 2,400 3,600 
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Tabela 5.6 – Formulações das reações de polimerização miniemulsão 

inversa utilizando como lipófobo o nitrato de sódio para a encapsulação 

do níquel estabilizado com Brij 76.  

Reagentes (g) Reações  

AR 27 AR 25 

Fase Contínua   

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 

NaNO3 0,708 0,708 

Iniciador   

AIBN 0,120 0,120 

Tolueno 2,400 2,400 

 

Tabela 5.7 - Formulações das reações de polimerização miniemulsão em 

inversa para a encapsulação de maior teor de níquel. 

Reagentes (g) Reações  

AR 29 AR 31 

Fase Contínua   

Isopar M 44,059 39,120 

KLE 89 0,30 0,30 

Fase Dispersa   

DMSO 6,00 6,00 

Ni 0,60 0,60 

AAm 3,00 3,00 

Brij 76 0,252 0,252 

LiNO3 1,244 0 

Iniciador   

AIBN 0,180 0,180 

Tolueno 2,800 2,400 

 

O procedimento experimental para o preparo da miniemulsão 

inversa está apresentado na Figura 5.1. Para a formação da miniemulsão 

inversa, a fase dispersa polar e a fase contínua apolar foram preparadas 

separadamente. A fase contínua apolar foi preparada a partir da 

dissolução do surfatante copolímero de bloco aniônico KLE 89 em 

Isopar M através da agitação magnética por 30 minutos sob temperatura 
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constante de 60°C. Para o preparo da fase dispersa polar, primeiramente, 

o estabilizador de carga Brij 76 foi dissolvido no DMSO através da 

agitação magnética por 15 mimutos. Após total dissolução do Brij 76, as 

nanopartículas de níquel 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. Após esta etapa 

foi adicionado à mistura o monômero acrilamida e o respectivo lipófobo 

selecionado e sonificado por mais 2 minutos. A miniemulsão inversa foi 

formada pela dispersão com ultrassom (Sonic Dismembrator Model 500, 

450W) das fases polar e orgânica por 4 minutos, com 90% de 

intensidade, em banho de gelo.  

 

Agitação Magnética 
30 min - 50°C
Fase Continua

Isopar M + KLE 89

Dispersão Ultrassom
15 min – Intensidade 70 % 

Níquel + DMSO + Brij 76

Dispersão Ultrssom
2 min – intensidade 70%

AAm + Sal 

Dispersão Ultrassom
4 min – Intensidade 90%

Fase Dispersa + Fase Continua

Reação Polimerização
(24 horas à 65°C) 

Adição Iniciador

Agitação Magnética 
15 min

DMSO + Brij 76

 
Figura 5.1 – Procedimento experimental para o preparo da miniemulsão 

inversa utilizado na polimerização da acrilamida. 

 

Após o procedimento de preparo da miniemulsão, o conteúdo foi 

inserido em balão de vidro com capacidade de 150 mL, o qual possui 

três entradas para as conexões necessárias, como a haste do agitador, 

condensador e injeção de nitrogênio. Com a finalidade de tornar o meio 

reacional livre de oxigênio, argônio foi injetado durante 30 minutos 
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antes de iniciar a reação a partir de um capilar inserido no meio 

reacional. Nesta etapa o iniciador AIBN dissolvido em tolueno foi 

adicionado à miniemulsão. A agitação do meio reacional é feita por um 

impelidor de vidro tipo rosca acoplado a um agitador mecânico modelo 

RW 20 digital, marca IKA®, o qual foi operado com rotação igual a 150 

rpm. A reação foi iniciada com o aumento da temperatura no meio 

reacional. Para tanto o balão vidro é inserido em banho óleo acoplado a 

uma placa de aquecimento e agitação magnética modelo C-MAG HS7, 

da marca IKA. A temperatura do meio reacional pode ser acompanhada 

através do sistema de aquisição de dados do sinal de um termopar tipo J 

imerso no banho de óleo. As reações foram realizadas durante 24 horas 

mantendo a temperatura do banho de óleo constante a 65°C.  

Na polimerização em miniemulsão inversa sem adição de carga 

inorgânica, Ni, o procedimento de preparo foi o mesmo, não tendo sido 

utilizada a etapa de dispersão das nanopartículas de níquel na fase 

dispersa. 

 

55..22..44  CCAARRAACCTTEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  DDOO  LLÁÁTTEEXX  

 

Com a finalidade de estudar o processo de encapsulação das 

nanopartículas de níquel, assim como as características do polímero 

formado, análises quantitativas e qualitativas foram necessárias. A 

metodologia adotada em cada uma dessas análises está descrita a seguir.  

5.2.4.1 Conversão obtida por Gravimetria 

 

A conversão do monômero foi medida por gravimetria, a qual 

consiste da razão entre a massa de polímero presente no reator e a massa 

de monômero alimentada. A massa de polímero é calculada a partir do 

resíduo seco. O mesmo foi obtido da seguinte forma: em 

aproximadamente 1 mL de látex foi adicionada acetona em excesso e, 

após a precipitação da poliacrilamida, a mistura foi filtrada a vácuo e o 

resíduo foi seco em estufa até peso constante (com ventilação forçada a 

75°C). Para calcular a massa do polímero é necessário subtrair a fração 

de sólidos não poliméricos (surfatante, estabilizador de carga, lipófobo, 

carga inorgânica e iniciador) presentes no resíduo seco. 
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5.2.4.2 Morfologia das Nanopartículas 

 

Para avaliação da morfologia das partículas poliméricas, foram 

realizadas análises por microscopia eletrônica de transmissão (MET – 

Philips EM 400) operando em 80 kV, alocado no Laboratório de 

Microscopia da Universidade de Ulm (Alemanha), e por microscopia 

eletrônica de varredura de alta resolução (JEOL JSM-6701F) com 

canhão de emissão de elétrons por efeito de campo (MEV-FEG), 

alocado no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da 

Universidade Federal de Santa Catarina. 

A diluição utilizada para a análise de MET foi de 1 mL látex para 

10 ml de Isopar M. Após a diluição, a amostra foi depositada em uma 

grade de cobre de 200 mesh e 3,05 mm de diâmetro, seguida de uma 

secagem em estufa a vácuo a uma temperatura de 30°C. 

Para expor a amostra à análise por MEV-FEG, a mesma foi 

previamente diluída. Para tanto 1 mL do látex foi diluído em 20 mL de 

octano. Após esta etapa, a solução diluída 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 

observação em microscópio. 

5.2.4.3 Tamanho de Partícula e Índice de Polidispersão 

 

O procedimento utilizado para a determinação do tamanho de 

partícula e índice de polidispersão encontra-se descrito no item 3.2.3.  

5.2.4.4 Composição Química (EDS) 

 

O procedimento utilizado na análise EDS encontra-se descrito no 

item 3.3.2.2. 

5.2.4.5 Análise Termogravimétrica (TG) 

 

O procedimento utilizado nesta análise encontra-se descrito no 

item 3.2.4.  

5.2.4.6 Magnetometria de Amostra Vibrante (MVA) 

O procedimento utilizado nesta análise encontra-se descrito no 

item 3.2.5. 
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55..33  RREESSUULLTTAADDOOSS  EE  DDIISSCCUUSSSSÕÕEESS  

 

55..33..11  EESSTTUUDDOO  DDAA  DDIISSPPEERRSSÃÃOO  DDAASS  NNAANNOOPPAARRTTÍÍCCUULLAASS  NNÍÍQQUUEELL  EEMM  

MMEEIIOO  PPOOLLAARR  

 

Os estabilizadores Lutensol AT 11, Lutensol AT 50, Tween 80 e 

SDS não provocaram estabilidade esperada em nenhum dos três meios 

polares água, etanol e DMSO avaliados. Em todos os casos após a 

sonificação houve sedimentação instantânea do níquel. 

Por outro lado o estabilizador Brij 76 promoveu boa estabilidade 

das NPs de níquel no solvente DMSO, não sendo visualmente observada 

qualquer sedimentação das partículas, como pode ser observado na 

Figura 5.2 imediatamente após a dispersão e 24 horas depois.  

O dimetilsulfóxido, DMSO, é uma molécula com ligações 

covalentes e apresenta caráter polar e aprótico (não pode doar ligações 

de hidrogênio). É bom para dissolver íons, mas carece de hidrogênio 

ácido (Handbook of Chemistry and Physics, 1992-1993). Este tipo de 

solventes geralmente tem altas constantes dielétricas e altas polaridades. 

Levando em consideração que o solvente DMSO possui a maior 

viscosidade e maior momento dipolar quando comparado com os outros 

dois solventes testados, como apresentado na Tabela 5.8, isto pode ter 

favorecido a formação de uma colóide estável das NPs de níquel neste 

meio. 

  

 
(a) 

 
(b) 

Figura 5.2 – Amostra resultante da dispersão das nanopartículas de Ni 

em DMSO utilizando estabilizador Brij 76 (a) imediatamente após a 

dispersão por sonificação e (b) 24 após a dispersão. 

 

 

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

Compostos Fórmula 

Molecular 

Viscosidade 

(cP) 20°C 

Densidade 

(g/cm
3
) 

Momento 

Dipolar 

Água H2O 1,000 1,000 1,85D 

Etanol C2H6O 1,200 0,789 1,69D 

Dimetilsulfóxido C2H6OS 1,996 1,1004 3,96 D 

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

 

A Figura 5.3 apresenta uma micrografia e a distribuição do 

tamanho de partícula referente a uma alíquota das NPs de Ni dispersas 

em DMSO utilizando Brij 76 como estabilizador. O tamanho médio 

numérico das nanopartículas de níquel obtido foi de 41 nm com índice 

de polidispersão de 1,66. Este valor é semelhante ao encontrado para as 

NPs de níquel sem adição do estabilizador Brij 76, que foi de 33 nm 

com PDI 1,50. 
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Figura 5.3 – Morfologia (MET) e distribuição do tamanho das NPs de 

níquel dispersas em DMSO utilizando Brij 76 como estabilizador. 

 

Com objetivo de determinar a porcentagem do composto 

orgânico que recobre o metal foi realiza análise de TGA. Na Figura 5.4 

foi possível observar as variações de massa sofridas pela amostra (perda 

ou ganho), em função da temperatura e do tempo. 
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Figura 5.4 – Termogravimetria e termogravimetria derivativa da amostra 

NPs de níquel estabilizadas com Brij 76. 

 

A análise termogravimétrica dessas partículas revelou que a 

degradação do Brij 76, poli(óxido etileno) éter estearílico (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 

máximo 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 análise de TGA para o níquel puro. A Figura 5.5 apresenta 

a comparação para os dois casos. Este ganho de massa foi associado 

uma transição de fase magnética e a temperatura em que isso acontece é 

denominada como ponto de Curie. O valor do ponto de Curie para o 

níquel 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 níquel apresenta caráter 

magnético, há a possibilidade de este ter alterado o sensor da balança, 

que é constituído por um ímã. Isso fez com que o sensor detectasse um 

ganho de massa que não existe. 
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O ganho de massa para o níquel puro inicia à temperatura de 

200°C até um máximo de 480°C e, na Figura 5.5, para o níquel 

estabilizado com Brij 76 a degradação do estabilizador inicia a 150°C, 

neste caso a perda e o ganho de massa podem estar sobrepostos na curva 

termogravimétrica, impossibilitando a determinação da quantidade de 

Brij 76 presente nesta amostra. 

Logo, assumindo que não restou nenhum resíduo de Brij 76 após 

a degradação, sem considerar o ganho de massa que só ocorre em 

temperatura acima de 350°C, a quantidade de níquel na amostra foi de 

87,50% em massa. Levando em consideração 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 

superfície das partículas de níquel. O solvente DMSO foi apenas 

evaporado, não havendo, então, outro tipo de separação prévia antes da 

análise. 
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Figura 5.5 – Termogravimetria derivativa da amostra NPs de níquel 

puro e estabilizadas com Brij 76. 
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55..33..22    EENNCCAAPPSSUULLAAÇÇÃÃOO  DDAASS  NNAANNOOPPAARRTTÍÍCCUULLAASS  DDEE  NNÍÍQQUUEELL  

EESSTTAABBIILLIIZZAADDAASS  CCOOMM  BBRRIIJJ  7766  VVIIAA  PPOOLLIIMMEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  EEMM  

MMIINNIIEEMMUULLSSÃÃOO  IINNVVEERRSSAA  
 

Segundo Capek et al. (2010), os surfatantes utilizados na 

miniemulsão inversa para minimizar coalescência das gotas (fase polar) 

são, na grande maioria, surfatantes não iônicos hidrofóbicos, com HLB 

entre 4 e 6. Como agente de pressão osmótica ou agente que evita a 

degradação difusional (lipófobo) normalmente é utilizado um sal 

altamente hidrofílico ou um eletrólito de baixo peso molecular, como o 

NaCl, NaOH, Na2SO4 e MgSO4. O papel do lipófobo na miniemulsão 

inversa é de suprimir a difusão molecular, ou assim a chamada 

degradação de Ostwald, pelo aumento da pressão osmótica para manter 

a estabilidade das gotas durante a polimerização. Além de criar uma 

pressão osmótica nas gotículas, os sais hidrofílicos, na miniemulsão 

inversa, podem influenciar nas propriedades interfaciais das fases 

dispersa e contínua e interagir com outros compostos da fase dispersa 

incluindo o monômero, surfatante, entre outros (CAO et al., 2010). 

Portanto a dissociação dos sais em função da natureza do sal e da 

mistura orgânica também desempenha um papel importante nas 

propriedades da partícula e na estabilidade coloidal. Deste modo é 

importante investigar a dependência do tamanho de partícula e 

polidispersão com o tipo, a quantidade de sal e a influência na 

encapsulação das nanopartículas de níquel.  

Neste trabalho foram avaliados diferentes tipos de lipófobos a fim 

de averiguar a influência na estabilidade e na morfologia do látex 

magnético. O sal NaCl, normalmente utilizado como lipófobo, não 

apresentou boa dissolução no sistema DMSO/AAm utilizado. Neste 

caso outros sais foram avaliados como agente de pressão osmótica. 

Todos os sais hidrofílicos utilizados neste trabalho são facilmente 

dissolvidos na solução e, portanto, espera-se que o sal esteja distribuído 

homogeneamente nas gotículas. 

Para avaliar a estabilidade da miniemulsão inversa, sem a adição 

de carga inorgânica, foram testados diferentes tipos de sais: dois cátions 

de metal de transição (Zn
+2

, Ni
+2

), um cátion de metal alcalino (Na
+
) e 

um ânion (NO
-
3), como pode ser visto na Tabela 5.9. A conversão do 

monômero em polímero das reações foi medida por gravimetria e em 

todos os casos situaram-se acima de 90% de conversão. Dentre as 

reações realizadas com Brij 76, a polimerização que utilizou o sal 

Ni(NO3)2•6H20 (AR 26) apresentou o menor diâmetro médio numérico 

das partículas com o maior índice de polidispersão (PDI 1,37). No 
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sistema AR 23, no qual foi utilizado o sal Zn(NO3)2•6H20 pode-se 

observar um aumento considerável no diâmetro médio numérico das 

partículas para 302 nm e uma redução da polidispersidade (PDI 1,20). O 

mesmo foi observado para o sal NaNO3 (AR 27), que apresentou 

diâmetro médio numérico de 439 nm com o menor índice de 

polidispersão (PDI 1,03). As distribuições de tamanhos das partículas 

(DTP) da poliacrilamida, referentes às reações AR 17, AR 23, AR 26 e 

AR 27, estão apresentadas na Figura 5.6. 

Apesar de o valor do índice de polidispersão (PDI = Mw/Mn) da 

reação AR 26 (PDI = 1,37) ser maior que o da reação AR 23 (PDI = 

1,20), pelos histogramas de distribuição de tamanhos de partículas 

(Figura 5.6), observa-se que a DTP da reação AR 26 é mais estreita do 

que da reação AR 23. No látex AR 26 o PDI (Mw/Mn) foi maior devido 

à grande população de partículas pequenas, reduzindo o valor de Dp 

numérico (denominador) e, consequentemente, resultando em um valor 

elevado de PDI. 

A concentração molar do lipófobo Ni(NO3)2•6H20 e 

Zn(NO3)2•6H20 utilizada nas reações AR 26 (5,44mol %) e AR 23 

(5,34mol %), foram semelhantes. O menor diâmetro foi obtido quando 

foi utilizado o nitrato de níquel como lipófobo (AR 26). Por estes 

resultados, é razoável supor que a capacidade de dissolução do sais de 

nitrato na mistura de DMSO, água de hidratação e AAm decrescem da 

ordem de Ni(NO3)2 > Zn(NO3)2. O aumento da concentração dos íons 

nas gotículas favorece a supressão da difusão molecular. Portanto as 

gotas contendo Ni(NO3)2 apresentaram uma ligeira melhora na 

estabilidade em comparação com as gotículas contendo Zn(NO3)2. A 

força iônica de uma solução é dada pela:  

 





n

i

iiZCI
1

2

2

1
 

 

Equação 5.1 

 

 

Onde Ci e Zi são, respectivamente, a concentração molar e a 

valência do íon i.  

Por isso quando os sais de níquel (Ni(NO3)2 e de zinco Zn(NO3)2) 

foram substituídos pelo sal de sódio (NaNO3) na reação AR 27 a 

concentração de sal foi três vezes maior do que as dos outros sais 

utilizados para resultar na mesma força iônica. O aumento no diâmetro 

foi considerável e houve uma redução da polidispersão (PDI = 1,03).  
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Tabela 5.9 - Tamanho médio das partículas de látex utilizando diferentes 

tipos de lipófobos na estabilização da miniemulsão. 

Látex Tipo de Lipófobo 

 

Lipófobo 

(% mol)
a
 

Brij 76 

(% p/p)
b
 

Dpn 

(nm) 

Dpw 

(nm) 

PDI 

AR 17 Zn(NO3)2•6H20 5,34 0 204 236 1,16 

AR 23 Zn(NO3)2•6H20 5,34 44 302 363 1,20 

AR 26 Ni(NO3)2•6H20 5,44 44 214 293 1,37 

AR 27 NaNO3 16,48 44 439 453 1,03 
a Baseado no monômero, b Baseado no níquel. 
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Figura 5.6 – Distribuição numérica do tamanhos das nanopartículas das 

reações AR 17 (a), AR 23 (b), AR 26 (c) e AR 27 (d). 

 

A estabilidade da miniemulsão e a distribuição do tamanho de 

partículas dependem das variáveis do processo de polimerização, como 

o tipo e concentração de surfatante e lipófobo utilizados. Variáveis que 

influenciam a morfologia da partícula e distribuição do tamanho de 
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partícula são o tipo e o teor de sal, tipo de iniciador e fração molar entre 

monômero/co-solvente (AAm/DMSO). A encapsulação depende de uma 

dispersão coloidal estável das nanopartículas magnéticas suspensas em 

um líquido polar, em que a acrilamida e o sal sejam solúveis.  

A Tabela 5.10 apresenta as características do látex que utiliza 

como lipófobo o nitrato de níquel hexahidratado. Na reação padrão, sem 

a adição das nanopartículas de níquel, o diâmetro médio numérico de 

partícula (Dpn) foi de 214 nm. Como pode ser visto, a morfologia das 

partículas do látex padrão avaliada por MET, na Figura 5.7 (a) 

apresentam uma distribuição de tamanho estreita, Figura 5.6 (c). No 

entanto, quando a carga inorgânica foi utilizada, na reação AR 28, em 

que foi mantida a mesma concentração de Brij 76, houve um aumento 

do diâmetro médio da partícula, devido aos tamanhos relativamente 

grandes das partículas de níquel que levam a um aumento das 

gotículas/partículas de polímero. 

 

Tabela 5.10 – Tamanho médio das partículas de látex utilizando como 

lipófobo o nitrato de níquel hexahidratado. 

Látex Ni(NO3)2•6H20  

(% mol)
a
 

Ni  

(% p/p)
a
 

Brij 76 

(% p/p)
b
 

Dpn 

(nm) 

DpW 

(nm) 

PDI 

AR 26 5,44  0 44 214 293 1,37 

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

AR 28 5,44 10 44 419 485 1,16 
a Baseado no monômero, b Baseado no níquel. 

 

O estabilizador de carga Brij 76 foi utilizado em duas diferentes 

concentrações em relação à carga de níquel. A morfologia das partículas 

de látex resultante da adição 22% p/p de Brij 76 (AR 24) foi avaliada 

por Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET). Como pode ser 

visto na Figura 5.7 (b) as partículas apresentam uma morfologia de 

framboesa (raspberry-like morphology). A Figura 5.7 (c) apresenta o 

negativo da micrografia do MET, na qual as nanopartículas de níquel 

podem ser identificadas na matriz de poliacrilamida por serem pontos 

mais claros devida à maior densidade do metal em relação ao polímero. 

O tamanho médio dessas partículas foi medido através da análise da 

imagem pelo programa SizeMeter® e resultou em um diâmetro médio 

numérico (Dpn) de 141 nm, e em estreita distribuição de tamanhos, 

como pode ser visto na Figura 5.8 (a). 
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(a) AR 26 Branca 

 
(b) AR 24 - 22% p/p Brij 76 

 
(c) AR 24 - 22% p/p Brij 76 

 
(d) AR 28 - 44% p/p Brij 76 

 
(e) AR 28 - 44%p/p Brij 76 

Figura 5.7 – Micrografias obtidas por MET dos látex AR 26 (a), AR 24 

(b, c) e AR 28 (d, e), utilizando como lipófobo o nitrato de níquel 

hexahidratado. 
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Com o aumento da concentração do Brij 76 para 44% p/p em 

relação ao níquel, AR 28, há um aumento do diâmetro médio numérico 

para 419 nm, Figura 5.7 (d) e (e), e da distribuição de tamanhos de 

partículas, como pode se visto na Figura 5.8 (b). O aumento do tamanho 

com o aumento da concentração 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 diminuição da 

estabilidade da dispersão/miniemulsão.  
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Figura 5.8 – Distribuição numérica do tamanhos das nanopartículas das 

reações AR 24 (a) e AR 28 (b). 

 

A análise de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X 

(EDS) realizada na amostra AR 24, Figura 5.9, mostrou a presença do 

níquel (o pico de identificação fica na região do espectro de 0,937 keV). 

A composição qualitativa e semi-quantitativa do látex apresenta 13,5% 

em peso do elemento níquel.  Levando em consideração a porcentagem 

de níquel adicionado que foi de 10,6% p/p (ver Tabela 5.4). Esse 

resultado experimental obtido foi próximo ao teórico. Vale acrescentar 

que a análise de EDS foi realizada apenas sobre cada uma das partículas 

em particular, desta forma as partículas de níquel livres não foram 

levadas em conta na análise pontual. 
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Figura 5.9 – Espectro de EDS do látex de poliacrilamida com a adição 

de 10,6% p/p do Ni estabilizado com 22% p/p de Brij 76, AR 24. 

 

O EDS para a amostra do látex AR 28 apresenta semelhança ao 

do látex AR 24, conforme apresentando nos resultados de porcentagem 

de Ni na Tabela 5.11. O EDS da amostra do látex AR 28 apresenta a 

composição qualitativa e semi-quantitativa do látex, o qual apresenta 

9,9% em peso do elemento níquel. Se for considerado que a 

porcentagem de níquel adicionado que foi de 9,6% p/p, esse resultado 

experimental obtido também foi próximo ao teórico. 

 

Tabela 5.11 – Porcentagem de níquel no látex de poliacrilamida a partir 

da análise EDS. 

Látex Ni (%p/p)
a
 Teórico  Ni (% p/p)

 a
 EDS  

AR 24 10,6 10,9 

AR 28 9,6 9,9 
a 
 Baseado nos sólidos totais. 

 

Com isso pode-se afirmar que para as duas quantidades de Brij 76 

utilizadas foi possível encapsular nanopartículas de níquel em 

poliacrilamida com diferentes diâmetros médios de partículas.  

A Figura 5.10 apresenta micrografias obtidas por MEV-FEG das 

reações AR 24 e AR 28, que confirmam a morfologia de framboesa 

verificada na análise de MET. 
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(a) 

 
(b) 

Figura 5.10 – Micrografias obtidas por MEV-FEG dos látex AR 24 (a) e 

AR 28 (b), utilizando como lipófobo o nitrato de níquel hexahidratado. 
 

Em seguida foi verificada a estabilidade da miniemulsão e a 

morfologia das partículas utilizando o nitrato de zinco como co-

estabilizador. Foram realizadas reações padrão sem Ni, com e sem 

estabilizador de carga Brij 76, a fim de averiguar a estabilidade coloidal 

e a morfologia das partículas do látex. O látex AR 17, sem adição do 

Brij 76 e sem níquel, apresentou diâmetro médio de partícula de 202 nm 

e DTP estreita, Figura 5.6 (a). Quando o estabilizador de carga foi 

adicionado à reação AR 23 houve um aumento no tamanho de partícula 

para 302 nm (Tabela 5.12), apresentando também um aumento no índice 

de polidispersão, como pode ser visto na Figura 5.6 (b). Este resultado 

está de acordo com a suposição feita anteriormente de que o 

estabilizador de carga Brij 76 (surfatante HLB alto) tem influência na 

estabilidade da miniemulsão, deslocando as moléculas de surfatante 

KLE 89 da interface DMSO/tolueno. Também para este lipófobo as 

partículas de poliacrilamida tem forma de framboesa, como pode ser 

observado na Figura 5.11. 

 

Tabela 5.12 – Tamanho médio das partículas de látex utilizando como 

lipófobo o nitrato de zinco hexahidratado. 

Látex Zn(NO3)2•6H20  

(% mol)
a
 

Ni         

(% p/p)
a
 

KLE 89 

(% p/p)
 a
 

Brij 76 

(%p/p)
b
 

Dpn 

(nm) 

Dpw 

(nm) 

PDI 

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 

a Baseado no monômero, b Baseado no níquel. 
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(a) AR 17 

 
(b) AR 23 

Figura 5.11 – Micrografia obtida por MET do látex AR 17 (a) e AR 23 

(b), utilizando como lipófobo o nitrato de zinco hexahidratado e sem 

adição da carga inorgânica. 

 

Com a adição de 10% p/p de níquel na miniemulsão inversa, 

utilizando o nitrato de zinco hexahidratado no látex AR 18, houve um 

ligeiro aumento do diâmetro médio de partícula 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 partículas apresentam pontos mais claros 

no seu interior identificados como nanopartículas de níquel. 

Para averiguar a influência da concentração do lipófobo na 

encapsulação da carga inorgânica foi utilizado praticamente o dobro da 

quantidade de sal Zn(NO3)2•6H20 na reação AR 21. O diâmetro médio 

numérico foi maior para a concentração 9,10% mol em relação ao 

monômero 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(óxido de etileno), P(E/b)-PEO, podem mudar com a 

quantidade de sal utilizada. Além disso, de acordo com os resultados de 

Alexandridis e Holzwarth (2007), a influência 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 

distribuição do tamanho de partícula em um sistema com alto teor de sal 

pode ser devida a mudança das propriedades do surfatante.  

A Figura 5.12 (c) e (d) apresenta a morfologia das partículas do 

látex AR 21. É possível observar que as nanopartículas de níquel foram 

encapsuladas pela polacrilamida.  

No trabalho de Cao et al. (2010) foi utilizado o sal 

Ni(NO3)2•6H20, como lipófobo na polimerização em miniemulsão 
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inversa da HEMA, em diferentes concentrações entre 0,5 mol % à 9 mol 

% de HEMA. Foi observado que o tamanho de partícula e índice de 

polidispersão dependem fortemente da quantidade de sal utilizado. E 

que com o aumento do teor de sal o diâmetro aumentou até um máximo, 

depois diminui a um valor constante de 100 nm com índice de 

polidispersão estreito. Este fato pode ser atribuído a criação efetiva uma 

pressão osmótica para neutralizar a pressão de Laplace, com um teor de 

4,1 mol % de Ni(NO3)2•6H20 em relação ao HEMA.  

Na reação AR 20 houve um aumento na concentração de 

surfatante KLE 89 utilizado para estabilizar a dispersão das gotas no 

Isopar M. Foi possível observar um aumento no diâmetro das partículas 

e na polidispersão do sistema quando comparado ao AR 18. Com o 

acréscimo do teor de surfatante KLE 89 na miniemulsão é esperado que 

o diâmetro de partícula diminua, mas isso não ocorreu. Isto pode ter 

ocorrido devido à baixa estabilização da dispersão e/ou a encapsulação 

de um elevado percentual de agregados de NPs de níquel. 
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(a) AR 18 

 
(b) AR 18 

 
(c) AR 21 

 
(d) AR 21 

 
(f) AR 20 

 
(g) AR 20 

Figura 5.12 – Micrografia obtida por MET do látex AR 18 (a, b), AR 21  

(c, d) e AR 20 (e) e (f) utilizando como lipófobo o nitrato de zinco 

hexahidratado. 



150 

 

0

20

40

60

80

100

50 100 200 300 400 500 600 700 800 900

%
 N

an
o
p

ar
tí

cu
la

s

Dp (nm)  
(a) AR 18 

0

20

40

60

80

100

50 100 200 300 400 500 600 700 800 900

%
 N

an
o
p
ar

tí
cu

la
s 

Dp (nm)  
(b) AR 21 

0

20

40

60

80

100

50 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

%
 N

an
o
p
ar

tí
cu

la
s

Dp (nm)  
(c) AR 20 

Figura 5.13 - Distribuição numérica do tamanhos das nanopartículas das 

reações AR 18 (a), AR 21 (b) e AR 20 (c). 
 

Na reação AR 27 foi utilizado o NaNO3 como lipófobo, sem a 

adição das NPs de níquel para avaliar a estabilidade da miniemulsão, 

segundo apresentado na Tabela 5.13. O diâmetro 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 partículas de poliacrilamida pode 

ser observada na Figura 5.14. 
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Tabela 5.13 – Tamanho médio das partículas de látex utilizando como 

lipófobo o nitrato de sódio. 

Látex NaNO3  

(% mol)
a
 

Ni 

(%p/p)
a
 

Brij 76 

(%p/p)
b
 

Dpn 

(nm) 
Dpw 

(nm) 
PDI 

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

AR 25 16,48 10 44 508 1105 2,03 
a Baseado no monômero, b Baseado no níquel. 

 

Com a adição da carga inorgânica, na reação AR 25, é possível 

observar na Tabela 5.13 que o diâmetro médio numérico foi 508 nm e o 

sistema apresentou-se polidisperso (PDI 2,03). Na Figura 5.14 (b) e (c) é 

possível verificar, na morfologia do látex AR 25, tanto partículas 

pequenas de PAAm puras quanto nanopartículas de níquel encapsuladas 

pela poliacrilamida, o qual também é observado na superfície do 

polímero. Esta reação apresentou um comportamento distinto do 

observado na Figura 5.7 (d) e na Figura 5.12 (a), quando sais de níquel e 

zinco foram utilizados como lipófobo (AR 28 e AR 18, 

respectivamente). O deslocamento das NPs de níquel para a superfície 

das partículas de PAAm no látex AR 25 pode, eventualmente, ser 

atribuído à elevada concentração de NaNO3 usada nesta reação. 

Na miniemulsão inversa a distribuição do tamanho de partícula é 

sensível à variação da quantidade de sal utilizado. O sal NaNO3 foi 

utilizado na concentração 16,48% mol em relação ao monômero mas, 

como pode ser visto na Figura 5.14 (b), a distribuição do tamanho de 

partícula é larga (2,03) e o diâmetro médio numérico é de 508 nm no 

látex AR 25 com NPs níquel. Nas partículas com diâmetro grande 

podem ser vistas as nanopartículas de níquel encapsuladas pelo polímero 

poliacrilamida e na sua superfície.  
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(a) AR 27 

 
(b) AR 25 

 

 
(c) AR 25 

Figura 5.14 - Micrografia obtida por MET do látex AR 27 (a), AR 25  

(b), (c) utilizando como lipófobo nitrato de sódio. 
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Figura 5.15 – Distribuição numérica do tamanhos das NPs da reação AR 

25. 
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Em síntese, nas polimerizações sem a adição das NPs de níquel, 

foi possível observar uma tendência de que as gotas contendo Ni(NO3)2 

apresentem uma ligeira melhora na estabilidade em comparação às 

gotículas contendo Zn(NO3)2. A concentração utilizada de NaNO3 foi 

três vezes maior do que as dos outros sais testados e o aumento no 

diâmetro foi considerável, mas houve uma redução da polidispersão 

(PDI = 1,03).  

Nas polimerizações, com a adição das NPs de níquel, quando foi 

utilizado como lipófobo que Zn(NO3)2•6H20, obteve-se o menor 

diâmetro médio numérico de partícula (311 nm) com índice de 

polidispersão 1,58. Conforme a Figura 5.12 (a) e (b) observa-se número 

pequeno de partículas com tamanho pequeno, provavelmente oriundas 

da nucleação homogênea e partículas de níquel encapsuladas na matriz 

de poliacrilamida com DTP larga. Em seguida foi testado o lipófobo 

Ni(NO3)2•6H20, que resultou em diâmetro médio numérico de 419 nm e 

índice de polidispersão de 1,16. Foi possível observar a incorporação do 

Ni na matriz poliacrilamida com uma distribuição de tamanhos 

ligeiramente mais estreita, na Figura 5.7 (d) e (e), que apresenta a 

morfologia do látex. Nestes dois casos a concentração utilizada do 

lipófobo foi semelhante. A Figura 5.14 (b) e (c) apresenta sistema 

polidisperso (PDI 2,03), tanto partículas pequenas de PAAm puras 

quanto nanopartículas de níquel encapsuladas pela poliacrilamida, o 

qual também é observado na superfície do polímero. 

Com a finalidade de avaliar o efeito da adição de 20% p/p de NPs 

de níquel na reação de polimerização da acrilamida em miniemulsão, o 

experimento AR 29 foi realizado utilizando o sal de nitrato de lítio como 

lipófobo. Como pode ser notado na Tabela 5.14, o diâmetro médio 

numérico das partículas foi de 211 nm em um sistema polidisperso, 

Figura 5.16 (a) e (b). Pode-se observar um número elevado de pequenas 

partículas, provavelmente polímero puro, e algumas partículas com 

diâmetro maior em que se evidencia a presença de níquel no seu interior. 

 

Tabela 5.14 – Tamanho médio das partículas de látex utilizando 

diferentes tipos de lipófobos e porcentagem de níquel. 

Látex  Tipo de 

Lipófobo  

Lipófobo 

(% mol)
a
 

Brij 76 

(%p/p)
b
 

Dpn 

(nm) 
Dpn 

(nm) 

DPI 

AR 29 LiNO3  29,61 44 211 271 1,28 

AR 31  0 44 335 1167 3,48 
a Baseado no monômero, b Baseado no níquel. 
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Para avaliar a estabilidade da miniemulsão sem a adição do sal, 

que atua como lipófobo, foi realizada a reação AR 31. A reação de 

miniemulsão apresentou instabilidade durante a polimerização, 

apresentando grandes aglomerados de partículas precipitadas. O 

diâmetro médio numérico foi 335 nm com amplo índice de 

polidispersão (3,48). Na Figura 5.16 (e) e (d) pode-se notar a presença 

de um elevado número de pequenas partículas de polímero, 

provavelmente oriundas da nucleação homogênea, visto que neste caso o 

lipófobo não foi utilizado. Neste caso a formação de novas partículas 

pela difusão do monômero acarretaria na síntese de partículas puras de 

poliacrilamida. 

 

 
(a) AR 29 

 
(b) AR 29 

 
(c) AR 31 

  
(d) AR 31 

Figura 5.16 - Micrografias obtidas por MET do látex AR 29 (a, b) com 

LiNO3 lipófobo, AR 31 (c, d) sem a adição do lipófobo ambas com 

adição 20% p/p de NPs de Ni. 
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5.3.2.1 Propriedades Magnéticas dos Látex de PAAm/Ni 

 

Para avaliar os efeitos da encapsulação nas propriedades 

magnéticas das NPS, foram analisadas NPs de Ni puro, NPs de Ni 

estabilizadas com Brij 76 e encapsuladas via reação de polimerização da 

acrilamida em miniemulsão inversa, usando diferentes tipos de 

lipófobos. A magnetização de saturação (Ms) do níquel utilizado neste 

trabalho foi de 40 emu/g. Supõe-se que a causa da redução da Ms em 

27,2%, visto que a Ms bulk é de 55 emu/g (MENEZES, 2010), seja a 

presença da camada de óxido de níquel presente na superfície do níquel, 

a qual foi evidenciada nas análises de DRX e XPS. A magnetização 

encontrada para as NPs de níquel estabilizadas com Brij 76 foi 

semelhante à obtida para o níquel puro, conforme dados da Tabela 5.15. 

 

Tabela 5.15 – Propriedades magnéticas das partículas PAAm/Ni, 

obtidos através polimerização em miniemulsão inversa. 

Amostra Ni 

(%p/p)
a
 

Ms 

(emu/g Ni)  

Mr 

(emu/g)
 
 

Hc 

(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 
a Valores teóricos.  

 

A Figura 5.17 (a) apresenta a curva de magnetização das NPs de 

níquel puras e NPs de níquel estabilizadas com Brij 76. Analisando com 

maior detalhe a região de histerese, na Figura 5.17 (b), foi possível 

observar que as curvas para as amostras apresentam pouca histerese e 

valor de magnetização remanente. A micrografia das NPs de níquel 

estabilizadas com Brij 76 obtida por MET (Figura 5.3) mostra agregados 

de partículas de forma irregular, isoladas e com diâmetro médio 

numérico de 41 nm. Esta distribuição de tamanhos (20-120 nm) sugere a 

formação de nanopartículas magnéticas com monodomínios e multi-

domínios. Sabe-se que a amostra é composta predominantemente por 

partículas com diâmetro maior que 20 nm, estas partículas possuem 

características ferromagnéticas (FM) e com uma menor contribuição de 

partículas superparamagnéticas, com diâmetro menor que 20 nm. Estas 

poderiam estar contribuindo com a fase superparamagnética.  
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Figura 5.17 – Curvas de magnetização para NPs de níquel e NPs de 

níquel 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 comparação entre as NPs de níquel 

estabilizadas com Brij 76 e do látex poliacrilamida/Ni, AR 24. O látex 

AR 24 apresentou redução da magnetização de saturação, em relação ao 

Níquel estabilizado, para 21,68 emu/g Ni, demonstrando que o material 

é composto por partículas predominantemente ferromagnéticas. As 

partículas magnéticas de poliacrilamida apresentaram magnetização de 

saturação igual a 54,8% da Ms do níquel puro. Resultados semelhantes 

foram obtidos por Landfester et al. (2003) para partículas de 

magnetita/poliestireno. Para este caso a magnetização de saturação 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 polimerização, existe a possibilidade de parte da magnetita se 

converter em Fe2O3 devido à presença de fragmentos de um iniciador 

oxidante. 

Ampliando a região da histerese na Figura 5.18 (b) é possível 

observar também que a curva para amostra de Ni/Brij 76 e do látex AR 

24 apresentam um laço de histerese e valor de magnetização 

remanescente significativo, sendo este um comportamento característico 

de um material com partículas predominantemente ferromagnéticas com 

multi-domínios. Visto que NPs de níquel, estabilizadas com Brij 76, são 

adicionadas ao processo de encapsulação e possuem diâmetro médio 

numérico de 41 nm (Figura 5.6). 

Um comportamento semelhante foi observado para todos os 

valores de magnetização remanente e coercividade, referentes aos látices 

analisados. Foi possível perceber também que o valor de magnetização 

remanente e campo coercivo são menores para os látices de 

poliacrilamida, indicando que as partículas estão mais isoladas, fazendo 

com que a influência do domínio de uma partícula sobre o domínio de 

outra seja menor (COUTO, 2006). 
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Figura 5.18 – Curva de magnetização da NPs de níquel estabilizadas 

com Brij 76 em comparação com o látex poliacrilamida AR 24, quando 

foi utilizado Ni(NO3)2, (a) campo magnético 20 kOe (b) campo 

magnético com maior escala 4 kOe. 
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A Figura 5.19 apresenta uma comparação entre as curvas de 

magnetização, realizadas em temperatura ambiente, para os látices de 

poliacrilamida/níquel utilizando diferentes tipos de lipofóbos (AR 18, 

AR 25, AR 24). Isto indica uma curva típica de um material com 

partículas predominantemente ferromagnéticas. 

Conforme pode ser visto na Tabela 5.15 todos os látices 

apresentam propriedades magnéticas. A magnetização de saturação foi 

maior para o látex que utilizou a concentração de 5,34 % mol do 

lipófobo Zn(NO3)2•6H20, o que pode estar relacionado ao aumento da 

quantidade de níquel incorporado na matriz de poliacrilamida. Em 

seguida, utilizando a concentração 16,48% mol do lipófobo NaNO3, a 

magnetização de saturação foi de 27,15 emu/g Ni. Logo, quando a 

concentração do lipófobo Ni(NO3)2•6H20 foi de 5,44% mol e reduzida a 

concentração utilizada de Brij 76 na estabilização do Ni em DMSO, foi 

obtido o menor valor de Ms. Este resultado pode estar ligado a uma 

menor estabilização das NPs no sistema, ocasionando uma redução na 

encapsulação.  

 

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

NaNO3
Zn(NO3)2
Ni(NO3)2

M
 (

em
u
/g

 N
i)

H (KOe)
 

Figura 5.19 – Curvas magnetização das reações, AR 24 Ni(NO3)2, AR 

25 (NaNO3) e AR 18 Zn(NO3)2. 

 

A Figura 5.20 apresenta as curvas de magnetização, a 

temperatura ambiente, para diferentes concentrações do lipófobo  
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Zn(NO3)2•6H20 utilizado para encapsular NPs níquel na matriz de 

poliacrilamida, via polimerização em miniemulsão. A magnetização de 

saturação foi ligeiramente maior para a menor concentração de sal, o 

que pode estar relacionado à incorporação do níquel na matriz de 

poliacrilamida.  
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Figura 5.20 - Curvas magnetização das reações PAAm/Ni utilizando o 

Zn(NO3)2•6H20 em diferentes concentrações, AR 18 (5,35% mol) e    

AR 21 (9,10% mol). 

 

Em relação às partículas poliméricas dos látices sintetizados, foi 

possível observar que todas apresentam propriedades ferromagnéticas.  

Estes resultados corroboram com os obtidos a partir das micrografias de 

MET, as quais apresentam as NPs níquel encapsuladas por 

poliacrilamida. 

 

55..33..33  CCOONNCCLLUUSSÕÕEESS    
 

Em síntese, quando foi utilizado como lipófobo o Zn(NO3)2•6H20 

sem ou com a adição Ni, o diâmetro médio numérico de partícula foi 

semelhante, cerca de 302 e 311 nm, respectivamente. A encapsulação 

das NPs de níquel neste sistema foi possível, com uma distribuição de 

tamanhos larga e uma população de partículas com diâmetro pequeno 
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também foi observado. Quando foi utilizado praticamente o dobro do sal 

de nitrato de zinco, o diâmetro médio numérico foi maior e a DTP foi 

ligeiramente mais estreita. As partículas de PAAm/Ni apresentam 

morfologia de framboesa. Os látices sintetizados, utilizando o sal de 

nitrato de zinco, apresentaram propriedades predominantemente 

ferromagnéticas. 

No caso do lipófobo Ni(NO3)2•6H20 o diâmetro de partícula 

praticamente dobrou quando o níquel foi adicionado, porém ocorreu 

aumento da polidispersão. Foi possível observar a incorporação do 

níquel na matriz da poliacrilamida para as diferentes concentrações de 

Brij 76 utilizadas. Quando a menor concentração de Brij 76 foi utilizada 

a magnetização saturação foi em torno de 21,68 emu/g Ni, apresentando 

um perfil característico de material preferencialmente FM.  

Para o lipófobo NaNO3 a adição do Ni acarretou em um ligeiro 

aumento diâmetro de partícula e na distribuição do tamanho de 

partícula. Neste sistema, foram observadas tanto partículas pequenas de 

PAAm puras quanto nanopartículas de níquel encapsuladas pela 

poliacrilamida, o qual também é observado na superfície do polímero. A 

magnetização de saturação foi de 27,15 emu/g Ni para o látex. 
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CAPÍTULO VI 

66  CCOONNCCLLUUSSÕÕEESS  
 

Através dos resultados obtidos pelas técnicas de caracterização 

utilizadas na investigação do níquel foi possível obter informações 

significantes a respeito das propriedades do mesmo, as quais são de 

fundamental importância para o prosseguimento do trabalho. 

Na análise da composição química e da natureza da superfície foi 

constatado que as NPs de níquel metálico tem estrutura cúbica de face 

centrada (fcc) e apresentam-se oxidadas em toda a sua superfície. A 

presença de grupos hidroxila na superfície do níquel foi confirmada pela 

espectroscopia de absorção de infravermelho, devido à polarização 

natural das moléculas de água na presença de uma superfície carregada, 

NiO. Através da análise microestrutural foi possível verificar que as 

nanopartículas são esféricas e tendem a se aglomerar devido à forte 

atração magnética e em função da grande área superficial das mesmas. 

O diâmetro médio numérico das nanopartículas de níquel obtido foi de 

33 nm. Portanto, sugere-se que o sistema é formado predominantemente 

por partículas que possuam características ferromagnéticas (FM) com 

multi-domínios, e, com uma menor contribuição, de partículas 

superparamagnéticas com diâmetro menor que 20 nm.  

A encapsulação das NPs de níquel recobertas com ácido oléico 

através da polimerização do metacrilato de metila em miniemulsão 

mostrou ser efetiva quando foi utilizado o co-estabilizador polimérico 

PS, o qual possui massa molar 175.000 g/mol. Quando o iniciador 

hidrossolúvel (KPS) foi utilizado, duas distintas populações de 

partículas foram observadas. Partículas de PMMA puro (Dpn 59 nm) e 

partículas com incorporação de NPs de níquel (PMMA/Ni) com 

diâmetro numérico médio (Dpn) 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 partículas de PMMA puro. Neste sistema o diâmetro médio 

numérico de partícula (Dpn) de PMMA/Ni foi de aproximadamente 

128,7 nm e o das partículas de polímero puro ficou em torno de 79,8 

nm. Pode ser observado que, mesmo com a redução do diâmetro da gota 

para o da partícula, a distribuição de tamanho de partícula é estreita 

quando o AIBN é utilizado. Medidas de magnetização de amostra 

vibrante revelam que as partículas de PMMA/Ni apresentam 

propriedades predominantemente ferromagnéticas. 
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A encapsulação das NPs de níquel modificadas com MPS e AO 

através da polimerização do poliestireno em miniemulsão mostrou ser 

efetiva quando foi utilizado o iniciador hidrossolúvel KPS. A reação de 

polimerização do estireno utilizando KPS apresentou uma maior taxa de 

reação. Isto permitiu que as NPs de níquel ficassem presas no interior 

das partículas de poliestireno, impedindo-as de serem expulsas e, assim, 

resultando em um alta porcentagem de particulas híbridas de PS/Ni. Foi 

observada uma morfologia casca-núcleo, mono e multinúcleos, das 

partículas híbridas e algumas partículas de PS puras. O diâmetro médio 

numérico das nanopartículas de PS/Ni foi de aproximadamente 126 nm 

e das partículas de PS puro foi de 90 nm. Este látex apresenta 

comportamento característico de um material com partículas 

predominantemente ferromagnéticas. Na reação de polimerização em 

miniemulsão para a encapsulação das NPs de níquel modificadas com 

MPS e AO, no qual foi utilizado o iniciador organossolúvel (AIBN) foi 

possível observar um grande número partículas de poliestireno puras. E 

em número bem menor, NPs de níquel encapsuladas na matriz. Este 

resultado é, provavelmente, obtido devido à menor taxa de reação e 

inibição inicial da reação com AIBN.  

As nanopartículas de poliacrilamida/níquel foram sintetizadas 

através da polimerização em miniemulsão inversa utilizando nitrato de 

níquel, de zinco e de sódio como lipófobos. A encapsulação das NPs de 

níquel foi possível, quando utilizado o nitrato de zinco como lipófobo, 

com um diâmetro numérico médio de 311 nm e com distribuição de 

tamanhos larga. Quando foi utilizado praticamente o dobro do sal de 

nitrato de zinco, o diâmetro médio numérico foi maior e a DTP foi mais 

estreita. As partículas de PAAm/Ni apresentam morfologia de 

framboesa. No caso do lipófobo Ni(NO3)2•6H20 o diâmetro de partícula 

praticamente dobrou quando o níquel foi adicionado, porém ocorreu 

aumento da polidispersão. Foi possível observar a incorporação do 

níquel na matriz da poliacrilamida para as diferentes concentrações de 

Brij 76 utilizadas. Para o lipófobo NaNO3 a adição do Ni acarretou em 

um ligeiro aumento diâmetro de partícula e na distribuição do tamanho 

de partícula. Neste sistema, foram observadas tanto partículas pequenas 

de PAAm puras quanto nanopartículas de níquel encapsuladas pela 

poliacrilamida, o qual também é observado na superfície do polímero. 

As curvas de magnetização da PAAm/Ni mostram que a magnetização 

de saturação é ligeiramente inferior ao das NPs de níquel puro. 
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